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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМІЯ. 

Химія и з у ч а е т ъ в е щ е с т в а , и х ъ с в о й с т в а , препращсш'я и с о с т а в ь . В е щ е 
с т в о м н а з ы в а ю т * матер іадъ , и з ъ котораго с о с т о я т ь т ѣ л а или в е щ ц . М ы не мо-
ЖУІЪ п р е д с т а в и т ь с е б ѣ в е щ е с т в а безъ с в о й с т в ъ ; и м и обнаруживается с у щ е с т в о -
в а н і е его . С в о й с т в а суть п р и ч и н ы в п е ч а т л ѣ и і й на н а ш и ч у в с т в а и п р и ч и н ы 
д ѣ й с т в і я r t e д р у г а на д р у г а , по с к о л ь к у эти д ѣ й с т в і я л е ж а т ь в ъ с а а ш х ъ 
т ѣ л а х ъ . С в о й с т в а б ы в а ю т ъ общія и ч а с т н ы я . Общія п р и н а д л е ж а т ь в с в м ъ 
в е щ е с т в а м ъ безъ искдюченіп; т а к о в ы п р о т я ж е н і е п ш і с р ц і я , б е з ъ к о т о р ы х ъ 
н е л ь з я п р е д с т а в и т ь себѣ м а т е р і к , и многія друг ія ( т я ж е с т ь , способность 
н а г р ѣ в а т ь с я , р е а г и р о в а т ь па с в ѣ т о в ы е лучи, в з а и м о д е й с т в о в а т ь со в с я к и м ъ 
в е щ е с т в о з і ъ при п р и к о с н о в е н і и ) , к о т о р ы я х о т я с т о л , же общи д л я р е а л ы і ы х ъ 
в е щ е с т в ъ , кякъ и п е р в ы я , но б е з ъ к о т о р ы х ъ можно и х ъ п р е д с т а в л я т ь с е б ѣ , 
д о к а з а т е л ь с т в о м * чего с л у ж а т * с к ѣ т о в о й э ф и р ъ , э л е к т р п ч е с к а я ж и д к о с т ь , 
теплородиая жидкость и д р у г і я в о о б р а ж а е м ы й в е щ е с т в а . Ч а с т н ы я с в о й с т в а 
х а р а к т е р и з у ю т ! , т ѣ пли д р у г і я в е щ е с т в ъ и о т л и ч а ю т * и х ъ д р у г ь отъ д р у г а . 

И з у ч а я свойства и п р е в р а щ с п і я в е щ е с т в а , х п м і я в с т р е ч а е т с я з д ѣ с ь с ъ 
физикою. Области э т п х ъ д в у х ъ п а у к * не м о г у т ъ быть р ѣ з к о о т г р а н и ч е н ы 
д р у т ъ отъ д р у г а ; но в ъ ц ѣ л о м ъ и п р е д м е т ы , и методы и х ъ хорошо р а з л и 
ч а ю т с я . Ф и з и к а по и з у ч а е т ъ с о с т а в а в е щ е с т в ъ п з а н и м а е т с я болѣо общими 
с в о й с т в а м и и м с н ѣ е п р о ч н ы м и превращениями. С ъ другой с т о р о н ы , х п и і я 
не и з у ч а е т ъ т ѣ л ъ . Х і ш и ч е с к і я я в д е н і я обнаруживаются только п р п сопри-
косновені і і в е щ е с т в ъ , отъ р а з с т о я н і я в з а ю ю д ѣ й с т в у ю щ и х ъ т ѣ л ъ они не 
з а в и с я т * . Поэтому г с о м е т р и ч е с к і л и м е х а н и ч е с к і я категор іи и м ѣ ю т ъ нъ х и м і и 
очень малое зпаченіе . Н а п р о т и в * того , в ъ физикѣ в о в с ѣ х ъ о т д ѣ л а х ъ ея 
п р и х о д и т с я в с т р е ч а т ь с я с ъ п о н я т і я м и о разотоян іл , фордгЬ и лоложеніп , 
в с л ѣ д с т в і е чего геометрія и м е х а н и к а и м ѣ ю т ъ в ъ пей самое обширное п р и -
л о ж с н і е , какого о н ѣ не и м ѣ ю т ъ и н е м о г у т ъ ш і ѣ т ь по с у щ е с т в у д ѣ л а в ъ 
х і г а і н . Это составляешь т а к ж е одну и з ъ п р и ч н н ъ , почему математпческ ій 
а н а л и з * тапъ мало в х о д и т ь в ъ х и м і ю 

') Оііредѣлсіііе хішіп, какт. механики атомопъ, которое встречается у нѣло-
торыхъ нсгоѣПшихъ писателей (Науданнъ, Лотаръ Маііеръ), пмѣетъ въ виду не ре
альный хтшческія яплепія, a схематическія, далеко несоотвѣтетнующія реалі.ньгаъ. 

і 



2 В О ЕДЕ H IK. 

Теоретическая х и м і я , и з у ч а ю щ а я х н м и ч е с к і я я в л е н і я независимо отъ и х ъ 
п р и л о ж и л и , р а з д ѣ л я е т с я на три отдѣла: 

Физическая химія. 
Описательная химія. 
Аналитическая химія. 
Описательная х и м і я , р а з д ѣ л я ю щ а я с я на неорганическую и органическую,. 

о п и е ы в а е т ъ э л е м е н т ы н в с ѣ и х ъ соедпнсніп; она и з с л ѣ д у е т ъ отношенія н х ъ 
д р у п . к ъ д р у г у , или т а к * н а з ы в а е м ы я х и м я ч е с к і я ф у п к ц і п . По х а р а к т е р у 
своему она б о л ѣ е приближается к * минералогіи и біологнческой морфолпгін; 
к л а с с п ф н к а ц і и п с р а в н и т е л ь н ы й методъ п з с л ѣ д о в а н і я и м ѣ ю т ъ в ъ ней такое 
ж е зиаченіе , к а к ъ в ъ э т и х ъ н а у к а х ъ . Физическая химгя о т ы с к и в а е т * з а 
к о н ы х и м и ч е с к и х * я в л е и і й , независящее о т * функцій э л е м е н т о в * и о т д ѣ л ь -
н ы х ъ в е щ е с т в * , и з у ч а я т а к и м * образом* с а м ы й п р о ц е с с * , а не в е щ е с т в а 
в * н е м * у ч а с т в у ю щ і н . Н а к о н е ц * аналитическая х и м і я п з с л ѣ д у е т * способы 
о т к р ы т і я , в ы д ѣ л с н і я и опредѣленія количества в е щ е с т н ъ , в х о д я щ и х * в * со
с т а в * с м ѣ с е й и соедяненій . П р е д м е т * пастоящаго сочпненія с о с т а в л я е т * 
физическая х н м і я . 

В с я к о е химическое я в л е н і с п р е д с т а в л я е т * прежде в с е г о превращение в е -
піества; х о т я не в с я к о е п р е в р а щ с н і е е с т ь в * то ж е время химическое явлеш'е . 
Иногда это превращение совершается с * одним* в е щ е с т в о м * , б е з * спецн-
фпческаго с о д ѣ й с т в і я д р у г а г о , н а п р . когда б ѣ л ы й фосфор* посредством* на-
г р ѣ в а н і я , с в ѣ т а илп э л е к т р и ч е с т в а п р е в р а щ а е т с я в * к р а с н ы й . В * д р у г и х * 
ж е с л у ч а я х * п р о и с х о д и т * взаимное п р е в р а щ е н і е д в у х * в е щ е с т в * пли же 
результатом'!, н р е в р а щ е н і я я в л я ю т с я д в а в е щ е с т в а . 9 т н ' б о л ѣ е сложный п р е -
в р а щ е п і я , н а з ы в а ю т с я химическими реакциями. Понятно , что прежде ч ѣ л ъ 
и з у ч а т ь хиашческія р е а к ц і и , мы должны п о з н а к о м и т ь с я с * элементами э т и х * 
реакцій , с * о т д ѣ л ь п ы м и сторонами и х ъ , т ѣ м * б о л ѣ е , что природа представ
л я е т * н а м * эти о т д ѣ л ы і ы я стороны реакцій в * в и д ѣ к о н к р е т н ы х * я в л е н і й . 
П р и образованіи химическаго соедипенія п р о и с х о д и т * частичное в з а п м о д ѣ й -
с т в і с д в у х * в е щ е с т в * , р е з у л ь т а т о м * которого б ы в а е т * в з а и м н о е проникно
вение и превращеніе обоих* , причем* получается новое, однородное в е щ е с т в о , 
непохожее на п е р в о н а ч а л ь н ы й , но з а к л ю ч а ю щ е е и х * к а к * с о с т а в н ы я части. 
Т а к и м * образом* необходимо р а з с м о т р ѣ т ь порознь 

превращснія, 
частичных взагімодѣиствія, 
смѣси и растворы, 
яоленія дифуэіи. 
Первая половина этого сочиненія и будет* п о с в я щ е н а разсмотрѣнію в с ѣ х ъ 

э т и х * явленій . 
Т а к * к а к * с в я з ь между физикой и физической х и м і е й очень т ѣ с н а я , то 

естественно , что при пзложенін послѣдпей приходится часто к а с а т ь с я первой, 
и даже в к л ю ч а т ь для с в я з н о с т и н ѣ к о т о р ы е о т д ѣ л ы е я . В * э т о м * сочинсніи я 
буду и з л а г а т ь преимущественно р е з у л ь т а т ы н а у к и , о т с ы л а я читателя для озна-
комлепія с * э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и подробностями к ъ сочипеніявгь по опытной 
ф н з и к ѣ , аналитической п описательной х и м і н , а т а к ж е к ъ о р и г и н а л ь н ы м * 
м е м у а р а м * . 



Г Л А В А - I. 

О П Р Е В Р А Щ Е Н І Я Х Ъ . 

Е с л и одно в е щ е с т в о д ѣ й с т в у е т ъ на д р у г о е , то оба оіш н з и ѣ п п ю т с я , п о -
л у ч а ю т ъ нопыя с в о й с т в а . Эти н з и ѣ и е и і н ы о г у т ъ быть болЬе пли м е н ѣ е 
г л у б о к и и у с т о й ч и в ы . В ъ одних'!, с л у ч а я х ч . , по удалеиіи п р и ч и н ы , в ы з в а в 
ш е й і ш ѣ п с и і е , в е щ е с т в о б ы с т р о в о з в р а щ а е т с я в ъ прежнее состояпіе , к а к ъ 
это б ы в а с т ъ uai ip. съ б о л ь ш е ю ч а с т н о в е щ е с т в ъ п о с л ѣ и х і . о с в ѣ щ е н і н . В ъ 
д р у г п х ъ с л у ч а я х ъ п з м ѣ н с н і е с о х р а н я е т с я , п р о и с х о д и т ь прщніщсніе. н а п р . 
при образоваиін х п м и ч е е к п х ъ соединений. Переходъ между т ѣ м к п д р у п ш п 
н е п р е р ы в н ы й ; с т о и т ь т о л ь к о в с п о м н и т ь с в ѣ ч е н і е фосфорессирующнхъ т ѣ і ъ , 
п о с т е п е н н у ю потерю э л е к т р и ч е с т в а и з ь у е д ш і е н п ы х ъ н а э л е к т р п з о в а н н ы х ъ 
т ѣ л ъ , позвращеніе в ъ п е р в о н а ч а л ь н о е еостояніс шіслт. к р у ч е и і я , растцтп-
в а п і я , р а з л и ч н ы й изомерный п р е в р а щ е и і я п пр . С а м ы я и з м ѣ н с и і я м о г у т * 
п р о с т п р а т ь с я иа различное число с в о і і с т в ъ , дѣл"ать в е щ е с т в о болѣе пли м е -
и ѣ о н е у з н а в а е м ы м ъ . 

С п о с о б ъ д ѣ і і с т в і я одного в е щ е с т в а на д р у г о е , в м ѣ ю щ і й с в о н л ъ р е з у л ь -
т а т о м ъ п р е в р а щ е п і с втораго в е щ е с т в а , б ы в а е т ъ двоякій , или первое в е щ е 
с т в о я в л я е т с я к а к ъ псточнипъ ( н о с и т е л ь ) т е п л а , с в ѣ т а , э л е к т р и ч е с т в а п 
м е х а ш і ч с с к а г о д в ш к е н і я , и д ѣ й с т в у е т ъ иа второе в е щ е с т в о именно э т и м и 
с и л а м и , пли оно д ѣ й с т в у е т ъ па него непосредственно, с в о е ю природою 
( к о н т а к т н о е д ѣ й с т в і е ) . П о э т о м у м ы можемъ с к а з а т ь , что п р е в р а щ е н і я п ы -
з ы в а ю т с я : 1) т а к и м и ф и з и ч е с к и м и д ѣ я т е л я м н , к а к ъ м с х я і ш ч с с к і н с и л ы , 
э л е к т р и ч е с т в о , т е п л о т а , с в ѣ т ъ , д ѣ й с т в у ю щ и м п н е з а в и с и м о отъ специфиче
с к о й природы в е щ е с т в ъ , ч р е з ъ посредство к о т о р ы х ъ они д ѣ й с т в у ю т ѵ , 20 в ы 
з ы в а ю т с я п о с р е д с т в о м ъ к о н т а к т и ы х ъ д ѣ й с т в і й . Т а к ъ напр . чтобы р а с п л а 
в и т ь в о с к ъ , в с е раппо, сообщается л и ему теплота н а г р ѣ т ы м ъ ж е л ѣ з о м ъ или 
н а г р ѣ т ы м ъ в о з д у х о м ъ ; но чтобы з а ж е ч ь фосфоръ п о б р а т и т ь его в ъ то 
с к р ы т о е состояпіе , в ъ какомъ оиъ н а х о д и т с я в ъ фоефорпомт. а н г п д р и д ѣ , 
.нужно п р и в е с т и его в ъ п р и к о с н о в е н і е с ъ кнелородомъ. 



4 ГЛАВА. I. 

З а к о н ы п р е в р а щ е п і й . Р а з л и ч н ы й превращения, физпческ ія и х п м и -
ч е с к і я , съ и з м ѣ н е н і е м ъ п безъ п з м ѣ н е н і я с о с т а в а , л р е д с т а в л я ю т ъ н ѣ к о т о р ы е 
обіціе з а к о н ы , найденные большею чпстію э м п и р и ч е с к и . 

1 ) Основной з а к о и ъ н р е в р а щ е н і я еостоптъ в ъ т о м ъ , что, не смотря на 
в с е в о з м о ж н ы й и з м ѣ н е п і я в ъ с в о й с т в а х ъ в е щ е с т в а , м а с с а его, п з м ѣ р я е м а я 
в ѣ с о м ъ , остается н е и з м ѣ я н о ю . Это т а к ъ н а з ы в а е м ы й законъ постоянства 
матер іи. 

Доказательство этого закона заключается в ъ т о м ъ , что в с я к і й р а з ъ , когда 
при какомъ-лпбо п р е в р а щ с ш н т щ а т е л ь н о п з м ѣ р я л и в ѣ е а в с ѣ х ъ у ч а с т в у ю 
щ и м в с щ е с т в ъ ( н а п р . в ъ о п ы т а х ъ Л а в у а з ь е надъ окнслен іемъ м с т а л л о в ъ ) , 
находили, что сумма в ѣ с о в ъ п х ъ до прсвращсіг ія равна с у м и ѣ в ѣ с о в ъ п о с і ѣ 
превращения. Н а п р п з ц а н і н этого закона ') о с н о в ы в а е т с я в е с ь количествен
н ы й химнческій а н а л и з ъ , потому что каждое количественное опредѣленіе 
в е щ е с т в а в ъ какой нибудь с м ѣ с и м и в ъ соеднніи основано на п р е в р а щ е -
н і я х ъ в с щ е с т в ъ , п часто па очень с л о ж н ы х ъ п р е в р а щ с н і я х ъ . То обстоятель
с т в о , что м і ш і о и ы а н а л н з о в ъ , п р о и з в о д и в ш и х с я с ъ начала и ы н ѣ ш н я г о сто-
л ѣ т і я , не обнаружили противорѣчія съ н п м ъ , и что в с я к і й р а з ъ , когда пред
ставлялось к а ж у щ е е с я несогласие с ъ э т и м ъ з а к о н о м ъ , н а х о д и л о с ь достаточ
ное объяснеш'е ему или в ъ н е у м ѣ н і п , небрежности экспериментатора или в ъ 
неудовлетворительности с а м ы х ъ методовъ о и р е д ѣ л е п і я , — с л у ж и т ъ л у ч п ш м ъ 
доказательством!) постоянства этого аакоиа. До конца пропиато стодѣтія в ъ 
созпапіи даже образованныхъ людей закоиъ сохрапен ія датеріи не представ
л я л с я столь и е о б х о д и м ы м ъ , к а к ъ в ъ п а ш е в р е м я . Это в ы р а з и л о с ь в ъ т е -
оріи флогистона, которая п р и з н а в а л а , что при окиеленіп м е т а и о в ъ , несмотря 
н а п р и б ы л ь в ъ в ѣ с ѣ , ничего' не п р и б а в л я е т с я к ъ м е т а л л у , а папротпвъ того 
у х о д п т ъ и з ъ него нѣкоторое в е щ е с т в о , флоѵиетонъ. Но и в ъ н а ш е в р е м я 
иельзя с к а з а т ь , чтобы з а к о н ъ постоянства матер іи с д ѣ л а л с я аксіомою даже 
в ъ у м а х ъ х т ш к о в ъ , т . е . опъ не с д ѣ л а л с я положепіемъ, отрицаніс кото-
раго немыслимо. Н е д а л ѣ с , к а к ъ в ъ 1 8 7 6 г . , в ъ « P h i l o s o p h i c a l M a g a z i n e » 
х і г а и к ъ М и л ь с ъ ( M i l l s ) в ы е к а з а л ъ , что невозможность превращения с и л ы в ъ 
матерію п матеріи в ъ с и л у в о в с е не доказана , п о д р а з у м е в а я при э т о м ъ 
о т е у т с т в і е д о к а з а т е л ь с т в а этого закона для в с ѣ х ъ в р с м е п ъ и в с ѣ х ъ м ѣ с т ъ 
безконечиаго п р о с т р а в с т в а . Но т а к ъ к а к ъ это у ж е в ы х о д и т ъ и з ъ п р е д ѣ л о в ъ 
х и м і п и поступаешь в ъ область м е т а ф и з и к и , то и п з б а в л я е т ъ меня отъ 
д а л ь н ѣ й г л а г о обсуждения этого вопроса . 

2 ) Всѣ превращенія сопровооісдаютсл въгдѣлсніемъ или поглогт-
піс.47, ѳнергги. 

') II другпго закона — постоянства состава опредііленнмхъ хкідаіивкнхъ 
соединений. 



Н Р К В Г А Щ Ё Н І Й . 5 

З а к о н ъ л ы д ѣ л е к і я в н е р г і л , в ы с к а з а н н ы й во в с е й его общности в п е р в ы е 
А н д р ы о с о к ъ *), в с т р ѣ ч а с т ъ ц р о т и в о р ѣ п і я в ъ я ѣ к о т о р ы х ъ л р е в р а щ е ш и х ъ , 
к о т о р ы я с о в е р ш а ю т с я , н е в и д и м о м у , безъ в ы д ѣ д е н і я э и е р г і и . Моашо у к а з а т ь 
н а п р . иа я в л е и і е т е р м о м е й т р а л ы ю с м , на р а с т в о р е н і е іода в ъ р а с т в о р ѣ іоди-
с т а г о кал ія или іодистаго водорода , на разложение дитіоновокислаго к а л и при 
н а г р ѣ в а н і и . Я в д е н і е т е р м о н е й т р а л ы ю с т н , з а я ѣ ч е н н о е Г е е с о и ъ и состоящее 
в ъ т о м ъ , что при с м ѣ т і щ а ц і и р а с т в о р о в ъ д в у х ъ н е й т р а л ь н ы х ! » с о л е й , в х о -
д я щ н х ъ в ъ двойное разложсніе д р у п > с х д р у г о и ъ б е з ъ п а р у ш е н і я однород
ности р а с т в о р а , н е п р о и с х о д и т ь никакого в ы д ѣ л е и і я т е п л а , б ы л о в п о е л ѣ д -
с т в і и и з с л ѣ д о в а н о В е р т е л о , к о т о р ы й н а ш е л ъ , что ішложеніе Г с с с а но в н о л н ѣ 
точно и что х о т я м а л ы й , но в с е - т а к и м з м ѣ р и и ы й тепловой эффектъ н а б л ю 
д а е т с я . Но даже если бы я в л с н і е термонеитральиостц было в и о л н ѣ точно , 
то оно не с л у ж и л о бы ю з р а я ш і е м ъ , потому что з д ѣ с ь с о в е р ш а е т с я с л о ж 
ное превращение, состоящее и з ъ и ъ х к о л ь к и х ъ п р о с т ы х ъ , н потому наблю
д а е м ы й тепловой в ф ф с к п . с о с т а в л и е т ъ а л г е б р а и ч е с к у ю с у м м у в ы д ѣ л е н і й т е п л а , 
которая в ъ и з в ѣ е т к о ы ъ частиомъ с д у ч а ѣ м о ж е г ь б ы т ь ц у л е м ъ . Т о m самое 
должно с к а з а т ь ц относительно т р е х ъ д р у г и х ъ в ы ш е п р и в е д е н н ы х ъ ы у ч а е в ъ 
превращения б е з ъ в ы д ѣ л е н і я т е п л а , з а ш ѣ ч е і ш ы х ъ Томсеаоиі» г ) , и о г о и у что 
они м о г у т ъ б ы т ь тоже р а з с з г а т р і ш а е м ы , к а к ъ СЛОЖНЫЙ превращеш'я , Кромѣ 
же п о п а е и о в а ч н ы х ъ в ы ш е п р і ш ѣ р о в ъ м н ѣ н е н а в и с т н ы п р е в р а щ е ш ' я , лесо -
н р о в о з д а е м ы я в ы д ѣ д е и і е н ъ э н е р г і н , п о л о и ш т е а ь и ь ш ъ или о т р и ц а т е л ы ш м ъ . 

3 ) Т р е т і й законъ—обратныосъ щшіктсній. Вели превращены мо
жешь быть обращено, т , е , когда н з ъ в е щ е с т в а , лолученнаго при к а ш і ъ -
нибудь н р е в р а щ е и і и , возможио п о л у ч и т ь снова первоначальное в е щ е с т в о , то 
всегда при зіпомь происходит}, выдѣжніе изъ вещества тою о/ее ко
личества эшргіи, какъ аъ прныомъ превращены, но съ противополож-
иымъ знакомь. Т а к * что если н ъ п р я м о м п р е в р а щ е н » ! было в ы д ѣ л е н і е 
т е п л а , то в ъ обратномъ б ы в а е т ъ н о г л о щ е н і е того же к о л и ч е с т в а его ( п р е д 
п о л а г а я , что в с я в ы д ѣ л я е м а я э н е р г і я п е р е ч и с л е н а на т е п л о т у ) . Э т о т ъ з а к о н ъ 
в ы с к а з а н ъ для х и м и ч е е м х ъ р е а к ц і й в п е р в ы е Л а в у а з ь е и І а п л а с о м ъ п в п о -
«ЛѢДОТВІИ б ы л ъ нодтвершдепъ о п ы т а м и Г е с с а , Андрыоса и В у д с а . О н ъ с о с т а в 
л я е т ъ необходимое с л ѣ д с т в і е н з ъ закона сохранеиія с и л ы . Е с л и б ы можно 
было переводить в е щ е с т в о и з ъ одного состояния в ъ д р у г о е и обратно н во 
в т о р о м ъ е л у ч а ѣ получать н а п р . и е н ы и е е погдощеиіе т е п л а ( п о л а г а я , что 
в с я ѳ н е р г і я п е р е ч и с л е н а на т е п л о т у ) , ч ѣ а ъ в ы д ѣ л е и і е — в ъ п е р в о й » , т о , п о 
в т о р я я э т и д в а п р е в р а щ е и і я безконечиое число р а з ъ , и м с о з д а в а л и б ы и з ъ 
н и ч е г о е н е р г і ю или с и л у . 

*) Andrews, Juliresb. f. Chemie, 1849, 27. 
П Tkoraacn, Berlin. Ber. 1872, 1015. 
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4) Законъ эшшалснтноши превращены. Совершенно такое же р а з -
сужденіе , к а к ъ тольло-что приведенное, п о к а з ы в а е т ъ , что если вещества 
подвергается ряду прсиращенШ, не, совершая механической работы, 
и по опончаніи зтгіхь прсвращсній возвращается въ прежнее состои
те, то алгебраическая сумма происходящим при этояг выдѣленШ 
энгрііи равна нулю. 

Довтому ирп нереходѣ в е щ е с т в а и з ъ состояиія А в ъ состояние В в ы д ѣ -
л я е т с я то же самое количество энергіп , к а к о в ы б ы ни б ы л и п у т и этого п е 
рехода , или к а к о в ы бы пи б ы л и промежуточный состоянія , е с л и только не 
было механической р а б о т ы . Короче с к а з а т ь , в ы д ѣ л е и і е з-нергш олредѣлястси. 
только н а ч а л ы ш н ъ п к о н е ч а ы м ъ с о е т о я в і с м ъ в е щ е с т в а ( Г е с е ъ , К л а у з і у с ь , 
В е р т е л о ) ' ) . 

5) Всѣ превращения сопровождаются измѣненіемъ объема ( и л і г 

у д ѣ л ь п а г о в ѣ е а ) прсвращаіощаюся вещества. 
І Ізмѣненіе объема, к а к ъ общая черта х и м и ч е с к и х * реакцій , у т в е р ж д а л о с ь 

у ж е В е р т о л е т о м * а ) ; п з м ѣ п е н і е объема при р а з л и ч н ы х * фнзпческихъ п р е -
в р а щ е н і я х ъ тоже давно н з в ѣ е т н о . Этотъ з а к о н ъ п р е д с т а в л я е т * нѣкоторыя 
п с к л ю ч е ш я . Б о л ь ш а я часть в т и х ъ исклгоченій м о ж е т * б ы т ь объяснена с у -
щ е с т в о в а н і е м ъ и ѣ е к о л ь к н х * о д н о в р е м е н н ы х * п р е в р а щ е н Ш , в ъ к о т о р ы х ъ 
алгебраическая с у м м а и з м ѣ н е н і й о б ъ е м о в * р а в н а н у л ю . Но ие и с ѣ о т с т у п -
л е и і я отъ закона з ю г у т ъ б ы т ь объяснены удовлетворительно в ъ настоящее 
в р е м я , х о т я возможно, что они объяснятся со в р е м е н е м * . Т а к и м * образомъ 
п я т ы й законъ не п м ѣ е т ъ такого всеобщего х а р а к т е р а , к а к ъ п е р в ы е ч е т ы р е . 

П о л и ж е т е о б * намѣиеніп объемовъ в с т р ѣ ч а е т ъ , в о - п е р в ы х ъ , противорѣчіс 
в ъ р е а к ц і я х ъ двойнаго р а з л о ж е н і я , при к о т о р ы х ъ о б ъ е м * , невидимому , не 
л ѣ н я е т с я . Но это л р о т л в о р ѣ ч і е только к а ж у щ е е с я , потому что з д ѣ с ь пре
в р а щ а ю т с я р е з о л * ДБа в е щ е с т в а и каждое вт. о т д ѣ л ь н о с т и и з ы ѣ н я е т ъ свой 
о б ъ е м * . Б о л ѣ е в ѣ с к о е в о з р а ж е я і е п р е д с т а в л я ю т * реакцін образоваиія и р а з 
ложения галоядоводородныхъ к п е л о т ъ m газообразном* еоетояиіи и д р у г и х * 
соеднненій, ч а с т и ц ы к о т о р ы х ъ содержать но 1 п а я р а з л и ч н ы х * в л е м е н т о в ъ , 
я а п р . N 0 , С О . Что к а с а е т с я окиси углерода и окиси а з о т а , то ни образоваиія 
и х ъ и з * г а з о о б р в з н ы х ъ э л е м е н т о в * , нн чистого разложенія на с о е т а в н ы я ч а с т а 
фактически не н а б л ю д а л и с ь . Т а к ъ - о к и с ь а з о т а , по Т э т у и А н д р ы о с у , при про
п у с к а л и э л е к т р и ч е с к и х * искръ п р е т е р п ѣ в а е т ъ с ж а т і е , п р е в р а щ а я с ь в ъ с м ѣ с ь . 
а з о т а и а з о т н о в а т о й о к и с и ( М О г ) ; то же самое по Г е й - Л ю с а к у при п р о п у с к а н і и 

') Въ общей Формѣ этотъ ваконт. быдъ высказан* Клауаіусомъ въ' i860 г.; 
в-ь принѣиеніи яѳ къ хииичесш-шъ реаѵціямъ онъ быи. высяазант. раньше того-
Гессомъ (s* сороковых* годахъ). 3-й законъ составляѳтъ частный случай 4-го. 

а) Berthollei, Statique chimique, I, 489; 1803. 

» 
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ея ч р е з * н а к а л е н н у ю т р у б к у . По наблгодеиіямъ Б е р т с л о разложение окиси а з о т а 
е щ е с л о ж н ѣ е . О с т а ю т с я однѣ галондоіодородиьш к и с л о т ы , н з ъ к о т о р ы х * с л ѣ -
д у е т ъ . ИСКЛЮЧИТЬ ф т о р и с т ы й водород* , образовапіе и разлошеніе котораго на 
э л е м е н т ы н е ц з в ѣ с т п о . Для г а л о п д о в о д о р о д н ы х ъ к и с л о т ъ это п р о т и в о р ѣ ч і е 
у с т р а н и л о с ь б ы , е с л и бы было д о к а з а н о , что г а л о и д ы , согласно п р е ж н е м у м н ѣ -
ш'ю (которое поддерживалось в ъ п о с д ѣ д ц е е в р е м я о д ш ш ъ т о л ь к о Ш е п б е й н о и ъ ) , 
п р е д с т а в л я ю т ъ перекиси и е п ы д ѣ л е ш і ы х ъ е щ е э л е м е н т о в * лурія, бромія и 
іодія. 

З а в и с и м о с т ь п р е в р а щ е п і й отт> т е м п е р а т у р ы н д а п л о н і я . П р е -
в р а щ е и і я большею частію с о в е р ш а ю т с я в ъ н з в ѣ с т н ы х ъ н р с д ѣ і а х * темпера
т у р ь . Иногда эти п р е д ѣ л ы не д о с т и г а ю т с я , оттого что • н е д о с т у п н ы н а ш і ш ъ 
с р е д с т в а м * ( н а п р . з а и с р з а н і е с п и р т а ) ; ' н о чаще это б ы в а е т * в с л ѣ д с т в і е перехода 
в е щ е с т в а в * другое с о с т о и т е , в ъ другое в е щ е с т в о , которое неспособно к * дан-
и о л у п р е в р а щ е н и е И з в ѣ с т и о , что х н м и ч с с к і н реакціи происходят! , вообще 
не при в с я к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . І І р п л і ш а и і с жидкостей къ т в е р д и л * т ѣ л а м * 
не б ы в а е т ъ при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х ъ (сфероидальное с о с т о я н і е ) . Г а з ы 
в ы ш е и з в ѣ о т н о й т е м п е р а т у р ы не обращаются в ъ шидкость н и к а к и м и д а в 
лениями, II т . п . 

Т а к * к а к * д р с в р а щ е н і я сопровождаются п о л о ж и т е л ь н ы м * пли отрица
т е л ь н ы м * н а р о с т а н і е м * объема, то должно ожидать , что они б у д у т * з а в и 
с и т * отъ в и ѣ ш н п г о давлсш'я на в е щ е с т в о . Для м н о г и х * с л у ч а е в * эта з а 
в и с и м о с т ь д о к а з а л а о п ы т о м * , к а к * н а п р . для и с п а р е ш н и е ж ш д а і і я , п л а в -
лен ія и о т в е р д ѣ в а и і я , р а с т в о р е н і я , д и с с о ц і а ц і и . Но в с е о б щ н о с т ь этой з а в и с и 
м о с т и , х о т я в е с ь м а в ѣ р о я т п а я , остается пока недоказанного. Именно для 
х и м и ч е с к и х * п р е в р а щ е н і й с у щ е с т в у ю т * з д ѣ с і . л р о т и в о р ѣ ч и в ы я п о к а з а н і я . 
Т а к * Б е к е т о в * д о к а з а л * , что с ж а т ы й водородъ способен* в ы т ѣ с п я т ь с е 
ребро и з * раствора азотнокислаго с е р е б р а , пе в ы т ѣ с н я я его под* обыкно
в е н н ы м * а т м о с ф е р н ы м * давлением* . З а т ѣ м * К а л ь е т с у т в е р ж д а е т * , что п о д * 
б о л ь ш и м * д а в л е н і е м * ц и н к * неснособепъ в ы д ѣ л я т ь водорода и з * слабой с ѣ р -
ной к и с л о т ы ; ио этому н р о т и в о р ѣ ч а т * о п ы т ы Г м е л и н а и В е р т е л о , в п р о ч е м * 
не в п о л н ѣ у б е д и т е л ь н ы е . Е р о м ѣ того е с л и п р і ш а т ь в ѣ р н о с т ь иабліоденій 
Б е к е т о в а , подтвержденную д р у г и м и н а б л ю д а т е л я м и , то д ѣ л а е т с я очень в е 
р о я т н ы м * , что м е т а л л ы п о д * с и л ь н ы м * д а в л е н і е м * водорода н е р а с т в о р я ю т с я 
в * к и с л о т а х * . М ы и м ѣ е м ъ з д ѣ с ь ч а с т н ы й случай реакцій в ы т ѣ с н е а і я , огра
н и ч е н н ы х * п р е д ѣ л о м ъ , потому что доказана обратная р е а к ц і я — в ы т ѣ с п е и і е 
м е т а л л а с ж а т ы м * водородом*. В с л ѣ д с т в і о этого должно о ж и д а т ь , что м е т а л л * 
в * з а к р ы т о м * пространств*' б у д е т * в ы т ѣ с н я т ь водород* до т ѣ х ъ н о р * , пока 
д а в л е н і е не д о с т и г н е т * той в е л и ч и н ы , п р и которой водородъ ' д ѣ л а е т с я спо
с о б н ы м * в ы т ѣ с п я т ь м е т а л л * . Конечно для ц и н к а такое давлен іе должно б ы т ь 
гораздо в ы ш е , ч ѣ м ъ для серебра , к а к * для серебра око в ы ш е , ч ѣ м * д л я ' 
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п л а т п н о в ы х ъ металловъ, в ы т ѣ с н е н і е к о т о р ы х ъ п р о и с х о д и т ь подъ обыкно-
в е п н ы м ь д а в л е н і е м ъ . Этпмъ можетъ быть п о б ъ я с н я е т с я , что у Гмелина и 
Вертело о п ы т ы п а д ь растворен ісмъ цинка в ъ к п с л о т а х ъ в ъ я а п а я н н ы х ъ труб -
к а х ъ кончались в з р ы в а м и и х ъ . 

В ъ я в д е и і я х ъ д л с с о ц і а ц і и , испа))енія, растворенія г а з о в ъ н вообще во 
ВСІІХЬ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда одннмъ п з ъ членовъ п р е в р а щ е н і я я в л я е т с я г а з ъ , 
необходимо чтобы давленіо производилось т ѣ з г ь я;е г а з о м ъ , который у ч а с т в у е т ъ 
в ъ превраіцеіі іи, потому что г а з ъ ко в с я к о м у другому г а з у ( в ъ н з в ѣ с т н ы х ъ 
н р е д ѣ л а х ъ ) относится к а к ъ к ъ п у с т о м у п р о с т р а н с т в у . Т а к ъ напр . только 
д а в л е н і с у г л е к и с л о т ы можетъ удержать разложеиіе и а г р ѣ т о й углекислой и з 
в е с т и на и з в ѣ с т н о й с т е п е н и , тогда к а к ъ д а в л е н і е сжатаго до той же степени 
в о з д у х а не можетъ и о м ѣ ш а т ь разложение , но крайней м ѣ р ѣ не можетъ по-
м ѣ ш а т ь разложенію в ъ той же степени , к а к ъ у г л е к и с л о т а . 

С в я з ь между температурою п р е в р а щ е н ы , в п ѣ ш н ю п , д а в л е н і е м ъ , нароста-
н іемъ объема и поглощаемою энергіею можетъ б ы т ь в ы р а ж е н а математическою 
формулою,' которая, к а к ъ п о к а з ы в а е т ъ о п ы т ъ , приложпма к ъ очень разно
о б р а з н ы м , п р е в р а щ е н і я м ъ . Это у р а в н е н і е дано было Клапейрономъ в ъ 1 8 3 4 г . 
для испаренія в о д ы . З а м ѣ ч а т е л ь н о , что оно найдено было , когда еще не с у щ е 
ствовало механической теоріи тепла и в ы в е д е н о п р и помощи п р а в и л а К а р н о 1 ) , 
признапиаго в п о с л ѣ д с т в і и отчасти л о ж н ы м ъ . К л а у з і у с ъ 3 ) с о г л а с и л ъ это у р а в -
неніе съ закономъ сохраненія с и л ы , р а з в п в ъ значеиіе одной функціи, в х о д и в 
ш е й в ъ ураііиепіе Клапейрона 3 ) , при чемъ оно получило с л ѣ д у ю щ і й впдъ 

(1) L=A(t + a) ( F - % 

г д ѣ L с к р ы т ы й теплородъ и с п а р е н і я , A термическій а к в п в а л о п т ъ механиче
ской работы, т . е. количество т е п л а , производимое единицею мехаи . работы. 
Е с л и принимать з а единицы к и л о г р а м м ы , метры и г р а д у с ы Ц е л ь с і я , то L 
п о к а з ы в а е т ъ , сколько единнцъ тепла п о м е щ а е т с я при п е р е х о д * в ъ п а р ъ 
одного килограмма жидкости. А е сть количество т е п л а , производимое однимъ 

кплограммометромъ р а б о т ы , = 4 2 3 -5д единицы т е п л а ( и а и б о л ѣ е в ѣ р о я т н а я 

в е л и ч и н а п з ъ о п ы т о в ъ Д ж о у л я ) . і т е м п е р а т у р а , при которой п р о и с х о д и т » и с п а -
реніе , а = 2 7 3 4 ) , т а к ъ что t + a есть то , что н а з ы в а е т с я абсолютною тем
пературою; ^ о б ъ е м ъ , з а н и м а е м ы й 1 килограмомъ жидкости п р н £ ° , а Т о б ъ е м ъ 

О Выставлеынаго въ 1824 году. 
s) Въ 1850 г. Сл. Claueius, Abhandlungen über die mechanische Wiirme-

theorie, v. I, откуда заимствую издожеиіе этой части главы. 
8) Эта Функція A(t + а)въуравпеншКдапеаронаобозначалась одноюбуквою С 
О Т. о. обратная величина лоэішціепта расширепія газовъ отъ теп-

л о т ы = - р о з д ё -
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1 к и л о п а р а при той же т е м п е р а т у р е ; Ѵ-ѵ, с л е д о в а т е л ь н о , наростаніе объема 
п р и п е р е х о д е жидкости в ъ п а р ъ . ~ е с т ь производная д а в л е и і я по темиера-
т у р ѣ , т . о. безконечно малое наростаніе д а в л е н і я деленное на с о о т в е т с т в у ю щ е е 
е м у безконечно малое наростаніе т е м п е р а т у р ы , плн в о з р а с т а н і е у п р у г о с т и 
( н а с ы щ е н н а г о ) пара при в о з р а с т а п і п т е м п е р а т у р ы f на 1 ° , в е л и ч и н а с л е 
д о в а т е л ь н о м е н я ю щ а я с я в м е с т е с ъ t. Формула Клапейрона содержала в м е с т о 
A ( t + а) н е и з в е с т н у ю ' функцію т е м п е р а т у р ы С , которая и была опреде 
л е н а К л а у з і у с о м ъ . Д ж . Т о м с о н ъ , и с х о д я и з ъ того же положенія Карио ' ) , 
которое послужило Клапейрону оспованіемъ д л я его ф о р м у л ы , и а ш е л ъ , что 
т о ч к а т а я н і я льда доляша и з м е н я т ь с я с ъ д а в л е и і е м ъ , что п нодтверднлъ 
о п ы т о м ъ В . Томсонъ ( в ъ 1 8 5 0 г . ) . Тогда К л а у з і у с ъ п о к а з а л ъ 2 ) , что 
т о т ъ ж е с а м ы й в ы в о д ъ можно с д е л а т ь и з ъ у р а в і і с н і я ( 1 ) , даннаго н м ъ для 
н с п а р е п і я жидкостей . П о д с т а в л я я в с ѣ н з в ѣ с т п ы я в е л и ч и н ы в ъ у р а в л е н і е (1 ) , 
п р е д п о л а г а я только , что L е сть с к р ы т ы й теплородъ з а м е р з а н і я ( к о т о р ы й 
б е р е т с я з д е с ь в ъ в н д е отрицательной в е л и ч и н ы , потому что положительное L 
с о о т в е т с т в у е м поглощенно т е п л а , • а п р и з а м е р з а н і п ироисходнтъ в ы д ѣ л е н і е 
т е п л а ) , а V е с т ь объемъ, з а н и м а е м ы й 1 ішло л ь д а , К л а у з і у с ъ в ы ч н е -
л и л ъ иоииженіе точки з а м е р з а н і я , с о о т в е т с т в у ю щ е е 1 а т м о с ф е р е д а в л е н і я 
™ = — 0 , 0 0 7 3 3 ° , а Б . Томсонъ и а ш е л ъ о п ы т о м ъ — 0 , 0 0 7 5 ° . Т а к н м ъ обра-
аомъ у р а в и с н і е К л а п е й р о н а , найденное первоначально для перехода жидкости 
в ъ п а р ъ , оказалось п р п л о ж н м ы м ъ н для перехода ея в ъ твердое состояиіе . 
В ъ - п о с л е д н е е в р е м я Г о р с т м а и ъ 3 ) , И е з л е н ъ 4 ) , Ы у т ь е G ) п о к а з а л и , что оно 
п р и м е н и м о и к ъ я в л е п і н м ъ д и с с о ц і а ц і и , и з о м е р и ы м ъ и р е в р а щ е и і я м ъ н вообще 
к ъ р е а к ц і л м ъ , о г р а н и ч е і ш ы м ъ и р е д е л о м ъ . П р и такомъ общемъ значенін я 
H ч а с т о м ъ цптнровані і і зтого у р а в п е н і я в ъ х и м и ч е с к о й л и т е р а т у р е з а по-
л е д н е с в р е м я , в е р о я т н о .интересно б у д е т ъ у з и а т ь ыногныъ ч и т а т е л я м ъ , к а к ъ 
оно п о л у ч а е т с я . А потому п р и в о ж у з д ѣ с ь и з ъ упомянутаго в ы ш е сочшіеиія 
К л а у з і у с а в ы в о д ъ этого у р а в и е н і я . 

. ') ІІоложеніе Карио (Carnot) состоитъ въ томъ, что при совершеніи лехан. 
работы посредствомъ теплоты переходптъ необходимо извѣстное, эквивалентное 
ей, количество тепла отъ теплаго тѣла къ холодному, причемъ количество тепла 
не уменьшается. Вторая половина втого положенія (напечатанная здѣсь курсн-
вомъ), какъ несогласная съ пакопомъ сохраненія силы, отвергнута современною 
механическою теоріею тепла; по первая половина осталась н «ведена Клаузіусомъ 
въ нисколько изыѣнеішомъ впдѣ, кажъ второе основное полооюеиіе въ механиче
скою теорію тепла (Zweiter Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie) . 

а ) В ъ 1850 г.; 1. с. 92. 
3) Iïorstmnrm, Liebig's Annalen, Suppl. 8, 112 (1870) 
О l'eslin, Ann. de Chim. Phys. (4), 24, 208 (1871). 
") Montier, Jahresb. f. Ch. 1871, 120. 



10 ГЛАВА I. 

Представыиъ себѣ иѣкоторое количество ж и д к о с т и , заключенной в ъ оосудъ 
с ъ подвижною с т ѣ н к о й . Б у д е м ъ в ы р а ж а т ь п е р с м ѣ н н ы с объемы этого сосуда 
абсциссами на п р и л а г а е м о м ч е р т е ж ѣ , а ординаты будутъ с о о т в е т с т в е н н ы й 

довленія пара . Первоначально со-
судъ п м ѣ е т ъ объемъ ос и у п р у 
гость п а р а , в ъ немъ паходящаго-
сл <?«. .1Ірішеде.иъ его в ъ п р н к о -
сновепіе съ очень болыиимъ т ѣ -
ломъ A, п м ѣ ю щ н м ъ постоянную 
температуру t, и , отодвигая по
д в и ж н у ю с т ѣ н к у ( н а п р . п о р ш е н ь ) , 
у в е л н ч л м ъ объемъ з а к л ю ч е н н а я 

п р о с т р а н с т в а на безконечно м а л у ю величину rf; тогда и с п а р и т с я новое коли
чество жидкости clm.Ho такт» к а к ъ температура, в с л ѣ д с т н і е сообщепія съ т ѣ -
ломъ А, при этомъ не п з м ѣ и и т с я , то п давленіе п а р а останется то же самое 
и в ы р а з и т с я ординатою If. З а т ѣ м ъ удалнмъ т ѣ л о А и снова у в е л и ч и л ! объемъ 
запертаго пространства на безконечно-малую в е л и ч и н у /V/ ; тогда в с л ѣ д с т в і е 
испаренія нового количества жидкости (о'т) т е м п е р а т у р а п о н и з и т с я на dt, 
в с л ѣ д с т в і е чего у м е н ь ш и т с я и давленіе на dp и в ы р а з и т с я ординатою ус. 
Теперь прпвсдемъ соеудъ в ъ прикосновение с ъ очень болыиимъ т ѣ л о м ъ В, 
температура котораго постоянна и равна t — dt, и у м е н ь ш і ш ъ объемъ до 
определенной в е л и ч и н ы , в ы р а ж е н н о й абсциссою oh. Давленіе при атомъ опять 
не н з м ѣ н и т с я , потому что в с е нзлпшнее количество пара перейдетъ в ъ 
жидкость ( это количество обозначнмъ черт, а'ш), и температура будетъ по
стоянною. Сжнманіе пара в ъ прикосновеніи съ т ѣ л о м ъ В производится до 
т ѣ х ъ поръ , чтобы полученный объемъ oh при д а л ы і ѣ й ш е м ъ сжиианіп в ъ от
сутствии т ѣ л а В, д о с т н г ь первопачальнаго д а в л е н г а ас к а к ъ р а з ъ в ъ тотъ 
м о м е н т а , когда объемъ пара с д ѣ л а е т с я тоже п е р в о н а ч а л ь н ы й ое- При этомъ 
посдѣдлемъ сжнманін , по удаленія т ѣ л а Б , ч а с т ь пара перейдстъ в ъ жид
кость ( о т ) ; т а к ъ к а к ъ с к р ы т ы й т е ш а р о д ъ этой м а с с ы пара ие будетъ 
отдаваться н а р у ж у , то пойдетъ на н а г р ѣ в а н і е самаго пара п в о з в ы с н т ъ его 
до т е м п е р а т у р ы , которая будетъ необходимо т а же с а м а я , п з ъ какой 
исходили в ъ этомъ к р у г о в о м ъ п р о ц е е с ѣ , т . е. t, ибо у п р у г о с т ь пара ПОСЛЕ 

п о с л ѣ д н я г о сжиманія будетъ первоначальная , ас. Т а к п м ъ образомъ, с о в е р ш и в ъ 
этотъ рядъ процессовъ, получимъ п а р ъ совершенно в ъ томъ же с о с т о я н ш , 
к а к ъ в ъ и а ч а л ѣ , потому что объемъ, давленіе и т е м п е р а т у р а будутъ т ѣ ж е 
с а м ы е . 

Т а к ъ к а к ъ во в с я к о м ъ круговомъ п р о ц е с с ѣ , т . е. в ъ такомъ п р о ц е с с ѣ , 
в ъ котороыъ в о з в р а щ а ю т с я к ъ состопнію, и з ъ котораго и с х о д и л и , сумма по-

http://clm.Ho
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л о ж и т е л ь н ы х ъ в н у т р е ш ш х ъ раиотъ р а в н а с у м м ѣ о т р п ц а т е л ы і ы х ъ 1 ) , то намъ 
н ѣ т ъ надобности п р и н и м а т ь н х ъ в ъ р а з е ч е т ъ и, с л ѣ д о в а т е л ы ю , достаточно 
будетъ р а з с м а т р и в а т ь только одпѣ в і і ѣ ш н і я и л и механпческ ія р а б о т ы . Пере-
х о д ъ д а в л с и і я п а с ы щ е ш і а г о иара отъ bf к ъ с.д с о в е р ш а е т с я , собственно го
в о р я , по довольно сложному з а к о н у ; но если м ы беренъ безконечно малыя 
п з м ѣ н с н і я о б ъ е м о в ъ , т о , ne д ѣ л а я большой п о г р ѣ н ш о с т і і , можемъ п р и н я т ь , 
что з а к о п ъ и з м ѣ н е н і я давленія с ъ т е м п е р а т у р о ю в ы р а ж а е т с я примою лпніою 
(be). Т о же самое при наростанін д а в л е н і я отъ dh до ас. Р а б о т а , проис
х о д я щ а я при наростаніи объема, р а в н я е т с я п р о и з в е д е т » н з ъ э т о ю наростаиія 
на д а в л е н і е , которое п р и х о д и т с я п р е о д о л ѣ в а т ь , ц которое м ы можемъ счи
т а т ь п р и б л и з и т е л ь н о р а в и ы м ъ самой у п р у г о с т и пара . Поэтому п р и р а с ш п р е н і и 
отъ о с до of и а р ъ произведет'] , работу , в ы р а ж а е м у ю поверхностью aefb; при 
п е р е х о д ѣ отъ of к ъ од точно т а к ж е работа п а р а в ы р а з и т с я п о в е р х н о с т ь ю 
т р а п е ц і п bfgc2). С л е д о в а т е л ь н о в с я произведенная паромъ работа в ы р а 
з и т с я п л о щ а д ь ю ф и г у р ы аЪсде. 

С ъ д р у г о й с т о р о н ы , при с ж и м а н і ц п а р а будетъ и м ъ потребляться м е х а 
н и ч е с к а я работа, в ы р а ж а е м а я п р я м о у г о л ы ш к о м ъ äegh и т р а п с ц і е і о а й / t e ; с т ѣ д . 
в с я потребленная работа в ы р а з и т с я п л о щ а д ь ю сиісде. Т а к ъ к а к ъ п о с л ѣ д н я я 
площадь м е н ь ш е первой на в е л и ч и н у ф и г у р ы abed, которую можно п р и н я т ь з а 
и а р а л л е л о г р а м ъ , то этотъ п а р а л л е л о г р а м ъ в ы р а з и т ъ в е л и ч и н у механической 
р а б о т ы , в ы и г р а н н о й во в е с м ъ э т о м ъ п р о ц е с с ѣ . Площадь нараллслограма 
abed = tf • hl; т . е . и р о и з в е д е н і ю и з ъ паростанія объема п р и и е р е х о д ѣ в ъ 
п а р ъ к о л и ч е с т в а жидкости dm, и с п а р и в ш е й с я при первомъ отодвпганін п о р ш н я , 
на п а р о с т а н і е даилеиія при наростапіи т е м п е р а т у р ы на dt. Е с л и м ы в ы р а з н м ъ 
объемъ, . з а н и м а е м ы й единицею в ѣ с а ж и д к о с т и чрезъ ѵ, а объемъ, з а н и м а е м ы й 
т ѣ м ъ ж е колі ічествомъ воды в ъ иарообразномъ состояиіи , чрезъ F , то нароста-
піе объема п р и п е р е х о д ѣ в ъ и а р ъ в ѣ с о в а г о количества жидкости dm, ИЛИ в е л и 
чипа cf = (V-v) dm. Наростаиіе давлен ін пара Ьк при переходѣ о т ъ т е м п е -

') Сл. ІІЫШС закоиъ четвертый (с. 6). 
'') РаГюта выражается произведсніѳиъ ииростапія объема (отодвпгалііл подвиж

ной сгішки) иа давленіе только въ томъ случаѣ, если давлшііе во все время 
наростпніи объема постоянно (какъ при рпсширенііг отъ ос до of); если же дав-
леніс при этомъ мѣняется, то нужно разбить нее иаростаніо объема на столь ма
лый паростаиія, во время которыхъ даплопія почти постоянны. Поэтому для каж-
даго такого малаго наростанія можно принять, что работа, ему соотвѣгстнуіощая, 
равна произведснііо изъ наростанія объема иа соответственное давленіе. Понятно, 
что сумма нсѣхъ этнхъ проішвсденій, нредстаплнющнхъ безконочно-узкіп пря
моугольники, и состаіштъ нею работу при переход* объема отъ of къ од подъ 
перемѣниымъ даплоніемъ, н, слѣдоватолыю, выразится траиеціею hfgc. 
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р а т у р ы t — dt к * t в ы р а з и т с я ч р е з * -Ц- dt*), С л е д о в а т е л ь н о работа, в ы 

игранная во в е е м * и р о ц е с е ѣ , равная произведенію ef.bJc, в ы р а з и т с я ч р е з * 

(2) J {V-v)dm dt. 

Н а основаніи закона сохранен ія с и л ы м ы з н а е м * , что э т о т * и з л и ш е к * 
работы должен* предполагать з а т р а т у энергіи в ъ к а к о й - н и б у д ь другой форме. 
В ъ н а ш е м * с л у ч а ѣ эта энерг ія можетъ б ы т ь только теплотою; источником* 
ея послужило т ѣ л о А, в ъ прикосновенін с ъ к о т о р ы м * находился с о с у д * во 
в р е м я расширсиія объема отъ ое до of 

Чтобы в ы ч и с л и т ь это тепло, обозначим* ч р е з * с теплоемкость жидкости , 
ч р е з * А теплоемкость і ш с ы щ е і ш а г о пара , ч р е з * L с к р ы т ы й теплород* испареи ія . 

В * сосудѣ находилось первоначально количество жидкости \х и количество 
пара т; при р а с ш н р о и і а o n . ое до of образовалось количество пара dm. В ъ это 
в р е м я сосуд* находился в ъ прикосповеніп с ъ т ѣ л о м ъ А. Следовательно отъ него, 
было поглощено количество т е п л а , равное Läm. П р и р а с ш и р с н і н отъ of до 
од сосуд* б ы л * п р е д о с т а в л е н * самому себе и н и к у д а не о т д а в а л * и ни откуда 
не п о л у ч а л * т е п л а . З а т ѣ м * при сяшманін отъ од до oh с о с у д * с о п р и к а с а л 
ся с ъ тѣломъ В , которому о т д а в а л * он* нею с к р ы т у ю т е п л о т у , в ы д ѣ д е н и у ш , 
п р и с г у щ е н і п пара в * жидкость. Е с л и при э т о м * с г у с т и л о с ь количество пара 
d'm, и если м ы п р и м е м * в ъ соображеиів, что с к р ы т ы й теплород* нспареиія 
и з м е н я е т с я съ температурою, следовательно с о с т а в л я е т * функцію темпера
т у р ы , то п о л у ч и м * в ы р а ж е н і е для теплоты переданной т е л у 13, 

[L — dtj d'm. 
Н а к о н е ц * при сашманін отъ oh до ое тѣдо В было удалено , и потому ни 

передачи, і ш полученія т е п л а сосудом* не происходило. Следовательно в с е 
количество тепла, полученное сосудом* и з в н е , б у д е т * 

(3 ) Ldm — (L — dtj d'm 

И з * этого в ы р а ж е н і я нужно удалить в е л и ч и н у d'm. При р а с ш и р е н ш 
объема от* о / до од образовалось количество п а р а 8 ' } » . А при сшиманін 
о т * oh до ое превратилось в ъ жидкость к о л и ч е с т в о пара Ьт. Т а к * к а к * 
но окончаніи к р у г о в а г о процесса в с е пришло в ъ прежнее состояпіс и коли
ч е с т в о пара получилось то ж е , какое было в н а ч а л е , то количество обра
з о в а в ш е г о с я пара при р а е н ш р е н ш равно к о л и ч е с т в у о с ѣ в ш а г о при с ж и -
шаніи, т . е. 

W dm + о'm = d'm + Ьт. 

dp 
') (g есть производная давленін по тенпер^турѣ. Она «оказываете, какое 

нароетаиж давленія соответствуем, возвышенію температуры на 1°. 
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П р и с ж п и а н і п отъ oil до ое, в с е тепло , в ы д е л я ю щ е е с я при с г у щ е и і и 
п а р а , п д е т ъ н а н а г р ѣ в а н і е ж и д к о с т и и остальнаго пара на dt0; с і ѣ д о в а -
тельно 

Lom = \J: cat + mhdt ( 5 ) 
Точно т а к ж е при р а с ш и р е н і и отъ of до од, в с л ѣ д с т в і е о б р а з о в а н а к о 

л и ч е с т в а пара о'т, т е м п е р а т у р а о с т а л ь н о й ЯІНДКОСТИ И в с е г о п а р а пони
ж а е т с я на dt; с л ѣ д о в а т е л ь н о 

Lb'm = О - dm) cdt + О + dm) hdt. ' ) . . . . (G) 
Р ѣ ш а я у р а в н е н і е ( 5 ) по отношенію к ъ от, а ( 6 ) по отношение к ъ Ь'т 

i l в с т а в л я я найденный в ы р а ж е н і я в ъ у р а в н е н і е ( 4 ) , наі ідемъ в е л и ч и н у d'm, 
н е з а в и с и м у ю о т ъ Ьт, и Ь'т и , в с т а в и в ш и ее в ъ в ы р а ж е н і е ( 3 ) , п о л у ч и м ъ 

+ с — h) d m c U ( 7 ) 
п р е д с т а в л я ю щ е е т е п л о т у , с о о т в ѣ т с т в у ю щ у ю в ы и г р а н н о й р а б о т ѣ ; поэтому 
п р о и з в е д е т е этой р а б о т ы на т е п л о в о й э к в и в а л е н т а работы А должно б ы т ь 
равно затраченной т е п л о т ѣ . С л е д о в а т е л ь н о 

{'Ж с — Л) dmdt — A {Y—v) ~ dmät, 
но с о к р а щ е и і н : 

§ + e - l - 4 ( 7 ^ ) J (S) 

' В с я к і й р а з ъ , когда п р о и с х о д и т ь и р е в р а щ е н і е т е п л а в ъ м е х а н и ч е с к у ю 
работу и е с л и т ѣ л о , п р о и з в е д ш е е е е , п о с л ѣ того снова в о з в р а щ а е т с я в ъ 
п р е ж н е е с о с т о я и і е , то несравненно б о л ь ш е е количество т е п л а п е р е х о д и т ь 
в ъ то же в р е м я и з ъ п а г р ѣ т а г о т ѣ л а в ъ холодное. Н а п р . в ъ паровой м а і ш ш ѣ 
только н е з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь т е п л а , д о с т а в л я е м а я п а р о в и к у , я в л я е т с я в ъ 
в и д ѣ м е х а н и ч е с к о й р а б о т ы м а ш и п ы ; гораздо б о л ь ш а я ч а с т ь его идетъ на 
н а г р ѣ в а н і о в о д ы в ъ х о л о д п л ы ш к ѣ . Е с л и т ѣ л о во в р е м я подобнаго к р у т о в а т о 
п р о ц е с с а п р и х о д и т ь в ъ прикосновение только с ъ т ѣ л а м и , п м ѣ ю щ и ы п р а в н у ю 
т е м п е р а т у р у , то получается н а и б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о р а б о т ы , с о о т в ѣ т с т и у г о щ е е 
и з в е с т н о м у п е р е х о д у тепла и з ъ горячаго т ѣ л а в ъ холодное г ) . В т о р о е о с н о в 
ное положсиіе м е х а н и ч е с к о й тсоріи т е п л а в ъ томъ п с о с т о и т ъ , что н а п -
болыпео к о л и ч е с т в о р а б о т ы , с о о т в е т с т в у ю щ е й простому п е р е х о д у даннаго 
к о л и ч е с т в а т е п л а п з ъ н а г р ѣ т а г о т ѣ л а в ъ холодное , з а в п е и т ъ только о т ъ 

() Уранпенія (5) и (6) но ішолиѣ строги: пъ ішхъ пронобрр.гнготъ беакопечно-
малыміі нторпго шірндка, что однако не имѣетъ пліянія на окончательный 
ренультатъ. 

2) Понятно, что если тѣло по время кругопаго процесса соприкасается 
таким съ тѣлазш, ішѣющими низшую температуру, то часть тепла будетъ пере
ходить в ъ ннхъ ислѣдстиіе простой теплопронодностп, іісаашісішо отъ произ
ведшая какой-либо работы. 
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т е м п е р а т у р ы , но не з а в и с и т ъ ни отъ природы т ѣ л ъ , ч е р е з ъ посредство 
к о т о р ы х ъ с о в е р ш а е т с я в т о т ъ переходъ, ни отъ в п д а с а м а г о процесса , ире-
в р а щ а ю щ а г о теплоту в ъ д в п ж е н і е . Слѣдовательно отношепіе произведенной 
( н а и б о л ь ш е й ) работы к ъ п е р е ш е д ш е м у п з ъ н я г р ѣ т а г о т ѣ л а т е п л у в ы р а з п т с я 
нѣкоторою фуі ікцісю Ф (t, I'), если t я t' т е м п е р а т у р ы д в у х ъ т ѣ л ъ , между 
которыми простой переходъ тепла происходить ( н а п р . очагъ п холодпль-
пшіъ в ъ паровой м а ш ш і ѣ ) . Это отпошевіе в ы р а ж а е т ъ , с л ѣ д о в а т е л ь н о , наи
большее количество р а б о т ы , с о о т в ѣ т е т в у ю щ е й переходу е д и н и ц ы тепла . 

Ч ѣ м ъ м е к ы а е р а з н о с т ь м е ж д у t н t', т ѣ м ъ , р а з у м ѣ е т с н , м е н ь ш е т е п л а 
перейдетъ п з ъ т ѣ л а А в ъ тѣло В, a слѣдовательно и т ѣ и ъ м е н ь ш е м е х а 
нической работы б у д е т ъ сдѣлано. Е с л и эта р а з н о с т ь т е м п е р а т у р ь д ѣ л п е т с я 
безкопечцо малою величиною dt, то и работа д ѣ л а е т с я безконечпо малою 
величиною того же порядка . П о д с т а в л я я в ъ фупкцііо ? в м ѣ с т о f t—dt, 
разлагая з а т ѣ м ъ функцію в ъ с т р о к у по в о с х о д я щ п м ъ с т е п е н я м ъ dt и от
б р а с ы в а я в с ѣ Члены с ъ в ы с ш и м и с т е п е н я м и , иолучимъ 

г д ѣ J) есть н е к о т о р а я функція т е м п е р а т у р ы . К л а у з і у з ъ в ы р а ж а е т ъ э т у 

ф у ш щ і ю чрезъ - g - . Т а к п и ъ образомъ отношепіе произведенной работы к ъ 

п е р е ш е д ш е м у т е п л у , если р а з н о с т ь темпоратуръ безконечпо мала , в ы р а з п т с я 
формулою 

В ъ в ы ш е и р п в е д е н н о м ъ к р у г о в о м ъ п р о ц е с с ѣ с о с у д у было сообщено тт.-
л о н ъ А. количество т е п л а Ldm\ только часть атого т е п л а п о т р е б і ш с ь па 
п р о и з в е д е т е работы, в с е остальное перешло к ъ т ѣ л у В в ъ в и д ѣ явной 
т е п л о т ы . Т а к ъ к а к ъ тепло употребленное на работу , е с т ь 

то количество т е п л а , п е р е ш е д ш е е в ъ к о н ц ѣ концовъ отъ А к ъ В, будетъ • 

Ldm —(~ Ц - с — h) äniät. 

<р (t,t— dt) = ф (О dt, 

') Cit. с. 13, пыраженіо (7). 
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ПЛИ 

L = C ( r - v ) ^ О ) 
Это и е с т ь у р а в н е н і е Клапейрона . Понятно, к а к ъ онъ м о г ъ д о с т и г н у т ь 

этого у р а в н с н і я , не з н а я з а к о н а еохранеи ія с и л ы , потому что к о л и ч е с т в о 
т е п л а , п р е в р а щ а ю щ е е с я в ъ р а б о т у в ъ к р у г о в о м ъ п р о ц е с с ѣ при в ы в о д ѣ втого 
у р а в н е н і я было о т б р а с ы в а е м о , к а к ъ безконечпо м а л а я величина в т о р а г о по
р я д к а , к а к ъ это H было едт.лано в ы ш е . В с л ѣ д с т в і е этого и с ч и т а л а с ь , к а к ъ 
просто п е р е ш е д ш е ю , б е з * п р е в р а щ е н і я в ъ р а б о т у , в с я теплота , з а и м с т в о 
в а н н а я о т ъ т ѣ л а А. 

К л а п е й р о н * не з н а л * значепія ф у и к ц і н С и в ы ч и с л я л * ее д л я р а з н ы х * 
ч а с т н ы х * с л у ч а е в * на основанін о п ы т н ы х * д а н н ы х * для в с ѣ х ъ о с т а л ь н ы х * 
в е л и ч и н * , в х о д я щ и х * в ъ э т у ф о р м у л у . К л а у з і у с ъ ') п о к а з а л * , что э т а 
ф у н к ц і я е с т ь A (t -f- a), г д ѣ А. т е п л о в о й э к в и в а л е н т * р а б о т ы , а « = 2 7 3 . 
Т а к и м * о б р а з о м * получилось у р а і ш е н і е ( 1 ) : 

L = A (f+a) (Y-v)^. 

Э т а формула д а е т * возможность в ы ч и с л я т ь к а ж д у ю и з * в е л и ч п н ъ , в х о д я 
щ и х * в ъ нее , когда о с т а л ы і ы я п з в ѣ с т н ы . П о с р е д с т в о м * ся можно о п р е д ѣ -
л и т ь т е п л о т у р е а к ц і и , когда и з в ѣ с т е и ъ з а к о н * и з м ѣ н с н і я ея с * т е м п е р а т у -

• р о ю , н а п р . когда и з в ѣ с т е н * з а к о н * в о з р а с т а н і я диссоц іац іп с ъ - т е м п е р а т у 
рою. Т о ч н о т а к ж е можно в ы ч и с л и т ь п о с р е д с т в о м * ея з н а ч е н і я - ^ - д л я р а з 
н ы х * т е м п е р а т у р * и т а к и м * о б р а з о м * о п р е д ѣ л и т ь х о д * д и с с о ц і а ц і п к а к о г о -
нибудь с о е д н н е н і я , е с л и - п з в ѣ с т н а т е п л о т а р е а к ц і и . Т а к * М у т ь е , п о л ь з у я с ь 
о п ы т н ы м и д а н н ы м и для диссоц іац іп в о д о р о д и с т ы х * калія и и а т р і я , сооб
щ е н н ы м и Т р о о с т о м * и Готфе і ілемъ , в ы ч и с л и л * т е п л о т у образоваиія э т и х * 
с о е д и н е п і й . Э т а приложимость у р а в н е ш я К л а п е й р о н а к * х и м и ч е с к и м * п р е -
в р а щ е п і я м * и з а с т а в и л а меня с д ѣ л а т ь по п о в о д у его нѣкоторое о т с т у п л е н і е 
в * м е х а н и ч е с к у ю т с о р і ю т е п л а . 

В и д ѣ л е п і о э н е р г і и п р и с о в е р ж е н і и н р е в р а щ о п і й . В ы ш е было 
у к а з а н о , что в с я к о е п р с в р а щ е п і с 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 э і іергін в * 
какой б ы то ни было формѣ. Н а и ч а щ е в ы д ѣ л я е м а я эиергія я в л я е т с я в * 
в п д ѣ т е п л а ; но з д ѣ с ь можно в с т р ѣ т и т ь и в с я к у ю д р у г у ю с и л у — с в ѣ т * , 
э л е к т р п ч е с т в о , д в и ж е н і е . В о п р о с * о в ы д ѣ л е н і и э н с р г і н д а е т * повод* к ъ 
д в у м * о б щ и м * з а м ѣ ч а п і я м * , и а с а ю щ и м с я в с ѣ х ъ вообще п р е в р а щ е н і й : о 
в л і я и і и в ы д ѣ л е в і я эперг іи на с в о й с т в а п р о и с х о д я щ е г о в е щ е с т в а и о в л і я н і п 
т е м п е р а т у р ы на в ы д ѣ л с н і е э и е р г і и . 

В * х и м и ч е с к о й л и т е р а т у р ѣ н е р ѣ д к о п о п а д а л и с ь з а м ѣ ч а п і я , что в ы д ѣ л е н і я 
т е п л а вообще с о о т в е т с т в у ю т * образованію б о л ѣ е у с т о й ч и в ы х * в е щ е с т в * , ч ѣ м ъ 

*) L . с. 5G. 
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т ѣ , и з ъ к о т о р ы х ъ энергія в ы д ѣ л и л а с ь . Но Моръ <), сколько м н ѣ н з в ѣ с т н о , 
п е р в ы й обобщплъ п ф о р м у л и р о в а л ! эти з а м ѣ ч а н і я , в ы с к а з а в ъ , что в ы д ѣ л е н і е 
т е п л а производить в о з р а с т а п і е у д ѣ л ы і а г о в ѣ с а , в о з в ы ш е и і е точки п л а в л е н і я , 
в ы с ш у ю точку к п п ѣ н і я , м е н ь ш у ю теплоемкость , м е и ы п і й коэфиціеитъ р а с -
шпренія отъ тепла , м с н ы п і й коэфиціентъ сжимаемости отъ д а в л е н і я , нера
створимость , х и м и ч е с к у ю шіднферентость, т в е р д о с т ь , м е н ь ш у ю теплоту го -
р ѣ п і я . Н а п р о т и в * того поглощеніе тепла или энергіи обусловливает ! , н п з ш і й 
у д ѣ л ь п ы й в ѣ с ъ , н н з ш і я точки п л а в л е н і я и к и п ѣ н і я , б о л ь ш у ю теплоемкость , 
большій коэфпціептъ р а с ш и р е и і я отъ т е п л а , большій коэфнціентъ сжимаемости 
отъ д а в і е п і я , большую растворимость , большую доступность х л д ш ч е с к и м ъ 
р е а к ц і я м ъ , мягкость и большую т е п л о т у г о р ѣ н і я . Сюда же относится з а м ѣ -
чаніе , что о п т и ч е с к и - д ѣ й с т в у ю щ і е и з о м е р ы , т . е. в е щ е с т в а , способпыя в р а 
щ а т ь плоскость п о л я р и з а ц і и , вообще содсржатъ больше э н е р г і и , ч ѣ м ъ оптн-
ч е с к н - н е д ѣ й с т в у ю щ і с и з о м е р ы . В с ѣ эти з а м ѣ ч а п і я п р о в ѣ р я ю т б я п р и р а з с м а -
триванін пзомеровъ, а т а к ж е при сличспіи х н м и ч е с к и х ъ соеднненій съ в е щ е 
с т в а м и , который в ъ н и х ъ соединились . Но абсолютнаго значеиія это обоб-
іцепіе ne и м ѣ е т ъ , потому что п з в ѣ с т н о много и с к л ю ч и л и . Н а п р . растлореиіе , 
несмотря на поглощепіе т е п л а , часто сопровождается с ж а т і е м ъ , и не только 
при растворенін т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , но и при раствореніп жидкостей в ъ 
ж и д к о с т я м . - Озонъ , к о т о р ы й по Г о д м ш і у и Вертело 2 ) превращается в ъ 
о б ы к н о в е н н ы й кпелородъ с ъ в ы д ѣ л е н і е ы ъ т е п л а , что совершенно согласно с ъ 
его большею способностью к ъ р с а к ц і я м ъ , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н ы й кислородъ, 
н л ѣ е т ъ большую п л о т н о с т ь , ч ѣ м ъ послѣдній (Андрьгосъ п Т е п . , С о р е ) . Т а -
к и м ъ образомъ з а м ѣ ч а и і с о в о з р а с т а п і и а к т ш ш о с т и п е щ е с т в ъ при погдощенін 
тепла (и обратно при в ы д ѣ л с н і н ) представляетъ обобщеніе приблизительное . 

У а т ъ в ъ и а ч а л ѣ и ы н ѣ ш н я г о с т о л ѣ т і я п о к а з а л ъ , что с к р ы т ы й теплородъ 
нсшіренін пепостопнеиъ при р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ и вообще у м е н ь ш а е т с я 
с ъ і ш в ы ш е н і е м ъ т о ч к и к п п ѣ п і я . Фактъ этотъ б ы л ъ подтверждеиъ к дру
г и м и наблюдателями. Потони. Персонъ в ъ 1 8 5 3 г . н а ш е л ъ , что теплота р а с -
т в о р с н і я солей в ъ в о д ѣ с ъ температурою п з м ѣ и я е т с я . Н а к о н е ц ъ Вертело в ъ 
1 8 6 5 у. 3 ) п о к а з а л ъ , чго т е п л о т а , в ы д ѣ л я е м а я в ъ химических'! , р е п к ц і я х ъ , 
вообще 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 потомъ подтвердили: Томсенъ , 
Фавръ H Пфаундлеръ . 

І І я м ѣ н е ш с в ъ к о л и ч е с т в ѣ в ы д ѣ л я е м о й эиерг іи с ъ температурою превра
щ е н а есть слѣдстпіе закона сохранения с и л ы . И р о д с т а в і ш ъ с с б ѣ , что в ъ 

') Möhr, Mechiinische Tlieorio der chemischen Affiinitat, 18GS, p. 56. 
2) Hollmami, Johresb. f. Ch. 1868, 13(3; ВетіЬеЫ, Comptes Ronava 1870. 

3) Ашіаіев de Chimie. Phys. (4), в, 303, 307; 1865. О томъ же предметѣ сзг. 
статьи Вертело вт. Comptes Дегкіпя. Пар. Аиад. 78, 1721; 80, 512; также т . 
Ann. de Chim. Phye. (5), 4, 8 (1875). 
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к а к о м ъ нибудь п р с в р а щ е н і н в ы д ѣ л я е т с я при f количество э н с р г і н Qt\ а при 
T° Q'f Е с л и в о з ь м е м ъ в е щ е с т в о п р и f, то дли персвсдеиія его к ъ темпе
р а т у р е Т° н у ж н о сообщить ему к о л и ч е с т в о т е к л а ( и л и вообще ш і е р г і и ) JJ; 
при этой т е м п с р а т у р ѣ произойдет! , и р е л р а щ е н і е и в ы д е л е н і е т е п л а QT. Ь Ѵ 
т Ь м ъ о х л а д и т ь новое в е щ е с т в о до п е р в о н а ч а л ь н о й т е м п е р а т у р ы при этомъ 
о х л а ж д е н і и отъ У до t оно п о т е р п е т ь количество тепла V. На осиоваиіи же 
закона с о х р а н е н і я с и л ы в ы д ѣ л е н і с э н е р г і н п р и п е р е х о д е в е щ е с т в а и з ъ одного 
СОСТОЯНІІІ в ъ другое о п р е д е л я е т с я т о л ь к о в т п м и состояніяміі и пе з а в и с и т ) , 
отъ п р о м е ж у т о ч н ы х ъ п о р с м ѣ ш . ' ) . Поэтому э и е р г і я , в ы д е л я е м а я при непо
средственном') , п р с в р а щ е н і п в е щ е с т в а А в ъ в е щ е с т в о В при т е м п е р а т у р е f, 
должна б ы т ь р а в н а : 1) з і іергіи , в ы д ' в л с н и о й при п а г р ѣ в а н і п в е щ е с т в а А до 
Т", 2) а п е р г і п , в ы д е л е н н о й при нрічіращеміи при этой т е м п е р а т у р е в ъ в е 
щ е с т в о В, и 3) э и е р г і п , в ы д е л е н н о й при о х л а ж д е н ш в е щ е с т в а В до f. Эта 
п о с л е д н я я энерг ія і ш ѣ с т ъ п р о т и в о п о л о ж н ы й з н а к ъ сч. в ы д ѣ л с н і с м ъ а п е р г і и , 
п р о н к х о д я щ п м ъ прп н а г р е в а п і н в е щ е с т в а А. о т ъ t до Т°. С л е д о в а т е л ь н о 
можно н а п и с а т ь у р а в н е н і е : 

Q, - Qr+ V-V- 0 0 ) 
Это у р а в н е н і е было дано и приложено к ъ ч а с т н ы м ъ с л у ч а я м ъ Гіертсло. 

П р и п р и м ѣ п е н і и у р а в н е п і я ( J O ) необходимо п о м н и т ь , что оно и м і і е п . м ѣ с т о 
только д л я т а к п х ъ превра іцен ій , в ъ к о т п р ы х ъ можно пренебрегать в н е ш н е ю 
работою по ея н е з н а ч и т е л ь н о с т и иъ с р а в и е н і и с ъ в ы д е л я е м о ю энерг і е і і , по
т о м у что только в ъ т а к и х ) , п р о ц е с с а х ъ к о л и ч е с т в о в ы д е л я е м о й э н с р г і и опре
д е л я е т с я начальным') , и конечным - ) , состонн іемъ м а т с р і и . З д е с ь я не буду 
о с т а н а в л и в а т ь с я па п р п л о ж е н і я х ъ этого у р а н н е и і я кт. ч а с т н ы м ъ с л у ч а я м ъ , 
т а к ъ к а к ъ о н п х ъ будетъ р е ч ь в ъ с л ѣ д у ю щ н х ъ г л а в а х ъ ; у к а ж у только на 
два в ы в о д а и з ъ него, прнложнмые- ко вгЛигь п р е в р а щ с н і я м ъ . 

У р а в и е п і е ( 1 0 ) вообще н о к а з ы в а е т ъ , что э н е р г і я , в ы д е л я е м а я н р е в р а -
щ е и і е м 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 , потому что постоянство в ы д е л я е м о й 
шіерг іп , т . е. Qt — Ç r , п р е д п о л а г а е т ! р а в е н с т в о с у м м ы остальных- ) , чле-
н о в ъ второй части и у л ю , или 77 = V, что составляет 1 ) , только одинъ ч а с т 
н ы й с л у ч а й . Чтобы я с н е е в и д ѣ т ь с р а в н и т е л ь н у ю р ѣ д к о с т ь т а к о г о с л у ч а я , 
нужно н е с к о л ь к о р а з в и т ь урапноніе ( 1 0 ) . 

Предположим! . , что данное п р е в р а щ е н а с о в е р ш а е т с я при т а к п х ъ т е м п е 
р а т у р а х ! . , между которыми в е щ е с т в о не м ѣ і ш с т ъ своего г л а в и а г о физического 
с о с т о я п і я , а только н а г р ѣ в а с т с я . Т о г д а при п е р е х о д е в е щ е с т в а А отъ тем
п е р а т у р ы t до Т оно п о г л о т и т ь к о л и ч е с т в о т е п л а , равное произведеи ію изъ 
его т е п л о е м к о с т и ( с ) на разность т е м п е р а т у р ь (Т— t) 2 ) ; с л е д о в а т е л ь н о 

П = с ( Т — О -
') С И . С. 6. 
') Предполагая, что масса вещества равна 1 
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Точно ташки при нереходѣ в е щ е с т в а В отъ т е м п е р а т у р ы Т до t в ы 
д е л и т с я : 

С ( Т — О і 
если с ' — т е п л о е м к о с т ь в е щ е с т в а В. В с т а в л я я эти д в а в ы р а ж е н і я в ъ уравнеиіе 
( 1 0 ) , получим*: 

(11) Qf = Q r + C c - c ' ) ІТ-f). 
Т а к ъ к а к ъ в е щ е с т в а н м ѣ ю т * вообще р а з л и ч н ы й теплоемкости , то с — с ' 

большею частіш не равно н у л ю , a слѣдовательно и Qt отлично отъ Qz\ Р а з -
личіе д ѣ л а е т с я еще больше, если в е щ е с т в о А или в е щ е с т в о В в ъ проме
ж у т к и т е м п е р а т у р ь t и Т п л а в и т с я или и с п а р я е т с я , потому что тогда в ъ U 
или V в х о д и т ь с к р ы т ы й теилородъ плавлен ія или н с п а р с н і я . 

Легко в н д ѣ т ь и з ъ у р а в н е н і я ( 1 1 ) , что иногда можетъ с л у ч и т ь с я , что Q 
при и з в ѣ с т н о й т е м п е р а т у р ѣ должно перемѣнить с в о й з н а к ъ , т . е . п р е в р а -
щоніе , с о в е р ш а ю щ е е с я при какой-нибудь т е м п е р а т у р ѣ съ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла , 
при другой с о в е р ш и т с я с ъ поглощеніемъ т е п л а . П у с т ь 

( с — с ' ) (T—t) = М, 
и если с ' > с , т . е. когда происходящее в е щ е с т в о п м ѣ е т ь большую тепло
емкость , чѣмъ первоначальное , то M в е л и ч и н а о т р и ц а т е л ь н а я ( е с л и T~>t) 
H с ъ температурою нзмѣняетс-я; поэтому если п р и к а к н х ъ - н п б у д ь темпера
т у р а х * M>Qx то 

должно с д ѣ л а т ь с я о т р и ц а т е л ь н ы м * , будучи п о л о ж и т е л ь н ы м * , когда Ж> Q?, 
при чем* оно должно перейти ч е р е з * н у л ь . Т а к і я п с р е м ѣ н ы з н а к а в ы д е 
ляемой энсргіи для одного и того же превращепія д ѣ й с т в и т о л ь н о и з в е с т н ы . 
Н а п р . переход* ромбической с ѣ р ы в ъ аморфную н и ж е -f- 1 8 е с о в е р ш а е т с я 
с ъ в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а , при б о л ѣ с в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * он* совершается 
с ъ п о г л о щ е н і е м * т е п л а , н а к о н е ц * в ы ш е + 1 6 0 ° опять с ъ в ы д ѣ л е н і е в і ъ 
тепла ' ) . То же самое д о к а з а л * В е р т е л о для растворснія н ѣ к о т о р ы х ъ солей. 
Н ѣ т ъ сомнѣнія , что и при о б р а з о в а л и н а с т о я щ и х * х и м и ч е с к и х * соединепій 
можно в с т р ѣ т и т ь с я съ т ѣ м * же я в л е и і е м ъ . 

Чтобы п е р е в е с т и в е щ е с т в о В и з ъ м е и ѣ е эпергичсскаго состоянія в * болѣе 
энергическое А, необходимо сообщить ему в с ю т у э н е р г і ю , которая в ы я в 
л я е т с я при совершеяіи п р е в р а щ е ш я и з * б о л ѣ е з н е р г и ч е с к а г о состоянія А в * 
м е н ѣ е энергическое В. По и р н л ѣ р у В е р т е л о л о ж н о н а з ы в а т ь т ѣ п р е в р а щ е 
ния, к о т о р ы я совершаются с * в ы д ѣ л е н і е м * т е ш а ( и л и э н е р г і п в о о б щ е ) экзо
термическими, a т ѣ , которыя с о в е р ш а ю т с я с ъ н о г л о щ е н і е м ъ э н е р г і п , — 
эндотермическими. Можііо было бы п е р в ы й н а з ы в а т ь т а к ж е прямыми, а 
в т о р а я обратными. 

')• Bçrthelot, Comptes Rendus, 80, 612 (1875). 
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Н е в с е г д а возможно б ы в а е т ъ н е п о с р е д с т в е н н о , безъ п р о м е ж у т о ч н ы х ! пре-
в р а щ е н і й , с о в е р ш и т ь н р е в р а щ с н і е обратное . М ы можемъ н а п р . обратить жид
к о с т ь в ъ п а р ь при т о й же т е м п е р а т у р ѣ , при которой паръ. с г у щ а е т с я в ъ 
ж и д к о с т ь , если только у м е н ы н п м ъ д а в л е н і е ; по с ж е г ш и г л ю к о з у в г , к и с л о р о д * 
л п р е в р а т и в ъ ее в ъ у г л е к и с л о т у и в о д у , не м о ж е м ъ никакими с и л а м и п р е 
в р а т и т ь обратно у г л е к и с л о т у и воду в ъ г л ю к о з у и пиелородъ, и если такое 
обратное п р е в р а щ е н а с о в е р ш а е т с я в ъ р а с т е н і я х ъ , т о , конечно, с ъ н р о м с ж у -
т о ч н ы м ъ з в е н ь я м и , а не непосредственно; или н а п р . по разложеніп хлори-
с т а г о а з о т а иа азотъ и хлоръ не соед іші імъ п х ъ в н о в ь н и к а к и м и с и л а м и , 
не н р о д ѣ л а в ъ д ѣ л а г о ряда п р о м е ж у т о ч н ы х ! п р е в р а щ е н і й . 

Форма, в ъ какой эиерг ія сооби;ается в е щ е с т в у д л я обратнаго п р е в р а щ е и і я , 
можетъ б ы т ь различна . Но ч а щ е она я в л я е т с я в ъ в и д ѣ тепла ( к а к ъ и энер-
г і я , в ы д е л я е м а я в ъ прямомъ п р е в р а щ е н ы ) , но можетъ б ы т ь т а к ж е с п ѣ т о м ъ , 
ісавъ при разлошеніп х л о р и с т а г о серебра , олеитричествомъ ( э л е к т р о л и з ъ , дТ.іі-
с т в і е т н х а г о разряда на і ш с л о р о д ъ , у г л е к и с л о т у ) ш ц , н а к о п и т ь , н о т е н ц і а л ь -
ііою, т . е. с к р ы т о ю е н е р г і е ю , з а к л ю ч е н н о ю в ъ какомъ і ш б у д ь в е щ е с т в ѣ , 
напр . когда уголь в о з с т а н о в л н е т ъ окиси м е т а л л о в ъ . Что к а с а е т с я т е п л а , то 
чаще в с е г о сообщение его п р е в р а щ а ю щ е м у с я в е щ е с т в у с о в е р ш а е т с я д р у г н м ъ , 
в ы ш е и а г р ѣ т ы м ъ т ѣ л о м ъ , ч ѣ м ъ оно с а м о . Но ято- отнюдь не состапляетъ 
общаго п р а в и л а , потому что хорошо п з в т . о г н ы с л у ч а и , г д ѣ и р е в р а щ а ю щ і я с я 
в е щ е с т в а о х л а ж д а ю т с я ниже о к р у ж а ю щ е й с р е д ы , с л ѣ д о в а т е л ы ю берутъ тепло 
и з ъ с а м и х ъ себя . Это б ы в а е т ъ н а п р . при и с н а р е н і п , при о б р а з о в а н ы р а с -
т в о р о в ъ и даже в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ н а с т о я щ и х ! х и м п ч е с к н х ъ р е а к ц і я х ъ , - наігр. 
при д ѣ й с т в і и азотной к и с л о т ы средней к р ѣ п о с т и на т в е р д ы й д в у у г л е к и с л ы я 
:оли ' )• Н а ф а к т ѣ поглощенія т е п л а в е щ е с т в а м и и з ъ с а м и х ъ с е б я при совер-
пеніи п р е в р а щ с н і й о с н о в ы в а ю т с я в с ѣ способы полученія и с к у с с т в е і г а а г о холода . 

Толчокъ и предварительная подготовка ноществт. кт. лре-
лращенію. Сколько до с и х ъ поръ и з в ѣ с т п о , в с ѣ иревращеиія с о в е р ш а ю т с я 
по еообщсніп в е щ е с т в у н з в ѣ с т п а г о т о л ч к а , н з в ѣ с т п о й з а т р а т ы энерг і і і и л и 
и з в ѣ с т н о й п е р е м ѣ и ы . Поэтому можно д у м а т ь , что относительно н р е в р а щ е т я 
в е щ е с т в а обладаютъ своего рода и п с р ц і е й ; т . с . в е щ е с т в о с о х р а н я е т ъ свое 
состояніе безконечно, если н е ч ш у ч а е т ъ п и к а к и х ъ т о л ч к о в ъ п з в и ѣ . Е с л и пре-
в р а щ е и і е обратное, т . е. с о в е р ш а е т с я с ъ поглощеніемъ м і е р г і и , то понятно, 
что, сообщая з т у э н с р г і ю , м ы і ш ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ нроизводимъ и т о л ч о к ъ к ъ п р е 
в р а щ е н ! » . Но п з в ѣ с т н о в с ѣ м ъ , что и п р я м ы я п р е в р а щ е н і я , т . с . еопровож-
д а ю щ і я с я в ы д ѣ л с н і е м ъ энергіи, т р е б у ю т ъ и з в ѣ с т н а г о т о л ч к а . Т а к ъ вода , охлаж-

') Въ хиыическихъ ропкцілхъ охлаждепіе наблюдается, впрочем*, только въ 
тѣхт . олучаях7>, когда реакція усложнена другими превращеніями—испареніеыъ, 
растворенісмъ Ii пр. 

# 
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деииая ниже 0 ° , остается жидкою, пока не к о с н у т с я до нея льдомъ или не 
н р и в е д у т ъ пъ с о т р я с е н і е . Сюда же относится к р и е т а л л н з а ц і я п е р е е ы щ е ш ш х ъ 
р а с т в о р о в ъ , в з р ы в ы г р е м у ч и х ъ смѣсе і і п о с р е д с т в о м ! еообщенін имъ эиергіи. 
илп п о с р е д с т в о м ! к о н т а к т н ы х ! д ѣ й с т в і й H проч. 

Отъ сообщеиія т о л ч к а , который о п р о к и д ы в а е т ! псустойчиное р а н л о и ѣ с і е , 
нужно отличать предварительную подготовку в е щ е с т в ! к ъ і іревращенію, к о 
торая б ы в а е т ! при образованін и разложеніи х и м и ч е с к и х ! сосдішеній. Э т а 
подготовка в е щ е е т в ъ т р е б у е т ъ тоже з а т р а т ы э в е р г і и . Такт» напр. х л о р ъ с ъ 
водрродоаъ в ъ т е ы н о т ѣ не соединяются , ко п р и д ѣ й с т в і и с и ѣ т а соедннеаіе 
( с ь в ы д ѣ л е и і с м ъ т е п л а ) п р о и с х о д и т ! . Опыта» п о к а з ы в а е т ! , что количество 
с о е д и н я в ш и х с я хлора ц водорода б ы в а е т ъ п р о п о р ц і о і ш ы ю д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а . 
Точно т а к ж е часто необходимо б ы в а е т ! и а г р ѣ в а т ь два в е щ е с т в а для образо-
в а н і я соед ішенія м е ж д у н и м и , несмотря на т о , что это с о е д и н и т е п р о и с х о 
д и т ! с ъ в ы д ѣ л с н і е м ъ т е п л а . Отлпчіе предварительной подготовки отъ сообще-
пія толчка с о с т о и т ! в ъ т о м ъ , что в ъ п е р в о м ъ с л у ч а ѣ количество иревращон-
наго в е щ е с т в а пропорционально количеству затраченной э н с р г і и , а во в т о р о м ! 
н е с у щ е с т в у е т ! , этой пропорциональности. Т а к ъ п р н к о с я о в е ш е иебольшаго к у 
сочка льда можетъ заморозить кеопредѣлснпо большое количество переохлаж
денной в о д ы , тогда к а к ъ данное количество с в ѣ т а можетъ ( п о о п ы т а м ъ Роско 
к Б у н з е н а ) произвести еоедиисніе только в ъ о п р е д ѣ л е л н о м ъ к о л п т с с т в ѣ г р е 
мучего хлористо-водородпаго г а з а . 

Возможно однако, что эта раздичіе только к а ж у щ е е с я и что толчокъ е с т ь 
только ч а с т н ы й с л у ч а й предварительной подготовки. С т о и т ь только п р и н я т ь 
в ъ соображение, что в ъ п р е в р а щ е н ы х ъ , в ы з ы в а е м ы х ! сообщсніемъ малой п е -
р е м ѣ н ы , способной в ы з в а т ь неопредѣле ішо-большую н е р е м ѣ н у , во время с а -
маго процесса п р о и с х о д и т ! т а к а я п е р е м ѣ н а , которая в ы з ы в а ю т , п р е д в а р и 
т е л ь н у ю подготовку в ъ с о с ѣ д н п х ъ ч я с т и ц а х ъ . Т а к ъ при в з р ы в а х ! г р с м у ч и х ъ 
с м ѣ с е й достаточно з а ж е ч ь , т . е . н а г р ѣ т ь , н е б о л ь ш у ю долю в е щ е с т в а , чтобы 
в с п ы х н у л о в с е остальное; но т а к ъ к а к ъ при в з р ы в ѣ в ы д е л я е т с я тепло , то 
оно н с л у ж и т ! для приведения с о с ѣ д н н х ъ ч а с т и ц ! к ъ т о й т е м п с р а т у р ѣ , при 
которой о а ѣ з а г о р а ю т с я . Точно т а к ж е , если частица льда евоимъ ирикосно-
в е н і е м ъ в ы з ы в а е т ! о т в е р д ѣ в а и і е переохлажденной в о д ы , то понятно, что к а ж 
дая частица л ь д а , о б р а з у ю щ а я с я при этомъ будетъ д е й с т в о в а т ь тпиимъ ж е 
образомъ па с л ѣ д у ю щ і я ч а с т и ц ы переохлажденной в о д ы , будетъ и з м ѣ н я т ь и х ъ 
т а к ъ же , к а к ъ б ы л а и з и ѣ н е н а п е р в а я частица переохлажденной воды кусоч
к о м ! льда . Т р у д н о , однако, в ы с к а з а т ь с я с ъ полною о п р е д ѣ л е ш ю с т ь ю в ъ этомъ 
в о п р о с ѣ , в ъ в и д у его недостаточной р а з р а б о т к и . 

Что к а с а е т с я формы п е р е м ѣ н ы , в ъ в и д ѣ которой сообщается толчокъ, то 
она можетъ б ы т ь очень разнообразна. Н е о с т а н а в л и в а я с ь на норсчпслсиіи 
з т д х ъ р а з л и ч н ы х ! формъ, упомяну з д ѣ с ь только о н ѣ к о т о р ы х ъ особеі' 
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н ы х ъ м е х а н и ч е е к п х ъ способах! , возбуждения в з р ы в о и ъ . Ш а м ш о н ъ ц Н е л е ') 
п о к а з а л и , что н ѣ к о т о р ы я г р е а у ч і я в е щ е с т в а способны в о с п л а м е н я т ь с я вс-лѣд-
-етвіе сотряссн і і і опредѣле ішаго в и д а , с о о б щ а е м ы х ! , нэп. колебаніями в о з д у х а 
или твердой п о д с т а в к и . Они н а ш л и , что і о д и с т ы й а з о т ь , п о м е щ е н н ы й в ъ 
к о и ц ѣ длинной стеклянной т р у б к и (до 7 м е т р о в ъ ) , в з р ы в а е г ь , е с л и п р о и з 
в е с т и к а ш ш ъ - и и б у д ь образомъ в з р ы в ъ небольшаго количества его в ъ д р у ѵ о ы ъ 
к о н ц ѣ e n . Простое давлеш'с с т р у н в о з д у х а з д е с ь ne могло б ы т ь причиною 
в з р ы в а , потому что п о м е щ е н н ы й в ъ т р у б к у легкі і і м а я т ш і к ъ о т к л о н я л с я от-
д ѣ й с т в і я п е р в а г о ( я а ш и ш о щ а г о ) в з р ы в а и е б о л ь ш е , ч ѣ м ъ отъ в д у в а н і я в о з 
д у х а р т о м ъ , что ие производить в з р ы в а . Они же н а ш л и , что е с л и п р и к р е 
п и т ь немного іодистаго азота к ъ н а т я н у т о й с т р у н ѣ и в о д и т ь по ней с м ы ч -
к о м ъ , то онъ не в з р ы в а е г ь , если я в у к ъ , и з д а в а е м ы й струною, очень і ш з о к ъ 
( н а п р . на длинной с т р у н е к о н т р а б а с а ) , но в з р ы в а е г ь , когда с т р у н а д ѣ л а е т ъ 
б о л ѣ е 9 0 колебаиій в ъ с е к у н д у . Точно т а к ж е при у д а р ѣ з в у ч а щ и х ъ п л а е т п -
« о к ъ і о д и с т ы і і а з о т ь , л е ж а щ і й на і ш х ъ , и с в з р ы в а е г ь , если то іп . очень'ин-
з о к ъ , it в з р ы в а е т ъ при более н ы с о к и х ъ т о н а х ъ 2 ) . В з р ы в ы х д о р и с т а г о и 
іоднстаго а з о т а , гремучей р т у т и , с з іѣсоп бертолетовой коли с ъ горючими в е 
щ е с т в а м и , п и р о к с и л и н а , нитроглицерина к щ\. п о с р е д с т в о м ^ у д а р а н т р е н і я 
м о ж с т ъ б ы т ь , о б ъ я с н я ю т с я р а з в и в а ю щ и м с я при итомъ тонломъ, которое х о т я 
н е з н а ч и т е л ь н о по к о л и ч е с т в у , н о , с о с р е д о т о ч и в а я с ь сперва на очень н е я п о -
•гпхъ ч а с т н ц а х ъ , н п г р ѣ в а е т ъ и х ъ до достаточно в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , чтобы 
п р о и з в е с т и ' в з р ы в ъ п х ь прежде, ч ѣ м ъ п е р е д а с т с я , і і слѣдетв іс теплопровод
н о с т и , е о с ѣ д ш ш ъ ч а с т и ц а м ъ . Н у ж н о т о л ь к о , чтобы в е щ е с т в а эти обладала 
способностью в з р ы в а т ь очень б ы с т р о . В о з м о ж н о , что и в о з б у ж д е н і е в з р ы в о в ъ 
с о т р я с е н і я м н тоже сводится на тепловое д ѣ й с т п і е . 

Воябуждеш'е нревращеній п р и к о с н о в е и і е м ъ другого в е щ е с т в а иожотъ , по
ж а л у й , т о ж е н а х о д и т ь свое объясиепіи в ъ в ы д і і л е п і и тепла или э л е к т р и ч е с т в а , 
с л ѣ д у ю щ і ш . з а ирекращеі і іемъ д в н ж е н і я ; но ч а щ е п р о и с х о д и т ь нрн ЙТОШЪ кон
т а к т н о е д ѣ й с т в і е , т . е. специфическое в л і я н і е одного в е щ е с т в а на д р у г о е . 
Что природа п р и к а с а ю щ е г о с я в е щ е с т в а л м ѣ е т ъ в о м н о г и х ъ с л у ч п я х ъ г л а в н у ю 
роль , л е г к о в и д е т ь и з ъ того, что нераохлаждеш'е прекращается отъ сопрп-
к о с н о в е н і я не со в с я к н м ъ т в е р д ы м ъ к е щ е с т в о м ъ , а только съ т ѣ м ъ з а т в е р д ѣ в -
н н ш ъ в ш ц о е т в о м ъ , которое и м е е т с я з д ѣ с ь в ъ ЖІІДКЙМЪ с о с т о я т » , п л и и з ъ т о г о , 

') Champion et Pellet, Jnhreeb. f. Ch. 1872, 18(оригпи. m. C. R. 75, 210, 712). 
s) Шампіоиъ il Пеле замѣчпгогь, что наблюдете Абеля (Annales de Cbim. 

Phys. 187Ü) , по которому нярмвъ небольшаго колнчестви гремучей ртути можетъ 
воспламенить сжатый ппроксплішъ, между т1ш-ь какъ количества іодиетаго паота 
ели нитріглицериііа, раапинаіоіція прп кзрывѣ больше механической силы, чѣнъ 
гремучая ртуть, не зажнгаютъ его, —объясняется, вѣроятпо, тоже особенностью 
волебоній при ввривѣ рааиыгь нещоствъ. 
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что ire в с н к і я т в е р д ы й в е щ е с т в а производят* к р п с т а л л п з а ц і ю п е р е с ы щ е н н ы х * 
р а с т в о р о в * , а только н ѣ к о т о р ы я , напр. к р и с т а л л ы в е щ е с т в а , которое должно 
в ы д ѣ л и т ь с я или изоморфными с ъ н и м * в е щ е с т в а м и и проч. 

Кажущееся нсключеніе и з * положеш'я о необходимости толчка к * превра
щ е н и е с о с т а в л я ю т * т а к * н а з ы в а е м ы й самопрошоольныя прсаращснія, ко-
т о р ы х ъ п з в ѣ с т н о не малое количество . Они м о г у т * быть объяснены у ч а с т і е м * 
времени в * п р е в р а щ с н і я х ъ . 

Время совершепін цревращеній. Время совершснія преврпщеш'я оггре-
д ѣ л я о т с я : 1) массою п р е в р а щ а е м а я в е щ е с т в а , 2 ) скоростью превращенія , т . е. 
к о л и ч е с т в о м * в е щ е с т в а , п р е в р а щ а ю щ и м с я в ъ е д и н и ц у времени. Б р е м я , в ъ те
ч е т е котораго п р о и с х о д и т * п р с в р а щ с н і е , возрастает' ! , в м е с т е с ъ массою в е щ е 
с т в а при нрочпхъ р а в н ы х * у с л о в і я х ъ , нанр. при постоянной б ы с т р о т ѣ сооб-
щ е н і я энергін, т . е. когда в ъ 1 в р е м е н я сообщается одно н то же количество 
энерг іи к а к * для большой, т а к * и для малой м а с с ы . ' І І о л о ж е н і е это, очевидное 
для т ѣ х ъ превращеніГі , который т р е б у ю т * з а т р а т ы энергін или для совершенія 
самого прсвращеніл ( к а к ъ испареіі іе ж и д к о с т и ) , и л и для предварительной под
готовки в е щ е с т в ъ к ъ преврпщеніш ( к а к ъ во м н о г и х * х и м и ч е с к и х * р е а к ц і я х ъ ) , 
м о ж е т * быть доказано и дли т а к и х * п р я м ы х * п р е в р а щ е н і й , который быстро 
с о в е р ш а ю т с я но полученіп толчка и з в н ѣ . Для этого иужно только , в и д о и з м е 
н я я какое-нибудь условіе п р с в р а щ е н і я , у м е н ь ш и т ь б ы с т р о т у его до того , что 
она будет* уловима . Т а к * гремучія г а з о в ы й с м е с и ч р е з * изменении отношенія 
с в о и х * с о с т а в н ы х * частей и л и ч р е з * ирнмѣеь ішднфференднаго газа м о г у т * 
б ы т ь доведены до того, что можно с л е д и т ь г л а з о м * за двпжепіемъ в з р ы в а по 
т р у б к е отъ того м е с т а , г д е с м е с ь была з а ж ж е н а и с к р о ю . Понятно с л е д о в а 
т е л ь н о , что у д л и н я я с т о л б * г а з а , мы получим* н р е в р а щ е и і е всего столба в * 
более долгое в р е м я . Х л о р и с т ы й ангидрид* ( С 1 > 0 3 ) в з р ы в а е т * медленно, если 
поднести к * нему г о р я щ е е т е л о , и моментально, если его о с в е т и т ь солнеч
н ы м и лучами. В * п е р в о м * с л у ч а е з а ж и г а е т с я сперва только небольшая часть 
г а з а , а во в т о р о м * з а ж и г а е т с я разом* в с я м а с с а его , потому что разом* про
никается с в е т о м * . Но и з д е с ь быстрота превращения не может* быть безко-
н е ч р мала, н е с л и м ы б у д е м * у в е л и ч и в а т ь т о л щ и н у слоя г а з а , то воспламе-
неніе з а д н и х * , болѣе д а л е к и х * о т * источника с в е т а , ч а с т и ч е к * б у д е т * про
исходить позже п е р е д н и х * по крайней м е р е на время раепространенія с в е т а 
на разстояніи и х * д р у г * отъ д р у г а . Точно т а к ж е при о т в с р д ѣ в а и і и переохлаж
д е н н ы х * жидкостей и при к р и с т а л л н з а ц і п п е р е с ы щ е н н ы х * р а с т в о р о в * время 
п р с в р а щ е н і я не безконечно мало . Я с н о б ы в а е т * в и д н о , к а п * к р и с т а л и з а ц і я , 
н а ч а в ш и с ь в ъ какой нибудь т о ч к е пересыіцениаго р а с т в о р а , ш е с т в у е т * в п е р е д * 
с к в о з ь в с ю ж и д к о с т ь , и потому в е с ь р а с т в о р ъ з а к р и с т а л л и з у е т с я , после н а 
чала в ы д ѣ л е ш я к р и с т а л л о в * , т ѣ м ъ позже, ч е м * больше его количество. 

Б ы с т р о т а превращеш'я з а в и с и т * отъ м н о г и х * услош'й, л е ж а щ и х * частію в * 
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с а м о м * в е щ е с т в ѣ , ч а е т і ю в ъ т ѣ х ъ обстоятельствах' ! . , при к о т о р ы х * н р е в р а щ е н і е 
с о в е р ш а е т с я . 

И з * о п ы т а и з в ѣ с т н о , что б ы с т р о т а п р е в р а щ е н а ! и з м е н я е т с я при и з м е н е 
н а ! температуры, главкам физичсскаю состоянья, степени раздриже-
нія в е щ е с т в ъ ( у м е н ы н е ш ' 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 с м ъ индиффе
р е н т н ы е * в е щ е с т в о м * ) , количества энергіи, т р с б у е м а г о в е щ е с т в о м * дли 
своего н р е в р а щ е і і і я , и н е к о т о р ы х * д р у г и х * у с л о в і й . В с ѣ ати в л і я н і я на с к о 
рость п р е в р а щ е н і я можно объяснять р а з л и ч н о ц с в о д и т ь : 1) на необходимость 
сообщенія э н е р г і п для совершенія п р е в р а щ е н і я ИЛИ предварительной подготовки 
в е щ е с т в * , 2 ) на необходимость частичной передачи д ѣ й с т в і я , 3 ) на необхо
д и м о с т ь п е р е м ѣ ш н в а п і я в * н ѣ к о т о р ы х ъ п р е в р а щ е н і я х ъ . Я р и в с я к о м * пре-
в р а щ е н і п , в * котором* у ч а с т в у ю т * два в е щ е с т в а необходимо п е р е м ѣ ш и в а н і е , 
достигаемое или в н е ш н и м и д ѣ й с т в і я м и и л и д и ф ф у з і е ю , п р е д с т а в л я ю щ е ю с а м о 
с т о я т е л ь н о е п о с т у п а т е л ь н о е д в н ж с н і е ч а с т и ц * в ъ какой нибудь с р е д ѣ . Мно-
г і я превраіценія у с л о ж н я ю т с я д п ф ф у з і е ю , но т а и ъ , г д ѣ п р е в р а щ а е т с я оддо в е 
щ е с т в о , д н ф ф у з і я не н м ѣ е т ъ никакого з ц а ч е н і я , н а п р . о т в е р д ѣ в а н і е переохлаж
д е н н ы х * ж и д к о с т е й , в з р ы в ы , п р е в р п щ е н і я в ъ т в е р д о м * состояніп к u p . 

Б о л ь ш е ю ч а с т і ю б ы с т р о т а н р е в р а щ е и і я в о з р а с т а е т * при в о з в ь ш е ш и ш ; . к -
псртщіры. Т а к * и з в е с т ь г а с и т с я с к о р ѣ е , е с л и ее п о д о г р ѣ в а т ь ; обратно нду-
щ і я р е а к ц і н к а к о в ы , образоваиіс с л о ж н ы х * эфігровъ ( В е р т е л о и С е н * 
Ж и л ь ) , я в л е н і я диссоціацін ( Н а у м а і ш ъ , П с к с т о в ъ ) , изомерныя преиращепія 
( Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь ) , с к о р ѣ е д о с т и г а ю т * своего п р е д е л а при в ы с о к и х * т е м 
п е р а т у р а х * , ч ѣ м ъ при н и з к и х * ; ж и д к о с т и и с п а р я ю т с я т ѣ а * с к о р ѣ е , ч ѣ м * 
в ы ш е т е м п е р а т у р а ; оіЗразовоиіе о с а д к о в * п р и д в о й н о м * р а з д о ж с и і н солей н а п р . 
осаждспіе с ѣ р н о к и с л а г о м а р г а н ц а у г л е к и с л ы м * н а т р о м * ( Ж у л е н ъ ) , оканчи
в а е т с я т ѣ м ъ с к о р ѣ е , чѣіМ* в ы ш е т е м п е р а т у р а ; разложеніе а зот і і стокиелаго 
а м м і а к а ип а з о т * и в о д у , к а к * т в е р д а г о , т а к * и р а с т в о р е н н а г о , у с к о р я е т с я 
при п о в ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы ( В е р т е л о ) и п р . Но и з в е с т н ы и н с к л ю ч с н і я . 
Т а к * б ы с т р о т а разложения бромнетоводороднаго амміажа в ы ш е 1 8 5 ° в о з р а 
с т а е т * , а при 2 4 8 — 3 0 0 ° у м е н ь ш а е т с я 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 ' ) . 

П о н я т н о , что н р е в р а щ е н і е , т р е б у ю щ е е з а т р а т ы терпи д л я своего совер-
ш е п і я , должно с о в е р ш а т ь с я г Ь ы ъ б ы с т р ѣ е , ч ѣ м ъ большее количество э н е р г і я 
сообщается в ъ 1 в р е м е н и . Т а к * п о д * в л і я п і е м ъ яркаго с в ѣ т а х л о р * с ъ водо-
родомъ соединяются б ы с т р е е , ч ѣ м * | п о д * в л і я н і е м * слабаго . П о э т о м у м о ж е т * 
я в и т ь с я м ы с л ь , что в л і я н і е т е м п е р а т у р ы з а в и с и т * и с к л ю ч и т е л ь н о о т * этого 
о б с т о я т е л ь с т в а ; но с т о и т * только п р и н я т ь в ъ соображение, что и диффуяія у с к о 
р я е т с я п р и в о з в ы ш е п і п т е м п е р а т у р ы , чтобы в и д ѣ т ь , что н е л ь з я во в с ѣ х * 
п р е в р а щ е н і я х ъ п р и п и с ы в а т ь в л і я и і е в ы с о к о е т е м п е р а т у р ы исключительно еооб-

') Wurta, Jflhi-eeb f. Ch. 1865,35. 



24 ГЛАВА I. 

ЩШю большей энерг іи для превращения. Возможно т а к ж е , что контактный 
д ѣ й с т в і я с о в е р ш а ю т с я с ъ различного быстротою п р и р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ! . . 
М ы знаемъ т а к ж е , что н ѣ к о т о р ы я частпчныя д ѣ й с т в і я з а м е д л я ю т с я съ в о з в ы -
шепіемъ температуры: таиъ теплопроводность и электропроводность металлов! , 
у м е н ь ш а ю т с я при в о з в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы . Слѣдопательно , вл іян іе темпера
т у р ы на превращенія сложное. 

І І з ъ трехъ г л а в н ы х ъ физическихъ систояній с к о р ѣ е в с е г о происходят! , 
превращенія в ъ жидкомъ состояпіп; в ъ твердомъ и газообразномъ они проне
х о д я т ъ медленнее . Т а к ъ фосфоръ или с ѣ р а , п а х о д я с ь в ъ р а с т в о р * в ъ с ѣ р н и -
стшіъ углеродѣ, превращаются ігодъ н .шшіемъ с в ѣ т а в ъ аморфную нераство
римую разность гораздо скорі .е , ч ѣ м ъ в ъ твердомъ состояніп . По Г е с с е а л к а 
лоиды х и н ы сильно п з м ѣ н я ю т с я отъ д ѣ п с т в і я с в е т а , когда находятся в ъ 
р а с т в о р ѣ , и почти воисе не н з м ѣ н я ю т с я в ъ т в е р д о м ъ состояніи . Н з в ѣ с т и о , 
что. в ъ жидкомъ состояніи. в с ѣ рсакціи пронеходятъ настолько легче , ч ѣ м ъ 
вт> твердомъ, что даже распространено з ш ѣ н і е о совершенной невозможности 
реакцій между твердыми в е щ е с т в а м и ( c o v p o r a n o n a g u n t n i s i s o l u t a ) , a 
между тѣМѢ это невѣрио 1 ) . В ѣ р н о только то, что в ъ твердомъ состояніп 
реакція чрезвычайно з а м е д л я е т с я . В ъ газообразномъ состояпіп превращепіе 
происходит'!, вообще м е д л е п п ѣ е , ч ѣ м ъ в ъ ж и д к о м ъ . Это наблюдали Вертело и 
С . - Ж и л ь при образованіи с л о ж и ы х ъ эфнронъ, а Троостъ н Готфепль при 
пренращеиін бѣлаго фосфора в ъ красный и ціаноной к и с л о т ы в ъ ціамелпдъ. 
Притомъ по наблюденію Вертело и G. -Жиля р е а к ц і и эфнронъ происходят! , 
т ѣ м ъ медленпѣе, ч ѣ м ъ р а з р ѣ ж с и и ѣ е г а з ъ . 

Твердое состояиіе затрудняетъ превращепіе в с л ѣ д с т в і е малой подвижности 
ч а с т и ц ъ , а г а з о о б р а з н о е — в с л ѣ д с т в і е рѣдкости матеріи; ч ѣ м ъ м е н е е в е щ е с т в о 
сосредоточено, т ѣ м ъ м е н ь ш е прнкосновснія между в з а и м о д е й с т в у ю щ и м и в е щ е 
с т в а м и и т ѣ м ъ с к о р е е р а з с ѣ п в а е т с я в ы д е л е н н о е т е п л о . Этого рода замѣчанія 
о влі і інін ф и з и ч е с к и х ъ состояній па реакніи было с д е л а н о еще Вертолетом! . . 
И з ъ приведенных') , н р п м ѣ р о в ъ видно, что они н м ѣ ю т ъ м ѣ с т о и для п р о с т ы х ъ 
п р е в р а щ е н а . 

При в с я к о и ъ в о з р а с т а н і и разріыюсніе п р е в р а щ а ю щ а я с я в е щ е с т в а с к о 
рость препращенія у м е н ь ш а е т с я . В ы ш е у п о м я н у т о в л і я н і е разрѣженія газя 
умоиьшеніемъ давленія на скорость рсакціи э ф и р о в ъ . Совершенно аналогпчпо 
в л і я п і ю разрѣженіл г а з о в ъ у м е н ь ш е и і е м ъ д а в л с н і я разбавлен іе растноровъ пре-
пращагощагося в е щ е с т в а . И з в ѣ с т п о , что в ъ очень о л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ даже 
т а к і е осадки, к а к ъ с ѣ р и о к и с л ы й барптъ, образуются не т о т ч а с ъ , а с п у с т я не 
много времени. По точнымъ количественным! , о п ы т а м ъ Ж у л е н а , осажденіе 

') Папр. мѣдь при накплптшіп съ окисью мѣдп частіго преврпщаетеп въ 
яикись мѣ'(!і. (Gmeliii, Handbuch III, 179) п т. п. 
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с ѣ р н о к и с л а г о м а р г а н ц а у г л е к и с л ь ш ъ н а т р о м ъ с о в е р ш а е т с я т ѣ м ъ м е д л е і ш ѣ е , 
ч ѣ м ъ р а з б а в л е н н ѣ е р а с т в о р ъ . В о д н ы й р а с т в о р а а з о т н с т о к л с л а г о а м м і а к а р а з л а 
г а е т с я т ѣ м ъ с к о р ѣ е , ч ѣ м ъ к р ѣ п ч е р а с т н о р ъ ( В е р т е л о ) ; т о ж е н а ш е л ъ Ш е п б е й н ъ 
для р е а к ц і и п е р е к и с и водорода на іоднстый водорпдъ в ъ водномъ р а с т в о р ѣ . 

Природа прсвращенія о п а з ы в а е т ъ нри'прочихъ р а в п ы х ъ у с л о н і я х ъ в л і я -
ніе на с к о р о с т ь , потому что ч ѣ м ъ м е н ь ш е э п е р п и должно з а т р а т и т ь с я на 
него , т ѣ м ъ б ы с т р ѣ е должно оно с о в е р ш и т ь с я при сообщеніи даннаго количе
с т в а з н е р г і и . 

Необходимостью времени при с о в е р ш е н і п превращенін м о г у т ъ б ы т ь объ
яснены самопроизвольных прсиращенія, с о в е р ш а ю щ а я с я с ъ в е щ е с т в о м ъ мало 
по м а л у и л и в д р у г ъ безъ видимой п р и ч и н ы . Т а к ъ б р у с ъ , к ъ которому п о д в ѣ -
ш е н а т я ж е с т ь , близкая к ъ той, которая должна его р а з о р в а т ь , не р а з р ы 
в а е т с я т о т ч а с ъ , а можетъ р а з о р в а т ь с я чрезъ нѣкоторое в р е м я . Е м к о с т ь с т е к -
л п н п ы х ъ с о с у д о в ъ со в р е м е н е м ъ у м е н ь ш а е т с я ( Э д л у н д ъ ) . Сплаъъ п н е м у т а с ъ 
о л о в о м ъ при сохраненін у м е н ь ш а е т ъ я л е к т р о в о з б у д н т о л ь н у ю с и л у , р а з в и 
в а е м у ю и м ъ при сопрнкооповепш съ м ѣ д ы о ( З у і і д е л ь ) . Аморфная м ы ш ь я к о 
в и с т а я к и с л о т а при сохраненіи п е р е х о д и т ъ в ъ к р и с т а л л и ч е с к у ю , а монокли.-
ноздрпческан е ѣ р а в ъ ромбическую. Ж и д к а я ц іаповая к и с л о т а , даже при с о х р а -
ненін п р и 0 ° , мало по м а л у п р е в р а щ а е т с я в ъ полимерное соотоаніе , ц і а м е -
л н д ъ . П е р е п и с ь водорода медленно р а з л а г а е т с я сама собою даже на холоду 
( Т е н а р ъ ) . Б р о м и с т ы й ф е н а н т р е п ъ , по Ф и т и г у ' ) , прсдстаплнющій б е з ц в ѣ т п ы е 
к р и с т а л л ы , в с к о р ѣ начннаетъ в ы д ѣ л я т ь б р о м и с т ы й водородъ ( в с і ѣ д с т в і е 
р е а к ц і и брома с ъ фенантреяомъ) и п р е в р а щ а е т с я постепенно в ъ с ѣ р у ю м а с с у . 
•Соединсніе ксантогепамида съ н о л у х л о р п с т о ю м ѣ д ы о п р е д с т а в л я е т ъ к р у п и ы е , 
прозрачные к р и с т а л л ы ; черезъ н и с к о л ь к о п е д ѣ л ь по п р в г о т о в л е н і н они д е 
л а ю т с я непрозрачны и фарфоровпдиы н з а т ѣ м ъ ч с р н ѣ ю т ъ , образуя с ѣ р н и с т у ю 
м ѣ д ь ( Д е б у с ъ ) 2 ) . Вертело н а б л ю д а л ъ , что т в е р д ы й а з о т п е т о к и с л ы й а м м і а к ъ 
самопроизвольно р а з л а г а е т с я при обыкновенной т е м п е р а т у р * , в ы д * л я я а з о т ъ 
и с о х р а н я я с в о ю н е й т р а л ь н о с т ь . К р ѣ и к і й в о д н ы й р а с т в о р ъ патроваго нропя-
воднаго п н т р о м е т а н а , C r i 2 N a ( N 0 2 ) , ч е р е з ъ н ѣ с к о л ь к о м н н у т ъ но н р п г о -
т о в л е п і и в д р у г ъ р а з л а г а е т с я , самъ собою, с ъ е н л ь н ы м ъ в ы д ѣ л с і і і е м ъ т е п л а ; 
п р н с о х р а н е н і и в ъ т в е р д о м ъ состоянін ото в е щ е с т в о тоже б у р ѣ е т ъ ( В . М е й е р ъ ) 3 ) . 
П о д о б н ы х ъ с а м о п р о п з в о л ы і ы х ъ п р е в р а щ е и і й можно б ы л о бы п р и н е с т и гораздо 
б о л ь ш е . 

В с ѣ п е р е ч и с л с ш і ы я з д ѣ с ь 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 л п р и н а д л е ж а т ь 
к ъ числу мо .длеипыхъ, исключая наблюдеппаго Мейеромъ на н п т р о м с т а н * . Вс-Ѣ 

') Ostermayer u. Fittig, Liobig's A n n . , 1G(>. 
") Dobus, Ann. do Chi m. Phys. (3), 3«,- 237. 
a) V, Meyer, Liebig'e Annnl., 171. 
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они м о г у т ъ быть о б ъ я с н е н ы , если допустить , что « с а м о п р о и з в о л ь н о е » ире-
враіденіе началось одновременно с ъ т Ь м ъ , в с л ѣ д с т в і е котораго получилось дан
ное в е щ е с т в о , по с о в е р ш а е т с я гораздо медленнее е г о . Н а п р . образование бро-
листяго водорода при в з а і ш о д ѣ і і с т в і н брома съ фенаитреномъ могло начаться 
пъ т о т ъ ж е моментъ , когда началось н х ъ соедпненіе , но оно пропсходптъ не
сравненно м е д л е н и ѣ е , ч ѣ і г ь это последнее и потому соедппеніе образова
лось прежде, ч ѣ м ъ с д е л а л о с ь з а м ѣ т н ы м ъ в ы д ѣ л е н і е бромистаго водорода. По 
возможно"и другое объясиепіе , на которое у к а з а л ъ е щ е Л п б н х ъ . В е щ е с т в о мо-
ж е т ъ получать при сохраиеі і іп б е з п р е с т а н н ы е толчки в с л ѣ д с т в і е м а л ы х ъ пе-
р е м ѣ н ъ гашературы, обыкновенно происходящих-; , . Б ы с т р ы й еамопропзволь-
н ы я реакдіи , к а к ъ разложение натропаго с о е д и и е ш я ш г г р о м е т а п а , о б ъ я с н я ю т с я 
с у і ц е с т в о в а в і е м ъ неріода с к р ы т а г о д ѣ й с т в і н , п р е д ш е с т в у ю щ е г о миогнмъ р е а к - ' 
ц і я м ъ , во время котораго д ѣ й с т в і е накопляется , пока не д о с т и г н е т е и з в е с т 
ной: с и л ы , чтобы опрокинуть с у щ е с т в у ю щ у ю с и с т е м у . Н а это же сводится и 
р а з р ы в ъ б р у с о в ъ с п у с т я некоторое время п о с л е н х ъ п а г р у ж е я і я . З д ѣ с ь , к а к ъ 
и прн разложении иптромстана , п о т е н ц ш ь н а и энергіп п р е к р а щ а е т с я в ъ к и 
н е т и ч е с к у ю . ]1ъ д р у г н м ъ оонронзвольнымъ п р е в р а щ е н і я і і ъ можно было бы тоже 
и р п м ѣ ш і г ь это о б ъ я с н е я і е . Возможность с т о л ь к н х ъ объяснений для саиншронз-
польныхъ превращение х о т я и п о к а з ы ш і с т ъ , что в ъ н н х ъ и ѣ т ъ ничего иеобъ-
ясмниягр, но в л ѣ с т ѣ с ъ г в м ъ д а е т ъ понять, к я к ъ мало и з у ч е н ы эти я в л е н і я . 

Д р е в р а щ е н і я , о г р а н и ч е н н ы й ц р е д Ь л о л і ъ . М ы в я д ѣ л и в ы ш е , что 
по еоверіпеиін нрямаго превращения не в с е г д а возможно б ы н а е т ъ иосрсдствомъ 
обратнаго нревращеш'я в о з в р а т и т ь с я к ъ тому в е щ е с т в у , и з ъ котораго и с х о 
д и л и . В ъ и ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х * обратный н е р е х о д ъ хотя п возиожепъ , по 
т р е б у е т ь з и а ч и т е л ь в а г о і ш ѣ и с и і я у с л о в і й . Т а к ъ н а п р . оаоиъ щ>ѵ. у ч ѣ р о т -
номъ н а г р ѣ в а н і п п р е в р а щ а е т с я в ъ обыкновенный кпслородъ; но чтобы о б ы к 
н о в е н н ы й кпслородъ обратить пъ озоиъ, нужно н а г р е в а т ь его до очень в ы 
сокой т е м п е р а т у р ы , при спеціальномъ у с л о в і и быстряго охлаждепія ( электри
ческая и с к р а ) , нлн подвергать его вл іян ію э н е р г п ч е с к н х ъ х н м п ч е с к и х ъ дея
телей, кякъ фосфоръ я п р . В ъ д р у г п х ъ ж е с л у ч а я х ъ достаточно б ы в а с т ъ у ж е 
и е з ш ш т с л ы с л г о п з м ѣ ц е ш я у с л о в і й — т е м п е р а т у р ы , да іменія , к о п к е п т р а ц і д , 
о т п о с и т е л ы і ы х ъ к о л и ч е с т к ъ п р е в р а щ а ю щ и х с я п е щ с с т в ъ и п р . , чтобы в ы з в а т ь 
обратное превращение. Т а к о в ы явленія и с и а р е н і я , р а с т в о р е н і п , диссоц іац іи , 
образоваш'е п разложеиіе с л о ж н ы х ъ эФііровъ и ш ю г і я д р у г і я . Одно п то же 
п р е в р а щ е н і е м о ж е т е принадлежать то к ъ п е р в о м у , то ко второму роду, т . е . 
в ъ ' п з в е с т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ к а к и х ъ - н и б у д ь у с л о в і й оно можетъ быть легко 
обращаемо, тогда к а к ъ { в ъ д р у г п х ъ у с л о в і я х ъ оно о б н а р у ж и в а е т е стремлеиіс 
с о в е р ш а т ь с я п р е и м у щ е с т в е н н о в ъ одну сторону . Т о т ъ же с а м ы й озонъ, ко 
торый при 2 5 0 е о б н а р у ж и в а ю т с т р е и л е ш е нацѣло п р е в р а щ а т ь с я пъ к п с л о 
родъ, не п р е в р а щ а е м ы й одішмъ пагр-вваніемъ до этой т е м п е р а т у р ы в ъ озонъ, 



П Р Е В Р А Щ Е Н ! ! ! . 2 7 

при д р у г и х * у с л о в і я х ъ , напр. 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 * , доиу-
с к а е т ъ о б р а т н о с т ь , потому что оиѣ о б р а з у ю т * о з о н * и з * кислорода , но т о л ь к о 
до и з п ѣ с т н а г о содержания: при б о л ь ш е м * к о л и ч е с т в е озона в * г а з е о и ѣ п р о и з 
в о д я т * п р е в р а щ е и і е его в * к и с л о р о д * . 

В с ѣ т ѣ п р с в р а ш е н і я , который н е з н а ч и т е л ь н ы м * и з м ѣ и е н і е м ъ у с л о в і й обра
щ а ю т с я н а ? а д ъ , п р е д с т а в л я ю т * одно х а р а к т е р н о е я в л е п і е , с о с т а в л я ю щ е е п р я 
мое с л ѣ д с т в і е и х * легкой о б р а щ а е м о с т и . Это — с у щ с с т в о в а н і е ѵредѣла пре
вращения. П р и д а н н ы х * у с л о в і я х ъ п р е в р а щ а е т с я онредѣлениое к о л и ч е с т в о 
этого в е щ е с т в а , и о с л ѣ чего п р е в р а щ е н і е о с т а н а в л и в а е т с я . П р е д ѣ л * , т . е. в ы -
раженіе и н т е н с и в н о с т и н р е в р а щ е н і я , п о л у ч а е т с я о д и н * и т о т * ж е , и с х о д я т * 
ли и з * в е щ е с т в а А, п р е в р а щ а я его в * в е щ е с т в о В , пли наоборот* и з * В 
в ъ А- Н а п р . у к с у с н а я к и с л о т а и с п и р т * , в з я т ы е в ъ э к в и в а л е н т н ы х * количе
с т в а х * , о б р а з у ю т * при обыкновенной т е м п е р а т у р е мало по м а л у у к с у с н ы й 
э ф и р * il в о д у . Р е а и ц і я продолжается очень долгое в р е м я , в с е з а м е д л я я с ь , но 
н а к о н е ц * о с т а н а в л и в а е т с я . Тогда о к а з ы в а е т с я , что не в с е количество с п и р т а 
и к и с л о т ы п р е в р а т и л о с ь , а только GG°/u, и , с к о л ь к о б ы в р е м е н и ж и д к о с т ь не 
стояла д о л ь ш е , новаго к о л и ч е с т в а з ф и р а не о б р а з у е т с я . С * другой с т о р о н ы , 
е с л и о с т а в и т ь п р и обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ 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 а г о эфира и в о д ы , то они о б р а з у ю т * мало по м а л у у к с у с н у ю 
к и с л о т у и с п и р т * . Но разложеніе и з д ѣ с ь не и д е т * до к о н ц а , я о с т а н а в л и 
в а е т с я , к о г д а р а з л о ж и т с я 3 4 ° / о в с е г о эфира; с л е д о в а т е л ь н о о с т а н у т с я т ѣ же 
6()° /о н е р а з л о ж е ш і а г о эфира, к а к * и п р и образовапіи его и з * п р о т и в о п о л о ж 
ной с и с т е м ы в е щ е с т в * ( В е р т е л о н С . - Ж и л ь ) , (іС5°/<» п р е д с т а в л я ю т * в * э т о м * 
с л у ч а ѣ п р е д ѣ л ъ , или и н т е н с и в н о с т ь превращения. 

В ы р а ж е п і е п р е д ѣ л а препращенія б ы в а е т * д в о я к о е ; это з а в и с и т * оттого , 
сопровождается ли превращеніе п е р е х о д о м * в * такое ф и з и ч е с к о е состояние, в * 
к о т о р о м * новое в е щ е с т в о способно р а с п р о с т р а н я т ь с я до неограничешіаго объема 
и л и такого перехода н ѣ т * . Во в т о р о м * , болѣе п р о с т о м * с л у ч а ѣ , к о г д а д ѣ й -
с т в у ю щ і н и происходящая в е щ е с т в а о б р а з у ю т * однородную с и с т е м у , ж и д к у ю 
пли г а з о о б р а з н у ю , п р е д ѣ л ъ в ы р а ж а е т с я о т ш ш і е п і е м * к о л и ч е с т в а в е щ е с т в а п р е 
в р а щ е н н а я ко в с е м у в е щ е с т в у , с о с т а в л я ю щ е м у с и с т е м у . Н а п р . п р с д ѣ л * со-
е д і ш с ш н водорода с * к и с л о р о д о м * при к а к о й і ш б у д ь т е м п е р а т у р ь , или дне-
с а ц і а ц і я води наго п а р а , в ы р а з и т с я к о л и ч е с т в о м * с о е д и н и в ш и х с я г а з о в * по 
о т н о ш е н и е ко в с е м у к о л и ч е с т в у : г а з а , соединившягося и н с с о с д и н п в ш а г о с я , 
и р и н я т а г о з а 1 0 0 . Т а к и м * образом* з д ѣ с ь п р е д ѣ л ъ превращения в ы р а ж а е т с я 
в * п р о ц е н т а х * п р е в р а т и в ш е г о с я в е щ е с т в а . 

Д р у г о е д ѣ л о , когда провращеніе с о п р о в о ж д а е т с я переходом* твердого и л и 
ж и д к а г о в е щ е с т в а в ъ г а з * или р а с т в о р * , и с л е д о в а т е л ь н о и з * в е щ е с т в а , очень 
мало р а с т я ж и м а г о , п о л у ч а е т с я т а к о е , о б ъ е м * которого можно у в е л и ч и в а т ь но 
п р о и з в о л у , — в ъ г а з а х * у м е н ь ш а я д а в л е н і е , а в ъ р а с т в о р а х * п р и б а в л я я р а с -
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т в о р и т е л я . В ъ в т п х ъ п р е в р а щ е н і я х ъ и р е д ѣ л ъ о и р е д ѣ л я е т с я не отношеніемъ 
к о л и ч е с т в а п р е в р а щ е и н а г о к ъ н е п р е в р а щ е н н о м у в е щ е с т в у , к а к ъ было в ы ш е , 
a содержаніемъ преврящсниаго в е щ е с т в а в ъ е д п н и ц ѣ объема растяжимой сре
д ы . На п р а к т и к * ' для г а з о в ъ это содержаиіе в ъ е д н н н ц ѣ объема в ы р а ж а ю т ъ 
обыкновенно у п р у г о с т ь ю н х ъ ( у п р у г о с т ь п а р о в ъ , у п р у г о с т ь диссоціаціи , пар-
ц і а л ы ш е давленіе при растворсиіи ѵ а з о в ъ в ъ ж и д к о с т я х ъ и п р . ) . У п р у г о с т ь , 
к а к ъ н з в ѣ с т и о , пронорціоналыіа плотности, т . е. содержание в ъ е д и н и ц * 
объема. Н а и р о т и в ъ того при о б р а з о в а л и р а с т в о р о в ъ г о в о р я т ъ обыкновенно о 
к о л и ч е с т в ѣ в е щ е с т в а н а х о д я щ а г о с я в ъ е д ш п щ ѣ в ѣ с а ( и л и 1 0 0 ч . ) раствора 
пли р а с т в о р и т е л я , что, конечно тоже пропорціонально содержапію в ъ е д и ш щ * 
объема (коэфпціентъ р а с т в о р и м о с т и ) . 

Е с л и п р е д ѣ л ъ п р е в р а щ е н і я м о ж е т ъ б ы т ь пыраженъ у п р у г о с т ь ю или коэфп 
ціснтомъ растворимости , д р у г и м и с л о в а м и , если превращенное в е щ е с т в о р а с 
т я ж и м о , то 1) если абсолютное количество п р е в р а щ а ю щ е г о с я твердаго или жнд-
к а г о в е щ е с т в а превышает ' ! , п з в ѣ с т н ы й м н н н м у м ъ , то д а л ы і ѣ й ш е е ириОавленіе 
его не л л ѣ е т ъ в л і я н і я на р е з у л ь т а т а ; 2) съ д р у г о й стороны, нревращеніе 
этого твердаго или жидкаго в е щ е с т в а можно д о в е с т и до конца , сели только 
у в е л и ч и в а т ь объемъ той с р е д ы , в ъ которую переходить- превращенное в е щ е 
с т в о . Д ѣ й с т в н т е л ы ю , если м ы п е п а р я е м ъ воду в ъ запкртомъ п р о с т р а н с т в * , 
то ігспареніс о с т а н а в л и в а е т с я , л и ш ь только у п р у г о с т ь пара в ъ немъ достнгнетъ 
опредѣленноіі в е л и ч и н ы . М ы можемъ тогда у в е л и ч и в а т ь количество жидкой 
в о д ы сколько угодно, нисколько пара не п р и б а в и т с я и не у б а в я т с я , если 
только емкость п р о с т р а н с т в а , занятаго и м ъ , не и з м е н и т с я . По ограниченное 
количество воды м ы перевели бы къ паръ б е з ъ о с т а т к а , если бы отодвигали 
постепенно с т ѣ п к п , ограпнчнвающія пространство , з а н я т о е паромъ. То же самое 
п р е д с т а в и л а бы н а м ъ днссоціація углекислой и з в е с т и , в о д и ы х ъ солей п п р . ; 
то же самое б ы в а е т ъ н при р а с т в о р с н і н . 

Совершенно протпвоиоложиыя явлепіп б ы в а ю т ъ , когда предѣлъ в ы р а ж а е т с я 
количественным! , отношоніемъ превр.тщенпаго в е щ е с т в а к ъ п е н р е в р а щ е ш ю м у , 
д р у г и м и с л о в а м и , когда с и с т е м а сохраняешь одиородность н н о с л ѣ п р е в р а щ е 
н а . З д ѣ с ь 1) с ъ н о з р а с т а н і е л ъ к о л и ч е с т в ! котораго ннбудь и з ъ вещес 'твъ 
возрастает! , п п р е в р а щ е п і с , в ъ т у или д р у г у ю сторону (абсолютно, по не 
о т н о с и т е л ь н о ) , 2 ) полнаго п р е в р а щ е н і я н е л ь з я д о с т и г н у т ь у м е н ь ш е н і е м ъ того 
пли другаго в е щ е с т в а . Т а к ъ напр . п р е в р а щ е н і е бѣлаго фосфора в ъ к р а с н ы й 
при н а г р ѣ в а н і и в ы р а ж а е т с я п з в т . с т н ы м ъ к о л и ч е с т в е н н ы м ! , отпошеніемъ пре
в р а щ е и н а г о фосфора къ непревращенному; с л е д о в а т е л ь н о абсолютное количе
с т в о превращеинаго фосфора б у д е т ъ гГімъ б о л ѣ е , ч ѣ м ъ б о л ь ш е было взято б ѣ -
л а г о , и наоборотъ у м е п ы н а я количество фосфора, н е л ь з я д о с т и г н у т ь полшігп 
преп])ащеш'я. 

Эти два способа пыражеш'я предѣла можно п о д в е с т и иодъ одну точку з р і , -
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і і і я , . е сли в ы с к а з а т ь , что тіредѣлъ е с т ь количественное отнощеніе п р с в р а щ е и -
наго в е щ е с т в а к ъ н е п р с в р а щ е ц и о м у в ъ п о в е р х н о с т и п ѵ ь соприкосиовец іп , 
п р п н я в ъ только воображаемый, б е з к о н е ч п о - м а л ы я поверхности с о п р п к о с н о в е ш я , 
для т ѣ х ъ п р е в р а щ е н і й , при к о т о р ы х ъ однородность не н а р у ш а е т с я . 

П р е в р а щ е н і я , ограниченны;! п р е д е л о м ! , очень многочисленны п разнооб
р а з н ы . С ю д а о т н о с я т с я и с п л р е н і е , д н с с о ц і а ц і я , многія п з о м е р н ы я п р е в р я щ е -
иія ( н а п р . фосфора, ц іавовой к и с л о т ы , ц і а н а , винной к и с л о т ы ) , раствореніе , 
з н а ч и т е л ь н о е число д в о й н ы х ъ р а з л о ж е в і і і , в ъ особенности при у ч а с т і и поды, 
н а п р . образоваиіе с л о ; к п ы х ъ э ф п р о в ъ , р а з л о ж е н і е солей с л а б ы х ! к и с л о т ъ и 
основаній в ъ ВОДЕОМЪ р а с т в о р ѣ , т а к ж е м н о і і я в ы т ѣ с н е н і я . Конечно мпогія и з ъ 

Ѵ г п х ъ п р е в р а щ е н а б ы л и н з в ѣ с т н ы у ж е д а в н о ; по только в ъ н е д а в н е е время 
с д ѣ л а п о с б л и ж е н і е м е ж д у ш и ш . Тнкъ С е н ъ - К л е р ъ Декиль п е р в ы й у к а з а л ъ на 
аналог ію между днссоціаціен и н с п а р е н і е м ъ . З а т ѣ м і і Т р о о с т ъ ц Готфе і іль с б л и 
з и л и с ъ этими я в л е н і я м и различный п з о м е р н ы я п р е в р а щ е н і п . Д в о й н ы я р а з -
ложенія , н д у щ і я при одной и той же т е м п е р а т у р * в ъ т у и д р у г у ю сторону, 
смотря ио в е щ е с т в а м ъ , изъ к о т о р ы х ъ и с х о д я т ! , б ы л и и з в е с т н ы е щ е р а н ь ш е 
Ii обозначались даже о с о б ы м ! т е р м и н о м ! reciprolce Affinität (обратное 
с р о д с т в о ) . 

В ъ н а с т о я щ е е в р е м я очень часто п р е д с т а в л я ю т ! с е б е н р е в р а щ е и і я , огра
н и ч е н н ы » п р е д ѣ л о м ъ , к а к ъ р е з у л ь т а т ! д в у х ъ п р о т и в о п о л о ж н ы х ! п р е в р а щ е н і й , 
который с о в е р ш а ю т с я одновременно и к а к ъ - б ы борются д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , 
т а к ъ что п р е д ѣ л ъ в ы р а ж а е т ! р а в н о в ѣ с і с и х ъ . Это п р е д с т а в л е п і е , в ы с к а з а н 
ное К л а у з і у с о м ъ для иоиаренія , В п л ь я м с о н о м ъ для д в о й н ы х ! р а з л о ж е и і й , 
Д о с с і о с о м ! для р а с т в о р е н і я и П ф а у н д л е р о м ъ для д п с с о д і а ц і и , п р е д с т а в л я е т ! 
пѣкоторое у д о б с т в о для полученія м а т е м а т п ч е с к и х ъ в ы р а ж е ы і й для взаимной 
с в я з и р а з н ы х ! э л е м е н т о в ! э т н х ъ п р с в р а щ е н і й ' ) . Но не с л ѣ д у е т ъ з а б ы в а т ь , 
что это ие б о л е е , к а к ъ фикція . IIa с а м о м ъ же д ѣ л ѣ обратное п р е к р а щ е н і е 
с о в е р ш а е т с я в с е г д а при д р у г и х ъ у с л о в і я х ъ , ч ѣ м ъ прямое. Т а к ъ напр. вода 
в ъ з а п е р т о м ъ п р о с т р а н с т в а и с п а р я е т с я до т ѣ х ъ поръ, пока д а в л е н і е пара 
ие дойдетъ до п з в ѣ с т н о й в е л и ч и н ы . Е с л и теперь п р е к р а т и т ь сообщеніе пара 
с ъ водою, a з а т ѣ м ъ в с е . о с т а в и т ь б е з ъ п е р е м ѣ н ы , то паръ в о в с е не с т а -
н е т ъ п е р е х о д и т ь в ъ ж и д к о с т ь . А м е ж д у т ѣ м ъ это должно б ы б ы т ь , если д е й 
с т в и т е л ь н о и р о п е х о д и т ъ одновременное нспареиіе и с ж и ж е н і е . По п р е к р а щ е н а ! 
сообщенія между ж и д к о с т ь ю и ппроиъ с г у ш е и і е начнется только в ъ томъ 
с л у ч а ѣ , когда м ы у м е н ь ш и м ! о б ъ е м ъ его п о с р е д с т в о м ! д а в л е п і я cua-
р у ж и . С л е д о в а т е л ь н о ежнженіе п а р а , х о т я и п р о и с х о д и т ! при той же тем
п е р а т у р е , при которой о н ! о б р а з о в а л с я , но прп друюй е м к о с т и ііростран-

'} Сл. шіпр. Lemoine, Ann. de Chi m. Phys. (4), 27, 289 (взомериыя пре
вращения 40С»оро). 
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с т в а , з а н я т а г о н м ъ , или при д р у г о м ъ давлеиіи . То же самое п р е д с т а в л я ю т ъ п 
д р у г і я и р е в р а щ е и і я с ъ п р е д ѣ л о м ъ . Обыкяовенао в а р і и р у ю щ п м ъ у с л о в і е м ъ 
я в л я е т с я в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ отношеніо м а с с ъ в с щ е с т в ъ . Т а к ъ напр. у к с у с н а я 
кислота р е а г н р у е т ъ со с ш і р т п м ъ безпропятственно пока н ѣ т ъ у к с у с н а г о эфира, 
a л р и с у т с т в і е его к а к и м ъ то образомъ м ѣ ш а е т ъ этой р е а к ц і и , в с е равно к а к ъ 
в ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ п р п с у т с т в і е т р е т ь я г о в е щ е с т в а с о д ѣ й с т в у е т ъ реакціп . 
М ы не б у д е м ъ больше о с т а н а в л и в а т ь с я на этомъ в л і я н і н т р е т ь я г о в е щ е с т в а , 
т а к ъ к а к ъ р а з с м о т р ѣ н і е его прнпадлежнтъ одной и з ъ с л ѣ д у ю щ н х ъ г л а в ъ . 

П р е д ѣ л ъ п р е в р а щ е н і я обыкновепно п з м ѣ н я е т с я с ъ и з и ѣ н е н і е м ъ т е м п е р а 
т у р ы , давлен ія и отъ п р п с у т с т в і я д р у г и х ъ в е щ е е т в ъ . Р ѣ д к о п р е д ѣ л ъ не 
з а в п е н т ъ отъ т е м п е р а т у р ы ; т а к ъ Вертело и С е н ъ - Ж и л ь ' ) н а ш л и , что пре* 
д ѣ л ъ образовапія с л о ж н ы х ъ эфпровъ не м ѣ н я е т с я с ъ температурою. Н а п р о -
тдівъ того в ъ п о л п м е р п ы х ъ п р е в р а щ е п і я х ъ , в ъ и с п а р е н і и , днссоціац іи , р а с т в о -
репііі н р е д ѣ л ъ п з м ѣ н я е т с я . Иногда, к а к ъ в ъ дпссоціаціи водянаго п а р а - и 
у г л е к и с л о т ы , по п а б л ю д е н і я м ъ Б у н з е п а , п р е д ѣ л ъ п з м ѣ н я е т с я с ъ т е м п е р а т у 
рою скачками, т . е. в ъ н з в ѣ с т п о м ъ н и т е р в а л ѣ т е м п е р а т у р ь онъ ностояпенъ, 
но при п а с т у п а н і и и з в ѣ с т н о й т е м п е р а т у р ы в д р у г ъ и з м ѣ и я е т с я па з н а ч и т е л ь 
н у ю в е л и ч и н у . Г ѣ д к о наростанія п р е д ѣ л а б ы в а ю т ъ пропорціональны нароста-
н іямъ т е м п е р а т у р ы , к а к ъ н а п р . при р а с т в о р е и і п N a C l , K C l , В а С Ь в ъ 
в о д ѣ ; большею част ію с в я з ь м е ж д у ними в ы р а я і а е т с я б о л ѣ е сложною <і>унк-
ц і с ю , к а к ъ это видно напр . иа ф о р м у л а х ъ , д а ю щ и х ъ закоиъ п з м ѣ н е н і я 
у п р у г о с т и паровъ с ъ т е м п е р а т у р о ю , нлп на к р н п ы х ъ , н з о б р а ж а ю щ н х ъ п з м ѣ -
иепія растворимости б о л ь ш е й части в с щ е с т в ъ ( п а п р . K N O . , и п р . ) . По 
замѣчанію И а у м а н а к р и в а я , в ы р а ж а ю щ а я х о д ъ диссоц іац ін карбаминово-
кислаго амміака при р а з л и ч н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ о ч е н ь - п о х о ж а на к р и в у ю 
і іспареиія. 

П р е д ѣ л ь и ы я н р е в р а щ е н і я п р е д с т а в л я ю т ъ н ѣ к о т о р ы я общія черты по 
отношенію ко в р е м е н и п х ъ с о в е р ш е н і я . В ъ томъ с л у ч а ѣ , когда с к о р о с т ь 
п х ъ вообще н з м ѣ р п м а , она о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю отъ прогресса и р е в р а щ е -
н і я , т . е . оттого , н а с к о л ь к о опо п р и б л и з и л о с ь к ъ с в о е м у и р е д ѣ л у : она 
в с е г д а у м е н ь ш а е т с я по м ѣ р ѣ приближешя к ъ и р е д ѣ л у . Д а л ь т о н ъ и а ш е л ъ 
это для нспареиія , Б а у м а п ъ доказалъ это для диссоціаціи к а р б а м и н о в о - к п е -
лаго амыіака , а Л е м у а н ь для алотропическаго п р е в р а щ е н і я фосфора. К р о м ѣ 
того з а м ѣ ч е и о , что с к о р о с т ь в о з р а с т а с т ъ с ъ температурою и с ъ у в е л и ч е -
н і е м ъ п о в е р х н о с т и соприкосиовенія п р е в р а щ а ю щ и х с я в е щ е е т в ъ с ъ т ѣ м п , 
в ъ которыя они п р е в р а т и л и с ь — если п р е в р а щ е и і е с о в е р ш а е т с я с ъ п е р е м ѣ -
ною г л а в н а г о физического состоянія . Т а к ъ Д а л ь т о н ъ д о к а з а л ъ , что быстрота 
иепаренія в о д ы пропорпіональпа поверхности соприкосповепія ея с ъ про-

') Berthelot et Péan do St. Giles, Ann. de Chim. Phys. ('3], (>8. 
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с т р а н с т в о м ъ , в ъ которое нспарепіе п р о и с х о д и т * . Н а у м а и ъ з а м ѣ т п л ъ , что 
б ы с т р о т а диссоц іац іи к а р б а м н н о в о - к п с л а г о а м л і а к а в о з р а с т а е т ъ с ъ у в е л і ш е -
н іемъ п о в е р х н о с т и прикосновенія его с ъ газообразными п р о д у к т а м и р а з л о -
жеиія ( С О , и N H 3 ) . 

Слояшыя превращепія. С л о ж н о с т ь л р е к р а щ с и і н м о ж е т * п р о и с х о д и т ь 
плп о т т о г о , что в ъ короткій п р о л е ж у т о к ъ в р е м е н и одно и то же в е щ е с т в о 
п о д в е р г а е т с я н ѣ с к о л ь к п м ъ п р е в р а щ е н і я м ъ , напр . когда в е щ е с т в о п е р е х о д и т ь 
в ъ п а р ъ и в ъ то же в р е м я р а з л а г а е т с я , или оттого , что п ѣ с к о л ь к о в е -
щ е с т в ъ п р е в р а щ а ю т с я в ъ одной с р е д ѣ одновременно. Образованіе х и м н ч е -
екаго соединенія или, р а с т в о р а можно р а з с м а т р н в а т ь , к а к ъ сложное пренра-
щ е н і е , с о с т о я щ е е в ъ т о и ъ , что п р е в р а щ а ю т с я д в а в е щ е с т в а одновременно 
и одно нодъ в л і я н і е м ъ д р у г а г о с ъ о б р а з о в а н і е м ъ однородна™ ц ѣ л а г о . 

В ъ х и м і п и з в е с т н ы , в п р о ч е м ъ , с л у ч а и , г д ѣ п р о и с х о д и т ь с о в м ѣ с т н о е 
п р е в р а щ е н і е д в у х ъ в е щ е с т в ь одного подъ нл іян іемъ д р у г а г о , ио б е з ъ об-
разоваиія соеднпенія между н и м и . Т а к о в о в з а и м н о е р а з л о ж е и і е перекиси 
водорода и окиси серебра , ОКИСИ золота, переписи м а р г а н ц а , о т к р ы т о е 
Т е п а р о м ъ . Сюда ж е о т н о с я т с я : и р е в р а щ с и і е кислорода в ъ озоиъ при 
испарен іп в о д ы * ) , образованіе а з о т и с т о - к п с л а г о амміака п р и горѣнін 
фосфора или с ѣ р ы в ъ и р н с у т с т в і і і воды ( с л е д о в а т е л ь н о одновременное 
с о е д н н е ш с фосфора І Ш І е ѣ р ы с ъ к и с л о р о д о м * и азота с ъ в о д о ю ) , з а м е ч е н 
ное' Шенбейпоэт* , р е а к д і я х л о р н с т а г о бензоила на н а ф т а л и в ь в ъ п р п е у т с т в і и 
бензойной к и с л о т ы , р е а г и р у ю щ е й с ъ п я т п х л о р п с т ы м ь фосфором* ( М с р ц ъ ) и 
т . п . И з в е с т н о т а і ж е много с о в м ѣ с т н ы х ъ препращеній , в ъ к о т о р ы х * пре
в р а щ а ю т с я три в е щ е с т в а , прпчемъ одно н з ъ и п х ъ р е а г и р у е т * х и м и ч е с к и 
с * д в у м я д р у г и м и , но т а к * , что т о л ь к о с * о д н и м * и з * н и х * опо реаги
р у е т * п р я м о , а с * д р у г и м * л и ш ь п о д * в л і і ш і е м ъ р е а к ц і и с ъ п е р в ы м * , и 
п о л у ч е н н ы е д в а н о в ы х * продукта о с т а ю т с я н е с о е д і ш е ш ш м н . И а п р . к и с л о 
р о д * , не с о е д и н я в ш и й с я с * водородом* при обыкновенной т е м ш і р а г у р ѣ , 
с о е д и н я е т с я с * н и м * в * п р и с у т с т в і и т л ѣ ю щ а г о , т . е. с о е д п н я ю і ц а г о с я с * 
к и с л о р о д о м * г у м у с а ( С о с ю р ъ ) ; п л п х л о р * на р а з с ѣ я н н о м ъ с в ѣ т е не соеди
н я е т с я с * с ѣ р н и с т о ю кислотою, но соединяется с ъ нею, е с л и д е й с т в у е т * 
в ъ то же в р е м я па у к с у с н у ю к и с л о т у ( М е л ь с а и ъ ) , п др . 

') Govup-Besimez, Liebig's Annalen 101, 232; 1871. 
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ИЗМѢНЕНІЕ ВЕЩЕОТВЪ ОТЪ НАГРѢВАШЯ. 

М ы отличили и р е х о д я щ і я и з м ѣ н е п і я в е щ е с т в * отъ п о с т о я н н ы х ъ , Х и м и -
чеекія я в л е и і я п р и н а д л е ж а т * к ъ посдѣдииыъ и п р е ж д е , ч ѣ і г ь и з у ч а т ь и х ъ , 
необходимо п о з н а к о м и т ь с я с ъ п е р в ы м и , к а к ъ я в л е н і я м н болѣс п р о с т ы м и . 
Х о т я в с ѣ ф и з п ч е с к і е д ѣ я т е л и в ы з ы к а ю т ъ к а к і я - л и б о нреходящія и з м ѣ і і с н і я 
к ъ в е щ е с т п а х ъ , но з д ѣ с ь б у д е т * изложено п р е и м у щ е с т в е н н о нліяніе т е п 
л о т ы , т а к ъ к а к ъ этого рода нзмѣненія иапболѣе разнообразны, лучше и з 
у ч е н ы и п р е д с т а в л я ю т * очень т ѣ с н у ю с в я з ь с ъ ч и с т о - х и м и ч е с к и м и « в л е ш я м и . 

И ѣ к о т о р ы я и з м ѣ н е в і я отъ теплоты и м ѣ ю т ъ общій х а р а к т е р * , потому 
что с в о й с т в е н н ы в с ѣ м ъ в е щ е с т в а м * и л и . б о л ь ш е й части и х ъ ; тогда к а к ъ 
д р у г і я в с т р е ч а ю т с я гораздо р ѣ ж е . С а м ы м * о б щ и м * в л і я н і е м * т е п л а м о ж е т * 
с ч и т а т ь с я и з м ѣ н е н і е плотности или объема в е щ е с т в * ; о т * него не и з ъ я т о 
ни одно в е щ е с т в о , и в ъ огромном* б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * сообщенію 
тепла с о о т в е т с т в у е т * в о з р а с т а н і е объема, a о х л а ж д е н і ю — с ж п м а и і е ; что со 
гласно съ о б щ и м * з а к о н о м * вл іяиія знака в ы д е л я е м о й энергіп на с в о й с т в а . 
Только для н е м н о г и х * в е щ е с т в * (вода , іодистое серебро) замечено в * и з в е с т 
н ы х * п р е д е л а х * т е м п е р а т у р * с ж а т і е отъ и а г р ѣ в а н і я и расширеиіе о т * 
охлашденія. 

М е н ѣ е общее значеніе п р е д с т а в л я ю т * н е р е м ѣ н ы т р е х * 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 и — т л е р д а г о , яшдиаго , г а з о о б р а з и а г о . Во м н о г и х * с л у ч а я х * 
нельзя б ы в а е т * о х л а ж д е н і е ы ъ п е р е в е с т и г а з * в ъ жидкое или твердое с о с т о я -
ніе , потону что м ы не и м ѣ е м ъ с р е д с т в * получить такой с и л ь н ы й холод* , при 
котором* э т о т * п е р е х о д * в о з м о ж е н * ( п а н р . к и с л о р о д * в ъ ж и д к о с т ь , с п и р т * — 
в ъ твердое с о с т о я н і е ) . Съ другой стороны, иногда н е л ь з я п е р е в е с т и твердое 
в е щ е с т в о в * ж и д к о с т ь н жидкость в ъ п а р * , потому что в е щ е с т в о р а з - ' 
л а г а е т с я р а н ь ш е , ч е м * д о с т и г н у т * т е м п е р а т у р ы п е р е м е н ы г л а в н а г о ф и з и ч е 
ского состояп ія . Прежде ч ѣ м * о п и с ы в а т ь п е р е м е н ы г л а в н ы х * ф и з и ч е с к и х * 
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состояиі і і , необходимо сдѣ.тать к р а т к і й обзоръ н х ъ с в о й с т в ъ , п р и ч е м * 
у к а з а н о б у д е т ъ т а к ж е п з м ѣ н е н і е э т и х * с в о і і с т в ъ отъ п а г р ѣ в а и і я в ъ пре-
д ѣ л а х ъ одного и того ж е г л а в н а г о ф п з н ч е с к а г о состоян ія . 

Г а . і ы . — Г а з ы , н а з ы в а е м ы е т а к ж е упругими жидкостями ( e l a s t i s c h e 
F l ü s s i g k e i t ) , п р е д с т а в л я ю т ъ самое простое и з ъ т р е х ъ г л а в н ы х * с о с т о я н и и 
Эта простота в ы р а ж а е т с я с * одиой стороны в * м е н ь ш е м * ч н с л ѣ с в о й с т в * , 
ч ѣ м ъ у ж и д к и х * Ii т в е р д ы х * , а с * д р у г о й — б о л ь ш е ю простотою или п р а 
в и л ь н о с т ь ю з а в и с и м о с т и с в о й с т в * о т * р а з и ы х * у с л о в і й . ФИЗИКИ х а р а к т е р и 
з у ю т * г а з ы к а к * в е щ е с т в а , н е н м ѣ ю щ і я ни самостоятельной ф о р м ы , ни 
с а м о с т о я т е л ь н а я о б ъ е м а , и относящаяся д р у г * к * д р у г у , к а к ъ к ъ п у 
стому п р о с т р а н с т в у . Х а р а к т е р и с т и к а эта хотя и не в п о л н ѣ точна, но 
достаточно наглядна п удобна. О т с у т с т в і е самостоятельной формы и м * обще 
с ъ жидкостями-, и потому з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь м е х а н и ч е с к и х * с в о й с т в * ж и д 
к о с т е й в с т р е ч а е т с я в ъ г а з а х * . Они р а с п р о с т р а н я ю т * д а в л е н і е , производимое 
в * к а к о й - н и б у д ь точкѣ и х ъ , одинаково во в с ѣ стороны; п о г р у ж е н н ы й в * 
н п х * т в е р д ы я т ѣ л а т е р я ю т * в ъ в ѣ с ѣ , с к о л ь к о в ѣ с и т ъ в ы т ѣ с н е н п ы й о б ъ е м * 
г а з а ; с л ѣ д у ю т ъ т ѣ м ъ же з а к о н а м * при в ы т е к а н і п и з ъ с о с у д о в * , к а к ъ жид
к о с т и , п п р . 

О т с у т с т в і е с а м о с т о я т е л ь н а ^ ) объема обнаруживается в ъ г а з а х * , к а к ъ 
с т р е м л е н і е к ъ р а с ш и р е н н о . Г а з ъ , з а п е р т ы й в ъ к а к о м ъ - н и б у д ь с о с у д ѣ , пред
с т а в л я е т * к а к ъ - б ы сн іатую п р у ж и н у ; нужно у п о т р е б и т ь у е и л і е , чтобы не 
д а т ь е м у у в е л и ч и т ь с в о й объем* . В с л ѣ д е т в і е этого г а з ы можно у д е р ж и в а т ь 
только в ъ п р о с т р а н с т в а х * , з а п е р т ы х * со в с ѣ х ъ сторон*. Достаточно б ы 
в а е т * ничтожнаго о т в е р с т і я , чтобы д а т ь в ы х о д * г а з у . Это у к а з ы в а е т * на 
б о л ь ш у ю т р у д н о с т ь а к с і і о р і ш с п т і і р о в а н і я с ъ г а з а м и , п ѣ м ъ с ъ д р у г и м и в е щ е 
с т в а м и , — о б с т о я т е л ь с т в о хорошо и з в е с т н о е в с ѣ м ъ н а ч и н а ю щ и м * работать в ъ 
лабораторіи . Э т а т р у д н о с т ь э к с п е р н м е н т п р о в а н і я в м е с т е съ м е н ь ш е ю з а н ѣ т -
ност ію (впд і імост ію п о с я з а е м о е ™ ) г а з о в ъ с о с т а в л я л а г л а в н у ю причину 
того , что г а з ы почти в о в с е не б ы л и п з с л ѣ д о в а п ы до конца прошлаго с т о -
л ѣ т і я . 

В ы ш е замѣчено б ы л о , что формула, р е з ю м и р у ю щ а я с в о й с т в а г а з о в ъ , не 
в п о л н ѣ точна. Т а к ъ о т с у т с т в і е с а м о с т о я т е л ь н а я объема, п о д р а з у м е в а ю щ е е 
безконечную способность расишренія у г а з о в ъ , ' есть предполояіеніе н и ч е м * 
н е д о к а з а н н о е . Точно т а к ж е в ы р а ж е п і е , что г а з ъ относится к ъ д р у г о м у г а з у , 
к а к * к ъ п у с т о м у п р о с т р а н с т в у , отлично п е р е д а ю щ е е способность г а з о в ъ 
диффундировать л е г к о в ъ друг іе г а з ы , — с п о с о б н о с т ь несравненно с п л ь н е й ш у ю , 
ч ѣ м ъ в ъ ж и д к о с т я х ъ , — т о ж о не в п о л н е в ѣ р н о . 

Отношеніе г а з о в ъ к * в и ѣ н ш е н у д а в д е н і ю , па н и х * производимому, 
с л у ж и т ь о д н и м * и з * наиболее р ѣ з к н х ъ и с у щ е с т в е н н ы х * отличій и х * отъ 
т в е р д ы х ъ и ж и д к и х * . В ъ то в р е м я , к а к ъ т в е р д ы я и ж и д к і я с р а в н и т е л ь н о 

з 
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м а л о и з м ѣ н я ю т ъ с в о й объемъ отъ д а в л е н і я , г а з ы п з м ѣ і і я ю т ъ его значи
т е л ь н о . П о л н ы й з а к о н ъ , в ы р а ж а ю щ і й з а в и с и м о с т ь п з м ѣ н е н і я объема отъ 
д а в л е н і я , еще не и з в ѣ с т е н ъ ; но п р и б л и з и т е л ь н ы й з а к о н ъ , с о с т а в л я ю щ і й , 
по выраженію Р е н ь о , только п е р в ы й , значительно п р е в о с х о д я щ і й по в е л и 
ч и н е о с т а л ь н ы е , ч л е н ъ формулы полнаго закона , давно п з в ѣ с т е н ъ . Это з а 
к о н ъ Маріота и Б о й л я , по которому объеиъ г а з а обратно пропорціоналенъ 
д а в л е н і ю , на негр д е й с т в у ю щ е м у , и с л е д о в а т е л ь н о плотность его прямо 
пропорціональна давлені іо , а у п р у г о с т ь г а з а , п р е д с т а в л я ю щ а я его стремленіе 
р а с ш и р я т ь с я и я в л я ю щ а я с я к а к ъ сопротпвлепіе в н е ш н е м у д а в л е н і ю , должна 
б ы т ь р а в н а этому д а в л с н і ю . Т а к п м ъ обрязомъ, еслп г а з ъ подъ давлен іемъ 
Р 0 занпмаетъ объемъ Ѵа, а при давленіи Р , объемъ Ѵ{, то , по закону 
Маріота 

Р , : Р 0 = Г 0 : Ѵ{, 
или Рв Ѵ0 = Р , 7 „ 

т . е. п р о и з в е д е т е давлеи ія на с о о т в е т с т в е н н ы й объемъ для одного и того 
ж е г а з а , при одной и той же м а с с ѣ его и постоянной т е м п е р а т у р е , должно 
б ы т ь постоянно при в с ѣ х ъ д а в л е н і я х ъ . 

Н а самомъ д ѣ л е это постоянство только п р и б л и з и т е л ь н о , и отступлен ія 
о т ъ закона т е м ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ 1 ) д а л ь ш е о т с т о и т ъ давленіе отъ обыкно-
веннаго атмосфернаго д а в л е н і я в ъ ту плн д р у г у ю сторону и 2) ч ѣ м ъ легче 
обращается г а з ъ в ъ ж и д к о с т ь . Что г а з ы , л е г к о с ж и м а е м ы е в ъ жидкости, 
к а к ъ с ѣ р н и с т а я к и с л о т а , а м м і а к ъ , ц іанъ , даже у г л е к и с л о т а , при обыкновен
ной т е м п е р а т у р е н п р и с р е д н и х ъ д а в л е п і я х ъ с ж и м а ю т с я с и л ь н е е , ч ѣ и ъ 
слѣдовало бы по з а к о н у Маріота, и з в е с т н о уя:е давно. Для ш і х ъ , при в о з 
р а с т а л и д а в л е н і я напр . вдвое , объемъ у м е н ь ш а е т с я не в д в о е , а в ъ боль
ш е й степени, т а к ъ что пронзведевіе РѴ при в о з р а с т а н і п давлеиія у м е н ь 
ш а е т с я . Эти о т с т у н л е н і я отъ закона Маріота н а з ы в а ю т с я отрицательными, 
потому что в ъ этомъ с л у ч а е пронзведеніе д а в л с н і я иа объемъ можно в ы 
р а з и т ь т а к ъ : 

P F = c -f ( Р ) , 
г д ѣ с есть постоянная в е л и ч и н а , a f какая нибудь функція давлеиія . 

Для постолиныхъ г а з о в ъ , т . е. н е с г у щ а е м ы х ъ в ъ жидкости при обык
новенной т е м п е р а т у р е , к а к о в ы а з о т ъ , кислородъ , водородъ, окись у г л е р о д а , 
болотный г а з ъ , окись азота , Реньо п о к а з а л ъ с л е д у ю щ е е Онъ с ж и м а л ъ 
г а з ы отъ 1 до 30 атиосферъ (до 20 м е т р о в ъ р т у т н а г о столба) в ъ с т е к л я н 
ной д в у х к о л е н н о й т р у б к ѣ , в ы с о к о е к о л е н о которой содержало столбъ 
р т у т и , с л у ж и в ш і й для и з м ѣ р е н і я у п р у г о с т и г а з а , сжатаго в ъ другомъ, з а -

') Regnault, Relation des experiences, въ Mémoires de l'A cad. Royal des Sciences 
y. 21; 1847. 
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к р ы т о м * к о л е н е , и н а ш е л * , что в с ѣ п о с т о я н н ы е г а з ы п о к а з ы в а ю т * небольшія 
о т с т у п л е н і я отъ запоиа Маріота . Эти о т с т у и л е н і я для в с ѣ х ъ , к р о м е водо
рода, но о п ы т а м * Р е н ь о , о т р и ц а т е л ь н ы я , т . е. з а м ѣ ч а ю т с п в * т у же сторону , 
к а к ъ для г а з о в * , с ж и м а е м ы х * в ъ ж и д к о с т ь . В о з д у х * , н а п р и м е р * , при в о з 
растании д а в л е н і я в ъ п р а з ъ з а н и м а е т * о б ъ е м * не —, a т а к * что 
д л я него п р о и з в е д е т е РѴ у м е н ь ш а е т с я с ъ в о з р а с т а и і е м ъ д а в л с п і я . Напро
т и в * того водород* при сжиманіи у м е н ь ш а е т с я м е н е е , ч ѣ м ъ бы е м у с л е 
довало по з а к о н у Маріота . Е с л и н а п р . д а в л е н і е в о з р а с т а е т * в д в о е , то о б ъ е м * 
д е л а е т с я не ' / г первопачальнаго , а б о л ь ш е ю в е л и ч и н о ю , ч ѣ м ъ п о л о в п н а , 
т а к * что пропзведен іе РѴ в о з р а с т а е т * с * в о з р а с т а в ш е м * д а в л е н і я . Т а к і я 
о т с т у п л е н і я н а з ы в а ю т с я полоэюитплъными, потому что в * э т и х * с л у ч а я х * 
п р о и з в е д е т е д а в л е н і я на о б ъ е м * в ы р а ж а е т с я т а к о ю Формулою: 

Р 7 = с -+- Г (Р ) 
Эти общіе р е з у л ь т а т ы о п ы т о в * Р е н ь о б ы л и подтверждены в ъ недавнее 

в р е м я М е н д е л е е в ы х * п Б о г у с к и м * 5 ) . 
Н а т е р е р * в * 1 8 5 0 — 1 8 5 4 г о д а х * 3 ) н а ш е л ъ , что при б о л ь ш и х * д а в л е -

и і я х ъ , отъ 1 0 0 до 2 7 9 0 а т м о с ф е р * , в с е п о с т о я н н ы е г а з ы с ж и м а ю т с я 
м е н ь ш е , ч е м * с л е д у е т * по закону М а р і о т а ; с л е д о в а т е л ь н о в с е они, к а к * 
водород* по о п ы т а м * Р е н ь о при с р е д н и х * д а в л и н і я х ъ , п р е д с т а в л я ю т * поло
ж и т е л ь н ы й о т с т у п а в ш и ; п р о и з в е д е т е Р У с * д а в л е н і е м ъ в о з р а с т а е т * . Н а т е р е р * 
с ж и м а л * г а з ы н а с о с о м * в * т о л с т о с т е н н о м * м е т а л л и ч е с к о м * с о с у д е , и з 
м е р я л * д а в л е н і е п о с р е д с т в о м * р ы ч а г а с ъ г и р е ю , а о б ъ е м * о т ч и т ы в а л * , в ы 
п у с к а я г а з * в ъ г р а д у и р о в а н н ы е с о с у д ы , в ъ к о т о р ы х * o u * и з м е р я л с я под* 
о б ы к н о в е н н ы м * д а в л е н і е . По его о п ы т а м * , н а в р . водород*, с ж а т ы й до 2 7 9 0 
а т м о с ф е р * , по р а с п ш р е н і и до о б ы к н о в е н н а я атмосфернаго д а в л е н і я д а е т * 
не 2 7 9 0 о б ъ е м о в * , к а к ъ б ы с л е д о в а л о по з а к о н у Маріота , а только 1 0 0 8 ; 
а з о т * с ж а т ы й нодъ т е м * же д а в л е п і е м ъ , д а е т * при о б ы к н о в е н н о м * давденіп 
т о л ь к о 7 0 5 о б ъ е м о в * н пр . Т а к и м * о б р а з о м * о т с т у п л е н і я о т * з а к о н а п о д * 
т а к и м и б о л ь ш и м и давлениями я в л я ю т с я г р о м а д н ы м и . , 

Н а б л ю д е н і я Н а т е р е р а с о в е р ш е н н о с о г л а с н ы с * о п ы т а м и Румфорда н а д * 
д а в л е и і е м ъ п о р о х о в ы х * г а з о в * , с д е л а н н ы м и е щ е в ъ 1 7 9 7 г о д у 4 ) , а в ъ н о в ѣ й -

') Теоретики полагали, что блияоеть къ переходу въ жидкое еостояніе 
мѣшаетъ (иел'йдстше притяшенія между частицами и гтр.) слѣдопать точно закону 
Маріота, и что при удалеіііи отъ сжижеиіп газы приближаются къ болѣе совер
шенному состояніго, въ котороиъ они вполігв слѣдуютъ закону Маріота. Реньо 
аамѣчпетъ иронически по втоыу поводу, что въ такоыъ сдуіаѣ водородъ должно 
считать газомъ болѣе чѣмъ совершен ннмг (plus quo parfait). 

г ) См. Жури. Хин. ОГ)щ. за 187(3 г. 
*) Natterer, Bei: cl. Wiener Acnd. 12, 199; Poggendoriï's Annal. 94, 436 
') См. Мендедѣеяъ, Oin, упругости пізовъ. I, l>. 
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ш е е в р е м я получили подтверждепіе в ъ о п ы т а х ъ Нальете : ) , с я ш ы а в ш а г » 
г а з ы до д а в л е н і я в ъ 7 0 5 а т м о с ф с р ъ . Н а основанія э т и х ь р а з л и ч н ы х ъ и з с л ѣ -
дованій едва ли можно с о м н е в а т ь с я , что постоянные г а з ы нодъ с и л ь н ы м и 
д а в л е н і я м п п о к а з ы в а ю т ъ з н а ч и т е л ь н ы й о т с т у п л е и і я отъ закона Маріота , 
о к а з ы в а я с ж ш і а н і ю в с е большее и большее с о п р о т п в л е н і е , подобно ж н д к н м ъ 
н т в е р д ы м ъ , т ѣ м ъ б о л ѣ с , что это совершенно с о г л а с у е т с я со м п о г ш п г 
теоретическими аналог іпни, к а к ъ то п о к а з а л ъ М е н д е л ѣ е в ъ 2 ) . 

В ъ послѣднее в р е м я я в и л и с ь о п ы т ы , которые п о к а з а л и , что п для очень 
м а л ы х ъ дапленій постоянные г а з ы ( в о з д у х ъ , водородъ, а т а к ж е у г л е к и с л о т а 
и з ъ непостояниыхъ г а з о в ъ ) п о к а з ы в а ю т ъ положительный о т с т у п л е и і я . О п ы т ы 
этп с д ѣ л а н ы Ы е н д е л ѣ е в ы м ъ и К и р п и ч е в ь ш ъ в ъ 1 8 7 4 г . : ! ) для давленій отъ 
6 5 0 мм. до 1,5 м м . , производились надъ п о с т о я н н ы м ъ в ѣ с о в ы м ъ количеством'!, 
г а з а , з а п е р т ы м ъ в ъ п р и б о р ѣ , в ъ которомъ р а з р ѣ ж е н і е в ы з ы в а л о с ь в ы т е к а -
н ісмъ п з ъ него р т у т и . По в ѣ с у в ы т е к ш е й р т у т и можно было судить о воз
р а с т а л и объема з а п е р т а г о г а з а , a с о о т в е т с т в е н н ы й д а в л е н і я п о к а з ы в а л и с ь 
бароманометромъ 4 ) , находившимся в ъ сообщеніи съ з а п е р т ы м ъ г а з о н ъ . По 
оп ытамъ Менделеева о к а з а л о с ь , что при м а л ы х ъ д а в л е н і н х ъ г а з ы п о к а з ы 
в а ю т ъ ие только вообще положительный отстуі ілепія отъ закона Маріота, но 
что отступлепія этп т'Ьмъ з н а ч и т е л ь н е е , чіімъ меньше д а в л с н і е . 

Одновременно съ этими опытами были п у б л и к о в а н ы п з с л е д о в а п і я З и л ь е -
ш т р с м а г ' ) , который п р н ш е л ъ д л я разрѣженнаго в о з д у х а и д р у г н х ъ газовъ к ъ 
совершенно противоположным'!, р е з у л ь т а т а м ъ , по с о г л а с н ы м ъ съ т е м п , иакіе 
н а ш е л ъ Реш.о для с р с д н и х ъ давленій , а именно что в о з д у х ъ и другіе г а з ы 
при в о з р а с т а н ш давлен ія у м е н ь ш а ю т с я в ъ объемѣ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ с л ѣ д у с т ъ 
по закону М . ; д р у г и м и словами, п о к а з ы в а ю т ъ о т р и ц а т е л ь н ы я о т с т у п л с и і я . 
Ы е н д е л ѣ е в ъ п о к а з а л ъ однако, что о п ы т ы З и л ь е ш т р е з і а , с а м и по себѣ не до
статочно т о ч н ы е , в с е - т а к и не позволяютъ с д е л а т ь того в ы в о д а , какой д е л а е т ъ 

') Cailletet, Juhresb. f. Ch. 1870, 53. 
5) Менделѣевъ, 1. с. 9. 
s ) Журн. Хпм. Общ. 6, [1], 124; тамъ же, часть ФНЗІІЧ. 72; подробнѣе пъ соч. 

Менделѣева объ упруг, газовъ I, 211—248. 
*) Бароманометромъ нлзыв. Менделйепъ колѣичатый U—образный манометрт., 

у котораго одно колѣно высокое, выше барометрической высоты л наверху 
запаянное, а другое, короткое, находится въ сообщеиіи съ газолъ, нъ которомъ 
излѣряется давлепіе. Очевидно, вто ничто иное, какъ СИФОННЫП бароиѳтръ. 
Ртуть во время паденія въ ВЫСОКОМЪ колѣнѣ (при умсньшеніи давлѳпія въ при-
борѣ) удаляется пзъ барометра посредствомъ особаго приспособления, такъ что 
высота ея въ короткомъ колѣнѣ почтп не пзмѣняется. 

s) Siljesträm, Poggendorff s Annal. 1874. 
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З и л ь е ш т р с м ъ , и что они с к о р ѣ с с о г л а с у ю т с я с ъ р е з у л ь т а т а м и М е н д е л е е в а и 
К н р н и ч е в а 1 ) . 

Т а к п м ъ о б р а з о м * в ъ настоящее в р е м я вопросъ о сжимаемости г а з о в ъ 
отъ д а в л е н і я н а х о д и т с я в ъ с л ѣ д у ю щ с м ъ положении. 

Г а з ы при д а в л е п і я х ъ , б л и з к и х * к * атмосферному , с л е д у ю т * п р и б л и з и 
тельно з а к о н у Маріота; н е с г у щ а е м ы с г а з ы б о л е е , ч е м * с г у щ а е м ы е . О т е т у п -
лсн ія в ъ э т и х * с л у ч а я х * , п о л о ж и т е л ь н ы й для водорода, о т р п ц а т е л ь н ы я для 
д р у г и х * г а з о в * , настолько м а л ы , что можно п о л ь з о в а т ь с я з а к о н о м * Маріота 
для в ы ч и с л е н і я о б ъ е м о в * и д а в л е н і й , е с л и п о с л ѣ д н і я мало р а з н с т в у ю т * с ъ 
.атмосферным*. 

П р и очень большнхч, д а в л с н і я х ъ г а з ы не с л ѣ д у ю т ъ з а к о н у М а р і о т а , и 
•сжимаемость н х ъ у м е н ь ш а е т с я съ в о з р а с т а н і е м ъ д а в л е п і я , т . е. РѴ в о з р а 
стает!) в м е с т ѣ с ъ P'z). 

Н а к о н е ц * п р и м а л ы х * д а в л е н і я х ъ в с е г а з ы п о к а з ы в а ю т * т а к ж е положи
т е л ь н ы й о т с т у п л е н і я отъ закона Ы а р і о т а ; п р о и з в е д е т е РѴ у м е н ь ш а е т с я с ъ 
у м е н ы н е н і е м * F, т . е. г а з ъ т е р я е т * свою у п р у г о с т ь с к о р е е , ч е л * у б ы в а е т * 
в н е ш н е е д а в л е н і с 

И з ъ т о г о , что у п р у г о с т ь у б ы в а е т * с к о р е е , ч е м * п л о т н о с т ь , с л е д у е т * , 
что п р и и з в е с т н о м * р я з р ѣ ж е н і и , при к о т о р о м * у д е л ь н ы й в ѣ с * г а з а пред
с т а в л я е т * е щ е конечную в е л и ч и н у , г а з * пе б у д е т * обнаруживать с т р е м л е н і я 
р а с ш и р я й с я , п о т е р я е т * то основное с в о й с т в о , к о т о р ы м * м ы о т л и ч а е м * г а з ы 

•от* ж и д к о с т е й . 
Сообразно т о м у , что г а з ы способны з н а ч и т е л ь н о и з м е н я т ь объемы иод* 

в л і я н і е м * в н е ш н и х * д а в л е н і й с р а в н и т е л ь н о с * ж и д к и м и и т в е р д ы м и , и р а с 
ширение н х * отъ т е п л о т ы гораздо б о л ь ш е , ч е м * в * д р у г и х * ф и з и ч е с к и х * 
с о с т о я н і я х ъ . В ъ э т о м * отноіненіи в о е п о с т о я н н ы е г а з ы подчиняются п р и б л и 
з и т е л ь н о м у з а к о н у , подобно т о м у , к а к ъ и з м ѣ н е н і я и х * отъ давленія в ы р а 
ж а ю т с я Ы а р і о т о в ы м ъ з а к о н о м * . З а к о н * Г е й - Л ю с а к а , в ы р а ж а ю щ і й р а с ш п р е -
ніе г а з о в * о т * т е п л о т ы , с о с т о и т * в ъ т о м * , что в с е постоянные г а з ы р а с 
ш и р я ю т с я п р и н а г р ѣ в а н і и па 1 ° на одинаковую долю объема. Эта доля объ
ема н а з ы в а е т с я коэфгщіентомъ расширсигя г а з о в ъ о т * тепла и, по о п ы 
т а м * Р е и ь о , М а г н у с а н д р у г и х * , д л я с р е д н и х * давлеиій и т е м п е р а т у р * р а в 
на 0 , 0 0 3 6 6 или Ѵ і т з . 

К о э ф н ц і е п т * р а с ш и р е н і я о п р е д е л я е т с я двояко: или н а б л ю д а ю т * п р и по-

') Мепдслѣсвъ Жури. Хим. Общ. 1874, часть ФНЗПЧ., С. 126; возраженіе Зилье-
тдтрема, Berlin. Вег. 1875, 57С, п отлѣтъ Менделеева таил, же, 744. Далыіѣйшія 
иаолюденііі Менделѣепа іі Гелнльяна падъ сжимаемостью гаяовъ при малыхъ дав-
леніяхъ см. въ Жури. Хіш. Общ. за 1876 г. 

2) О сжимаемости вблизи абсолютной точки кшіѣнія см. въ III гл., гдѣ из
ложены опыты Андрыоса. 
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стоянномъ д а в л е в і н наростанія объема нрн н а г р ѣ в а н і н , или щт постояпномт» 
объемѣ н а б л ю д а ю т * шіроетанія давленія и на основаиіи закона Маріота в ы 
ч и с л я ю т * с о о т в е т с т в е н н о е возрастан іе объема. Т а к ъ к а к ъ законъ Маріота не-
в ш ш ѣ т о ч е к * , то понятно , что и в е л и ч и н ы к о з ф і щ і е н т о в ъ , найденный обо
ими способами, не в с е г д а с о г л а с у ю т с я между собою, что особенно з а м е ч а е т с я 
для г а з о в ъ , б л и з к и х * к ъ сжиженію. Но даже и для п о с т о я н н ы х * г а з о в * , 
к а к о в * в о з д у х * , различіе между коэфиціснтамн, о п р е д е л е н н ы м и обоими спо
собами, з а м е ч а е т с я у ж е въ 5 - й д е ц ю і я л ѣ . К о з ф і щ і е н т * , о п р е д е л е н н ы й в т о 
р ы м * способом* ( т . е. при постоянном* о б ъ е м ѣ ) , в ы р а ж а е т * т а к и м * обра
з о м * с к о р ѣ е л а р о с т а н і е д а в л е и і я съ т е м п е р а т у р о ю , ч е м * наростішіе объема. 

Не о п и с ы в а я з д е с ь с а м ы х * способов* о л р е д ѣ л е н і я козфиціевтовъ р а с ш и -
р е н і я , п р и в е д у в к р а т ц е р е з у л ь т а т ы . К о э ф і щ і е и т ы р а с ш н р е н і я для г а з о в * , 
с г у щ а е м ы х * в * ж и д к о с т ь , п р и с р е д н и х * д а в л е п і я х ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ для по
с т о я н н ы х * г а з о в * . С ж а т ы е г а з ы ( в ъ т о м * ч и с л е н п о с т о я н н ы е ) і г а ѣ ю т ъ 
болыній коэфиціептъ р а с ш п р е н і я , ч ѣ м ъ н е с ж а т ы е . П р и в о з в ы ш е н і и темпе
р а т у р ы п о с т о я н н ы х * г а з о в * , конечно, не м о ж е т * б ы т ь и з м ѣ н е ш н в ъ коэ -
ф н ц і е н т а х * р а с ш н р е н і я , потому что сямыя т е м п е р а т у р ы с у т ь ничто иное, 
к а к ъ р а з н ы й ' степени р а с ш п р е н і я г а з а , ибо в о з д у ш н ы й термометр* п р и н я т * 
з а основной. Но г а з ы , с г у щ а е м ы е в * ж и д к о с т ь , ш г ѣ ю щ і е вообще другіо к о э -
ф л ц і е в т ы , ч ѣ м ъ п о с т о я н н ы е , п о к а з ы в а ю т * и з а ѣ п е н і е и х ъ с * температурою. 
А м а г а ' ) и а ш е л ъ , что коофиціситы р а с ш п р е н і я у г л е к и с л о т ы и с ѣ р и и с т о й 
к и с л о т ы с ъ температурою у б ы в а ю т * , Т а к и м * образом* различіе между к о з -
фіщіентами р а с н ш р е н і я г а з о в ъ и с ч е з а е т * с ъ одной стороны при р а з р ѣ ж е н і н 
и х ъ , с ъ другой при в о з в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы . 

К о э ф п ц і е и т я расшнренія г а з о в * о т * т е п л а а ) . 
При ІІОСТОЯПИОИ-І wwroniii. При посгояпііомъ оЗадмѣ. 

Водородъ 0,OÜ3G613 (Реньо) 0,ûu36678 (Реньо) 
Воздухъ 0,0036700 » а) 0,0036650 
Лттъ _ 0,0036682 
Кислороді, . . . . — 0,0036743 (Жц.ып) 
Оклей углерода . . • 0 5ü036ö88 » 0,0036607 (Реньо) 
Углекислота . . . . 0,0037009 > 0,0036890 > 
Закись азота . . . 0,0037195 » 0,0030703 
Щаыэ, 0,и038707 , 0,0036821 
Сѣршістая кислота. 0,0039028 » . 0,0036690 
Хдороводородъ . . ~ 0,0036812 

') Amngiir, Jahresb. I Ch. 1871, 53. 
">) Въ предѣлахъ текпвратуръ 0—100« и при тічальноаъ давдеиіи въ 1 

атмосферу. 

') Менделеев* и Еаяндеръ нашли 0,0030843 (Жури. Хюі. Общ. 1875 v. 
часть ФЦЗІІЧ,). 
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С о в о к у п н о с т ь з а к о н о в ъ Г е і і - Л ю с а к а и Маріота в ы р а ж а е т с я е д ѣ д у ю щ е ю 
формулою, часто употребляемою в ъ м е х а н и ч е с к о й теорін т е п л а : 

Р 7 = Р ( 2 7 Л + t) . . . . (1) 
г д ѣ Р е с т ь д а в л е н і е , V— с о о т в ѣ т с т в е ш ш й о б ъ е м ъ , t — температура н Ii—кон
с т а н т а , з а в и с я щ а я отъ природы г а з а и в з я т о й м а с с ы его . Д в у ч л е н ъ 2 7 3 + г 
н а з ы в а е т с я абсолютною температурою, т . е. температурою, считаемою 
отъ аОеолютиаго н у л я . Точка абсоліотнаго н у л я есть т а к а я т е м п е р а т у р а , при 
которой г а з ъ по н м ѣ с т ъ у п р у г о с т и . Е е можно в ы ч и с л и т ь , з н а я рас ішіреніо 
г а з о в ъ . Е с л и м ы п р и м е м ъ у п р у г о с т ь г а з а при 0" з а 1 , то при т е и п е р а т у -
р ѣ t она будетъ 1 + ~ - t. Чтобы это в ы р а ж е н і е с д ѣ л а д о с ь н у л е м ъ , нужно 
чтобы t = — 2 7 3 . Т а к п м ъ образомъ и з ъ п р е д ъ н д у щ е й формулы в и д н о , что 
д а в л е н і я г а з о в ъ проиорціональны а б с о л ю т н ы м ъ температурамъ. Это не е с т ь 
к а к о й - н и б у д ь з а к о н ъ , а просто с л ѣ д с т в і е о п р е д ѣ л е н і я т е м п е р а т у р ъ , нароста-
нія к о т о р ы х ъ м ы счптаемъ н р о н о р ц і о н а л ь и ы м п иаростаиіямъ д а в і е и і я г а з о в ъ 
при н а г р ѣ в а н і н . 

В ы р а я « ц і е ( 1 ) получилось т а к і ш ъ образомъ. Н р е д с т а в н м ъ с е б ѣ объемъ 
Ѵ„ при даиленіи Р 0 и означимъ ч р е з ъ а коэфшц'ентъ расширения г а з а при 
н а г р ѣ в а и і і і . Тогда п р и к а к о м ъ - н н б у д ь д а в л с н і н Р объемъ V, но з а к о н у 11а-
ріота, будетъ относиться к ъ начальному объему Ѵ0, к а к ъ начальное давлен іе 
Р 0 і к ъ Р , и л и , при постоянной т е м п е р а т у р ѣ , 

р V 
У1 р 

Е с л и з а т ѣ м ъ при постояпномъ д а в л е н і п Р н з м ѣ н н т с я т е м п е р а т у р а на t", 
то г а з ъ р а с ш и р и т с я и н о в ы й о б ъ е м * его Ѵ= ѴЛ (1 + at), откуда 

Vi = 
1 + at , 

П о д с т а в л я я это в ъ п р е д ъ н д у щ е е в ы р а ж е и і е , н о л у ч и м ъ 
У _Р?Ѵа 

I + at Р , 
ИЛИ РГ= PüFo (1 + crf) 
Е с л и в м ѣ с т о а п о д с т а в и т ь его численную в е л и ч и н у — 3 и в ы в е с т и знаменате 
л я з а с к о б к и , то получнмъ 

( 2 7 3 + 0 
р V 
- ^ д 0 е с т ь к о н с т а н т а , з а к л ю ч а ю щ а я н а ч а л ь н ы й объемъ и д а в л е н і е , и м ы можемъ 
з а м ѣ н и т ь ее одною буквою Е, ч р е з ъ что и п о л у ч а е м ъ в ы р а ж е н і е ( 1 ) . 

М е н д е л ѣ е в ъ " ) преобразуетъ в ы р а ж е н і е ( 1 ) в ъ другое 
КАРУ *=М(С'+ Т) . . • • (2) 

г д ѣ К е с т ь константа , н е з а в и с я щ а я отъ п р и р о д ы г а з а , А м о л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ , 
*) Объ упругости газовъ I, 39. 
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F давлен іе , V о б ъ е м ъ , M м а с с а г а з а , С обратная величина коэфпціента 
р а с ш п р е н і я даішаго г а з а , Т т е м п е р а т у р а . В е л и ч и н а К для р а з н ы х ъ г а з о в ъ 
н е в п о л н ѣ постоянна н в а р ы і р у е т ъ отъ 1 5 9 3 9 для у г л е к и с л о т ы до 1 6 0 9 8 для 
водорода; при в ы ч и с л е н і п ея предполагалось , что д а в л е н і е в ы р а ж е н о в ъ мет-
р а х ъ ртутнаго столба, объемъ в ъ л н т р а х ъ , м а с с а в ъ м н л н г р а м м а х ъ н мо
л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ по отиошенію к ъ Н2 — 2 • 

Для г а з о в ъ отлнчаютъ плотность п удѣльный вѣсъ и в ы р а ж а ю т ъ и х ъ 
различными числами, тогда к а к ъ для жидкостей п т в е р д ы х ъ яти два ноня-
тія в ы р а ж а ю т с я одинаково. Плотностью н а з ы в а ю т ъ отношепіе в ѣ с а какого-
ппбудь г а з а к ъ в ѣ с у того же объема другаго г а з а , плотность котораго прн-
нимаютъ з а единицу; т а к п м ъ газомъ с л у ж и т ъ обыкновенно в о з д у х ъ или 
водородъ. У д ѣ л ы і ы м ъ в ѣ с о ы ъ н а з ы в а ю т ъ в ѣ с ъ е д и н и ц ы объема (1 к у б . сен-
т п м е т р а ) г а з а . А т а к ъ к а к ъ в с л ѣ д с т в і е значительнаго н з м ѣ н е и і я объемовъ 
г а з о в ъ І с ъ давленісмъ п температурою, в ѣ с ъ э т о т ! очень н з м ѣ н ч и в ъ , то н е 
обходимо у с л о в и т ь с я , к а к і я давлен ія и т е м п е р а т у р ы п р и н и м а т ь за нормаль
н ы й при опредѣленін у д ѣ л ь н ы х ъ в ѣ с о н ъ . Обыкновенно п р и н і ш а ю т ъ нор
мальною температурою 0 ° , а нормальнымъ давлен іемъ 7 G 0 м м . ; к ъ и п м ъ . н 
относятъ у д ѣ л ь н ы е в ѣ с а . 

Удѣлыіыс вѣса газовъ ко Рсньо 1). 
Воздухъ (иѣсъ 1 куб. с. м.) . . . . 0,00129318 гран. 
Азотъ 0,00125616 > 
Кігслородъ . . . . • 0,00142980 
Водородъ 0,00008957 
Углекислота 0,00197741 • > 

Т а к п м ъ образомъ в о з д у х ъ в ъ 7 7 3 ра$а легче в о д ы . І І з ъ нредъпдущаго я с н о , 
отчего плотность и у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ в ы р а з и л и с ь различно для г а з о в ъ . В с л ѣ д с т в і е 
с л и ш к о м ! большой р а з н и ц ы в ъ плотностяхъ г а з о в ъ и в о д ы н а ш л и нуяпіымъ 
с р а в н и в а т ь г а з ы с ъ г а з о м ъ же; между т ѣ ы ъ у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ относятъ к ъ в ѣ с у 
в о д ы , потому что I куб . с . и. е сть объемъ 1 грамма в о д ы . Ж н д к і я же и т в е р д ы й 
в е щ е с т в а в ъ обонхь о т и о ш е н і я х ъ с р а в н и в а ю т ! с ъ однимъ и т ѣ м ъ же в е щ е 
с т в о м ! . Х о т я плотность и у д ѣ л ы і ы й B'ïiC! г а з о в ъ в ы р а ж а ю т с я р а з л и ч н ы м и 
ч и с л а м и , но понятно, что, при р а п н ы х ъ т е м и е р а т у р а х ъ и д а в л е н і я х ъ , они 
пропорціальны д р у г ъ д р у г у . 

Плотность г а з о в ъ , т . е. отношеиіе между в ѣ с а м н р а в н ы х ! объемовъ, была 
бы постоянна, н е з а в и с и м а о т ь давлеш'я и т е м п е р а т у р ы , если б ы г а з ы совер
шенно точно с л ѣ д о в а л и з а к о н а м ! Маріота п Г е й - Л ю с а к а . М ы в и д ѣ л и в ы ш е , 
что при с р е д н и х ! д а в л е п і я х ъ это приблизительно в ѣ р н о для п о с т о я н н ы х ! 

') Эти числа ішѣютъ значеніе для Парижа, для другихъ ыѣстъ получаются 
пѣсколько ішыя числа. Отличіе ихъ, впрочемъ, очень небольшое. О нычисленш 
истинного вѣсо въ разныхъ широтахъ п на разныхъ высотахъ см. Мепделѣепъ, 
Аналитическая Хпміп Шанселя; количеств, аші.т., иыи. 2. 
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г а з о в ъ . Поэтому и плотности и х ъ в ы р а ж а ю т с я независимо отъ т е м п е р а т у р ь . 
В с ѣ же п а р ы при т е м п е р а т у р а х ъ , н е д а л е к н х ъ отъ с в о п х ъ точекъ с ж и ж е н і я , 
п о к а з ы в а ю т ъ и е п о с т о я н н ы я , н з м ѣ н я ю щ і я с я с ъ температурою п л о т н о с т и — к а к ъ 
это п о к а з а л ъ І і а г у р ъ для у к с у с н о й к и с л о т ы и ц ѣ к о т о р ы х ъ д р у г н х ъ жидко
стей . У к с у с н а я к и с л о т а к п п н т ъ при 1 1 9 ° и только около 2 3 0 ° начинаете , 
п о к а з ы в а т ь п о с т о я н н у ю плотность; м а с л я н а я к и с л о т а к н п п т ъ при 1 5 7 ° , а 
постоянная п л о т н о с т ь п о я в л я е т с я при 2 4 2 ° ( К а г у р ъ , 1 8 4 5 и 1 8 6 3 г г . ) . По 
Л у д и н г у 1 ) даже х л о р ь не п о к а з ы в а е т ъ е щ е постоянной плотности при обыкно
венной т е м п е р а т у р ѣ , а только около 200". 

П а р ъ , п е д а ю щ і й при какой-нибудь т е м п е р а т у р * постоянной плотности подъ 
о б ы к н о в е и н ы м ъ д а в л е н і с м ъ , даетъ е е п р и той же т е м п е р а т у р * при у м е н ь 
ш е н н о ю ! д а в л е н і и ; на чемъ о с н о в ы в а е т с я споеобъ Гофмана оиредѣлеиія плот
ности п а р а . П р и м ѣ с ь и е с г у щ а е м а г о г а з а к ъ п а р а м ъ тоже пошг.каетъ т е м п е р а 
т у р у п о я в л е н і я постоянной плотности. Т а к ъ Нлейферъ и В а н к л ш і ъ 2 ) н а ш л и , 
что е с л и п р п м ѣ ш а т ь к ъ п а р а м ъ у к с у с н о й к и с л о т ы й1з объема водорода, то 
т е м п е р а т у р а п о я в л е и і я постоянной п л о т н о с т и з а м ѣ ч а с т с я у ж е при 1 9 4 ° , тогда 
к а к ъ в ъ ч и с т ы х ъ парахч. она з а м * ч а е т с н только нрп 230" . В ъ с в я з и с ъ 
н е п о с т о я н с т в о м ъ плотности наровъ в б л и з и точки с ж и ж е н і я н а х о д и т с я очень 
большой и н е п о с т о я н н ы й коэфиціеитъ р а с ш н р е н і я и х ъ отъ тепла при э т и х ъ 
т е м п е р а т у р а х ъ ; с ъ п о в ы ш е н і с м ъ т е м п е р а т у р ы или р а з р ѣ ж е н і е м ъ онъ 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 коэфнціенту р а с н ш р е н і я г а з о в ъ . П л о т н о с т ь пара 
можетъ д ѣ л а т ь с я непостоянною е щ е отъ другой п р и ч и н ы , состоящей в ъ 
т о м ъ , что т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ о п р е д ѣ л я ю т ъ плотности п а р а , н а х о 
д я т с я в ъ п р е д ѣ л а х ъ днссоціацін , т . е. п а р ъ п р е д с т а в л я е т ъ с м * с ь разложен-
наго в е щ е с т в а с ъ н е р а з л о ж е н н ы м ъ , и отиоиіеніе нерваго ко второму п з м * -
н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю . 

Что к а с а е т с я способовъ и з м ѣ р е и і я плотности г а з о в ъ н н а р о в ъ , то и х ъ 
с у щ е с т в у е т ъ довольно много. У п о м я н у в к р а т д * о г л а в к * й ш н х ъ . Споеобъ 
опред*лсн ія п л о т н о с т и г а з о в ъ наичаще у п о т р е б л я е м ы й , состоитъ во в з в Ь ш и -
в а н і и объемистаго с т е к л я н н а г о ш а р а с ъ в о з д у х о м ъ , потомъ того же ш а р а по 
в ы к а ч н в а н і п в о з д у х а насосомъ и, п а к о н е ц ъ , того же ш а р а с ъ п з с л ѣ д у е л ы м ъ 
г а з о м ъ . И з ъ э т н х ъ д а н н ы х ъ , вводя н а д л с ж а щ і я п о п р а в к и на т е м п е р а т у р у и 
д а в л е н і е , в ы ч п е л я ю т ъ плотность г а з а но отношенію к ъ в о з д у х у , т . е . опре-
д ъ м я ю т ъ , во с к о л ь к о р а з ъ т я ж е л * е г а з ъ того же объема в о з д у х а . Е с л и в м * с т * 
с ъ т * м ъ о п р е д ѣ л и т ь емкость ш а р а , в з в ѣ ш и в а я его съ водою, то можно 
у з н а т ь л у д * л ь н ы й в * с ъ г а з а . С ъ э т н м ъ в ъ с у щ н о с т и сходенъ споеобъ опре-
д * л е н і я плотности пара Д ю м а , состоящій -въ т о м ъ , что н с п а р я ю т ъ неопре-

f ) Luchvjg, Herl. Bei: 1868, 232. 
J) Play l'ai г и Wftnklyii, Gmolhi Hnndbucli, над. Краута (Kranit), I, 232. 
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д е л е н н о е количество жидкости в ъ стеклянномъ балонѣ с ъ оттянутою ш е й к о ю . 
П о испаренін в с е й жидкости отверстіе ш е й к и з а п а н в а ю т ъ и в ъ то же в р е м я 
з а м е ч а ю т ъ д а в л е н і е в о з д у х а н температуру в а н н ы , о к р у ж а ю щ е й балонъ с ъ 
п а р о м ь . По охлажден ін з а п а я н н ы й п а р ъ в з в ѣ ш и в а ю т ъ ; до в н е с е н і я в ъ него 
жидкости его тоже в з в ѣ ш н в а л и . З а т ѣ м ъ о т л а м ы в а ю т ъ кончикъ ш е й к и подъ 
водою или р т у т ь ю , в с л ѣ д с т в і е чего онъ н а п о л н я е т с я этою жидкостью. Тогда его 
о п я т ь в з в ѣ ш и в а ю т ъ . П з ъ э т н х ъ д а н н ы х ъ у з п а ю т ъ емкость балона, которую 
можно о п р е д е л я т ь и непосредствепнымъ ц з м ѣ р е н і с м ъ в ъ градуированномъ 
с о с у д ѣ объема р т у т и и л и в о д ы , в о ш е д ш и х ъ в ъ балопъ . Зная емкость балона, 
чрезъ иомножеліе ея на у д е л ь н ы й в ѣ с ъ в о з д у х а у з п а ю т ъ вт .съ в о з д у х а в ъ 
немъ з а к л ю ч а ю щ а г о с я . А два в з в ѣ і і ш в а н і я балона ( с ъ в о з д у х о м ъ , съ п а р о м ъ ) , 
при помощи п о п р а в к и на потерю в ъ в ѣ с ѣ в с л ѣ д с т в і е в ы т ѣ с н е ш я в о з д у х а 
балономъ, д а ю т ъ в ѣ с ъ п а р а . Р а з д ѣ л я я же в ѣ с ъ пара на в ѣ с ъ того ж е объ
ема в о з д у х а , п о л у ч а ю т ъ плотность пара . Способъ Г е й - Л ю с а к а состоитъ в ъ 
нспарепін опредѣленнаго в ѣ о а жидкости в ъ г р а д у и р о в а н н о м ъ колоколѣ надъ 
р т у т ь ю , причемъ колоколъ погружается в ъ водяную или м а с л я н у ю баню, ко
торую поддержнваютъ при желаемой т е м п е р а т у р е . О т ч н т ы в а ю т ъ с л е д о в а т е л ь н о 
объемъ, з а н и м а е м ы й и з в ѣ с т и ы м ъ . в ѣ с о м ъ пара при и з в е с т н о й т е м п е р а т у р е 
и давленіп . Спосибъ Гофмана п р е д с т а в л я е т ъ в и д о н з м е н е н і е способа Г е й - Л ю 
с а к а ; в ъ немъ г р а д у и р о в а н н ы й колоколъ и м ѣ е т ъ в ы с о т у б о л ѣ е барометри
ческой, такт, что пснареп іе производится подъ м а л ы м ъ д а в л с н і е м ъ , в с л ѣ д -
с т в і с чего можно д о с т и г н у т ь постоянной плотности п а р а при более н и з к о й 
т е м п е р а т у р е . T a i n , к а к ъ неудобно было бы н а г р е в а т ь т а к у ю длинную т р у б к у 
водяною или масляною банею, то у п о т р е б л я ю т ъ з д е с ь паровую баню, про
п у с к а я паръ к а к о й - н и б у д ь жидкости с в е р х у в н і і з ъ но т р у б к е , обнимающей 
градуированную. Способы Г е й - Л ю с а к а п Гофмана в ы г о д н ы т ѣ м ъ , что т р е -
буютъ очень мало в е щ е с т в а , по они н е п р и м е н и м ы для в ы с о к н х ъ темпера
т у р ь , в с л е д с т в і е того, что р т у т ь к и п н т ъ при 3 6 0 ° . В ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ у п о 
требляютъ снособъ Д ю м а , причемъ в ы ш е 5 0 0 ° необходимо с т е к л я н н ы й ш а р ъ 
з а м е н я т ь фарфоровымъ, т а к ъ к а к ъ в ы ш е этой температуры стекло р а з м я г 
ч а е т с я 1 ) . 

') Привожу здѣсь литературу д.тп дальнѣйшаго ознакомленія съ опытными 
пріемамы опредѣленін плотностей газовъ и иаронъ. Опредѣленіе плот, и уд. 
в . газовъ см. Arago et Biot, Regnaiilt въ Wüllner Expcrimentalphysick, И, 91; 
Graham—Otto, Lehrbuch der Chemie, I, 1 Abth. 291; въ атихъ же сочиионінхъ 
описаны способы Дюма п Гей-Люеана. На русскомъ лзыкѣ ем. ІІотрушенскіп, 
Курсъ наблюдательной ФИЗИКИ, 1870 — 1872 гг . , I, 75 и 11,751; болѣе подроб
но въ изданіи Менделѣева Аналитической Хииіи Шанселя, Колич. Аналнзъ, 
вын. 2. Въ посл'лднемъ сочиненіи можно найти также нѣкоторыо способы Бун-
зена опредѣдсніЛ плотности газовъ. Болѣе новый сиособъ Вуизкпа, пригод
ный также для опредѣлснія плотности паровъ и. соетавляющШ нидоизмѣиеніе 
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П л о т н о с т ь газовъ о к а з ы в а е т ! в л і я н і е на мпогія н з ъ и х ъ с в о й с т в ! . Б ы 
строта истечения г а з о в ъ и з ъ т о н к и х ! о т в е р с т і й ( Г р а а м ъ , Б у п з е н ъ ) , быстрота 
р а с н р о с т р а н е н і я з в у к а ( Б е и д е р ъ ) , теплопроводность ( М о р ъ ) , у р а з л п ч н ы х ъ 
г а з о в ъ обратно пропорціоиалыіы к в а д р а т н ы м ъ корнязгь и з ъ и х ъ п л о т н о с т е й . 
Коэфпціеитъ р а с ш и р е н і я г а з о в ъ , по наблюденіямъ М е н д е л е е в а ц К а я н д е р а , 
т ѣ м ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ б о л ь ш е плотность и х ъ . Проломленіе с в ѣ т а однизіъ и т ѣ м ъ 
же г а з о м ъ т ѣ м ъ с и л ь н е е , ч ѣ м ъ б о л ь ш е его п л о т н о с т ь ; . з т а с в я з ь в ы р а ж а е т с я 
формулую 

г д ѣ и. п о к а з а т е л ь преломленія , d п л о т н о с т ь , а А постоянная в е л и ч и н а . 
В ы ш е м ы п о з н а к о м и л и с ь с ъ н а и б о л е е о ч е в и д н ы й ! д ѣ й с т в і е м ! т е п л а н а 

г а з ы , упелнченіемт, и х ъ объема или у п р у г о с т и ; прежде ч ѣ м ъ перейти п ъ 
д р у г и м ! и е р е м е н а м ъ , п р о и з в о д и м ы м ъ в ъ г а з а х ъ т е п л о т о ю , необходимо позна
к о м и т ь с я с ъ с а м ы м ъ н а г р ѣ в а п і е м ъ г а з о в ъ : п о г л о щ е н і с м ъ т е п л а и м и , т е п л о 
емкостью и теплопроводностью. Н а г р ѣ в а п і с г а з о в ъ , к а к ъ п д р у г и х ъ жидкостей 
м о ж е т ъ , . б ы т ь трояко: 1) п р п к о с н о в е н і е м ъ к ъ н а г р е т о м у т е л у и теплопро
в о д н о с т ь ю отъ п е р в ы х ъ н а г р ѣ т ы х ъ ч а с т н ц ъ к ъ с л е д у ю щ и м ! , 2) п о с р е д с т в о м ! 
т о к о в ! о б р а з у ю щ и х с я в н у т р и г а з а в с л е д с т в и е того , что н а г р е т ы й ч а с т и ц ы 
легче х о л о д н ы х ! и потому п о д н и м а ю т с я к в е р х у , к 3) п о с р е д с т в о м ! л у ч е -
п с п у с к а н і я . Теплопроводность в ! г а з а х ъ очепь м а л а , мснъше-чѣмч> для т в е р -
д ы х ъ т ѣ л ъ ; наибольшею теплопроводностью между г а з а м и о б л а д а е т ! в о д о р о д ! 
п р и б л и ж а я с ь т а к и м ! о б р а з о м ! в ! этомъ отношепін к ъ м е т а л л а м ! . П а р а л л е л ь н о 
с ъ теплопроводностіго идетъ электропроводность в е щ е с т в ъ , которая в ъ г а з а х ! 
тоже м а л а ; п р и р а з р ѣ ж е н і и г а з о в ! она в о з р а с т а е т ! и д о х о д и т ь , по Моррену, 
до н а и б о л ь ш е й в е л и ч и н ы около 1 м м . д а в л е н і я ; при д а л ь п ѣ й ш е м ъ р а з р е ж с н і и 
она б ы с т р о у м е н ь ш а е т с я и н а к о н е ц ! совершенно и с ч е з а е т ! . В п р о ч е м ! и вт> 
р а з р е ж е н н ы х ! г а з а х ! э л с к т р и ч е с к і й т о к ! п р о х о д и т ь и е н е п р е р ы в н о , а посред
с т в о м ! р а з р я д о в ! , быстро с л е д у ю щ и х ! д р у г ! з а д р у г о м ! , к а к ! п о к а з а л и 
наблюденія э л е к т р и ч е с в а г о с в е т а В ! Г е й с л е р о в ы х ! т р у б к а х ! п о с р е д с т в о м ! 
быстро в р а щ а ю щ и х с я з е р к а л ъ . 

Л у ч и с т о е распрострапеніе т е п л а о т л и ч а е т с я отъ распростраиенія тепло
проводностью 1) т ѣ м ъ , что оно м о ж е т ъ проходить с к в о з ь т е л а не н а г р е в а я 
и х ъ , подобно тому к а к ъ м а г н п т ъ д ѣ й с т в у е т ъ на ж е л е з о с к в о з ь д р у г і я т е л а ; 
2 ) громадною быстротою. По о п ы т а м ъ Т и н д а л я постоянные г а з ы отличаются 
большою теплопрозрачностіго. П а р ы с л о ж н ы х ! в е щ е с т в ъ ( н а п р . вода , с ѣ р -

способа Дюма, см. ііъ Licbig's Annal . , 141, 273; 1867. Способъ Готмапа est. 
Rei-1. Ber. 1868, 198. Опредѣленіо плотности пара при высокихъ температурах* 
ca. Deville et Troost, Ann. de Clnm Phys. [3], 58, 257; 1859; Bullet, de Soc. 
Chim. 5, 434; 1863. 
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н и с т ы и у г л е р о д а , с ѣ р н и с т а я к и с л о т а ) менѣе т е п л о п р о з р а ч н ы ( д л я т е м н ы х ъ 
л у ч е й ) . По отношенію к ъ с в ѣ т л ы м ъ л у ч а м ъ и з в ѣ с т и о , что в с ѣ г а з ы вообще проз
р а ч н ы , но не в с ѣ в ъ одинаковой степени,что видно и з ъ с у щ е с т в о в а п і я ц в ѣ т н ы г ь 
г а з о в ъ и п а р о в ъ . Т а к * х л о р ъ желтозеленаго ц в ѣ т а , п а р ы брома и азотноватой 
о к и с и ( N 0 2 ) — б у р о - к р а с н а г о , іода и и н д и г о — ф і о л е т о в а г о , к а л і я — з е л е н ы е , азо-
бензнда и с ѣ р ы — ж е л т ы е , и пр . Е с л и г а з ъ н а г р е в а е т с я л у ч и с т ы м ъ теплородомъ, 
то и а г р ѣ в а н і е его пропсходптъ быстро . Этотъ способъ н а г р ѣ в а н і я отличается 
о т ъ в с я н а г о другаго т ѣ м ъ , что з д е с ь в с я масса г а з а н а г р ѣ в а е т с я почти ра -
з о м ъ . Это видно н а п р . и з ъ паблюденій Сегена надъ н а г р ѣ в а п і е м ъ в о д я н ы х ъ 
п а р о в ъ ( в ъ 1 8 5 5 г . ) . К а к ъ быстро поглощаютъ г а з ы с в ѣ т ъ и п р е в р а щ а ю т ъ 
его в ъ другія формы энсргі і і , видно и з ъ б ы с т р о т ы в з р ы в о в ъ подъ в л і я н і е м ъ 
( с и л ь н а г о ) с в ѣ т а с м ѣ с и хлора с ъ водородомъ или х л о р п с т а г о ангидрида; т а к ж е 
и з ъ наблюденій Б у д е надъ д ѣ й с т в і е м ъ с в ѣ т а на х л о р ъ , который тотчасъ ж е 
р а с ш и р я е т с я в ъ объеме в с л ѣ д с т в і е перехода поглощеннаго с в ѣ т а в ъ тепло. 

Для г а з о в ъ о т л и ч а ю т ъ д в ѣ теплоемкости: п р и постоянномъ давленіи и 
при постоянномъ о б ъ е м ѣ . Только п е р в а я была о п р е д е л я е м а п р я м ы м и о п ы 
т а м и , а вторая только в ы ч и с л я л а с ь п з ъ д р у г п х ъ я в л с н і й . Теплоемкость при 
постоянномъ д а в л е н і п п о к а з ы в а е т ъ , сколько е д п н п ц ъ т е п л а потребляется при 
н а г р ѣ в а н і п ( единицы в ѣ с а или единицы объема) г а з а на 1 ° . Но т а к ъ к а к ъ 
прп быстронъ сжиманіи г а з о в ъ в ы д е л я е т с я т е п л о , а при б ы с т р о м * р а с ш н -
реніи п х ъ п р о и с х о д и т * охлажденіе , то с л е д у е т ъ з а к л ю ч и т ь , что когда г а з у 
при и а г р е в а н і и не д а ю т ъ р а с ш и р я т ь с я , то онъ т р е б у е т ъ для в о з в ы ш е н і я тем
п е р а т у р ы на 1 ° иное количество тепла, ч ѣ м ъ при постоянномъ давлеиін . 
В ъ самомъ деле, е сли г а з ъ , получая и з в е с т н о е количество тепла при но
стоянномъ д а в л е н і и , н а г р е в а е т с я до / ° , п е с л и , сжимая его до первоначаль
н а я объема, м ы получаемъ и а г р ѣ в а н і е его на t1 г р а д у с о в ъ , то з н а ч и т ь , ко
л и ч е с т в о тепла, которое прп свободном* р а с ш п р е н і н достаточно только для 
п а г р ѣ в а н і я на t г р а д у с о в ъ , при постоянномъ объеме н а г р е в а е т * на t-\-f. 
Следовательно при постоянном* давленіп теплоемкость больше, чем* прп 
постоянном* о б ъ е м е . Р а з н о с т ь между ними п р е д с т а в л я е т ъ т е п л о т у , потреб
л я е м у ю на работу р а с ш и р е н і я г а з а . П з ъ того , что теплоемкость при постоян
номъ объеме це р а в и а п у л ю , впдно , что д е й с т в і е тепла на г а з ы пе ограни
ч и в а е т с я однпмъ р а с ш и р е н і е м ъ н х ъ , но что теплота даже и п р и . у с т р а н е н і и 
этого расшнренія п р о и з в о д и т * в ъ ч а с т п ц а х ъ г а з а какое-то невидимое и з м е -
и е н і е . По о п ы т а м * Реньо г а з ы при постоянномъ данлеіі іи иміиотъ с л е д у ю щ і я 
теплоемкости : 
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ТЕПЛОЕМКОСТЬ ГЛВОВЪ. 

Отнесении и Отпесеіш.ш ЕЪ 
тъ 1 вѣс:и ріівпымъ объ-тъ 1 вѣс:и 

еішиъ. 

. 0 , 2 3 7 5 0 , 2 3 7 5 

. 0 . 2 1 7 5 0 , 2 4 0 5 

. 3 , 4 0 9 0 0 ,2359 

. 0,2-138 0 , 2 3 6 8 

. 0 , 2 3 1 7 0 , 2 4 0 6 

. 0 , 2 4 5 0 0 , 2 3 7 0 

0 , 1 2 1 0 0 , 2 9 6 4 

0 , 0 5 5 5 0 , 8 0 4 0 

Закись азота . . . . . 0 , 2 2 6 2 0 , 3 4 4 7 

Углекислота . 0 , 2 1 6 9 0 , 3 3 0 7 

Водяной паръ . . . 0 , 4 8 0 5 0 , 2 9 S 9 

С'Ьрнпстып инпідридъ . 0 , 1 5 4 4 0 , 3 4 1 4 

. 0 , 1 8 5 2 0 , 2 3 3 3 

. 0 , 4 0 4 0 0 , 4 1 6 0 

Болотный гаи'ь . 0 , 5 9 2 9 0 , 3 2 7 7 

0 , 2 4 3 2 0 ,5857 

Сѣроуглеродѵ,  0 , 1 5 6 9 0 , 4 1 2 2 

Азі.ѵіакъ  0 , 5 0 8 4 0 , 2 9 9 6 

І І з ъ этой т а б л и ц ы видно, что в с ѣ ПОСТОЯННЫЙ г а з ы ( в о з д у х ъ , О , I i , N , 
N O , С О ) и м ѣ ю т ъ почти р а в н ы я т е п л о е м к о с т и для р а н п ы х ъ объемовъ , т . е. 
р а в н ы е о б ъ е м ы э т н х ъ г а з о в ъ т р е б у ю т ъ о д і г а а к о в ы я к о л и ч е с т в а т е п л а для 
н а г р ѣ в а п і я на 1 ° . И з в е с т н о т а к ж е , что ч р а с ш и р е н і я п х ъ при э т о м ъ одина
к о в ы , с л е д о в а т е л ь н о п р о и з в о д я т с я о д и н а к о в ы й в н ѣ ш н і я работы п з а т р а ч и 
в а ю т с я р а в н ы я к о л и ч е с т в а т е п л а . П о э т о м у в е с ь м а в е р о я т н о , что т е п л о т а р а с -
шнреиія , с о с т а в л я ю щ а я р а з н о с т ь между т е п л о е м к о с т ь ю при ностояннонъ д а в л е -
ніп п т е п л о е м к о с т ь ю при постоянномъ о б ъ е м е , одинакова для в о ѣ х ъ г а -
з о в ъ . А т а к ъ к а к ъ т е п л о е м к о с т и при постоянномъ д а в л е и і н для п о с т о я н н ы х ъ 
г а з о в ъ почти р а в н ы , то с л е д о в а т е л ь н о и о с т а т к и при вычнтлніп и з ъ н н х ъ 
т е п л о т ы р а с ш и р е н і я д о л ж н ы быть р а в н ы , а э т и о с т а т к и с о с т а в л я ю т ъ т е п л о 
е м к о с т и при ностоянномъ о б ъ е м е . Т а к і ш ъ образомъ теплоемкости поетоян-
н ы х ъ г а з о в ъ при ностоянномъ о б ъ е м е д о л ж н ы б ы т ь одинаковы. 9 т о т ъ тео
р е т и ч е с к и н ы в о д ъ б ы л ъ иодтвержденъ Дюлонгомъ наблюдеиіями и а д ъ с к о 
р о с т ь ю р а с п р о с т р а н е н і я з в у к а в ъ р а з л п ч п ы х ъ г а з а х ъ , потому что в ъ фор
м у л у , в ы р а ж а ю щ у ю скорость распространен ія з в у к а , в х о д и т ь ч л е н ъ - ^ - , п р е д -

с т а в л я ю щ і й отношеніе теплоемкости при постоянномъ давлеі і іи к ъ тепло
емкости п р и п о с т о я н н о м ъ о б ъ е м ѣ . И з ъ о п ы т о в ъ Р е н т г е и а , с д е л а н п ы х ъ в ъ 

1 8 7 3 г о д у , отношсиіе - — р а в н о 1 , 4 0 5 3 . Отсюда в ы ч и с л я е т с я т е п л о т а р а с -

ширен ія ( п р и н а г р е в а н і п на 1 ° ) для п о с т о я н н ы х ъ г а з о в ъ 0 , 0 6 8 6 . В ы ч и т а я 
э т у в е л и ч и н у и з ъ ч п с е л ъ , н а й д е н н ы х ъ д л я теплоемкости р а в н ы х ъ о б ъ е м о в ъ 
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при. постоянном* д а в л е н і п , п о л у ч и м * теплоемкости при постоянном* о б ъ е м е 
т ѣ х ъ же г а з о в * . 

Возможность р а з л и ч а т ь теплоемкости г а з о в * при постоянном* объемѣ и 
при постоянном* д а в л е н і и повела к * различение д в у х * ролей тепла при пе 
редаче его к а к о м у - н и б у д ь в е щ е с т в у . Теплота р а с ш н р е н і я г а з о в * п о к а з ы в а е т * , 
что при н а г р ѣ в а н і и т ѣ л ъ часть т е п л а т р а т и т с я н а м е х а н и ч е с к у ю работу , со 
с т о я щ у ю в ъ подиятіи и з в ѣ с т н а г о г р у з а или п р е о д о л е н а механнческаго д а в -
леш'я. Т а к ъ к а к ъ п с ѣ т ѣ л а р а с ш и р я ю т с я отъ н а г р ѣ в а н і я , то следовательно н 
во в с ѣ х ъ и х ъ должна б ы т ь т а к а я же з а т р а т а т е п л а . О с т а т о к * , п о л у ч а е м ы й 
з а в ы ч е т о м * этого тепла (которое в с е г д а можно ВЫЧИСЛИТЬ и з * наблюдаемой 
работы, р а з д е л я я ее на м е х а н и ч е с к и ! э к в и в а л е н т * т е п л а ) , п р е д с т а в л я ю т * с е б е 
тоже с о с т о я щ и м * и з * д в у х * ч а с т е й : т е п л о т ы , и д у щ е й на в н у т р е н н ю ю ра -

• б о т у , которая в ъ с о в е р ш е н н ы х * г а з а х * п р и н и м а е т с я ничтожною, и т е п л о т ы , 
с л у ж а щ е й на в о з в ы ш с н і е т е м п е р а т у р ы т е л а . К л а у з і у с ъ , которому принадле
ж и т * это раздѣленіе теплоемкости на 3 части , н а з ы в а е т * т о л ь к о последнюю 
долю ея истинною теплоемкостью п с ч и т а е т * , что в ъ с о в е р ш е н н ы х * г а 
з а х * истинная теплоемкость с о в п а д а е т * с * т е п л о е м к о с т ь ю при постояяномъ 
о б ъ е м е . Отличеиіе в ъ теплоемкости части, и д у щ е й на в н у т р е н н ю ю работу , и 
ч а с т и , идущей на в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы , основано на г и п о т е з а х * , потому 
что н е т * ф и з и ч е с к и х * ф а к т о в * , — к о т о р ы е з а с т а в л я л и б ы д е л а т ь такое р а з -
л и ч і е . Другое д е л о теплота р а с ш и р е н і я , которая, к а к * м ы в и д е л и , в ы в е 
дена и 8 * о п ы т а . Р а з л и ч і е ея о т ъ остальной т е п л о е м к о с т и и м е е т * еще то зна
чение, что накопленіе того н другаго тепла с о в е р ш а е т с я в ъ т ѣ л ѣ не одина
к о в о . Количество т е п л а , сообщеннаго т е л у для в о з в ы ш с н і я т е м и е р а т у р ы н 
т а к ъ называемой в н у т р е н н е й работы, о п р е д е л я е т с я только н л ч а л ы і ы м * и 
к о н е ч н ы м * с о с т о я щ е м * т ѣ л а и в о в с е не з а в и с и т * о т * способа, к а к и м * оно 
д о ш л о до этого состоянія ; точно т а к ж е в * к р у г о в о м * п р о ц е с с е , т . е. когда 
т ѣ л о , с о в е р ш и в * р я д * п е р е м е н * , в о з в р а щ а е т с я в ъ прежнее состояніе , а л г е 
браическая с у м м а в с ѣ х * сообщеній т е п л а для э т и х * д в у х * ц е л е й равна н у л ю . 
Н а п р о т и в * того а л г е б р а и ч е с к а я сумма сообщеній т е п л а д л я расширеиія г Ь л а , 
в ъ к р у г о в о м * п р о ц е с с е м о ж е т * б ы т ь не р а в и а н у л ю , ж вообще она не опре
д е л я е т с я н а ч а л ь н ы м * и к о н е ч н ы м * с о с т о я щ е м * н е з а в и с и м о о т * п у т и , к а 
к и м * пришли отъ одного к ъ д р у г о м у . Иначе с к а з а т ь : в о время этого пере
х о д а часть тепла м о ж е т * з а т р а т и т ь с я на работу , и при обратном* п е р е х о д е 
п о г л о т и т с я работа не р а в н а я произведенной, а больше и л и м е н ь ш е ' ) . 

Реньо н а ш е л * , что теплоемкость в о з д у х а в ъ п р е д е л а х * давлен ія отъ 1 
до 12 атмосфер* , водорода в ъ п р е д е л а х * о т * 1 до 9 и у г л е к и с л о т ы в ъ пре
д е л а х * отъ 1 до 1 1 не м е н я е т с я . Точно т а к ж е водород* н в о з д у х * не по-

') Напр. какъ въ кругежоыъ процессѣ, описанновъ на стр. 10. 
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к а з ы в а ю т ъ и з м ѣ н е н і я теплоемкости с ъ температурою в ъ и р е д ѣ л а х ъ отъ 
— 3 0 ° д о - j - 2 0 0 ° . Т е п л о е м к о с т ь у г л е к и с л о т ы значительно в о з р а с т а е т ! с ъ т е м 
пературою. 

Т е п л о е м к о с т ь у г л е к п с л о т ы . 
О т ъ — 3 0 ° до + 1 0 ° 0 , 2 8 0 1 1 

» - f 1 0 ° . » 1 0 0 ° 0 , 3 0 7 7 6 
» + 1 0 ° » 2 1 0 ° 0 , 3 2 9 7 4 

Это і д а р а с т а н і е т е п л о е м к о с т и у к а з ы в а е т ъ , по м н ѣ п і ю Дюпре ') и В е р 
тело , на с у щ е с т в о в а н і е какой-то в н у т р е н н е й р а б о т ы , п р е д ш е с т в у ю щ е й , д п с -
соціаціи, и в с л ѣ д с т в і е которой в ѣ р о я т н о у м е н ь ш а е т с я прочность у г л е к и с л о т ы 
при н а г р ѣ в а н і и р а н ь ш е , ч ѣ м ъ она н а ч н е т ъ р а с п а д а т ь с я па С О + О . 

П а р а л л е л ь н о с ъ поглощатсльною способиостью г а з о в ъ относительно лучей 
с в ѣ т а и т е п л а и д е т ъ п е п у с к а т е л ь п а я способность п х ъ для т ѣ х ъ ж е л у ч е й . 
Г а з ы вообще п а ч и н а ю т ъ с в ѣ т н т ь с я п р и б о л ѣ е в ы с о к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , ч ѣ м ъ 
жндкія и т в е р д ы » . Это , конечно, н а х о д и т с я в ъ с в я з и с ъ б е з ц в ѣ т н о с т і ю боль
ш е й части г а з о в ъ . II д ѣ й с т в и т е л ы ю т е м н о - к р а с н ы е г а з ы , к а к о в ы п а р ы брома 
и іода, по наблюден іемъ С а л е 2 ) , с в ѣ т я т с п при б о л ѣ е и и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . 
К а ч е с т в о с в ѣ т а , п е п у с к а е м а г о г а з а м и , различно у р а з п ы х ъ г а з о в ъ п у одного 
и того же г а з а и з м ѣ п я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю и д а в л е н і е м ъ . При с а м ы х ъ в ы 
с о к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ с ж а т ы е г а з ы с в ѣ т я т с я в о о б щ е б о л ѣ е п л п м е н ѣ с я р к і і м ъ 
б ѣ л ы м ъ с в ѣ т о м ъ , д а ю щ и м ъ сплошной с п е к т р ъ ( В ш л ь н е р ъ , Ф р а н к л а п д ъ , Дн-
б н т с ъ , Н а л ь е т е ) . Прп н ѣ с к о л ь к о н н з ш и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ с в ѣ т ъ , и с п у с к а е м ы й 
и м и , ц в ѣ т н о й и с п е к т р ъ его п р е р ы в и с т ы й , т . е. с в ѣ т л ы я части с п е к т р а пре
р ы в а ю т с я б о л ѣ е и л и м е н ѣ е ш и р о к и м и т е м н ы м и ч а с т я м и . Н ѣ п о т о р ы е г а з ы 
даготъ 2 с п е к т р а ( П л ю и е р ъ и Г и т о р ф ъ , В ю л ь н е р ъ , С а л е ) , и з ъ к о т о р ы х ъ одинъ, 
спектръ первою рода, с о о т в ѣ т с т в у ю щ і й б о л ѣ е н п з к и м ъ т е м п е р а т у р а и ъ , 
п р е д с т а в л я е т ъ шнрокія с в ѣ т л ы я п о л о с ы , р а з д ѣ л е н н ы я т е м н ы м и п р о м е ж у т к а м и 
и в ъ с а м и х ъ с в ѣ т л ы х ъ п о л о с а х ! р а з с ѣ я н ы черныя л п п і п . Д р у г о й , спектръ 
втораіо рода, с о о т в ѣ т с т в у ю щ і й б о л ѣ е в ы с о к и м ! т е м п е р а т у р а м ! , п р е д с т а в 
л я е т ! яркія ц в ѣ т н ы я л н и і п , н а х о д я щ а я с я иногда в ъ очень н е з и а ч п т е л ы ю м ъ 
ч и с л ѣ (напр . в ъ с п е к т р а х ъ IT, N a , L i , Т 1 ) . В т о р и ч н ы й с п е к т р ъ , или с п е к т р ъ 
втораго рода, д а ю т ъ прп и з п ѣ с т н ы х ъ у с л о в і я х ъ в с ѣ з л е м е н т ы в ъ г а з о о б р а з -
номъ состоянін , кромѣ углерода , к о т о р ы й д а е т ъ т о л ь к о с п е к т р ъ первого рода. 
С п е к т р ъ п е р в а г о рода у д а е т с я п о л у ч и т ь ' т о л ь к о для н ѣ к о т о р ы х ъ э л е м е н т о в ! . 
С а л е могъ получить его для с ѣ р ы , с е л е п а , т е л л у р а , а з о т а , фосфора. По В ю л ь -
н е р у 3 ) в т о р и ч н ы й с п е к т р ъ можно п о л у ч и т ь т а к ж е д л я водорода. По пока
зан! ямъ этого послѣдняго а в т о р а , в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда нагръпаготъ г а з ъ 

') Ath. Duprù, Théorie Mécanique de la Chaleur, 1809, 31. 
2) Salet, Ann. de Chim. Phys. (4), 28, 5; 1873. 
a J Wiillner, Poggeml. Annnl . 147, 321; 1872. 
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э л е к т р и ч е с к и м * разрядом* , первичный с п е к т р ъ п о л у ч а е т с я , если разрядъ т п х і й , 
а вторичный, когда р а з р я д ъ с о в е р ш а е т с я искрою. В ъ п с к р ѣ т е м п е р а т у р а б ы 
в а е т * в ы ш е , ч ѣ м ъ в ъ т и х о м * р а з р я д е , потому что при образованіп и с к р ы : 
1 ) электричество должно д о с т и г н у т ь болынаго наирпженія , чтобы п р е о д о л е т ь 
сопротпвлепіе , отчего с а м ы е р а з р я д ы с л е д у ю т * не т а к * часто д р у г * з а дру
гом*; 2) электричество п р о х о д и т * по болѣе у з к о м у п у т п , только ч р е з * к а 
кой ннбудь р я д * г а з о в ы х * ч а с т п ц ъ , а не ч р е з * в с ю м а с с у п х ъ , к а к ъ в ъ 
т п х о м ъ р а з р я д е . С п е к т р ы п с р в а г о рода даготъ с л о ж н ы е г а з ы , если они не 
р а з л а г а ю т с я в * у с л о в і я х ъ получепія с п е к т р а . В с л е д с т в і е этого п о л а г а ю т * , 
что простые г а з ы , пмеюіц іе способность д а в а т ь п е р в и ч н ы е с п е к т р ы , н а х о 
дится нъ это в р е м я в ъ полимерном* еостоянін. Это предположение для с е р ы , 
с е л е н а , фосфора н а х о д и т * подтвержденіе в * плотности п х ъ - п а р о в * . 
.•% С * возрастаніемъ д а в л е н і я г а з а , ч р е з * который п р о п у с к а ю т * э л е к т р и ч е 
ский разрядъ, з а м е ч а е т с я во вторичиомъ с п е к т р е появленіе н о в ы х * с в е т л ы х * 
л п н і й , a прежніп с т а н о в я т с я ярче п шире , т а к ъ что с п е к т р ъ п е р е х о д и т * 
мало по малу в ъ сплошной . Это н з м е н е н і е с п е к т р а можно п р и п и с ы в а т ь и 
в о з в ы ш е и і ю т е м п е р а т у р ы , и в о з р а с т а н і ю давленія . В о з в ы ш е п і е т е м п е р а т у р ы 
должно быть з д е с ь потому, что с ъ у в е л п ч с ш е м ъ д а в л е н і я г а з а у м е н ь ш а е т с я 
электропроводность. Но е с т ь наблюденія, которып п о к а з ы в а ю т * , что в о з р а 
с т е т е дапленія независимо отъ в о з в ы ш е і і і и т е м п е р а т у р ы п в о з в ы ш с н і с тем
п е р а т у р ы независимо отъ в о з р а с т а н і я д а в л е н і я у с п л и в а ю т ъ яркость и а к а л с н -
наго г а з а п с л е д о в а т е л ь н о п р о и з в о д я т * превраіценіе л і ш е й н а г о спектра в * 
сплошной. Эти в а б л ю д с н і я , с д е л а н н ы й н а д * я р к о с т ь ю пламени, получаемаго 
при г о р ѣ н і п , нрииадлежатъ частію Франкланду , част ію Г е й м а н у и подробиес 
б у д у т * изложены в п о с л е д с т в і и ' ) . 

Соображая в с е в ы ш е и з л о ж е н н о е о г а з а х * , м ы в и д и м * , что н а г р е в ан іе 
п р о и з в о д и т * в * н и х * е л е д у ю щ і я непостоянныя и з м е н е ш я : у м е н ь ш а е т * у д е л ь 
н ы й в е с * , у м е н ь ш а е т * коэфиціснтъ р а с ш н р е н і я о т * т е п л а ( у г а з о в * , с г у 
щ а е м ы х * в * ж и д к о с т ь ) , д е л а е т * г а з ы более п о д в и ж н ы м и , у в е л и ч и в а е т * л у 
ч е и с п у с к а т е л ь н у ю , а с л е д о в а т е л ь н о и п о г л о щ а т е л ь н у ю способность 2 ) , пере
в о д и т * ( в ъ н е к о т о р ы х * г а з я х ъ ) п е р в п ч н ы е с п е к т р ы во в т о р и ч н ы е , а эти 
послѣдяіе в ъ с п л о ш н ы е , у в е л и ч и в а е т е т е п л о е м к о с т ь у г л е к и с л о т ы и м о ж е т ъ 
б ы т ь н е к о т о р ы х ъ д р у г н х ъ г а з о в * . Къ этому нулшо е щ е п р и б а в и т ь , что 
н а г р ѣ в а н і е м ъ р а з л а г а ю т с я сложные г а з ы . 

Ж и д к о с т и . Ж и д к о с т и , к а к ъ п г а з ы , о б н а р у ж и в а ю с ь б о л ь ш у ю подвиж
н о с т ь частицъ и р а с п р о с т р а н я ю с ь давленіе во все с т о р о н ы , к р у г о м ъ како'й 

') Въ r j . X V I . Ср. также теоретическую статью Цельнера о спентрахъ въ 
Poggenclori'f's Ann. , 142, 88; 1871. 

') Пары азотноватой окиси при нагрѣваніи темнѣютъ болѣв и болѣе. 
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нибудь точкп , одинаково . Отличаются отъ г а з о в ъ онѣ т ѣ л ъ , что и з м ѣ і ш о т ъ 
объемъ отъ р а з л п ч н ы х ъ в н ѣ ш н п х ъ д ѣ й с т в і й ( д а в д е н і я , н а г р ѣ в а н і я ) в ъ го
раздо м е н ь ш е й с т е п е н и , ч ѣ м ъ г а з ы , а т а к т е т ѣ м ъ , что не о б п а р у л ш в а ю т ъ 
с т р е м л е п і я р а с ш и р я т ь с я с а м о с т о я т е л ь н о . С о п р о т и в л е н і е , п р е д с т а в л я е м о е ими 
р а з р ы в у , очень мало в ъ с р а в н е н і и с ъ с о п р о т н в л е н і с м ъ р а з р ы в у т в е р д ы х ъ 
т ѣ л ъ . В с ѣ эти о с п о в н ы я с в о й с т в а ж и д к о с т е й в ы р а ж а ю т с я сокращенно т а к ъ : 
жидкости о б л а д а ю т ъ сазгостоятельнымъ о б ъ е м о м ъ , но не и м ѣ ю т ъ с а м о с т о я 
тельной формы. Форма ж и д к о с т и о б у с л о в л и в а е т с я или т е м и т в е р д ы м и т ѣ л а м и , 
м е ж д у которыми ее п о м ѣ щ а г о т ъ , п л и вообще в н е ш н и м и с и л а м и , на нее д е й 
с т в у ю щ и м и . Ж и д к о с т ь , и з ъ я т а я отъ д ѣ й с т в і я в н ѣ ш и п х ъ с и л ъ , п р н н и м а е т ъ 
ш а р о о б р а з н у ю форму , в с л ѣ д с т в і е чего и г о в о р я т ъ , что ж и д к о с т ь с т р е м и т с я 
образовать н а и м е н ь ш у ю п о в е р х н о с т ь . О т с у т с т в і е самостоятельной формы д ѣ -
л а е т ъ жидкости с х о д н ы м и с ъ к у ч а м и п о р о ш к о в а т ы х ъ т ѣ л ъ . Д е й с т в и т е л ь н о , 
ч е м ъ м е л ь ч е норошокъ, т е м ъ более похоясъ опт. на ж и д к о с т ь ; онъ л е г к о прн
н и м а е т ъ 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 , прп в ы т е к а н і п п р е д с т а в л я е т ъ такое же 
сокращеніе с т р у п , к а к ъ жидкости ( Г а г е и ъ ) , п п р . Н е с м о т р я на то , дая;е 
такіп мелкораздроблениып в е щ е с т в а , к а к ъ о с а ж д е н н ы й и з ъ с и л н к а т о в ъ к р е м -
н е з е м ъ , никто не прнметъ за ж и д к о с т и . Р а з л и ч і е между ними с о с т о и т е в ъ 
т о м ъ , что ж и д к о с т и п р е д с т а в л я ю т ъ ф и з и ч е с к у ю , т е л е с н у ю и о н р е р ы в и о е т ь , ко
торой п о р о ш к и не п р е д с т а в л я ю т ъ . Поэтому ншдкости о б р а з у ю т ъ к а п л и , а 
порошки не о б р а з у ю т ъ ; порошки н р о з р а ч н ы х ъ в е щ е с т в ъ ( н а п р . к р е м п е з е м а ) 
к а ж у т с я н е п р о з р а ч н ы м и , потому что п р о м е ж у т к и м е ж д у частичками п х ъ н а 
полнены в о з д у х о м ъ , н м ѣ ю щ і ш ъ другой п о к а з а т е л ь преломленія , ч е м ъ по-
р о ш о к ъ . О д н і ш ъ словомъ, не у д а л о с ь е щ е м е х а н п ч е с к н м ъ дробленіемъ пере
в е с т и твердое в е щ е с т в о в ъ ж и д к о с т ь . 

Ч а с т и ц ы ж и д к о с т и , к а к ъ п о к а з ы в а ю т ъ м и к р о с к о п и ч е с к і я наблюденія надъ 
частицами т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , с у с п е н з н р о в а н н ы х ъ в ъ н п х ъ , постояино д в и 
ж у т с я , т е к у т ъ , п е р е л и в а ю т с я . В ъ жидкой м а с с е с у щ е с т в у е т ъ безконечное мно
ж е с т в о с т р у е к ъ , д в и ж у щ и х с я но в с ѣ м ъ н а п р а в л е н і я м ъ . С у щ е с т в о в а н і е э т и х ъ 
с т р у е к ъ д о к а з ы в а е т с я т а к ъ н а з ы в а е м ы и ъ брауническимъ движенісмъ, о г к р ы -
т ы м ъ Б р а у н о и ъ в ъ 1 8 2 7 году и б л и ж е и з е л е д о в а н н ы м ъ В п и е р о м ъ и Э к с н е -
ромъ в ъ н о в е й ш е е в р е м я Б р а у н н ч е с к о е д в и ж е н і е состоптъ в ъ т о м ъ , что 
мелко раздробленный т в е р д ы й ч а с т и ц ы , н а н р . к р е м н е з е м ъ , с ѣ р а , г у м м н - г у т ъ 
и т . п . , постоянно д р о ж а т ь , н а х о д я с ь в ъ ж и д к о с т и , и в ъ то же в р е м я пред
с т а в л я ю т ъ н е п р а в и л ь н о е , з и г з а г о б р а з н о е п о с т у п а т е л ь н о е д в и ж е н і е . В и н е р ъ 
п о к а з а л ъ , что в с ѣ м ы с л и м ы й у с л о в і я , в и е ЯІИДКОСТИ н а х о д я щ а я с я ( н а п р . со-
т р я с е н і е , н е р а в н о м е р н о е и а г р е в а п і е ) , не м о г у т ъ б ы т ь причиною этого д в и 
жения, и что, с ъ другой стороны, скорость д в н ж е н і я быстро у б ы в а е т ъ п р и , 

') Chr. Wiener, Pogg. Ann, 118, 70; 1863. Exner, Beriolite Wien. Aead. 50, 
116; 1867. 
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возрастаніи: объема п а с т н ц ъ . Ѳкенеръ н а ш е л ъ , что д в и ж е н і е »то у с к о р я е т с я 
н а г р ѣ в а в і е м ъ или о с в ѣ щ е н і е м ъ ж и д к о с т и , что в ъ м а л о п о д в и ж н ы х ! жидко
с т я х ! , напр, в ъ г л и ц е р и н ѣ , м а с л ѣ , оио н е з а м ѣ т в о при обыкновенной темпера
т у р * , но и з д ѣ с ь з а м е ч а е т с я при п а г р ѣ в а н і к ( п р и н а г р ѣ в а н і и подвижность 
й т и х ъ ж и д к о с т е й 'значительно у в е л и ч и в а е т с я ) . Е с л и много т в е р д ы х ъ ч а с т і щ ъ 
с к у ч и в а е т с я в ъ одиомъ м ѣ с т ѣ , то несмотря на видимое подъ мпкроскопомъ 
отсутствие ч а с т ы х ъ в с т р ѣ ч ъ между ними двнженіе и х ъ значительно о с л а б е 
в а е т ! , ограничивается почтя однамъ дрожаніемъ, потому что ж и в а я сила 
с т р у е к ъ т р а т и т с я в ъ этомъ с л у ч а ѣ в ъ такомъ к о л и ч е с т в е , что н о с т у п а т е л ь -
наго д в н ж е ш я не п о л у ч а е т с я . С у щ е с т в о в а н и е такого п е р е л н в а ц і я ч а с т і щ ъ , ко 
торое в ъ г у с т ы х ъ ж и д к о с т я х ъ м о ж е т ъ б ы т ь п р о и с х о д и т ь т о ж е , но только 
очеш. медленно, т а к ъ что у с к о л ь з а е т ъ отъ иаблюдспія , в ъ состояніп о б ъ я с н и т ь 
ф и з и ч е с к у ю н е п р е р ы в н о с т ь ж и д к о с т е й , о т л и ч а ю щ у ю и х ъ отъ п о р о ш к о в а т ы х ъ 
в е щ е с т в ъ . 

Ж и д к о с т и м о г у т ъ б ы т ь с ж и м а е м ы в н е ш н и м и м е х а н и ч е с к и м и давлениями; 
но уменьшение объема , к а к ъ у ж е упомянуто , гораздо с л а б ѣ с , ч * м ъ в ! г а -
з а х ъ . Такт» паир. эфпръ, но о п ы т а м ъ Г р а с с и , при 0 ° с ж и м а е т с я подъ д а в л с -
ніеыъ 3 ' /2 а т м о с ф е р ! на 0 , 0 0 0 1 1 2 своего объема па к а ж д у ю атмосферу д а в 
а в ш и ; в о д а при 0 ° с ж и м а е т с я на 0 , 0 0 0 0 5 0 3 своего объема па к а ж д у ю ат
м о с ф е р у . М е ж д у т * м ъ к а к ъ г а з ы , находящееся подъ д а в л е и і е м ъ одпой атмо
с ф е р ы , п р и у в е л и ч е н і н давден ія е щ е на 1 атмосферу , с ж и м а ю т с я на х\і своего 
объема. З а т е м ъ с ж и м а е м о с т ь в е * х ъ г а з о в ъ одинакова ( п р п с р е д п и х ъ давле -
п і я х ъ ) ; жидкости с ж и м а ю т с я очень различно . Вообще з а м е ч а е т с я , что с ж и 
маемость ЖИДКОСТИ т е м ъ м е н ь ш е , ч ѣ м ъ больше ея у д е л ь н ы й в ѣ с ъ . Т а к ъ 

1 1 3 эфиръ с ж и м а е т с я на ^щ^, в о д а на щ ^ , а р т у т ь только на подъ 
давлен іемъ 1 атмосферы. С ж и м а е м о с т ь с о л я н ы х ъ р а с т в о р о в ! т Ь и ъ м е н ь ш е , 
ч ѣ м ъ б о л ь ш е содержаніе с о л и . С ж и м а е м о с т ь вообще и з м е н я е т с я с ъ темпера-
дурою и давлен іемъ; но этн п з м е н е н і я очень н е п р а в и л ь н ы . Т а к ъ в о д а подъ 
р а з н ы м и давлен іяни ( к о г д а д а в л е н і е не очень в е л и к о ) с ж и м а е т с я одинаково, 
а с п и р т ! s эфиръ п о к а з ы в а ю т ъ б о л ь ш у ю сжимаемость при б о л ы н и х ъ д а в л е 
н и я х ! . П р и в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы отъ 0 до 5 3 ° с ж и м а е м о с т ь в о д ы в с е 
у м е н ь ш а е т с я , но это у м е н ы н е н і е приближается повидимому к ъ и з в е с т н о м у 
п р е д ѣ л у , леяшщеыу немного в ы ш е 5 3 ° , за которымъ в е р о я т и о и вода , по
добно д р у г и м ! ж и д к о с т я м ъ , будетъ обнаруживать в о з р а с т а н і е с ж и м а е м о с т и нрп 
в о з в ы ш е я і и т е м п е р а т у р ы , М о ш е т ъ б ы т ь это о т е т у п л е п і е ея при т е м п е р а т у 
р а х ъ ниже 5 3 ° ^ н а х о д и т с я в ъ с в я з и с ъ явлен іемъ наибольшей плотности в о д ы 
при 4 ° , С п и р т ъ и эфиръ пря в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы п о к а з ы в а ю т ! вояра-
с т а н і е с ж и м а е м о с т и отъ д а в л е н і я . В о о б щ е с ж и м а е м о с т ь жидкостей у в е л и ч и 
в а е т с я по м ѣ р ѣ приближения к ъ точкѣ к а п е ш ' я . Особенно большою с ж и м а е 
м о с т ь ю обладаготъ ж и д к о с т и , и о л у ч е п н ы я с ж і ш а н і е м ъ г а з о в ъ н с л е д о в а т е л ь н о 
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и а х о д я щ і я с я подъ в ы с о к и м и давлениями в б л и з и с в о п х ъ т о ч е к ъ к п н ѣ н і я . Н а -
т е р е р ъ ( 1 8 5 1 ) наблюдалъ это на с г у щ е н н о й у г л е к и с л о т е и з а к и с и а з о т а . 

ЖИДКОСТИ при н а г р ѣ в а н і п вообще р а с ш и р я ю т с я . Нсключеніе пока п з в ѣ с т н о -
только одно, в о д а , которая при -(- 4 ° и м ѣ е т ъ н а и б о л ь ш у ю плотность и р а с 
ш и р я е т с я , к а к ъ при н а г р ь в а н і и , т а к ъ п при охлажденіи отъ этой т е м п е р а 
т у р ы . Рас іниреніе ж и д к о с т е й вообще не б ы в а е т ъ пропорціоиально н а р о с т а -
п і я м ъ т е м п е р а т у р ы , но в с е г д а у с и л и в а е т с я по м ѣ р ѣ в о з в ы ш е н і я т е м п е р а т у р ы . 
Эти и з м ѣ н е п і я коэфпціента расшнреніп п р о и с х о д я т ъ т ѣ м ъ б ы с т р ѣ е , ч ѣ м ъ б л и 
же жидкость к ъ своей т о ч к е к н и ѣ н і я . Р т у т ь между 0 и 1 0 0 ° , к а к ъ д а л е к а я 
отъ с в о е й точки к и п ѣ и і я , р а с ш и р я е т с я почти т а к ъ ж е п р а в и л ь н о к а к ъ г а з ы . 
В о о б щ е п з м ѣ н е п і я о б ъ е м о в * жидкостей с ъ т е м п е р а т у р о ю м о г у т ъ б ы т ь в ы р а 
ж е н ы э м п и р и ч е с к и м и формулами такого в и д а 

Ѵ=1 -I- at + ье-. 
г д е а и Ь о п р е д е л е н н ы й к о п с т а н т ы ; иногда е щ е п р и б а в л я е т с я rf3. Абсолютная 
л е л н ч п н а к о э ф и ц і е н т а р а с ш п р е н і я , т . е. паростан ія объема, с о о т в е т с т в у ю -
щ а г о в о з в ы ш е п і ю т е м п е р а т у р ы на 1 ° , в о о б щ е м е н ь ш е , ч ѣ м ъ для г а з о в ъ , п 
для р а з н ы х ъ жидкостей, она очень р а з л и ч н а . Н а п р . 
К а э ф п ц і е п т ъ р а с ш п р . на 1 ° р т у т и . . . 0 , 0 0 0 1 8 1 5 3 ( 0 — 1 0 0 ° , Р е н ь о ) 

» » » » в о д ы . . . 0 , 0 0 0 4 2 9 8 6 ( 0 — 1 0 0 ° , К о п п ъ ) 
» » » » спирта . . 0 , 0 0 1 1 9 5 5 1 ( 0 — 7 8 , 3 ° , П ь е р ъ ) 

Т а к ъ к а к ъ жидкости у в е л п ч н в а ю т ъ с в о п к о э ф и ц і е н т ы р а с н ш р е н і я при 
приближеніи к ъ т о ч к а м * к и п е н і я р а з л и ч н о , то вообще на р а в н ы х * р а з с т о я -
и і я х ъ о т * т о ч е к ъ к и н ѣ и і я о н ѣ не и м е ю т * равной р а с ш и р я е м о с т и . Но жид
к о с т и сходный но х и м и ч е с к о м у с о с т а в у п о к а з ы в а ю т * это равенство р а с ш п -
ренія на о д и н а к о в о м * р а з с т о я н і и отъ т о ч е к ъ к п п ѣ п і я . Т а к ъ если п р и н я т ь 
объемы у к с у с н а г о э т и л а и метила п р и и х * т о ч к а х * к и п ѣ н і п ( 7 4 , 1 ° п 59,5") 
з а 1, то при т е м п е р а т у р а х * на 1 0 0 г р в д у с о в * НПЯІѲ объемы и х ъ б у д у т ъ 
о т н о с и т ь с я к а к * 0 , 8 7 4 1 п 0 , 8 7 3 0 . Подобную б л и з о с т ь з а к о н о в * р а с ш и р е п і я 
отъ тепла п р е д с т а в л я ю т * т а к ж е м е т и л о в ы й , э т и л о в ы й и амиловый с п и р т ы ; 
б р о м и с т ы й м е т и л * и б р о м и с т ы й э т и л * ; і о д и с т ы й м е т и л * и іодистый э т и л * ; 
м а с л я н ы й м е т и л * и м а с л я н ы й э т и л * . Но напр . т р е х ъ - х л о р п с т ы й фосфор* и 
т р е х * - х л о р и с т ы й м ы ш ь я к * не п о к а з ы в а ю т * э т о г о . Иногда п з м ѣ н е н і е к о э -
•фпціента р а с ш н р е н і я при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы п р е д с т а в л я е т * о т с т у п л е н і е 
отъ общаго п р а в и л а : п р о и с х о д и т ь не у в е л л ч е н і е , a у м е і і ы н е т е его. Т а к ъ по 
Депре 1 ) коэфиціентъ р а с ш и р е н і я жидкой с е р ы м е ж д у 1 0 0 ° и 2 5 0 ° постоянно 
у м е н ь ш а е т с я и р и в о з в ы ш е п і и т е м п е р а т у р ы . По в е р о я т н о з д ѣ с ь явленіе у с л о ж 
нено и з о м е р и ы м ъ п р е в р а щ е н і е м ъ , п е р е х о д о м ъ р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ъ нера
створимую. 

') Depretz, Poggend. A i m . 40, 97; 1834. 
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Особеішо с и л ь н ы м * коэфпціентомъ расшпренін обладают* г а з ы , с г у щ е н 
н ы е в ъ жидкости, совершенно согласно с ъ т ѣ м ъ , что н о т ъ д а в л е н і я эти жид
к о с т и с ж и м а ю т с я с н л ь н ѣ е о с т а л ь н ы х * . Коэфиціенты р а с ш п р е н і я п х ъ в б л и з и 
т е м п е р а т у р * , при к о т о р ы х * онѣ обращаются в ъ н е с ж п ж а е м ы й п а р * , больше 
д а ж е , ч ѣ а ъ коэфиціенты р а с ш п р е н і я с а м и х * г а з о в * . Т а к * жидкая с е р н и 
стая к и с л о т а , по Дріоиу, и м е е т * при 1 0 0 ° к о э ф п ц і е н т * р а с ш и р е і я ( д л я 
1 ° ) 0 , 0 0 4 8 5 9 , при 1 3 0 ° 0 , 0 0 9 5 7 1 ( в о з д у х * и м е е т * 0 , 0 0 3 6 6 ) . И з ъ м е н е е 
л е т у ч и х * жидкостей, к и п я щ и х * при с р е д н и х * д а в л е н и я х * в ы ш е обыкновен
ной т е м п е р а т у р ы , б о л ь ш и м * коэфиціентомъ распшренія обладает* р а с п л а в 
ленный с е р н ы й ангидрид* (точка плавленіп + 1 8 ° , точка к и п ѣ н і н -f- 46"), 
по Ш у л ь ц ъ - С е л а к у между 2 5 — 4 5 ° коэфнціентъ р а с ш н р е н і я д л я 1 ° 0 , 0 0 2 7 , 
т . е. почти 2 / з коэфпціента р а с ш и р е н і я постояпиыхъ г а з о в * . 

Коэфнціепты р а с ш п р е н і п жидкостей отъ тепла п р е д с т а в л я ю т * много 
общаго с ъ коэфиціентами сжимаемости отъ д а в л е н і я . М ы в и д е л и , что т е 
и другіе у в е л и ч и в а ю т с я по м е р е п р н б л ш к е ш я к ъ т о ч к а м * п н п ѣ н і я , что осо
бенно в е л и к и б ы в а ю т * т е п друг іе в б л и з и а б с о л ю т н ы х * т е м п е р а т у р * к ш г в ш я , 

т . е. когда жидкости находятся под* очень большими данленіями. Аналогія 
между козфиціентами сжимаемости о т * давленія и коэфиціентами расшнре-
нія о т * тепла видна напр. т а к ж е и з * того, что у г о м о л о г о в * бензола, но 
наблюдеиіямъ Е л е и е в а с * одной стороны и Лугиннна с * д р у г о й , у м е н ь ш а ю т с я 
т ѣ и д р у г і с нрн и о в ы ш е н і и в ъ гомологическом* ряду. 

Плотности и у д е л ь н ы е в е с а жидкостей в ы р а ж а ю т с я одними и т е м и же 
ч и с л а м и , потому что у д е л ь н ы е в е с а с у т ь в е с а единицы объема, а плотности 
с у т ь отношенія в е с о в * р а в н ы х * объемов* , п р и ч е м * для ж и д к о с т е й за единицу 
плотности принимается в о д а , и н е с * 1 объема воды е с т ь 1 г р а м м * . Точный 
определси ія у д е л ь н ы х * в е с о в * производятся в ъ с т е к л я н н ы х * с о с у д а х * с * 
у з к и м * г о р л о м * . Такой с о с у д * в з в е ш и в а ю т * сначала п у с т о й , потом* съ ди
стиллированною водою, налитою до и з в е с т н о й черты на ш е й к е , п р и ч е м * з а 
м е ч а е т с я т а к ж е т е м п е р а т у р а , для чего с о с у д * погружается в ъ т а ю щ і й с н е г * 
или ванну съ водою. И з ъ ЭТІІХЪ д а н н ы х ъ о п р е д е л я ю т * е м к о с т ь сосуда до 
ч е р т ы . З а т ѣ м ъ н а п о л н я ю т * с о с у д * до той же черты н а с л е д у е м о ю ж и д к о с т ь ю 
и опять в з в е ш и в а ю т * , наблюдая т е м п е р а т у р у . Р а з д е л я я в е с * этой жидкости 
на ея объем* , п о л у ч а ю т * ея у д е л ь н ы й в е с * . Б о л е е б ы с т р ы я , по м е н е е 
точныя опредѣлевія п р о и з в о д я т с я п о с р е д с т в о м * а р е о м е т р о в * 1 ) . У д е л ь н ы е в е с а 
жидкостей вообще значительно больше, ч е м * г а з о в * ; т а к * вода в * 7 7 5 р а з * 
т я ж е л е е в о з д у х а и в * 1 2 4 8 р а з * — с в о е г о пара . 

И з в е с т н о много явленій , которыя п о к а з ы в а ю т * , что ч а с т и ц ы жидкости 

') ДальиѣПшія подробности объ опредѣленіи удѣльныхъ висовъ жидкостей 
можно найтп въ сочинешяхъ по «Опытной Физики». 
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и р и т я п і в а і о т ъ д р у г ъ д р у г а . Т а к ъ т р е б у е т с я і і з в ѣ с т и а я с и л а , чтобы оторвать 
т в е р д у ю п л а с т и н к у отъ ж и д к о с т и , если она с м а ч и в а е т с я ж и д к о с т ь ю , и с л е д о 
в а т е л ь н о по о т р ы в а н і и часть жидкости о с т а е т с я на п л а с т п н к ѣ ; при этомъ 
прежде р а з р ы в а жидкаго столба п р о и с х о д и т ь в ы т я г и в а п і е н с ъ у ж е н і е е г о . В ы 
т е к а я п з ъ о т в е р с т і я , жидкость не р а з д р о б л я е т с я на о т д е л ь н ы й ч а с т и ц ы , к а к ъ 
песокъ , a р а з д ѣ л я е т с я на к а п л и , болѣе или м е н ѣ е к р у п н ы я . Е с л и в с т р е 
ч а ю т с я д в ѣ цилнндрическ ія с т р у и в о д ы , оси к о т о р ы х ъ с о в п а д а ю т ъ , то в ъ 
м ѣ с т ѣ и х ъ в с т р ѣ ч и о б р а з у е т с я водяной к р у г ъ ; е с л и в в е с т и в ъ этотъ к р у г ъ 
проволоку , то отъ нея по направленно к ъ периферіи образуется в ы р ѣ з ъ . 
У г л о в о е отверст іе этого в ы р ѣ з а у в е л и ч и в а е т с я к ъ периферіи в с л ѣ д с т в і е т о г о , 
что стороны этого в ы р ѣ з а о т т я г и в а ю т с я д р у г ъ о т ъ д р у г а остальною массою 
жидкости ( Г а г е и ъ ) . Подобное же я в л е н і е н а б л ю д а л ъ Д ю п р е . В о з м о я ш о с т ь по-
лученія тонкИхъ п л е н о к ъ жидкости между п р о в о л о к а м и , к а к ъ это д ѣ л а с т с я 
в ъ о п ы т а х ъ П л а т о , т а к ж е немыслимо б е з ъ с в я з и ч а с т и ц ъ д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , 
потому что и з ъ с у х а г о порошка т а к и х ъ п л е н о к ъ п о л у ч и т ь н е л ь з я . 

Это в з а и м н о е п р и т я ж е н і е ж н д к и х ъ ч а с т п ц ъ и м ѣ е т ъ с в о и м ъ с л ѣ д с т в і е м ъ , 
•что ч а с т и ц ы , будучи п р е д о с т а в л е н ы с а м н м ъ о е б ѣ , с т р е м я т с я п о м е с т и т ь с я п с е 
к а к ъ можно б л и ж е д р у г ъ к ъ д р у г у , т . е . о б р а з у ю т ъ т е л о с ъ н а и м е н ь ш е ю 
п о в е р х н о с т ь ю , ш а р ъ . М е р о ю этого с ц е н л с н і я ж и д к и х ъ ч а с т л ц ъ , к а з а л о с ь , могла 
б ы с л у ж и т ь в е л и ч и н а (ИЛИ в ѣ р н ѣ е в е с ь ) к а п е л ь , о б р а з у е м ы х ! и м и п р п в ы -
т е к а н і и и з ! о т в с р с т і я или при падеиіи С! т в е р д а г о т ь л а . С у м м а п о в е р х н о 
с т е й м е л к и х ! ш а р о в ъ больше поверхности больніаго ш а р а , равшіго и м ъ но 
о б ъ е м у ; с л е д о в а т е л ь н о ж и д к о с т ь , способная о б р а з о в а т ь б о л ѣ е к р у п н ы я к а п л я 
при прочихъ р а в н ы х ъ у с л о в і я х ъ , о б н а р у ж н в а е т ъ б о л ь ш у ю силу сосредоточп-
•ванія, тЬмъ ж и д к о с т ь о б р а з у ю щ а я м е л к і я к а п л и . И з м ѣ р е п і с в е л и ч и н ы капель 
производили Ш е р е р ъ , Т э т ъ , Г у т р н . Но Г у т р и н а ш е л ъ , что в е л и ч и н а к а п е л ь 
з а в и с и т ъ не т о л ь к о отъ с ц ѣ п л е н і н ж и д к о с т и , ио и отъ природы т в е р д а г о в е 
щ е с т в а , в ъ п р и к о с н о в е н і и с ъ к о т о р ы м ! к а п л я о б р а з у е т с я , с л е д о в а т е л ь н о о т ъ 
прилипанія ж и д к о с т е й . Эти и з с л ѣ д о в а т е л п н а ш л и , что величина капель в о з 
р а с т а е т ! с ъ у в е л и ч е н и е м ! перифсріи конца т в е р д а г о т е л а , на к о т о р о м ! к а п л я 
о б р а з у е т с я ; е с л и это тѣло цилнндръ или ш а р ъ , то величина к а п е л ь пропор
циональна р а д і у с у т е л а . С ъ т е м п е р а т у р о ю в е л и ч и п а к а п е л ь у б ы в а е т ъ . 

С ц ѣ п л е и і е жидкостей и з м е р я л о с ь и д р у г и м и м е т о д а м и , но в с е они им'Ьютъ 
то иеудобство , что в ъ і ш х ъ я в л е н і е у с л о ж н я е т с я п р и л и п а н і е м ъ к ъ твердому 
т е л у . В с е эти м е т о д ы д а ю т ъ тотъ р е з у л ь т а т а , что с ц ѣ п л е и і е ( п р и л и п ш и е ? ) 

-съ т е м п е р а т у р о ю у м е н ь ш а е т с я . ВЫЧИСЛЯЛИ даже т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ 
•сцепленіе должно с о в с ѣ м ъ н с ч е з п у т ь . Э т и в ы ч н с л е н і я не м о г у т ъ с ч и т а т ь с я 
у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м и , потому что они о с н о в ы в а л и с ь па н а б л ю д с н і я х ъ , п э м ѣ -
р я в ш и х ъ не одно с ц ѣ п л е и і е . Поэтому и не у д и в и т е л ь н о , что наир. для в о д ы 
различные н а б л ю д а т е л и давали различный ч и с л а для этой т е м п е р а т у р ы . Т а к ъ 
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М е и д е л е е в ъ в ы ч и с л я е т е ее в ъ 5 8 0 ° , а в ъ J a h r e s b e r i c h t f ü r C h e m i e за 1 8 4 7 — 
1 8 4 8 ( с . 8 ) в ы ч и с л е н а она в ъ 4 0 0 ° . Жидкость б е з ъ с ц ѣ п л е н і я ( и д и с ъ 
ничтожиымъ с ц ѣ п л е н і е ы ъ ) е с т ь г а з ъ , и потому при этой т е м п е р а т у р ѣ она 
должна обращаться в ъ п а р ъ , несмотря ни на какое д а в л е п і е . Эту т е м п е р а т у р у 
н а з ы в а ю т ъ абсолютною температурою киппнія. По н а б л ю д е п і я м ъ Г у т р и , 
жидкости но объему к а п е л ь располагаются в ъ с л ѣ д у ю щ е м ъ п о р я д к е , начішая 
с ъ жпдкоети , образующей напбольшія капли: вода, г л и д е р п н ъ , р т у т ь , тер-
п е н т і ш о в масло , е п п р т ъ , у к с у с н ы й эфиръ, у к с у с н а я к и с л о т а . По в ѣ с у ка
пель т ѣ же жпдкостн р а с п р е д е л я ю т с я ' в ъ такомъ п о р я д к е : р т у т ь , вода , г л и 
д е р п н ъ , у к с у с н а я кислота , терпентинное масло , у к с у с н ы й э т н л ъ , с п н р т ъ . И з ъ 
э т н х ъ жидкостей вода поднимается в ы ш е в с ѣ х ъ в ъ в о л о с н ы х ъ т р у б к а х ъ . 
Этпмъ поднятіемъ то же п о л ь з у ю т с я для опредѣленія с ц ѣ п л е н і я жидкостей; 
но р е з у л ь т а т ы , п о л у ч е н н ы е з д ѣ с ь , не в с е г д а с о г л а с у ю т с я - с ъ т е м и , которые 
д а ю т с я паблюденіемъ в е л и ч и н ы к а п е л ь . Т а к ъ напр. р т у т ь в ъ в о л о с н ы х ъ 
т р у б к а х ъ не поднимается , а о п у с к а е т с я , следовательно и м ѣ е т ъ к а к ъ - б ы отри

цательное сценленіе t ) . 
О т ъ с ц е п л е н і я жидкостей нужно отличать п х ъ п о д в и ж н о с т ь . Можно с е б е 

п р е д с т а в и т ь , что способность ж и д к о с т и в ы д е р ж и в а т ь и з в е с т н о е растяженіе , 
не р а з р ы в а я с ь , н е з а в и с и м а о т ъ б ы с т р о т ы , с ъ какою ч а с т и ц ы ен нришімаіотъ 
н о в ы я иоложенія р а в и о в ѣ с і к . Трудиоподвпжныя ж и д к о с т и , к а к о в ы г л и ц е р н н ъ , 
к р е п к а я сѣрная к и с л о т а , жирный масла , с а х а р н ы й сиропъ и т . п . , х а р а к т е 
р и з у ю т с я т е и ъ , что п р и п п м а ю т ъ горизонтальную п о в е р х н о с т ь п о с л е нару-
ш е и і я р а в н о в ѣ с і я медленнее , чѣмъ л е г к о н о д в н ж н ы я ж и д к о с т и . Подвижность 
жидкостей з а м е т н о в о з р а с т а е т ъ съ температурою. Т а к ъ по Депре с п н р т ъ 
п р н — 1 0 0 ° заметно г у щ е , ч ѣ м ъ при обыкновенной т е м п е р а т у р е . Г л п ц е р и н ъ 
д е л а е т с я замѣтно п о д в и ж н е е в б л и з и своей точки ш і п ѣ н і я , Все л е г к о - л е т у ч і я 
жидкости отличаются своею подвижностью, н а п р . эфиръ , і одпстый м с т н л ъ , 
с г у щ е н н ы е въ жидкость г а з ы . Впрочсмъ р т у т ь , несмотря на свою в ы с о к у ю 
точку к и п ѣ н і я , м о ж е т ъ быть н а з в а н а подвижною жидкостью; ио вероятно в ъ 
ней подвижность е с т ь с л ѣ д с т в і е очень большаго у д е л ь н а г о в е с а , в с л е д с т в і е 
чего при в с я к о м ъ н а р у ш е н і н р а в и о в е с і я создается более н е у с т о й ч и в о е со 
с т о и т е , чѣмъ у жидкостей с ъ м а л ь ш ъ у д е л ь н ы м ъ в ѣ с о м ъ . Ж и д к о с т и трудно-
ш д в п ж и ы я с о с т а в л я ю т ъ переходъ к ъ т в е р д ы м ъ в е щ е с т в а м ъ . 

З д е с ь нужно еще у п о м я н у т ь о с в о й с т в е н е к о т о р ы х ъ жидкостей п е 
н и т ь с я , т . е. образовать очень прочные п у з ы р и или вообще Ч о н к і я п л а с 
т и н к и . Этпмъ отличаются р а с т в о р ы м ы л а , сапонина и б е л о ч н ы е р а с т в о р ы . 
В п р о ч е м ъ , вообще в с я к а я вода , содержащая в ъ р а с т в о р е к а к о е - н и б у д ь орга-

') Интересующихся ближе вонросомъ о сцѣпленіи жидкостей отсылает, пъ 
Фиапкѣ Пструшенсквго, гдѣ можно найти подробную литературу этого предмета-
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нпческое в е щ е с т в о , даже у к с у с н у ю к и с л о т у и л и с ш і р т ъ , при томъ в ъ м а 
л ы х ъ к о . і н ч е с т в а х ъ , п ѣ п н т с я заыѣтно б о л ь ш е , ч ѣ м ъ ч и с т а я в о д а , пли т а к а я 
которая с о д е р ж и т ъ в ъ р а с т в о р е н е о р г а ш і ч с с к і я к и с л о т ы нлн соли. К а к о е 
отношеніе и м ѣ е т ъ эта способность п ѣ н и т ь с я к ъ с ц ѣ п л е н і ю жидкостей , н е -
п з в ѣ е т п о . 

Относительно н а г р ѣ в а н і я жидкостей п р и х о д и т с я г о в о р и т ь очень немного . 
З д ѣ с ь в о з м о ж н ы т ѣ 3 способа сообщенія т е п л а , о к о т о р ы х ъ было говорено 
по поводу г а з о в ъ . Т е п л о п р о в о д н о с т ь , т . е. передача т е п л а отъ слоя к ъ с л о ю , 
в ъ ж и д к о с т я х ъ тоже очеиь м а л а , и н а г р ѣ в а н і е и х ъ б о л ь ш е ю ч а с т і ю п р о и с 
х о д и т ь п о с р е д с т в о м ъ п е р е м ѣ ш и в а н і я н а г р ѣ т ы х ъ ч а с т п ц ъ с ъ х о л о д н ы м и . 
Т е п л о е м к о с т ь ж и д к о с т е й • и з с л ѣ д о в а л а с ь т о л ь к о при ностопнномъ д а в л е н і п . 
А б с о л ю т н а я в е л и ч и н а т е п л о е м к о с т и ж и д к о с т е й в о о б щ е б о л ь ш е , ч ѣ м ъ д л я со 
о т в е т с т в е н н а я ) пара (когда с р а в н и в а ю т с я р а в н ы е в ѣ с а ) . При н а г р ѣ в а п і п 
т е п л о е м к о с т и жидкостей значительно в о з р а е т а ю т ъ , п в е л и ч и н ы п х ъ для р а з -
п ы х ъ жидкостей очень р а з л і і ч п ы . В о з р о с т а н і е т е п л о е м к о с т е й при п е р е х о д е 
п а р о в ъ в ъ жидкости видно п з ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ н р и м ѣ р о в ъ . 

Жидкость. Парт.. Жидкпсть. Наръ. 
Вода . . . . 1,000 0,475 Терпент. масло . . 0,426 0,506 
Спнртъ . . . 0,615 0,451 Ацетонъ 0,530 0,4125 
ЭФііръ . . . 0,503 0,481 Бонзолъ 0,450 0,3754 
С-Іірнпстып * 
углеродъ . . 0,329 0,1575 Уксусный этн.п, . 0,496 0,4008 

П р и в е д е н н а я т а б л и ц а п о к а з ы в а е т ъ , что т е р п е н т и н н о е масло с о с т а в л я е т ъ 
и с к л ю ч е п і е и з ъ в ы с к а з а н н а г о п р а в и л а , т а к ъ к а к ъ оно и м ѣ с т ъ в ъ п а р а х ъ 
б о л ь ш у ю т е п л о е м к о с т ь , ч е м ъ в ъ жпдкомъ с о с т о я н і н . Возростаніе т е п л о е м к о с т и 
с ъ т е м п е р а т у р о ю видно п з ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы 1'еньо для воды: 

Исшкн- Иогііи-
Темпв- Ціѳдияя „„„ и . Темпе- Средшіл в а я І в _ 
ратура. тамлови- шоѳм- ріітупа. теплооы- luoeir-

коотьотъ кость. KOOTi .orr, „ o o n 

t° 0" до t" при t" t» 0" до t" при t° 

0 ° 1,0000 1,0000 1 0 0 ° 1,0050 1.0130 
20 1,0005 1,0012 120 1,0067 1̂ 0177 
40 1,0013 1,0030 140 1,0087 1,0232 
60 1.U023 1,0056 160 1,0109 1,0294 
80 1,0035 1,0089 180 " 1,0133 1,0364 

Показатели преломлепія y жидкостей , который тоже большего частію 
п р о з р а ч н ы , з н а ч и т е л ь н о п р е в о с х о д я т ъ п о к а з а т е л и преломлен іи г а з о в ъ ; что 
с овершен но согласно с ъ т ѣ м ъ , что у д ѣ л ь н ы е в е с а п х ъ гораздо б о л ь ш е . Н а п р . 
п о к а з а т е л ь п р е л о м л е н і я , с о о т в ѣ т с т в у ю щ і й л и п і п D, для в о д ы = 1 , 3 3 4 3 ; д л я 
с е р н п с т а г о у г л е р о д а = 1 , 6 3 0 8 ; м е ж д у тЫъ к а к ъ для в о з д у х а п о к а з а т е л ь 
преломленія 1 , 0 0 0 2 9 4 ; для паровъ с ѣ р н и с т а г о углерода = 1 , 0 0 1 5 0 . П р и 
в о з в ь ш г е н ш т е м п е р а т у р ы п о к а з а т е л я преломленія у б ы в а ю т ъ . Н а п р . эфирное 
масло к а с с і и п р п - f - 1 0 ° н м ѣ е т ъ п о к а з а т е л ь п р е л о м л е н і я лпш'н D 1 , 6 1 0 4 , 
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а п р и 4 - 2 2 , 5 ° 1 , 6 0 2 6 . С п ѣ т о р а з с ѣ я н і е сѣрнистаго углерода ( т . е . длина 
с п е к т р а , о б р а з у е м а я и м ъ ) тоже у м е н ь ш а е т с я при н а г р ѣ в а н і п , что впдно 
и з ъ умеиьшенія разности п о к а з а т е л е й прелоыленія для к р а й н н х ъ л у ч е й . 
Т а к ъ при 0 ° разность п о к а з а т е л е й преломленія линіп И и А для с ѣ р н п с т а г о 
углерода 0 , 0 9 5 8 ; при 3 0 ° эта разность 0 , 9 1 1 . Для в о д ы по Д е л ю и Г л а д -
стону с в ѣ т о р а з с ѣ я н і е отъ 0 ° до 2 0 ° в о з р а с т а е т * ( о т ъ 0 , 0 1 4 5 до 0 , 0 1 4 8 ) , 
между 20 и 4 0 ° о с т а е т с я постоянною, a з а т ѣ м ъ у м е н ь ш а е т с я ( п р и 8 0 ° она 
равна 0 , 0 1 4 3 ) . 

Ц в ѣ т ъ жидкостей при н а г р ѣ в а н і и иногда н з м ѣ н я е т с я . Т а к ъ жидкая азотно
в а т а я окись н р и - 2 0 ° б е з ц в ѣ т н а , при 0 — 1 0 ° н м ѣ е т ъ уже з а м ѣ т н ы й жел
т ы й оттѣпокъ и т е м н ѣ е т * в с е больше при д а л ь н ѣ й ш е м ъ в ы з в ы ш е и і и т е м п е 
р а т у р ы . Та.кія же н е р е м ѣ и ы ц в ѣ т а п р е д с т а в л я ю т * многіе в о д н ы е р а с т в о р ы : 
ж е л т ы й р а с т в о р * хлорнаго ж е л ѣ з а дѣлается при н а г р ѣ в а н і и б у р в к р а с н ы м ъ , 
растворы меконовокпслой окиси ж е л ѣ з а , бромистаго з о л о т а , двухромокпслаго 
кали и желтаго синильнаго к а л и при н а г р ѣ в а н і и т е м н ѣ ю т ъ ; р а с т в о р ы ч е т ы -
рех-хлористой платины, хлористаго паладія , д в у х л о р и с т о й п л а т и н ы ( в ъ со
ляной к и с л о т ѣ ) при н а г р ѣ в а и і п д ѣ л а ю т с я к р а с н ѣ е ; з е л е н о в а т о - б у р ы й раст
в о р * красной синильной соли (ферид іанистаго к а л і я ) д ѣ л а е т с я чисто к р а с 
н ы м * , р а с т в о р * вшогосѣрнистаго к а л і я и з * желтаго д ѣ л а е т с я к р а с н ы м * , 
р а с т в о р * хлористаго ннккеля и з * голубовато-зеленаго п е р е х о д и т * в * желто
в а т о - з е л е н ы й , слабые р а с т в о р ы хлористой мѣдп и з * г о л у б ы х * в * з е л е н ы е ' ) . 
В о в с ѣ х * э т и х * с л у ч а я х * при охлажденіи в о з в р а щ а ю т с я первоначальные 
ц в ѣ т а . Эти нзмѣненія ц в ѣ т о в ъ оспонываются в ѣ р о я т н о большею частію на 
разлоліеніи солей водою и на разложеиін г и д р а т о в ъ солей . Они представ
л я ю т * т у общую ч е р т у , что съ в о з в ы ш е и і о м ъ т е м п е р а т у р ы поглощеніе лучей 
жидкостью в с е подвигается отъ фіолстоваго конца с п е к т р а к ъ красному 2 ) : 
спніе оттѣнки п е р е х о д я т * в ъ з е л е н ы е , зелепые и ж е л т ы е в ъ к р а с н ы е , а 
к р а с н ы е р а с т в о р ы т е м н ѣ ю т ъ . Т а к и м * образом* в ъ э т и х * с л у ч а я х * 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 у с и л и в а е т с я поглощеніе л у ч е й , и л у ч и болѣе пре
ломляемые скорѣе п о г л о щ а ю т с я , ч ѣ м ъ менѣе п р е л о м л я е м ы е . С ъ нодобнымъ 
же явленіемъ мы в с т р ѣ т и м с я п в ъ т в е р д ы х ъ н е щ е с т в а х ъ . 

С п е к т р ы поглощенія, получаемые при пропусканіп с в ѣ т а ч р е з * ц в ѣ т н ы е 
жидкости, б ы в а ю т * д в о я к и : или они п р е д с т а в л я ю т * постоянное з а т е м н ѣ и і е 
котораго нибудь конца спектра , или яге с п е к т р * п р е д с т а в л я е т * т е м н ы е 
п е р е р ы в ы в * р а з н ы х * ч а с т я х * с в о и х * , такъ н а з ы в а е м ы й абсорпціонныя 
помет. Прпмѣромъ п е р в ы х ъ жидкостей можетъ с л у ж и т ь р а с т в о р ъ родаші-
стаго ж е л ѣ з а , который з а т е м н я с т ъ б о л ь ш у ю или м е н ь ш у ю ч а с т ь фіолетоваго 

') Gladstone, Jahresb.f. Ch. 18Б7, 71. 
5 J Исішочеиіе состапляетъ слабый растпоръ родашістаго кобальта, который 

пры іпігрѣнанш изъ краснаго дѣлается синішъ. 
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конца с п е к т р а , смотря по концентраціи р а с т в о р а п т о л щ и и ѣ слоя ( Ф и р о р д т ъ ) . 
П р и м ѣ р о м ъ ж и д к о с т е й , в ъ с п е к т р ѣ к о т о р ы х ъ получаются абсорнціониыя 
п о л о с ы , м о г у т ъ с л у ж и т ь р а с т в о р ы хлорофпла. а л и з а р и н а , солей дидима и 
ѳрбія , гемоглобина, индиго п п р . Положеніе а б с о р п ц і о и н ы х ъ п о л о с ъ , х а р а к 
терное для р а з н ы х ъ в е щ е е т в ъ , часто с л у ж и т ъ х о р о ш н м ъ с р е д с т в о м ъ д л я 
открытія п о с л ѣ д н п х ъ . 

Многія ЖИДКОСТИ ( и з о м е р ы териеитнннаго м а с л а и растворы м н о г п х ъ 
о р г а н п ч е с к и х ъ в е щ е е т в ъ ) в р а щ а ю т ъ п л о с к о с т ь п о л я р н з а ц і п . Для ш о в ъ э т а 
способность у к а з а н а только для паровъ т е р п е н т и н н а г о м а с л а . Съ т е м п е р а 
т у р о ю у г о л ъ в р а щ е н і я обыкновенно и з м ѣ н я е т с я . 

С о п о с т а в л я я п з м ѣ н е н і я , п р о и з в о д и м ы я п е р е м ѣ н о ю т е м п е р а т у р ы в ъ ж и д -
к о с т я х ъ , м ы в п д и м ъ , что онѣ при н а г р ѣ в а н і п в о о б щ е у м е п ы н а ю т ъ с в о й 
у д ѣ л ь п ы й в ѣ с ъ , у в е л и ч п в а ю т ъ с ж и м а е м о с т ь , к о э ф н ц і е н т ъ р а с ш н р е н і я о т ъ 
т е п л а п т е п л о е м к о с т ь , у м е н ь ш а ю т ъ сцѣпленіо , у в е л и ч и в а ю т ъ п о д в и ж н о с т ь , 
у м е н ы н а ю т ъ п о к а з а т е л ь иреломленія н с в ѣ т о р а з с ѣ я н і е , ц в ѣ т и ы я ж и д к о с т и 
у с и л и в а ю т ъ ноглощеніе с в ѣ т а по направленно о т ъ фіолетоваго конца с п е к т р а 
к ъ к р а с н о м у , и о п т и ч е с к и д ѣ й с т в у ю щ і я ж и д к о с т и и з м ѣ н н ю т ъ у г о л ъ в р а щ е н і н . 
Вода в ъ п з в ѣ с т и ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ т е м п е р а т у р ь п о к а з ы в а е т ъ и с к л ю ч е н і е и з ъ 
прочихъ жидкостей т ѣ м ъ , что при н а г р ѣ в а н і и она м о ж е т ъ у в е л и ч и в а т ь с в о й 
у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ , у м е н ь ш а т ь с ж и м а е м о с т ь и у в е л и ч и в а т ь с в ѣ т о р а з с ѣ я н і е . 
С р а в н и в а я жидкое состоян іе с ъ г а з о о б р а з н ы м ъ , в и д ш и ъ б о л ь ш у ю с л о ж н о с т ь 
п е р в а г о . З д ѣ с ь я в л я ю т с я н о в ы я с в о й с т в а , о к о т о р ы х ъ не было р ѣ ч п в ъ г а -
з а х ъ : т а к о в ы я в л е н і я , основаннып на с ц ѣ п л е н і п . Д р у г о е усложнепіе з а м ѣ -

ч а е т с я в ъ болѣе с и л ь и о м ъ и болѣе разпородномъ и з м ѣ н о н і и с в о й с т в ъ 
жидкостей сь т е м п е р а т у р о ю . 

Твердый вещества.—Твердыя в е щ е с т в а х а р а к т е р и з у ю т с я малою под
в и ж н о с т ь ю ч а е т і щ ъ . Они и м ѣ ю т ъ не т о л ь к о с а м о с т о я т е л ь н ы й объемъ, ио и 
с а м о с т о я т е л ь н у ю Ф о р м у , п р е д с т а в л я я т.акимъ образомъ е щ е д а л ь п ѣ й ш е е 
усложненіе протішъ ж и д к о с т е й . Н а и б о л ь ш а я ч а с т ь в е щ е е т в ъ , съ к о т о р ы м и 
приходится обыкновенно в с т р ѣ ч а т ь с я , с у т ь т в е р д ы я . 

М ы в и д ѣ л и , что в с я к о е м е х а н и ч е с к о е д а в л е н і е , производимое в ъ к а к о й -
нибудь т о ч к ѣ ж и д к о с т е й н г а з о в ъ , р а с п р о с т р а н я е т с я в о в с ѣ стороны к р у г о н ъ 
этой точки одинаково . Е с л и напр . п а к а я - н и б у д ь ч а с т ь жидкости б у д е т ъ 
с ж а т а , то сжат іе это ..будетъ п е р е д а в а т ь с я по в с ѣ м ъ н а п р а в л е н і я м ъ одинаково, 
п р и ч е м ъ с ж а т о е м ѣ с т о будетъ т е р я т ь в ъ с в о е м ъ с ж а т і ц до т ѣ х ъ поръ , пока 
у и л о т н ѣ н і е его не б у д е т ъ равно у п л о т н ѣ н і ю в ъ о к р у ж а ю щ е м ъ с л о ѣ . Иначе 
п р е д с т а в л я е т с я д ѣ л о , когда к а к а я - н и б у д ь м е х а н и ч е с к а я с и л а п р о и з в о д и т ь 
с ж а т і е в ъ твердомъ т ѣ л ѣ . З д ѣ с ь д а в л е и і е , производимое в ъ какой-нибудь 
т о ч к ѣ , не р а с п р о с т р а н я е т с я одинаково во в с ѣ с т о р о н ы . У п л о т и е к і е , п р о и з 
водимое по одной к а к о й - н и б у д ь лпніи, по ней п е р е д а е т с я в п е р е д ъ , по и а п р а в -
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л е н і я м ъ ЯІВ перпендикулярным'! , к ъ этой линіи уі ілотненіе не п р о и с х о д и т ь 
или происходить в ъ гораздо с л а б е й ш е й степени, ч ѣ м ъ по линін д ѣ й с т в і я 
с и л ы , производящей с ж и м а н і е . Можно п р е д с т а в л я т ь с е б е это разлпчіе жид
костей отъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , к а к ъ основанное на различной подвижности 
частнцъ т ѣ х ъ и д р у г и х ! . П р и д а в л с н і и на ж и д к о с т ь ч а с т и ц ы ея л е г к о 
в ы с к а л ь з ы в а ю т ! , в ъ стороны отъ д а в я щ а г о т ѣ л а и п р о и з в о д и т ь в ъ боковомъ 
направлеиіп такое же давленіе к а к ъ в ъ п о с т у п а т е л ь н о м ъ . При давленіп же 
на твердое тѣло ч а с т и ц ы с г Ь м ш о т с я впереди д а в я щ а г о т ѣ л а и мало р а з . 
д а ю т с я в ъ стороны. К а к ъ бы то ни было, неравномерная передача давленія 
в о в с ѣ стороны в ъ твердомъ в е щ е с т в е есть ф а к т ъ , с о с т а в л я ю щ е й основное 
с в о й с т в о твердаго состоянія . Ф а к т ь этотъ д о к а з ы в а е т с я л у ч ш е в с е г о в о з 
можностью сжимать т в е р д о е т е л о , производя неравномерное д а в л е н і е , напр. 
н а к л а д ы в а я г р у з ъ на н е г о , причемъ у д е л ь н ы й в е с ь т е л а у в е л и ч и в а е т с я . 
Ж и д к о с т ь при нодобномъ одностороннем! давленіп п е р е м е н и л а б ы только 
свое м ѣ с т о и и з м е н и л а Форму, но плотность ея о с т а л а с ь б ы т а ж е с а м а я . 

Л з ъ того, что твердое т ѣ и > при одностороннем! д а в л е н і н н е с ж и м а е т с я р а в 
номерно но в с ѣ н ъ ш і п р а в л е н і я м ъ , с л е д у е т ъ , что однородное, изотропное т е л о 
д ѣ л а е т с я при этомъ а н - п з о т р о п п ы м ъ . Это д о к а з ы в а е т с я появлеп іемъ двойкаго 
л у ч е п р е л о м л с ш я в ъ односторонне-сжатыхъ с т е к л а х ! , что было открыто Б р ю й -
с т е р о м ! п З е с б е к о м ! ( 1 8 1 5 ) ; потому что двойное лучепреломленіе , к а к ! пока
з ы в а ю т ! - В ! о п т и к е , е с т ь с л е д с т в і е пеодиороднаго с т р о е н і я по р а з н ы м ! на
правлениям! , среды, р а с п р о с т р а н я ю щ е й с в ѣ т ъ . 

Твердый в е щ е с т в а п м ѣ ю т ! значительно большее с ц ѣ п л е н і е между части
ц а м и , чѣмъ жидкости, потому что нужно употреблять б о л ь ш у ю с и л у для р а з 
р ы в а т в е р д ы х ! т ѣ л ! , ч ѣ м ъ ж и д к и х ! . Но сцѣнленіе это не п м ѣ в т ъ т о г о с л ѣ д -
с т в і я , какое иаблюдается в ъ ж н д к и х ъ : ч а с т и ц ы т в е р д а г о г Ь л а , будучи пре
д о с т а в л е н ы самнмъ с е б е , не сообщаютъ т е л у шарообразной формы; н а н р о т н в ъ 
того , твердое г Ь л о с о х р а н я е т ! р а з ! данную ему форму, хотя бы обстоятель
с т в а , и ы з в а в ш і я ее , н перестали с у щ е с т в о в а т ь . Это п о с т о я н с т в о формы при 
с у щ е с т в о в а л и с ц ѣ п л е н і я можно объяснять с е б е тою ж е малою подшпкиостыо 
ч а с т н ц ъ , которою о б ъ я с н я е т с я неравномерное р а с п р о с т р а н е н о давленіи . 

Твердый в е щ е с т в а п р е д с т а в л я ю т ! еще одно общее отлнчіе отъ ж и д к о с т е й , 
способность и з м е н я т ь п о с т о я н н ы м ! о б р а з о м ! свою ПЛОТНОСТЬ ЦОД! В Л І Я Н І е М ! 

м е х а н и ч е с к и х ! д е я т е л е й . Жидкости и г а з ы в с е г д а п о с л е д ѣ й с т в і я с ж и м а ю 
щ и х ! м е х а и п ч е с к и х ъ с и л ъ , т о т ч а с ! в о з в р а щ а ю т с я К ! прежней плотности, 
когда в т п давлен ія п е р е с т а н у т ! д е й с т в о в а т ь . Т в е р д ы я в е щ е с т в а в о з в р а щ а ю т с я 
иногда в ъ прежнее состояніе медленно ( у п р у г о е п о с л ѣ д ѣ й с т в і е ) , иногда жѳ 
в о в с е ие в о з в р а щ а ю т с я . Тогда г о в о р я т ! , что ошг п е р е ш л и за предѣлъ упру
гости, н а з ы в а я у п р у г о с т ь ю способность в о з в р а щ а т ь с я в ъ прежнее состопніе. 
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Т а к ъ uanp. ы ѣ д ь н н ѣ к о т о р ы е д р у г і е м е т а л л ы при холодной к о в к ѣ у в е л и 
ч и в а ю т с я в ъ у д ѣ л ы ю м ъ в ѣ с ѣ . 

Т в е р д ы я в е щ е с т в а я в л я ю т с я в ъ д в у х * в и д а х ъ : кристаллическомъ п 
пморф-номг. К р и с т а л л а м и н а з ы в а ю т ъ т в е р д ы я т ѣ л а , ограниченный п л о с к о 

с т я м и , п р и ч е м * форма н х ъ о б у с л о в л и в а е т с я самою природою в е щ е с т в а , т . е . 
н а х о д и т с я в ъ с в я з и с ъ его с о с т а в о м * и ф и з и ч е с к и м и с в о й с т в а м и . Аморфиыми 
н а з ы в а ю т * т ѣ л а , не п м ѣ ю щ і н такой формы. Аморфпыя т ѣ л а п о к а з ы в а ю т * 
одпородное строеніе по в с ѣ м ъ п а п р а в л е н і я м ъ ( и з о т р о п н о е ) , тогда к а к ъ в ъ 
к р п с т а л л а х ъ с ц ѣ п л е н і е ( п л о т н о с т ь ? } не одинакова по в с ѣ м ъ н а н р а в л с н і я м * . 
По этому в с я к і й у д а р * , разбивающей аморфное т ѣ л о , р а с п р о с т р а н я е т * в * 
п е м ъ т р е щ и н ы по р а з л и ч н ы м * н а п р а в л е н і я и ь , не п р е д с т а в л я ю щ и м * н и к а к о й 
п р а в и л ь н о й с в я з и между собою, п п о в е р х н о с т и и з л о м а , происходящая при 
э т о м ъ , к р п в ы я . П о л у ч а е т с я т а к ъ н а з ы в а е м ы й р а к о п п с т ы й н з л о м ъ , к а к * это 
МОЛІНО наблюдать н а п р . иа обломкахъ с т е к л а . Н а п р о т и в ъ того в ъ к р п с т а л 
л а х ъ прп разбиваніп т р е щ н и ы и д у т * п р я м ы м и или ломанными лниіямн п 
п о в е р х н о с т и излома п о л у ч а ю т с я и л о с к і я . С а м о е направлеиіе т р е щ и н * обу
с л о в л и в а е т с я к р и с т а л л и ч е с к о ю формою, в с л ѣ д с т в і е чего по разбивапіп п о л у 
ч а ю т с я формы, нодобныя ф о р м а м * к р и с т а л л а , п л и н а х о д п щ і я с я в * простой 
геометрической с в я з и с ъ ними, к а к ъ г о в о р я т * , формы той же к р и с т а л л и ч е с к о й 
с и с т е м ы . Напр. при р а з б н в а н і и к у б и ч е с к и х * к р и с т а л л о в * поваренной солп 
п о л у ч а ю т с я т о ж е к у б ы ; при разбппаніп ш е с т п у г о л ь н ы х ъ п р и з м * н з в с с т к о -
в а г о п ш а т а п о л у ч а ю т с я ромбоэдры, принадлежащее к ъ одной с н с т е м ѣ съ 6 - т и 
у г о л ь н ы м и п р и з м а м и , и т . п. Это свойство к р и с т а л л о в ъ колоться по пло
с к о с т я м * н а з ы в а е т с я н х ъ спайностью. С п а й н о с т ь , к а к ъ у ж е з а м ѣ ч е н о , в с е г д а 
и д е т * по п л о с к о с т я м ъ какой нибудь формы, п р и н а д л е ж а щ е й к ъ той же к р и 
с т а л л и ч е с к о й с й с т е м ѣ , к а к * и данный к р и с т а л л * . 

В с ѣ к р п с т а л л и ч е с к і я формы, в с т р ѣ ч а ю щ і я с я в * п р и р о д ѣ , п р е д с т а в л я ю т * 
с и м м е т р і ю 6 р о д о в * . П л о с к о с т и одних* к р и с т а л л о в * м о г у т * быть симметрично 
с г р у п п и р о в а н ы около-3 р а в н ы х * и п р я м о у г о л ь н ы х * осей, это кристаллы пра
вильной с и с т е м ы . У д р у г и х * плоскости г р у п п и р у ю т с я около 3 п р я м о у г о л ь 
н ы х * осей , и з * к о т о р ы х * 2 р а в н ы м е ж д у собою, а т р е т ь я , перпендикулярная 
и х * плоскости , д л ш ш ѣ е или короче каждой и з ъ ш і х ъ — с и с т е м а квадратная. 
У т р е т ь и х * п л о с к о с т и г р у п п и р у ю т с я около 4 осей , н з ъ к о т о р ы х * 3 р а в н ы я 
м е ж д у собою и п е р е с ѣ к а ю щ і я с я под* у г л а м и в * 6 0 ° , ле/жатъ в ъ одной п л о 
с к о с т и , а 4 - я , перпендикулярная этой п л о с к о с т и , б о л ь ш е и л и меньше о с т а д ь -
н ы х ъ — с и с т е м а гексагональная. В ъ к в а д р а т н о й и г е к с а г о н а л ь н о й с и с т е м а х * 
ось единственная в * с в о е м * родѣ н а з ы в а е т с я главною, а остальная—боко
выми. Ч е т в е р т а я г р у п п а к р и с т а л л о в ъ п р е д с т а в л я е т * п л о с к о с т и , р а с п о л а г а ю 
щаяся около 3 п р я м о у г о л ь н ы х * и н е р а в н ы х * о с е й , — с и с т е м а ромбическая. 
П я т а я г р у п п а п р е д с т а в л я е т * п л о с к о с т и , расположенный около 3 н е р а в н ы х * 
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осей, н з ъ к о т о р ы х ъ 2 п е р е с е к а ю т с я подъ п р я м ы м * у г л о м * , а т р е т ь я на
клонена к ъ одной и з ъ н и х ъ подъ к о с ы м * у г л о м ъ — с и с т е м а одноклиномѣр-
ная. Н а к о н е ц * ш е с т а я г р у п п а содержптъ к р и с т а л л ы , п л о с к о с т и к о т о р ы х ъ 
располагаются около 3 н е р а в н ы х ъ осей, о б р а з у ю щ и х ъ между собою только 
к о с ы е углы—трехклиномщтая с и с т е м а . 

З а м е ч а е т с я с в я з ь в н ѣ ш н е й формы к р и с т а л л а не только с ъ его с п а й 
н о с т ь ю , но н съ д р у г и м и с в о й с т в а м и . Б ы с т р о т а распространен ія с в ѣ т а , 
теплопроводность , б ы с т р о т а в ы в ѣ т р п в а н і я , т в е р д о с т ь , коэфиціентъ р а с ш и 
рения отъ тепла о к а з ы в а ю т с я по р а з н ы м ъ н а п р а в л е н і я м ъ различными в ъ 
т ѣ х ъ с п с т е м а х ъ , которыя не и м ѣ ю т ъ в с ѣ х ъ осей р а в н ы м и . І І а и р . в ъ г е к с а г о 
нальной с н с т е м ѣ б ы с т р о т а распростраиенія тепла по г л а в н о й осп в с е г д а 
б о л ь ш е и л и м е н ь ш е , ч е м * но б о к о в ы м * ; тоже и д л я р а с н р о с т р а н е н і я с в ѣ т а , 
в с л е д с т в і е чего п р о и с х о д и т * двойное лучепреломленіе в ъ э т и х ъ к р и с т а л л а х * . 
В с е это у к а з ы в а е т * , что т а неодинаковость р а с п о л о ж е н а в е щ е с т в а по р а з 
н ы м ъ н а п р а в л е н і я м ъ , к а к у ю в и д е л и м ы в ы ш е в ъ неравномерно с ж а т ы х ъ 
с т е к л а х * , находится и в * к р и с т а л л а х * . Разница только в ъ т о м ъ , что т а м * 
в е с ь к у с о к * стекла п р е д с т а в л я е т * и з в е с т н у ю г р у п п и р о в к у в е щ е с т в а , кото
р а я в ь ч а с т я х * этого к у с к а не п о в т о р я е т с я , тогда к а к ъ в ъ к р и с т а л л а х * даже 
в ъ м е л ь ч а й ш и х * ч а с т и ц а х * п о в т о р я е т с я т а ж с г р у п п и р о в к а , к а к а я з а м е ч а е т с я 
в ъ ц е л о м * ; к а ж д ы й мельчайшій осколок* к р и с т а л л а п р е д с т а в л я е т * полное 
подобіс всего к р и с т а л л а , его мииіатгорнос изображеніе *). Поэтому м ы должны 
з а к л ю ч и т ь , что при образованіп к р и с т а л л а , отъ с а м а г о порваго п о я в л е н і я , 
д е й с т в у ю т * на в е щ е с т в о к а к і я - т о м с х а н и ч е с к і я с и л ы , которыя производят* 
в ъ н е м * неравномерное давленіе но р а з н ы м ъ н а п р а в л е п і я м ъ . Но з д ѣ с ь н а ш н 
догадки о с т а н а в л и в а ю т с я , и о п р е д е л и т ь ближе эти с и л ы , не п р и б е г а я к ъ 
очень ш а т к и м * г и п о т е з а м * , н е л ь з я . М ы з н а е м * т о л ь к о , что и з в е с т н а я кри
с т а л л и ч е с к а я форма б ы в а е т * свойственна и з в е с т н о м у в е щ е с т в у ; п р а в и л ь н е е 
с к а з а т ь , в е щ е с т в у с в о й с т в е н н о к р и с т а л л и з о в а т ь с я в ъ и з в е с т н о й к р и с т а л л и 
ческой с п с т с м ѣ , т . е . и м е т ь и з в е с т н ы й з а к о н * с н м л е т р і н . Но з а т ѣ м ъ даль-
н е й ш і я подробности формы м о г у т * вар іировать под* в л і я п і е м * т е х * у с л о -
в і й , при к о т о р ы х ъ о б р а з у е т с я твердое т ѣ л о . Т а к ъ нанр . поваренная соль 
и з ъ чистаго воднаго р а с т в о р а в ы д е л я е т с я в ъ к у б а х ъ , по в ъ п р и с у т с т в і н не
б о л ь ш а я к о л и ч е с т в а м о ч е в и н ы она к р и с т а л л и з у е т с я в ъ о к т а э д р а х * ( Ф р а н -

J) Неодинаковость расположения вещества по равпымъ направлепіямѣ въ 
частпцахъ кристалла доказывается тоже пироэлектрическими кристаллами, ко
торые въ тоже вреия геиииор«ны, и кристаллами имѣющпыи круговую поляри-
зацію, и представляющими вмѣстѣ съ твмъ несимметрическую гезшвдріго. Из-
вѣстно, что электричество обнаруживается при нагрѣваніи дкухъ соприкасаю
щихся разнородныхъ веществъ, п что круговая подяривпція нозбуждается въ 
проврачныхъ гпдпхъ посредствомъ влектрическихъ токовъ, пдущихъ покругъ ихъ. 
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к е п г е й м ъ ) ; к в а с ц ы к р и с т а л л и з у ю т с я о б ы к н о в е н и е о к т а э д р а м и , в ъ н р н с у т с т в і п 
соляиоп к и с л о т ы к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ п е н т а г о н а л ь н ы х ъ додекаэдрахъ ( Б е д а н ъ , 
Ж а и е т а з ъ ) и т . п . 

Ранномѣрнос с ж а т і е твердаго т ѣ л а , производимое т а к н м ъ о б р а з о м ъ , что 
т ѣ л о о п у с к а е т с я в ъ ж и д к о с т ь , которая п о д в е р г а е т с я д а в л е н і ю , по В е р т г е й м у , 
пропорціоналыю д а в л е н і ю . Коэфнціенты с ж и м а е м о с т и вообще очеиь м а л ы . 
Но Г р а с с п к о э ф п ц і е н т ъ сжимаемости с т е к л а не п з м ѣ ш і е т с я при и а г р т . в а н і и 
отъ 0 до -|- 5 3 ° . По В е р т г е й м у сжимаемость м с т а л л о в ъ п з м ѣ ш і е т с я с ъ т е м 
пературою. Д л я с в и н ц а , м ѣ д и , п л а т и н ы , л и т о й с т а л п з а м ѣ ч а е т с я в о з р а с т а н і е 
с ж и м а е м о с т и съ т е м п е р а т у р о ю ; для ж е л ѣ з а , серебра я англійской стали о т ъ 
1 5 ° до 1 0 0 ° з а м ѣ ч а е т с я у м е н ь ш е и і е с ж и м а е м о с т и , отъ 1 0 0 до 2 0 0 ° в о з р а -
станіе ' ) • Е с л и т в е р д о е т ѣ л о р а с т я г и в а е т с я г р у з о м ъ , то оно у д л и н я е т с я по 
иаправлонію д ѣ й с т в і я силы и с ж и м а е т с я в ъ поперечиомъ н а п р а в л е н і и , что 
особенно л е г к о наблюдается на сильно р а с т н ж н м ы х ъ в е щ е с т в а х ъ , нанр, на 
к а у ч у к ѣ . У д л и п е н і е ие у р а в н о в ѣ н ш в а с т с я поперечнымъ с о н р а щ с и і е и ъ , и в с е 
т ѣ л о при э т о м ъ у в е л и ч и в а е т с я в ъ о б ъ е м ѣ . Отиошеніе поперечпаго с о к р а щ е -
ніп к ъ продольному удлиненно различно у р а з н ы х ъ в е щ е е т в ъ . Чтобы в п д ѣ т ь , 
к а к ъ м а л ы п з м ѣ н е п і я р а з м ѣ р о п ъ т м е р д ы х ъ т ѣ л ъ подъ в л і я н і е м ъ м е х а п н ч е -
с к и х ъ с п л ъ , п р и в о ж у с л ѣ д у ю щ і е и р и м ѣ р ы . К о е ф н ц і с и т ъ р а с т я ж е и і я ж с л ѣ з а 
при д ѣ й с т в і и на 1 к в а д р а т н ы й мнллпметръ его г р у з а , равиаго атмосферному 
д а в л с и і ю ( 1 0 , 3 3 грамма на 1 к к а д р . м м . ) , 0 , 0 0 0 0 0 0 4 9 , т . е. 1 длины р а с 
т я г и в а е т с я на э т у д о л ю . Д л я с т е к л а при т ѣ х ъ же у с л о в і п х ъ коэфиціептъ 
р а с т я ж е н і я 0 , 0 0 0 0 0 1 4 9 , для с в и н ц а 0 , 0 0 0 0 0 5 7 8 . При с ж а т і и п о л у ч а ю т с я 
т ѣ же с а м ы е ковфиціенты для укороченія . К о э ф н ц і е н т ы и з м ѣ н е н і я о б ъ е м о в ъ 
при р а в н о м ѣ р н о м ъ давлен іи на в с ѣ точки п о в е р х н о с т и в ы р а ж а ю т с я по В е р т 
г е й м у почти т ѣ м и ж е ч и с л а м и , к а к ъ р а с т я ж е п і с по д л н п ѣ , т . е. т ѣ ж е числа 
в ы р а ж а ю т ъ о т п о ш е н і е у м е и ь ш е н і я объема к ъ с а м о м у о б ъ е м у . С р а в н и в а я эти 
коэфпціонты с ж и м а е м о с т и с ъ т ѣ м и , которые п р и в е д е н ы на с . 50 для жид
к о с т е й , м ы в п д п м ъ , что в о о б щ е т в е р д ы я т ѣ л а с ж и м а ю т с я м е н ь ш е , ч ѣ м ъ 
ж и д к о с т и , но р а з н и ц а н е б о л ь ш а я , т а к ъ что д а ж е л е г к о - с ж и м а е м о е т в е р д о е 
в е щ е с т в о , е в н н е ц ъ , с ж и м а е т с я с н л ь н ѣ е , ч ѣ м ъ т р у д н о - с ж и м а е м а я ж и д к о с т ь , 
р т у т ь . В о в е п к о ы ъ с л у ч а ѣ разипца между в е л и ч и н о ю с ж а т і я т в е р д ы х ъ и 
я ш д к н х ъ в е щ е е т в ъ нѳ т а к а я з н а ч и т е л ь н а я , к а к ъ р а з н и ц а м е ж д у с ж и м а е м о с т ь ю 
жидкостей и г а з о в ъ . 

Для т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ отличаютъ двоякое р а с н ш р е и і е отъ т е п л а : к у б и ч е с к о е 
и линейное . К о э ф и ц і с п т ы к у б н ч е с к а г о р а с ш и р е н і я вообще очень м а л ы , 

') Ср. также нибдюдепія Бодрпжша (Jahresb. f. Ch. 1850, 78), uo которому 
волото, платина, мѣдь, серебро и падладій при пагрѣваніп отъ 0° до 200° пока-
зываготъ постоянное уиеньшеніо сцѣпленія, a желѣзо сначала уменьшаете, a 
потоиъ увеличаваетъ. 
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меньше ч ѣ м ъ для ж и д к о с т е й , н т а к ж е в о з р о с т а ю т ъ с ъ т е м п е р а т у р о ю ; в ъ осо
бенности быстро у в е л и ч и в а ю т с я коэфиціенты расширенія в б л и з и т о ч е к ъ 
н л а в л е п і я т ѣ х ъ т в е р д ы х * в е щ е с т в * , к о т о р ы я у в е л и ч п в а ю т ъ з н а ч и т е л ь н о с в о й 
объемъ при иереходѣ в ъ жидкое состолніе , н а п р . с ѣ р а , стеариновая к и с л о т а , 
в о с к ъ . В е л и ч і ш ы коэфпціентовъ к у б и ч е с к а я расширенін з д ѣ с ь с л ѣ д у ю щ і я 
( н а Г ) : для ж е л ѣ з а 0 , 0 0 0 0 3 7 , мягкаго натроваго с т е к л а 0 , 0 0 0 0 2 6 , с в и н ц а 
0 , 0 0 0 0 8 9 , с ѣ р ы 0 , 0 0 0 1 8 3 и пр. Т в е р д ы я в е щ е с т в а , к а к ъ и ж п д к і я , не 
в с е г д а р а с ш и р я ю т с я отъ п а г р ѣ в а н і я , но п р е д с т а в л я ю т * с л у ч а и , х о т я р ѣ д к і е , 
г д ѣ н а г р ѣ в а н і ю с о о т в ѣ т с т в у е т ъ у м е н ы п е н і е объема. Физо д о к а з а л ъ это для 
іоднстаго серебра. Это р а с ш п р е н і е при пониженіи т е м п е р а т у р ы в с е уменК-
ш а е т с я , по м ѣ р ѣ п о і ш ж е ц і я т е м п е р а т у р ы , и, с у д я по интерполяціонной фор
м у л е , іодистое серебро должно д о с т и г н у т ь н а и б о л ь ш а я объема п р и — 6 0 ° , з а 
к о т о р ы м * оно должно с ж и м а т ь с я при д а л ь н е й ш е м * о х л а ж д е н і и . Физо з а м е 
ч а е т е , что красная м е д н а я руда ( з а к и с ь м е д и ) и а л м а з ъ , п м ѣ ю і ц і е очень 
м а л ы е коэфнціенты р а с ш и р е н і я о т * т е п л а , у м е н ь ш а ю щ е е с я еще б о л е е при 
понпженін т е м п е р а т у р ы , с у д я по х о д у этого уменьшения, д о л ж н ы и м ѣ т ь м а к 
с и м у м * плотности, з а к и с ь м е д и при -f- 4 , 1 ° , а а л м а з * при — 3 8 , 8 ° . Ниже 
э т и х * т е м п е р а т у р * они д о л ж н ы р а с ш и р я т ь с я отъ о х л а ж д е п і я , к а к ъ іодпстое 
серебро или вода ниже - ) - 4 ° . Коэфиціенты расширения отъ т е п л а , к а к ъ и 
в с е д р у г і я с в о й с т в а т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ , не п р е д с т а в л я ю т * такого постоян
с т в а д л я одной и той ж е т е м п е р а т у р ы , к а к ъ у г а з о в ъ и ж и д к о с т е й . Т а к ъ 
м е т а л л ы и м е ю т * р а з л и ч н ы е коэфиціенты, смотря по о б р а б о т к е , какой под
в е р г л и с ь . Н а п р . по К а л ь в е р т у и Джонсону з а к а л е н н а я с т а л ь и м е е т * ( л и 
н е й н ы й ) ' ) коэфнціентъ р а с ш и р . 0 . 0 0 0 0 1 4 0 2 , а м я г к а я с т а л ь 0 , 0 0 0 0 1 0 3 8 ; 
коэфпціент* распіпренін литой мѣдіі к * коэфнціенту р а с ш и р е н і я кованной 
м е д и относится , к а к ъ 1 1 1 , 4 : 1 0 4 , 4 (те же н а б л ю д а т е л и ) . Ц и н к о в а я п а л к а , 
в ы л и т а я горизонтально-, р а с ш и р я е т с я отъ тепла з а м е т н о м е н ь ш е , ч е м * л и т а я 
в е р т и к а л ь н о . По Г е п ь о коэфиціенты р а с ш и р е н і я одного и того же с т е к л а 
р а з л и ч н ы , смотря потому , н а х о д и т с я ли оно в * в п д ѣ т р у б к и или ш а р а , и 
для ш а р о в * р а з л и ч н ы п р и разномъ д і а и е т р е . Б е е это о с п о в ы п а е т с я на т о м * , 
что т в е р д ы я в е щ е с т в а , будучи п о д в е р г н у т ы м е х а н и ч е с к о й обработке , пе в с е г д а 
в о з в р а щ а ю т с я в ъ п р е ж н е е с о с т о я н і с , к а к ъ г а з ы и ж и д к о с т и , по п о л у ч а ю т * 
о с т а ю щ і я с я п з м ѣ н с н і я , п е р е х о д я т * з а п р е д е л * у п р у г о с т и . Собственно г о 
в о р я , они д ѣ л а ю т с я п р и э т о м * у ж е д р у г и м и в е щ е с т в а м и , потому что с ъ 
п е р е х о д о м * з а п р е д ѣ л * у п р у г о с т и соединено и з м е н е н і е в с е х * с в о й с т в * : 
у д Ь л ь н а г о в е с а , т е п л о е м к о с т и и п р . 

Т в е р д ы я т е л а , р а с т я н у т ы я к а к о ю - н и б у д ь м е х а н и ч е с к о ю с и л о ю , п о к а з ы -

') КубичеспШ ков*иціеатъ расширонія равенъ приблизительно тройному 
линейному. 
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ваготъ , по н а б л ю д е н і я м ь Даландвра ' ) , при н а г р ѣ в а н і п т ѣ м ъ большій к о э -
фнціентъ расширения, ч ѣ м ъ больше р а с т я г и в а ю щ а я с п л а . Ояъ п о к а з а л * 
однако , что возрастание коэфпціента р а с п ш р е н і я з д ѣ с ь только к а ж у щ е е с я , 
потому что с ъ и о з в ы ш е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы у м е н ь ш а е т с я с д ѣ п л е н і е , а потому 
при д ѣ й с т в і и того ж е г р у з а должно у с и л и т ь с я ч и с т о - м е х а н и ч е с к о е р а с т я ж е н і е 
т ѣ л а . Это у в е л и ч е н і е р а с т я ж е н і я с к л а д ы в а е т с я с ъ р а с ш п р е н і е м ъ отъ т е п л а и 
в ъ р е з у л ь т а т е п о л у ч а е т с я , к а к ъ - б ы у в е л и ч е н н ы й коэфнціентъ р а с ш п р с н і я 
о т ъ п а г р ѣ в а н і я . 

" З а м е ч а л и с в я з ь м е ж д у коэфиціептами р а с ш п р е и і я п д р у г и м и с в о й с т в а м и 
т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ . Т а к ъ е щ е В е р т о л е т * з а м е ч а л * , что ч ѣ м ъ легче п л а 
в и т с я т ѣ л о , т ѣ м ъ б о л ь ш е его коэфпціентъ р а с ш и р е н и я , что совершеппо со
г л а с н о съ т ѣ м ъ , что коэфиціенты р а с ш и р е п і я т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ в о з р а 
с т а ю т * по м ѣ р ѣ и р и б л и ж е н і я и х * к ъ т о ч к ѣ н л а в л е н і я . Замечено т а к ж е , что 
т в е р д ы я в е щ е с т в а с ъ б о л ь ш и м ъ с ц ѣ п л е н і е м ъ п м ѣ ю т ъ м а л ы е к о э ф и ц і е н т ы 
р а с ш п р е и і я отъ т е п л а , что согласно тоже с * и з м ѣ п е н і е м ъ того и другого 
при в о з в ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы . 

Т в е р д ы я в е щ е с т в а п з м ѣ н я ю т ъ свой о б ъ е м ъ о т * п е р е м е н ы т е м п е р а т у р * 
м е д л е н н е е , ч е м * ж и д к о с т и . К о л ь р а у ш * 2 ) н а б л ю д а л * , что н а г р е т ы й роговой 
к а у ч у к * ( H a r t g u m m i o d e r K a m m m a s s e ) у п о т р е б л я е т * много в р е м е н и ч т о б ы 
в о з в р а т и т ь с я к ъ первоначальному объему по приведении его к ъ первоначальной 
т е м п е р а т у р е . Н е ч т о подобное, по с л о в а м ъ К о л ь р а у ш а , н а б л ю д а л * М а т п с е н ъ на 
с т е к л я н н ы х * п а л к а х * . Сюда же относится з а м ѣ ч а н і е В е р т е л о о термомет
р а х * 3 ) . О н * з а м ѣ ч а л ъ , что даже давно п р и г о т о в л е н н ы е термометры п о к а з ы 
в а ю т * т о т ч а с * п о с л е н а г р е в а п і я до 1 0 0 ° и з м е н е н н о е п о л о ж е н і е н у л я , и что 
положение его з а т е м * медлепно п о в ы ш а е т с я . Это п р о и с х о д и т * оттого, что 
р а с ш и р е н н ы й при н а г р ѣ в а и і и ш а р и к * термометра медленно п р и н и м а е т * с в о й 
о б ъ е м ъ даже по с о в е р ш е н н о м * охлажден іи . Т а к и м * образом* стекло , по э т и м * 
п н е к о т о р ы м * д р у г и м * ігаблюденіямъ В е р т е л о , п р и в е д е н н ы м * в ъ ц и т и р о в а н 
ной с т а т ь е , р а с ш и р я е т с я и с ж и м а е т с я о т * п е р е м е н * температуры м е д л е н н е е 
р т у т и . 

Линейное р а с ш и р е н і е о т * т е п л а п р е д с т а в л я е т * з а м е ч а т е л ь н ы й ф а к т * в ъ 
к р и с т а л л а х * , л р и н а д л е я і а щ и х * в с е м * с и с т е м а м * , к р о м ѣ п р а в и л ь н о й . М и т ч е р -
л и х * з а м е т и л * , что к р и с т а л л ы этого рода р а с ш и р я ю т с я неодинаково по 
р а з л и ч н ы м * о с я м * , в с л е д с т в и е чего у г л ы к р и с т а л л о в * и з м е н я ю т с я при и а -
г р е в а н і и . Я в л е н і е это было подтверждено и д р у г и м и , а Фпзо п о к а з а л * , что 
и з в е с т к о в ы й ш п а т * , п р и н а д л е ж а щ е й к ъ г е к с а г о н а л ь н о й с и с т е м е , при н а т р е -
в а н і н р а с ш и р я е т с я только по главной о с и , а по б о к о в ы м * с о к р а щ а е т с я ; 

') Dahlander, Pogg. Ann. 145, 147; 1872. 
J) Kohlrausch, Pogg. A n n . 149, 597. 
3) BerLhelot, A n n . de Clmn. Phys. (4), 29, 127; 1873. 
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у д л п н е н і е по г л а в н о й оси в ъ 5 р а з * б о л е е , ч ѣ м ъ укороченіс по б о к о в ы м ъ . 
Т а к и м ъ образомъ при и а г р ѣ в а н і и н ѣ к о т о р ы х ъ т в е р д ы х ъ т е л ъ и з м е н я е т с я не 
т о л ь к о о б ъ е м ъ , но и форма. В ъ с в я з и с ъ этпмъ п з м ѣ н о н і е м * формы н а х о 
д и т с я и з м ѣ н е н і е в ъ строеиіи . Т а к ъ д ѣ к о т о р ы я к р и с т а л л и ч е с к а я в е щ е с т в а 
( о р т о к л а з ъ , г е й л а п д п т ъ , б р у к и т ъ , цимофанъ, г л а у б е р и т ъ ) при обыкновенной 
т е м п е р а т у р е п о к а з ы в а ю т ^ одну оптическую ось , а при н а г р ѣ в а и і и п о к а з ы -
в а ю т ъ две оптпческія осп , и у г о л ъ между ними у в е л и ч и в а е т с я при в о з в ы ш е 
нии т е м п е р а т у р ы . 

У д е л ь н ы й в ѣ с ъ т в е р д ы х ъ в с щ е с т в ъ о п р е д е л я е т с я поередствомъ в з в ѣ ш п -
в а н і я и х ъ в ъ в о з д у х ѣ , а потомъ в ъ нодѣ п л и ' д р у г о й ж и д к о с т и , пе р а с т в о 
р я ю щ е й данное твердое в е щ е с т в о . Т ѣ л о , погруженное в ъ ж и д к о с т ь , в ѣ с и т ъ 
м е н ь ш е , чѣмъ в ъ п у с т о м * п р о с т р а н с т в е . Р а з н о с т ь м е ж д у э т и м и в е с а м и пред-
с т а в і я е т ъ в е с ъ объема в о д ы , р а в н а г о объему твердаго т е л а ; п о э т о м у р а з д е л я я 
в е с ъ т в е р д а г о т е л а па эту р а з н о с т ь , получаютъ его у д е л ь н ы й в ѣ с ъ . При 
э т о м * необходимо п р и н и м а т ь в ъ соображение т е м п е р а т у р у . 

СігЬпленіе , т . е . сопротпвленіе частнцъ удаленію д р у г ъ отъ д р у г а , в ы 
ражается в ъ т в е р д ы х ъ т е л а х ъ более разнообразно, ч е м ъ в ъ ж и д к о с т я х * . 
Отлпчаютъ сопротпвлепіе р а с т я ж е н і ю и р а з р ы в у , сопротивлен іе и з л о м у , 
крученію и повреждений п о в е р х н о с т и ( т в е р д о с т ь ) . К р о м е того в ъ т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в а х ъ е щ е о т л п ч а ю т ъ б о л ь ш у ю или м е н ь ш у ю способность в о з в р а щ а т ь с я 
в ъ прежнее состояніе п о с л е д е й с т в і я па н п х ъ м е х а н и ч е е к п х ъ с п л ъ , о чемъ 
не было речи ни в ъ ж и д к и х * , ии в ъ г а з а х ъ . Собственно соиротивлепіе 
в е щ е с т в а з д ѣ с ь , к а к ъ и в ъ ж н д к о с т я х ъ , о п р е д е л я е т с я природою его и т е м 
п е р а т у р о ю ; сопротивленіе я;с т е л ъ , конечно, болѣе сложно , потому что я в 
л я е т с я з д е с ь з а в и с и м о с т ь отъ о т н о с и т е л ь н ы х ъ р а з м е р о в ъ е г о , т . е . формы, 
а т а к ж е отъ способа приложенія р а с т я г и в а ю щ и х ъ с и л ъ к ъ т е л у . Но о с т а н а в 
л и в а ю с ь на э г п х ъ з а к о п а х ъ , такъ к а к ъ они в с е ц е л о п р и н а д л е ж а т ь ф и з и к е 
и м е х а н и к е . З а м е ч у т о л ь к о , что пределъ сопротиклепія р а з р ы в у о п р е д е л я е т с я 
пе только г р у з о м ъ , по и в р е м е н е м ъ , в ъ течспіе котораго онъ д е й с т в у е т * , 
потому что г р у з ъ , не р а з р ы в а ю щ і й т е л о тотчасъ , м о ж е т ъ р а з о р в а т ь его , е с л и 
д е й с т в у е т е долгое в р е м я . Т а к ъ , по наблюденіямъ Б у п з с н а ' ) , с т е к л я н н ы я 
т р у б к и , в ы д е р ж и в а в ш і я при и с п ы т а п і и внутреннее д а в л е н і е в ъ 30 а т м о с ф е р ъ , 
р а з р ы в а л и с ь при сохранен іи в ъ н и х ъ в ъ теченіе н е с к о л ь к и х * годовъ жид
кой с е р н и с т о й к и с л о т ы , к о г д а д а в л е н і с было в с е г о 4 а т м о с ф е р ы , но зато 
д е й с т в о в а л о очень долгое в р е м я . 

Для определения т в е р д о с т и , т . е . сопротивленія повреждение п о в е р х н о с т и , 
н а п р и м е р ъ при ц а р а п а п і и , у с т р о и л и ш к а л у и з ъ 10 в е щ е с т в * , с ъ которыми 
с р а в н и в а й т е , друп'я в е щ е с т в а , и т а к и м ъ образомъ обозначают* твердость 

<) Bunsen, Pogg. A n n . 46,97; 1839. 
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и х ъ нумерами этой ш к а л ы . Это т а к ъ н а з ы в а е м а я ш к а л а М о с а . Ч л е н ы этой 
ш к а л ы , начиная о т ъ самой малой т в е р д о с т и : 1) т а л ь к ъ , 2 ) каменная с о л ь , 
3 ) и з в е с т к о в ы й ш п а т ъ , 4 ) п л а в и к о в ы й ш н а т ъ , 5 ) а п а т н т ъ , 6 ) п о л е в о й 
ш п а т ъ , 7). к в а р ц ъ , 8 ) т о п а з ъ , 9) к о р у н д ъ , 1 0 ) а л м а з ъ . Т а к п м ъ образомт, 
о б о з н а ч а ю т ъ т в е р д о с т ь какого нибудь в е щ е с т в а 4 , если оио можетъ п р о и з 
в е с т и ц а р а п и н у на и з в е с т к о в о м ъ ш п а т ѣ , а само ц а р а п а е т с я апатптомъ. 

В ъ ж и д к о с т я х ъ о т л и ч а ю т ! тоже с о п р о т и в л е п і е н а р у ш е н і ю д ѣ л о с т и по
в е р х н о с т и отъ с о п р о т и в л е н і я р а з р ы в у ц ѣ л а г о столба п х ъ и н а з ы в а ю т ъ со
п р о т и в л е н и е "перваго рода поверхностнъгмъ натяженіемъ ж и д к о с т и ( O b e r 
flächenspannung). Р а з л и ч і е сопротивленія п о в е р х н о с т н ы х ! ч а с т п ц ъ отъ в н у т 
р е н н и х ! о б ! я с н я ю г ь с е б ѣ т ѣ м і , что к а ж д а я п о в е р х н о с т н а я частица не о к р у 
жена со в с ѣ х ! с т о р о н ! частицами в е щ е с т в а и с л е д о в а т е л ь н о н а х о д и т с я п о д ъ 
в л і я н і е м ! д р у г и х ! с и л ! ( н а п р . притяяіен ій) , ч ѣ м ъ к а ж д а я ч а с т и ц а , р а с п о 
ложенная в н у т р и т ѣ л а 

Т в е р д о с т ь м е т а л л о в ! при з а к а л и в а ш п обыкновенно в о з р а с т а е т ! . В ! к р и 
с т а л л а х ! , и м е ю щ и х ! разнородный п л о с к о с т и , т в е р д о с т ь на р а з л и ч н ы х ! пло
с к о с т я х ! б ы в а е т ! н е о д и п а к о в а . Н а п р . на р а з л и ч н ы х ! п л о с к о с т я х ! октаэдра 
т в е р д о с т ь одна и та ж е , но е с л и к р и с т а л л ! п р е д с т а в л я е т ! комбинацію п р и з м ы 
и основнаго н и н а к о и д а , то на п л о с к о с т я х ! п р и з м ы м о я і е т ! б ы т ь д р у г а я т в е р 
д о с т ь , ч ѣ м ! на п и н а к о и д ѣ . С у д я но о п ы т а м ! К а р м а р ш а ( 1 8 5 9 ) , т в е р д о с т ь 
и л и с ц ѣ п л е н і е п о в е р х н о с т н ы х ! ч а с т и ц ! в ы р а ж а е т с я д р у г и м и к о э ф и ц і е н т а м и , 
ч ѣ м ! в н у т р е н н е е с ц ѣ п л е н і е , даже в ъ т о м ! с л у ч а ѣ , е с л и принято В ! р а з -
с ч е т ! в л і я н і е ф о р м ы . Именпо р е з у л ь т а т ы его наблюденій н а д ! с о п р о т и в л е -
н і е м ! м е т а л л и ч е с к и х ! ц и л и н д р о в ! р а з р ы в у м о г у т ! б ы т ь в ы р а ж е н ы формулою 

/ • = « 2 к » - + ?- г\ 
г д ѣ /' с о п р о т и в л е н і е р а з р ы в у , г р а д і у с ! , ж отношеиіе к р у г а к ! д і а м е т р у , а 
а и {3 к о н с т а н т ы , р а з л и ч н ы й для р а з н ы х ! м е т а л л о в ! . Очевидно, что п е р в ы й 
ч л е н ! , пропорциональный окружности с ѣ ч е н і я ц и л и н д р а , п р е д с т а в л я е т ! со -
протпвленіе в н ѣ ш н я г о с л о я , а второй ч л е н ! , пропорціональный п о в е р х н о с т и 
с ѣ ч е н і я , п р е д с т а в л я е т ! еопротивленіе в н у т р е н н и х ! ч а с т и ц ! . О п ы т ы же 
К а р м а р ш а вообще п о к а з ы в а ю т ! , что а отлично о т ! ß 

С п ѣ п л е н і е т в е р д ы х ! в е щ е с т в ! и з м е н я е т с я с ъ температурою вообще в ! 
т о м ! ate н а п р а в л е н і и , к а к ! и ж и д к и х ! , т . е . оно обыкновенно у м е н ь ш а е т с я 
С ! в о з в ы ш е н і е м ! т е м п е р а т у р ы . И с к л ю ч е н і е п р е д с т а в л я е т ! только ж е л е з о 
( п о В е р т г е й м у тоже серебро и с т а л ь ) , которое , по п о к а з а н і ю р а з л и ч н ы х ! на
б л ю д а т е л е й , то у в е л и ч и в а е т ! , то у м е н ь ш а е т ! с в о е с ц е п л е н і е при в о з в ы ш е -
ніи т е м п е р а т у р ы . Т а к ! по Зандбергу ( 1 8 6 9 ) оно п р е д с т а в л я е т ! п р и — 1 2 ° 
м е н ь ш е е с о п р о т и в л е н і е и з л о м у , ч е м ъ п р и - f - 2 ° ; при + 2 9 ° сопротивленіе 

') Qninke, Fortschritte der Physik, 1868, 161. 
5 
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е г о е щ е больше. По В е р т г е й и у отъ + 1 5 » до 1 0 0 ° сопротивление ж е л ѣ з а 
р а с т я г и в а н і ю в о з р а с т а е ш ь , а о т ъ 1 0 0 до 2 0 0 ° у м е н ь ш а е т с я . По Бодрпмону 
отъ 0 ° до 1 0 0 ° сопротивлепіе ж е л ѣ з а р а з р ы в у у м е н ь ш а е т с я , а отъ 100 до 
2 ПО 0- в о з р а с т а е т е . И з ъ ѳ т п х ъ р а з н о р ѣ ч и в ы х ъ п о к а з а н і й видно во в с я к о м ъ 
с л у ч а е , что ж е л ѣ з о п р и н а г р ѣ в а п і и в ъ и з в ѣ о т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ не у м е н ь 
ш а е т е , к а к ъ б о л ь ш и н с т в о в е щ е с т в ъ , а у в е л и ч и в а е т е с ц ѣ п л е н і е . . Т в е р д о с т ь 
т ѣ л ъ тоже вообще у м е н ь ш а е т с я при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы . П з в ѣ с т н о 
н а п р . , что м я г к і я т ѣ л а , к а к ъ к а у ч у к ъ и с к о л ы , при. понижепіи т е м п е р а т у р ы 
т в е р д ѣ ю т ъ , д ѣ л а ю т с я х р у п к и м и ; но з ^ ѣ с ь и м е ю т с я м о ж е т е б ы т ь не однород
н ы й в е щ е с т в а , а с м е с и с ъ р а з л и ч н ы м и точками л л а в л е н і я . К о в к о с т ь , или с п о 
собность п з м ѣ н я т ь форму б с з ъ р а з р ы в а , тоже с ъ т е м п е р а т у р о ю и з м е н я е т с я . 
Т а к ъ ж е л ѣ з о в ъ к р а с н о - к а л п л ь н о м ъ ж а р у мягко и легко к у е т с я . Ц и н к ъ 
о б л а д а е т е н а и б о л ь ш е ю т я г у ч е с т ь ю п р и 1 0 0 — 1 5 0 ° , л е г к о в ы б и в а е т с я в ъ п л а 
с т и н к и и в ы т я г и в а е т с я в ъ проволоки, а при 2 0 5 " д ѣ л а е т с я . т а к ъ х р у п о к ъ , 
что толчется в ъ . п о р о ш о к ъ ; яо по охлажденіи с н о в а д ѣ л а е т о я т я г у ч и м ъ . 

В о в р е м я р а с т я г и в а н і я большей части ТѢЛЪІ н а п р , м е т а л л о в ъ , з а м е 
чается пониженіе т е м п е р а т у р ы , но .некоторый : п о к а з ь д а ю т ъ при. э т о м ъ , на-
п р о т и в ъ , ш в ы ш е н і е . К ъ ч и с л у т а к и х ъ п р и н а д л е ж и т е к а у ч у к ъ ( Д ж о у л ь , 
Р е й ш ъ , В и л а р и ) ; при сжиманіи его п р о и с х о д и т е о х л а ж д е н і е . На э т о м ъ осно-
в а н і и р а с т я н у т ы й м е х а н и ч е с к и к а у ч у к ъ ( в у л к а н и з и р о в а н н ы й ) при н а г р е в а -
ніи, по паблюдеиіямъ Джоуля , с о к р а щ а е т с я . 

К а к ъ ни мала п о д в и ж н о с т ь т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , в с е - т а к и можно р а з л и 
чать р а з н ы я с т е п е н и е я . Т а к ъ м я г к і я т е л а вообще более п о д в и ж н ы , легче 
м е н я ю т ъ форму подъ в л і я п і е м ъ в н е г а н и х ъ с н л ъ , ч е м ъ х р у п к і я или ж е с т к і я . 
Н а этой подвижности основано в ы б и в а н і е о т т и с к о в ъ , к о в к а , плющеніе , в ы -
т я г и в а п і е в ъ проволоки. Т р е с к а п о к а з а л ъ , ч т о . м я г к і я т е л а , к а к о в ы в о с к ъ , 
с в и п е ц ъ , раскаленное ж е л е з о , ; м о г у т ъ б ы т ь . п р о д а в л и в а е м ы с и л ь н ы м и д а в л е 
ниями с к в о з ь о т в е р с т і я . П р и э т о м ъ они. в ы х о д и т е в ъ в н д ѣ к а п е л ь , подобно 
ж и д к о с т я м ъ . В ъ э т и х ъ к а п л я х ъ 8 а м ѣ ч а е т с я боковое с ж а т і е , к а к ъ в ъ жид
кой с т р у ѣ , .и в ы т е к а і г і ю п о д в е р г а ю т с я п р е и м у щ е с т в е н н о боковыя ч а с т и ц ы , 
н а х о д я щ і я с я к р у г о м ъ ц и л и н д р а , ' п о д ш ш а ю щ а г о с я в е р т и к а л ь н о о т ъ отверст ія 
к ъ в е р х у . В с е это п о к а з ы в а е т е , что подвижность ч а с т и ц ъ жидкаго т е л а 
о т л и ч а е т с я только по степени отъ подвижности т в е р д ы х ъ ч а с т и ц ъ , но ни-
к а к ъ н е по с в о е м у - р о д у . С в е р х ъ о н ы т о в ъ Т р е с к а п о д в и ж н о с т ь т в е р д ы х ъ 
ч а с т и ц ъ о б н а р у ж и в а е т с я т а к ж е в ъ г а л ь в а н и ч е с к о й полнризац ік с т е к л а , на
блюдаемой в ы ш е 2 0 0 ° , . но задолго р а н ь ш е его п л а в л е н і я . ( В е е т ц ъ и Б у ф ф ъ ) , 
и в о м н о ж е с т в е тѣхъ нревращеній; который с о в е р ш а ю т с я , в ъ твердомъ со-
стояпіи безъ предварительнаго перехода в ъ ж и д к о е , , н а п р . і н ш е н е л і е к р и 
с т а л л и ч е с к о й формы д п м о р ф н ы х ъ в е щ е с т в ъ , п е р е х о д ъ а м о р ф н ы х ъ в е щ е с т в ъ 
в ъ к р и с т а л л н ч е с к і я , р е а к ц і и между т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и и п р . 
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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 ъ и з м е н я е т с я с ъ температурою, х о т я п 
пъ н е с к о л ь к о м е н ь ш е й с т е п е н и , ч е м ! у жидкостей . Она в с е г д а в о з р а 
стает! с ъ т е м п е р а т у р о ю , в ъ особенности в б л и з и т о ч е к ! і и а в л е н і я . Н а п р . 
•свипецъ м е ж д у — 7 7 ° и -f- 1 0 ° п м ѣ е т ъ т е п л о е м к о с т ь 0 , 0 3 0 6 5 , между -\-
1 0 ° и 1 0 0 ° 0 , 0 3 1 4 0 ( Г е н ь о ) , ж е л е з о между -f- 35 и Ю О " 0 , 1 1 2 3 0 , 
между + 16 и 1 4 2 ° , 0 , 1 1 5 3 3 , между + 20 п 2 4 7 ° 0 , 1 2 3 3 , ( Б е д ъ ) . 
Особенно с и л ь н о и з м е н я е т с я т е п л о е м к о с т ь с ъ темпера турою у р а з л и ч и ы х ъ 
в и д о и з м е н е и і й углерода , кремиія и бора. По определенію Вебера ( 1 8 7 2 
г о д а ) теплоемкость а л м а з а при 2 0 0 ° в т р о е больше теплоемкости при 0 ° . 
Т е п л о е м к о с т ь и з м е н я е т с я в е л е д с т в і е м е х а н и ч е с к о й обработки , которой 
п о д в е р г а ю т с я в е щ е с т в а . З а м е ч е н о , что при э т о м ъ теплоемкость п о в ы 
ш а е т с я , если у д е л ь н ы й в е с ъ у м е н ь ш а е т с я , и обратно. Н а п р н м е р ъ з а к а л е н 
ная с т а л ь н м е е т ъ у д . в . 7 , 7 9 8 2 и т е п л о е м к о с т ь 0 , 1 1 7 5 , а м я г к а я с т а л ь , 
-съ у д . в . 7 , 8 6 0 9 , н м е е т ъ теплоемкость 0 , 1 1 6 5 ; м е д ь п о с л е холодной 
к о в к и у в е л и ч и в а е т ! у д е л ь и ы й в е с ъ , и в м е с т е с ъ т е м ъ у м е н ь ш а е т с я тепло
емкость ( Р е н ь о ) . Т о же отиошсніе между т е п л о е м к о с т ь ю п у д е л ь п ы м ъ в е с о м ъ 
з а м е ч а е т с я при сравнен іи ф и з и ч е с к и х ъ п з о м е р о в ъ между собою, иапр. 

. а л м а з ! и м ѣ е т ъ м е н ь ш у ю т е п л о е м к о с т ь , ч е м ъ г р а ф н т ъ и у г о л ь , и болыпій 
у д е л ь н ы й в е с ъ . С 'ь ' этимъ же можно с о п о с т а в и т ь п в о з р а с т а н і с теплоемкости 
ири н а г р ѣ в а н і и , . т а к ъ к а к ъ при этомъ у д . в . у м е н ь ш а е т с я . 

Обыкновенно т е п л о е м к о с т ь т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ относится к ъ р а п н ы м ъ 
« е с а и ъ ; именно чпело, . в ы р а ж а ю щ е е т е п л о е м к о с т ь , п о к а з ы в а е т ! , сколько 
« д и н и ц ! т е п л а п о г л о щ а е т с я при н а г р ѣ в а н і и на 1 ° 1 грамма в е щ е с т в а . Ііан-
тони *) п о к а з ы в а е т ! , что если относить 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 ! 
не К ! р а в н ы м ! в ѣ с а м ъ , а к ъ . р а в н ы м ъ о б ъ е м а м ! , то з а м е ч а е т с я , что т е п л о е м 
к о с т ь э л е м е н т о в ! вообще т е м ъ б о л ь ш е , ч е м ъ больше и х ъ сцеплен іе . П р и 
веденная нмъ, таблица п о к а з ы в а е т ! , что к а л і й и натрій л м е ю т ъ тогда на-
и м е н ь ш і я т е п л о е м к о с т и . ( 0 , 1 4 3 и 0 , 2 8 3 ) . а м е т а л л ы платиновой и ж е л е з 
ной г р у п п ! и м е ю т ! наибольшая, H с а м а я большая теплоемкость ( 0 , 9 6 1 ) 
п р и н а д л е ж и т ! н п к к е л ю . Н у ж н о , в п р о ч е м ! , з а м е т и т ь , что в ъ его т а б л и ц е по
п а д а ю т с я и с н л ю ч е н і я ; т а к ъ : н а п р . а л м а з ъ , н м е е т ъ . м е н ь ш у ю теплоемкость 
( 0 , 5 1 9 ) , ч е м ъ лнтій ( 0 , 5 5 9 ) , золото, ц ш і к ъ н проч. Дантони з а к л ю ч а е т ! 
и з ъ с в о е й т а б л и ц ы , что .при н а г р ѣ в а н і п тепло п р о и з в о д и т ь иа т в е р д ы й т е л а 
т а к о е же д ѣ й с т в і е , к а к ъ механическое р а р т я г и в а н і е , — у в е л и ч и в а е т ! и х ъ объ
е м ъ . Но, говоря в ы ш е ,о г а з а х ъ , я з а м ѣ т н л ъ , ^ т о д ѣ й с т в і с тепла в ъ н н х ъ 
не о г р а н и ч и в а е т с я одннмъ р .асшнреніеиъ, что, п р е п я т с т в у я , этому р а с ш и р е 
нно, н е л ь з я в о с п р е п я т с т в о в а т ь л о г л о щ е ш ю тепла . Поэтому должно о ж и д а т ь , 
что в ъ г а к о м ъ сложномъ ф и з и ч е с к о м ! с о с т о я н і и , к а к ъ твердое , т е м ъ б о л е е 

') Секкп, Единство Фпзііческііхъ Сплъ, с. 78. 
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в е ограничивается д ѣ й с т в і е т е п л о т ы одппмъ р а с ш п р е н і е м ъ , а производить-
в ъ ч а с т и ц а х * еще какое нибудь извіѣненіс . 

В н ѣ ш н я я работа при п а г р ѣ в а н і и т в е р д ы х * т е л * в ы р а ж е т с я в ъ очень-
м а л о м * п е р с и ѣ щ е п і п ч а с т и ц * ; но з д е с ь , к а к ъ и в * ж и д к и х * , р а с ш и р и т е -
с о в е р ш а е т с я с ъ гораздо большею силою, чѣвіъ в ъ г а з а х * , т а к * что е м у 
т р у д н е е п р о т и в о д е й с т в о в а т ь . При нагрѣваніи на одно п то же число г р а д у 
с о в * , пе смотря на гораздо болыиій коэфиціентъ р а с ш и р е н і я г а з о в * , т в е р д ы й 
и жігдкія в е щ е с т в а р а з й н в а ю т ъ гораздо с п л ь н ѣ й ш е е д а в л е н і с , ч ѣ м ъ г а з ы . 
Напр. с т е к л я н н ы е с о с у д ы , совершенно наполнение жидкостью и г е р м е т и ч е с к и 
з а к р ы т ы е , лопаются при и а г р ѣ в а п і и уже на немного г р а д у с о в * , тогда к а к * 
наполненные г а з о м * они в ы д е р ж а л и бы нагрѣваиіе до боЛѣе в ы с о к о й т е м 
п е р а т у р ы . Это находится в * с в я з и с ъ более трудною с ж и м а е м о с т ь ю 
т в е р д ы х * и ж и д к и х * в * сравнеиіи с ъ г а з а м и . 

В е л и ч и н а теплоемкости в * т в е р д о м * состояніи обыкновенно меньше, , 
ч е м * в ъ ж и д к о м * . Напр. вода в * т в е р д о м * состояніи и м е е т * по о д н и м * 
п о к а з а н і я м ъ теплоемкость 0 , 4 7 4 , по д р у г и м * 0 , 5 0 4 ; броиъ т в е р д ы й 0 , 0 8 4 3 2 , 
жпдкій 0 , 1 0 5 1 3 ; р т у т ь т в е р д а я 0 , 0 3 1 3 6 , жидкая 0 , 0 3 3 3 2 ; олово твердое 
0 , 0 5 6 2 , жидкое 0 , 0 6 3 7 ; с в и н е ц ъ т в е р д ы й 0 , 0 3 1 4 , жпдкіп 0 , 0 4 0 2 ( П е р с и н ъ ) . 

Теплопроводность и электропроводность б ы в а е т * с и л ь н е е в с е г о развита, 
у м е т а л л о в * , и и з * н и х * у т а к * н а з ы в а е м ы х * б л а г о р о д н ы х * м е т а л л о в * . 
При н а г р е в а н і я у м е н ь ш а е т с я та и д р у г а я . Она т а к ж е , к а к ъ и большая часть 
д р у г и х * с в о й с т в * , з а в и с и т * отъ плотности. Т а к * по наблюденію Сснармона 
с ж а т ы я с т е к л а х у ж е проводят* тепло по направленно с ж а т і я , ч е м * по 
поперечному направлен ію. По д р у г и м * наблюденіямъ с ж а т і е п р о и з в о д и т * 
в о з р а с т а н і е теплопроводности. Т а к * Маггн ( 1 8 5 0 ) н а ш е л ъ , что ж е л е з н а я 
п л а с т и н к а , помещенная между полюсами электромагнита , при н а м а г н и ч и в а п і и 
п о л у ч а е т * неодинаковую теплопроводность по р а з н ы м * н а п р а в л е н і я м ъ , а 
именно в ъ экватор іальномъ н а п р а в л е н і н больше , ч е м * в ъ о с е в о и ъ ; а по 
Д е - Л а р и в у ж е л е з о прп наыагпичиванін уплотняется в ъ ѳ к в а т о р і а л ь н о м ъ н а 
п р а в л е н а и удлиняется в ъ осевомъ. К р и с т а л л ы н е п р а в и л ь н ы х * с и с т е м ъ , 
к а к ъ у ж е у ш м и п а л о с ь в ы ш е , тоже о б н а р у ж и в а ю с ь различную теплопровод
н о с т ь по р а з н ы м ъ к р п с т а л л и ч е с к и м ъ о с я м * . 

Т в е р д ы я вещества вообще м е н е е прозрачны, ч е м * ж и д к і я ; т а к * т в е р д а я 
м ѣ д ь , непрозрачная в ъ т о л с т ы х * с л о я х * , д е л а е т с я прозрачною в * р а с п л а в 
л е н н о м * состоянін . И з в е с т н о , что многія непрозрачный т в е р д ы я в е щ е с т в а , 
н а п р . м е т а л л ы , б ы в а ю т * прозрачны и * очень т о н к и х * с л о я х * . 

По Дрэперу ') платина начинается с в е т и т ь с я в * темной к о м н а т е при 
5 2 5 ° , и при той же т е м п е р а т у р е н а ч а н а ю т ъ и с п у с к а т ь с в ѣ т ъ ж е л е з о , м е д ь , 

') J. Draper, Jabreeb. f. Ch. 1847-48, 160. 
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с в н н е ц ъ , к а м е н н ы й у ш ь , с у р ь м а ; яо п з в с с т н я к ъ , мраморъ и полевой ш п а т ъ 
начинаютъ с в ѣ т п т ь с я при значительно ш і з ш и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . При т е м п е р а 
т у р а х ъ е щ е б о л ѣ е п и з к п х ъ с в ѣ т я т с и т а к ъ н а з ы в а е м ы й фосфорессирующія т ѣ л а , 
•если фосфорсссенція и і ъ в о з б у ж д а е т с я н а г р ѣ н а н і е м ъ , напр. плавиковой ш л а т ъ 
хлорофанъ с в ѣ т и т с я уже при -f- 3 0 ° . Д р у г і я ф о с ф о р с с с н р у ю щ і я в е щ е с т в а 
с в ѣ т я т с я при обыкновенной т с м п е р а т у р ѣ , е с л и опн б ы л и предварительно 

.возбуждены с в ѣ т о м ъ . Х а р а к т е р ъ , т . с . ц в ѣ т ъ , с в ѣ т а , и с п у с к а е м а г о фосфо-
р е с с и р у ю щ и м и т ѣ л а м н р а з л и ч а е т с я у р а з н ы х ъ в е щ е е т в ъ и при р а з п ы х ъ 
т е м п е р а т у р а і ъ , По Б е к к е р е л ю с ѣ р н н с т ы й стронцій о б н а р у ж и в а е м с и л ь н ѣ й -
ш у ю фосфорессенцію, если п о д в е р г а е т с я д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а п р и - т - 2 0 ° ; тогда онъ 
• с в ѣ т и т с я темиофіолетовымъ с в ѣ т о м ъ . Ч ѣ м ъ в ы ш е т о м и е р а т у р а во в р е м я 
д ѣ й с т в і я па него с в ѣ т а , т ѣ м ъ больше и с п у с к а е т ъ онъ лучой с ъ д л и н н ы м и 
в о л н а м и , т а к ъ что при 2 0 0 ° онъ и с п у с к а е т ъ о р а н ж е в ы й с в ѣ т ъ и пред-
с т а в л я е т ъ тогда с л а б у ю фосфорпчность. П р и п с п у с к а н і и с в ѣ т а н а к а л е н н ы м и 
т ѣ л а м и з а м ѣ ч а е т с я обратный иорядокъ: сначала п о я в л я ю т с я лучи с ъ длин
ными волнами ( к р а с н ы й конецъ с п е к т р а ) а по м ѣ р ѣ в о з в ы ш е н і я т е м п е р а 
т у р ы п о я в л я ю т с я л у ч и в с е с ъ б о л ѣ е короткими в о л н а м и . В с л ѣ д с т в і е этого 
около 1 0 0 0 ° к р а с н ы й ц в ѣ т ъ и с н у с в а е м а г о с в ѣ т а п е р е х о д и т ь в ъ ж е л т ы й , 
при 1 2 0 0 — 1 3 0 0 ° начинается бѣлое к а л е н і е , р а з в и в а ю щ е е с я в п о л и Ь при 
1 5 0 0 — 1 6 0 0 ° . С п е к т р ы н а к а л е н и ы і ъ т в е р д ы х ъ в е щ е е т в ъ большею част ію 
с п л о ш н ы е , т о л ь к о окись, врбія д а с т ь л и н е й н ы й с п е к т р ъ , обратный с п е к т р у 

поглощения . р а с т в о р о в ъ ея солей . 
Ц в ѣ т а м н о г и х ъ т в е р д ы х ъ в с щ е с т в ъ и з м ѣ н я ю т с я при н а г р ѣ в а н і и , п е р е 

ходя отъ фіолетоваго к о н ц а ' с п е к т р а при в о з в ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы к ъ к р а с -
и о и у и в о з в р а щ а я с ь к ъ первоначальному ц в ѣ т у при охлажден іи . С ъ э т н м ъ 
я в л е н і е м ъ м ы в с т р ѣ ч а л и с ь у ж е в ъ ж н д к о с т я х ъ ; по т а к ъ к а к ъ т а м ъ . э т о 
з а м ѣ ч а л о с ь п р е и м у щ е с т в е н но в ъ р а с т в о р а х ъ , то можно, было п р е д п о л а г а т ь , 
что и з м ѣ и е н і е ц в ѣ т о в ъ п р о и с х о д и т ь в с л ѣ д с т в і е разло.женій, в ъ . к о т о р ы х ъ 
у ч а с т в у е т е в о д а . Но в ъ т в е р д ы х ъ в е щ е о т в а х ъ мы -встрѣчаемся н а п р . с ъ 
о к и с я м и , который д о л ж н ы т е р я т ь при разложении г а з о о б р а з н у ю с о с т а в н у ю 
ч а с т ь , чего , однако, при п й р е м ѣ н ѣ ими ц в ѣ т а н е . в а и і ч а е а г с я . Эти и з м ѣ ц е н і я 
ц в ѣ т о в ъ были, давно з а м ѣ ч е ц ы на о к и с я х ъ , с о л я х ъ и с ѣ р н и с т ы х ъ м е т а . и а х ъ 1 ) . 
Т а к ъ н а п р . б ѣ л а я т и т а н о в а я . к и с л о т а при н а г р ѣ в а н і и д ѣ л а е т с я лимонно-
ж е л т о ю , желтое хроыокислое к а л и д ѣ л а е т с я о р а н ж е в ы м ъ , бѣлап окись с у р ь м ы 

ж е л т о ю , ж е л т а я о к и с ь с в и н ц а краснобурою, т р е х - с ѣ р н и с т ы й м ы ш ь я к ъ и з ъ 
ж е л т а г о к р а с н ы м ъ и т . д . 2 ) . Ъсѣ эти в е щ е с т в а но о і л а ж д е н і и п р и д и к а ю т ъ 

') См. н;шр. Gmelin, Handbuch, I, 220; 1852. 
3) Кроиѣ цриведенныхъ въ текстѣ, цвѣта измѣняіотъ такимъ же обравоаъ 

•слѣдующія вещества. Окислы: ZnO, HgO, CiuO, CuO, сурикъ, S n O ï ( SbO ä , SbjO^, 

B i a 0 3 , Tn. ,0 5 , Mo0 3 , W 0 3 , C r 0 3 , Cv.fl3, Fe^Oj, F e 3 0 4 . Сѣрнистыѳ металлы: 
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первоначальный ц в ѣ т а . С ѣ р а , блѣдножелтая прп обыкновенной т е м п е р а т у р * , 
при т е м п е р а т у р е близкой к ъ плявленію д е л а е т с я бурожелтою, прп о х л а ж -
деніи значительно ниже 0 ° она д е л а е т с я б ѣ л о ю . Во в е ѣ х ъ э т и х * измТ.ие-
н і я х ъ ц в ѣ т о в ъ всегда з а м е ч а е т с я , что в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы с о о т в е т 
с т в у е т * поглощепію болѣе преломляемой части с п е к т р а , п р о с т и р а ю щ е м у с я 
в с е дальше к ъ красному концу. Ш е в б о й а ъ п о к а з а л * , что ото потемнѣніе 
в е щ е с т в ъ у к а з ы в а е т * на начало раздожонія и х * , или в ѣ р н ѣ е , на раз-
р ы х л е н і е с в я з и между с о с т а в н ы м и частями. Д е й с т в и т е л ь н о в о з м о ж н о , 
что з д ѣ с ь такое же янленіе, к а к ъ возраотаніе теплоеикостп у г л е к и с л о т ы с ъ 
т е м п е р а т у р о ю п і п т ш л о с и к о е т н т в е р д ы х ъ вен іествъ в б л в з н точекъ п л а в л е -
нія: прсвращспіе (разложѳніе , п е р е х о д * в ъ жидкое с о с т о я н і е ) , происходящее 
прп какой нибудь т е м п е р а т у р е , подготовляется с к р ы т н о в ъ в е щ е с т в ѣ іірп 
т е м п е р а т у р а х * б л и в к и і ъ к ъ п о с л е д н е й . И з м е я е и і е ц в ѣ т а с е р ы , которое 
конечно не м о ж е т * с о о т в е т с т в о в а т ь рязложенію', сопровождает* , вѣроятно , 
какое нибуль изомерное изменение с я , тотно также к а к ъ паровъ азотноватой 
окиси прп ьпгрѣваіг іп . Для паровъ азотноватой окиси дЪЙствнтельно дока
зано уменыпепіе плотности, и д у щ е е параллельно с ъ и з м е и е н і е и ъ ц в ѣ т а . 
Н е с к о л ь к о отлично отъ в ы ш е п р п в е д е н н ы і ъ и з м ѣ н е н і е н в ѣ т я замсрзшаго вод-
наго раствора ціапяна. Ціапинъ е с т ь синяя к р а с к а , получаемая при д ѣ й с т в і и 
іодистаго ашіля на і и н о л и н ъ ' ) . Соединенія его съ кислотами б е я н в е т п ы . 
поэтому с л а б ы й р а с т в о р * его в ъ водѣ птъ прибавленія иебольшаго количе
с т в а слабой к и с л о т ы , папр. мясляной , о б е з ц в ѣ ч и в а е т с я . Т а к о й о б е з ц в * ч с н -
н ы й р а с т в о р * прп заиерзаніи д а е т * тоже б е з ц в ѣ т н ы й л е д ъ ; но э т о т * л е д * 
при охлажденін д о — 2 5 и — 3 0 ° снова с н н ѣ е т ъ . Пооні іѣвшій в ъ о і л а д и т е л ы ю й 
с м ѣ с н л е д * , будучи й ы н у т ь изъ нея , при прнближенін т е м п е р а т у р ы к ь 0 ° 
о п я т ь о б е з ц в ѣ ч и в я е т с я и, п л а в я с ь , д а е т * безнвѣтнуте жидкость *) . 

Дѣлия обзор* измѣпеній р а з н ы х * с в о й с т в * т в е р д ы х * в е н і е с т в * при н а г р ѣ -
в а н і н , мы в п д и м ъ , что1 вообще оно д е й с т в у е т * на т в е р д ы й вепгеетва Т а к ж е 
к а к ъ на ж и д к о с т и , — и з и ѣ н я е т ъ с в о й с т в а ' и х * в * т о м * же наі іравленіи . 

Что же к а с а е т с я разлпчія т р е х * г л а в н ы х * Ф и з и ч е с к и х * состояний, то 
оно о б у с л о в л и в а е т с я г л а в н ы м * образом* р а з л и ч н ы м * способом*-реагированія 
на мехапическіе- д е я т е л и . В ъ то в р е м я , к а к ъ Т а з ы о б н а р у ж и в а ю т * отрица
т е л ь н о е г.опрбтивленіе р а с т я ж с н і ю , жидкости представляют* ' слабое , а т в е р д ы » 
з н а ч и т е л ь н о е сс-протпвленіе р а з р ы в у . Г а з ы сильно и з м е н я ю т * плотность п р в 

CdS, As jSj , Sb 2 S s , HgS, " S » S â . Іодистые металлы: Hg I, Cul , Р Ы , . 
Соли: Cr 3Oj.3SOs, N » 2 C r 0 4 , К , С г , 0 7 ) BnCr0 4 , PbCrO,, HgO.SOj, iHgO.NjOj , 
F e , 0 3 . 3 C j 0 3 ) »сроціанован КЪДБ и др. 

') Хннолинъ есть однвъ нзъ алкалоидовъ, полупаемыхъ при рмложенів 
хинина и дннхопина. 

*) Schönbein, Ann. de Cbim. Pliye. [4], 7, 475; 18G6. 
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п е р е м ѣ н ѣ д а в л е к і я , а жидкости и т в е р д ы й в е щ е с т в а — н е з н а ч и т е л ь н о : они и а л о -
е ж и м а е м ы . Г а з ы и жидкости р а с п р о с т р а н я ю т * в с я к о е даялеиіе равпомѣрно во 
в с ѣ стороны и по п р с к р а щ е н і и д а в л е н і я в о з в р а щ а ю т с я в ъ прежнее состоя-
ніе; т в е р д ы я в е щ е с т в а не перелагать д а в л е п і я одинаково но в с ѣ ы ъ н а п р а в -
л е н і я м ъ и не в с е г д а в о з в р а щ а ю т с я к ъ прежней плотности и о с л ѣ п р е к р а щ е 
ния д а в л е н і я . Н а к о н е ц ъ ч а с т и ц ы т в е р д ы х ъ « в е щ е с т в ъ гораздо т р у д и ѣ е и ѣ -
н я ю т ъ с в о и ноложенія при д ѣ й с т в і п на н и х ъ с п л ъ , ч ѣ м ъ г а з ы и ж и д к о с т и . 
М ы в и д ѣ л и , что п и з я ѣ п е н і я в е щ е с т в ъ отъ н а г р ѣ в а н і я до нѣкоторой степени 
подчиняются в т и м ъ различным!» снособамъ отношения в е щ е с т в ъ к ъ чі істо-
ы е х а н и ч е с к и м ъ д ѣ я т е л я м ъ . Н а г р ѣ в а я і е д ѣ й с т в у е т ъ отчасти , к а к ъ р а с т я г и 
в а ю щ а я м е х а н и ч е с к а я сила и в ъ в т о м ъ отношеніи в е щ е с т в а р е а г и р у ю т ъ на 
тепло в ъ т о м ъ же р о д ѣ , к а к ъ р е а г и р у ю т ъ они на м е х а н н ч е с к і я д ѣ й с т в і я . 
Но к р о м ѣ pacmiipeBïu тепло п р о и з в о д и т ь д ѣ й е т в і н , не совершаемый м е х а н и 
ческими с и л а м и ; таково я з м ѣ и е и і е н ъ к о т о р ы х ъ о н т и ч е с к я х ъ с в о й с т в ъ , ц в ѣ т а 
в е щ е с т в ъ и п х ъ с п е к т р о в ъ , когда они с а м и с в ѣ т я т с н . Ш м ѣ и е н і е темпера
т у р ы в ы з ы в а е т ъ в ъ в с щ е с т в а х ъ еще рядъ и з и ѣ н е п і й , подчиняющихся только 
отчасти м е х а н и ч с е к и м ъ д Ь н т е л я л ъ , п е р е ы ѣ н ы г л л в и ы х ъ ф п э д ч е с к и х ъ с о с т о я -
и і 8 : н л а в л е н і е и о т в е р д ѣ в я н і е , пспареиіе п с ж п ж е н і с , р а з с м о т р ѣ н і е к о т о р ы х ъ 
и с о с т а в и т ь п р е д м е т ъ с л ѣ д у ю щ е й г л а в ы . 



Г Л А В А III. 

ПЕРЕМІНЬІ ТРЕХЪ ГЛАВНЫХЪ ФИВИЧЕОКІХЪ 
ооотоянш, 

При опясаш'н п з й ѣ н е н і Ё , п р о и з в о д и м ы х * переменою температуры в ъ 
т в е р д ы х * , ж и д к и х * и г а з о о б р а з н ы х * в е щ е с т в а х * , м ы в с т р е ч а л и с ь у ж е с ъ 
б о л ь ш е ю частно в л е н е и т о в ъ п р е в р а щ е н а . М ы в я д ѣ л в , что и з п ѣ с т а о й тем
п е р а т у р е с о о т в е т с т в у е т ъ и з в е с т н о е с о с т о и т е с в о й с т в * ; что для пройзведе-
нія в ъ н е м * п е р е м е н ы с о о т ь е т с т в у ю щ е й п е р е м е н е т е м п е р а т у р ы , т е л у со
общается и з в е с т н о е к о л и ч е с т в о т е п л а , определяемое его т е п л о е м к о с т ь ю . З а 
т е м * 8 т и измененія всегда сопровождались п з м ѣ н е и і я м в объемов* , п р и т о м * 
иоглощенію т е ш а большею част ію с о о т в е т с т в о в а л и в о з р а с т а н і я объемов* и 
в с е те и з м е н е н і я д р у г и х * с в о й с т в * , которыя сопровождают* уменьшеніе 
у д е л ь н а г о в е с а . М ы в с т р е ч а л и даже в * н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * у ч а с т і е 
в р е м е н и в * э т и х * п р е в р а щ е н і я х ъ , р а з л и ч н у ю продолжительность и х * с о в е р -
ш е н і я у р а з н ы х * в е щ е с т в * ( с м . расширение т в е р д ы х * о т * т е п л а ) . Но е щ е 
более в ы р а ж е н * х а р а к т е р * превращенія в ъ п е р е м е н а х * г л а в н ы х * ф и з и ч е -
ч е с к и х ъ или а г г р е г а т н ы х * состояній; з д е с ь д е й с т в и т е л ь н о п о л у ч а ю т с я с о 
вершенно н о в ы я в е щ е с т в а , в о в с е непохожія па п е р в о н а ч а л ь н ы й . Особен
ность э т и х * превращеній только т а , что каждое состояніе з д е с ь т е с н о 
обусловливается температурою, которую и м е е т * в е щ е с т в о , в с е равно , к а к * 
и т ѣ и з м е н е н і я в е щ е с т в * , о к о т о р ы х * была р е ч ь в ъ предъидущей г л а в е . 
Э т а з а в и с и м о с т ь отъ настоящей т е м п е р а т у р ы т е л а и- о т л и ч а е т ъ г л а в н ы м ъ 
о б р а з о в * в т и превращенія о т ъ превращеній и з о м е р н ы х * . Д р у г о е отлнчіе и х * 
о т ъ и з о м е р н ы х * п р е в р а щ е н а з а к л ю ч а е т с я в ъ гораздо большей общности, 
т а к * к а к ъ п е р е и е н ы г л а в н ы х * ф и з и ч е с к и х * состояний с в о й с т в е н н ы гораздо 
б о л ь ш е м у числу в е щ е с т в ъ , ч ѣ м ъ те или д р у г і е в и д ы и з о н е р і и . 

Плавленіе и отвердѣвааіе. И з в е с т н о , что т в е р д ы я в е щ е с т в а при 
н а г р ѣ в а н і н до и з в е с т н о й т е м п е р а т у р ы , если только они р а н ь ш е того не р а з -
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л о ж а т с я , переходятъ в * жидкое состояніе , п л а в я т с я . При э т о м * з а м е ч а ю т с я 
с л ѣ д у ю і ц і я о б с т о я т е л ь с т в а . П л а в л е и і е п р о и с х о д и т ь при и з в е с т н о й т е м п е р а 
т у р ь , различной для р а з н ы х * в е щ е с т в ъ , и при той же самой т е м п е р а т у р е 
жидкое в е щ е с т в о при охлажденіи переходнтъ обратно в ъ твердое. П е р е х о д * 
и з * тнердаго состоянія в ъ жидкое в с е г д а сопровождается поглощеніемъ и з -
в ѣ с т н а г о к о л и ч е с т в а т е п л а , тоже опредѣленнаго для р а з п ы х ъ в е щ е с т в ъ ; при 
о т в е р д ѣ в а н і и ж и д к о с т и ровно с т о л ь к о же тепла в ы д ѣ л я е т с я . Наконец* в ъ 
м о м е н т * перехода и з ъ твердаго состоянія в ъ жидкое з а м е ч а е т с я б о л ь ш е ю 
ч а с т і ю в о з р а с т а н і е объема и б о л ѣ с рѣдко уменьніен іе объема, но в с е г д а то 
и л и другое и з м ѣ н е н і е с о в е р ш а е т с я . Р а з с м о т р п м ъ в ъ отдельности в с ѣ эти 
стороны явлеш'я . 

Е с л и р а с п л а в л я ю т ъ сколько-нибудь значительное количество в е щ е с т в а , 
то т е р м о м е т р ъ , п о г р у ж е н н ы й в ъ него, о с т а е т с я на одной т е м п е р а т у р е до 
т е х ъ п о р ъ , пока не р а с п л а в и т с я в с е в з я т о е в е щ е с т в о . Это постоянство и 
с л у ж п т ъ одиимъ и з * п р и з н а к о в * , но к о т о р ы м * у з и а ю т * т е м п е р а т у р у п л а в 
леная. Другой п р и з н а к * т е м п е р а т у р ы и л а в л е н і я , к о т о р ы м * тоже п о л ь з у ю т с я 
при о т ы с к н в а н і н т е м п е р а т у р ы плавленіп в е щ е с т в ъ , с о с т о и т * в ъ т о м * , что 
э т а т е м п е р а т у р а е с т ь граница между 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 п р е в р а щ а е т с я б е з * о с т а т к а в ъ жидкое с о с т о я н і е , и т е м и т е м п е р а т у р а м и , 
при к о т о р ы х * оно о т в е р д е в а е т * б е з * о с т а т к а , е сли н а х о д и т с я в * присутствии с ъ 
н е б о л ь ш и м * к о л и ч е с т в о м * з а т в е р д е в ш е г о в е щ е с т в а . П о г р у ж а я последовательно 
в е щ е с т в о в ъ в а н н ы , и * к о т о р ы х * оно п л а в и т с я , и в * т а к і я , в ъ к о т о р ы х * оно 
з а с т ы в а е т * , и п о н и ж а я постепенно т е м п е р а т у р у п е р в ы х * в а н и ъ и в о з в ы ш а я 
т е м п е р а т у р у в т о р ы х ъ , д о с т и г а ю т * того , что только в е с ь м а у з к і й промежу
т о к * т е м п е р а т у р * о т д е л я е т * т е м п е р а т у р у , при которой твердое в е щ е с т в о 
з а м е т н о у б ы р а е т ъ , ц т е м п е р а т у р у , при которой оно з а м е т н о . п р и б ы в а е т * . 
И с т и н н а я т е м п е р а т у р а п л а в л е н і я л е ж и т * в ъ э т о м * п р о м е ж у т к е Е с л и ж е 
и м е е т с я очень мало в е щ е с т в а для п з с л ѣ д о в а н і и , то н е с к о л ь к о п о р о і ш ш о к ъ 
его к л а д у т * в ъ к а п и л я р ц у ю с т е к л я н н у ю т р у б к у с ъ з а п а я н н ы м * к о н ц о м * , 
п р и в я з ы в а ю т * э т у . т р у б к у к * термометру и . п о г р у ж а ю т * в ъ к а к у ю - н и б у д ь 
в а н н у , которую з а т ѣ м ъ н а г р ѣ в а ю т ъ , с л е д я постоянно з а термометримъ; на 
н е м * прямо о т ч и т ы в а ю т * т е м п е р а т у р у , при которой в е щ е с т в о д е л а е т с я 
ж и д к и м * . 

Т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х * п л а в я т с я в е щ е с т в а , чрезвычайно р а з н о о б р а з н ы . 
Р т у т ь н а п р . п л а в и т с я п р л — - 3 9 ° , а . ж е л е з о п р н + 1 6 0 0 ° . Почти в с е т в е р д ы я 
в е щ е с т в а , е с л и т о л ь к о они не р а з л а г а ю т с я , м о г у т * б ы т ь р а с п л а в л е н ы . Т а к ъ 
платина была р а с п л а в л е н а Д е в і ш в г ъ в * пламени г р е м у ч е г о г а з а (овдло 
2О00°)І a в п о с л е д о т в і и у д а л о с ь р а с п л а в и т ь ее даже нъ угольной печи с ъ 

?) Pfaundler, Ber. Wien. Acad. 71, 351; 1875. 
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очень сильною т я г о ю . Г ѳ р ъ р а с п л а в и л * нъ г р е м у ч е м * г а з ѣ родій и иридій; 
Г о д э н * р а с п л а в и л * к в а р ц ъ , г л и н о з е м * ; Депре р а с п л а в и л * г а л ь в а н и ч е с к и м * 
т о к о м * боръ, к р е м и і й , т и т а н * и молибден* . И з в е с т ь р а з м я г ч а е т с я в * п л а 
мени гремучаго г а з а . У г о л ь , по я а б л щ е н і ю Депре, р а з м я г ч а е т с я и даже 
частію с п л а в л я е т с я в ъ в с б о л ь ш і е ш а р и к и при д ѣ й с т в і и с п л ь н а г о т о к а в ъ 
4 0 0 — 6 0 0 э л е м е н т о в * В у н з е н а . Что же к а с а е т с я ж и д к о с т е й , то и з ъ н и х * 
многія н е удалось е щ е п р е в р а т и т ь о х л а ж д с н і е м * в ъ т в е р д о е состояніе ; напр. 
с н н р т ъ в * охладительной е м ѣ о и жидкой з а к и с и авота , у г л е к и с л о т ы и эфира 
только г у с т ѣ е т * и д ѣ л а е т с я т р у д н о п о д в и ж н ы м ъ , но не т в е р д ѣ е т ъ ( Д е п р е ) . 

Т в е р д ы й в е щ е с т в а в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х * не п л а в я т с я , а жидкости 
не о т в е р д ѣ в а ю т ъ , при т ѣ х * т е м п е р а т у р а х * , которыя обыкновенно наблюда
ю т с я , к а к * и х * точки п л а в д е н і я и о т в с р д ѣ в а н і я . З д ѣ е ь з а и ѣ ч а е т с я в л і я н і е 
д в у х * о б с т о я т е л ь с т в ъ — д а в л е н і я д прикосновенія с ъ - д р у г и м и т в е р д ы м и и 
ж и д к и й в е щ е с т в а м и . С в е р х * т о г о , жидкости не п е р е х о д я т * в ъ твердое со
с т о и т е , е с л и не п о л у ч а ю т * и з в ѣ с т н а г о толчка и з в к ѣ , и тогда температура 
и х * м о ж е т * о п у с т и т ь с я н и ж е точки о т в е р д ѣ в а н і я , к она в с е е щ е буДетъ 
ж и д к о с т ь ю . Это послѣднее состояніе ея н а з ы в а ю т * переплааланіемъ пли 
переохлажденіемъ ( U e b e r s d i m e l z u n g , s u r f u s i o n ) . Прежде в с е г о р а з с м о т р и м * 
в л і я н і е давлен ія на т е м п е р а т у р у к л а в л е н і я ; но т а к ъ к а к ъ это в л і я н і е нахо
дится в * с в я з и с ъ н з м ѣ н е и і е м ъ объема п р и п е р е х о д ѣ и з * одного ' соетояніяг 
в * другое , то сначала необходимо остановиться еще на э т о м * о б с т о я т е л ь с т в е . 

Б о л ь ш и н с т в о в е щ е с т в * во время п л а в л е н і а у в е л и ч и в а ю т с я в ъ о б ъ е м ѣ . 
У м е н ь ш е н і е в * объемѣ п о к а з ы в а ю т * при переходе в ъ жидкое состояние: 
в о д а , ч у г у л * , в и с м у т * , с у р ь м а - , с п л а в * Р о з е (1 ч. с в и н ц а , 1 ч. олова и 
4 ч. в и с м у т а ) , - о к и с ь свинца ( М а р к с * ) , мѣдь ( К а р с т е н * ) , серебро ( П е р с о ц ъ ) * 
Т а к и м * образом* у д е л ь н ы й в е с * э т и х * в е щ е с т в * п р и т е м п е р а т у р е п л а в д е -
я і я в * ж и д к о м * состояиіи б о л ь ш е , ч ѣ м * в * т в е р д о м * и потому твердое в е 
щ е с т в о з д е с ь п л а в а е т * на р а с п л а в л е н н о м * , тогда к а к * в ъ д р у г и х * с л у ч а я х * 
оно п а д а е т * на дно. В с л е д с т в і е расширения п р и о т в е р д ѣ в а н і и п о в е р х н о с т ь 
о т в е р д ѣ в ш а г о в н с м у т а п о к а з ы в а е т * в ы п у к л о с т и ; по м й і к е п р и ч и н * в и с м у т * , 
ч у г у й ъ , с у р ь м а хорошо в ы п о л н я ю т * формы п р и л и т ь ѣ : По о п р ё д ѣ л е ш ю Коппа 
и д р у г и х * у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ льда при 0 ° с о с т а в л я е т * приблизительно 0 , 9 ; •" 

Возрастан іе объема очень часто к а к ъ бы подготовляется у с и л е н н ы м * ' 
р а с ш н р е н і е т ъ : твердаго в е щ е с т в а при т е м п е р а т у р а х * ; б д и з ю ш ь к ъ ' т о ч к ѣ 
л л а в л е н і я . Д р у г а і ѳ в е щ е с т в а н е п о к а з ы в а ю т * такого я р е д а й р я т е л ь н а г о рас-
ш и р е н і я . Т а к * п о К б п п у фосфор* р а с ш и р я е т с я совершенно п р а в и л ь н о до 
самой точки п л а в л е н і я ( + 4 4 ' ° ) , не у в е л и ч и в а я mm ковфиціента р а с ш и -
р е н і я но при этой т е м п е р а т у р е о н * в д р у г * - р а с ш и р я е т с я в * м о к е н т ъ плав-
л е н і я , т а к ъ что объемъ и з * 1 д ѣ л а е т с я 1 , 0 3 4 3 . Н а п р о т и в * того с ѣ р а пред
с т а в л я е т * быстрое в о з р а с т а н і е коэфиціента р а с ш и р е н і я в б л и з и п л а в л е н і я , 
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начиная приблизительно съ -f- 7 8 ° ; в ъ м о м с н т ъ планлеп ія , при 1 1 5 ° , объемъ 
у в е л и ч и в а е т с я на 5%. Такое же яиленіе п о к а з ы в а е т ъ стеариновая кислота и 
х л о р и с т ы й к а л ь ц і й ; фосфорная кислота и с ѣ р н о и а т н с т о - к и с л ы й н а т р ъ отно
с и т с я , к а к ъ фосфоръ, т . е . не п р е д с т а в л я ю т ъ у с п л е н н а г о расширепія- в ъ 
твердомъ состояніп в б л и з и точекъ п л а в л с н і я . В о с к ъ отличается отъ в с ѣ х ъ 
э т н х ъ в е щ е е т в ъ т ѣ м ъ , что, п о к а з ы в а я значительное в о з р а с т а н і е коэфиціента 
расіпиренія твердаго в е щ е с т в а при т е м п е р а т у р а х ъ , б л и з к и х ъ къ точкѣ п л а в 
леная, во время п л а в л с н і я не у в е л и ч и в а е т с я в ъ о б ъ е м ѣ ( К о ш і ъ ) 1 ) . Н ѣ к о -
т о р ы я в е щ е с т в а , к а к ъ с п л а в ъ Розе и с т е а р н п ъ , п о к а з ы в а ю т ъ н е п р а в и л ь н о с т ь 
ni . своемъ р а с ш и р е п ш предъ п л а в л е н і е м ъ , с о с т о я щ у ю к ъ т о м ъ , что з а н е 
сколько г р а д у с о в ъ до точки" плавлепія они не р а с ш и р я ю т с я отъ т е п л а , а 
с ж и м а ю т с я . Эти неправильности м о г у п ? б ы т ь объяснены в ъ первомъ с л у ч а ѣ 
образованіемъ х п м и ч е с к а г о соед ішенія , а во в т о р о м ъ — п з о м с . р н ы м ъ п р е в р а -
щ е п і е м ъ . 

В л і я п і е д а в л е н і я о к а з ы в а е т с я таково , что в е щ е с т в а , сжпмающіясн прп 
п е р с х о д ѣ в ъ ж и д к о с т ь , подъ у в е л п ч е и п ы м ъ д а в л е и і е м ъ п л а в я т с я при 
бол'ье н и з к о й т е м п е р а т у р ѣ , к а к ъ будто д а в л е н і е в ъ этозіъ с л у ч а ѣ с о д ѣ й -
с т в у с т ъ н л а в л е н і ю . Н о п р о т и в ъ того , если в е щ е с т в о р а с ш и р я е т с я при п е р е 
ход!; в ъ ж и д к о с т ь , к а к ъ это б ы в а е т ъ большею ч а с т ь ю , то давлен іе н о в ы ш а е т ъ 
точку п л а в л е н і я ; з д ѣ с ь д а в л е н і е к а к ъ - б ы п р е п я т с т в у е т ! . , плавленію, ue до
п у с к а я у в е л н ч е п і е объема, необходимое для п л а в л е н і я . Это п о к а з ы в а е т ъ между 
прочймъ, что п л а в л е н і е и о т в е р д ѣ в а н і е н е о т д ѣ л п н ы отъ с о о т в ѣ т с т в е н н ы х ъ 
и з м ѣ н е н і й объема , с л ѣ д о в а т е л ь н о не т а к ъ , к а к ъ п р и н а г р ѣ в а н і и г а з о в ъ , гдЪ 
о т с у т с т в і е р я с ш и р е н і я отнюдь не' м ѣ ш а е т ъ г а з у и а г р ѣ в а т ь с я . В ы ш е было 
у к а з а н о 5 ) , что Д ж . Томсонъ и К л а у з і у с ъ в ы в е л и теоретическимъ п у т е м ъ не
обходимость п о і ш ж е и і я точкп и л а в л е н і я льда при в о з р а с т а н і п д а в л е н і я . Это 
было подтверждено опытами В . Томсона ( 1 8 5 5 ) , н а ш е д ш а г о поипженіе 0 , 0 0 7 6 * 
на давлен іе 1 атмосферы, а потомъ'опытами М у с с о н а ( 1 8 5 9 ) и Б у с е н г о ( 1 8 7 1 ) . 
Послѣдній по. іучалъ подъ большими давлениями ж и д к у ю воду даже п р и — 2 4 ° . 
С ъ другой с т о р о н ы Б у н з е н ъ и Г о п к и н с ъ ( 1 8 5 4 ) доказали опытами п о в ы ш е н і е 
точки п л а в л е н і я подъ у с и л е н н ы м ^ д а в л е н і е м ъ для в е щ е е т в ъ , которыя у в е л и 
ч и в а ю т с я в ъ 'объемѣ при п е р е х о д ѣ в ъ жидкое с о с т о я н і е , ' а именно для с п е р 
мацета , парафина, в о с к а ; стеарина и етѴры. П о ' Б у н з е н у с п е р м а ц е т ъ п л а в и т с я 
подъ д а в л с н і с м ъ 1 атмосферы при -f- 4 7 , 7 ° , а пх»дъ д а в л е н і е м ъ 156 а т и о -
сферъ п р и + - 5 0 , 9 ° ; с ѣ р а , по Гопкнйсу , 'й 'одъ д а в л е н і е м ъ 1 атмосферы п л а -
в и л а с ь п р и 1 0 7 0 3 ) , а подъ давлеп іеиъ 7 9 2 атмосферъ при 1 4 0 , 5 ° 

') Восиъ представлястъ*нс одно вещество, а сплавъ иѣсколькнхъ. 
») Op..о, 9. 
') По . иояавьніямъ большинства наблюдателей еѣра плавится подъ обыкяо-

веннымъ давленіомъ при Iii—115", a потому нъ опредѣленіи Гоикннса вѣронтно 
какая-нибудь ошибка. 
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Т в е р д ы я в е щ е с т в а , будучи с м е ш а н ы съ д р у г и м и т в е р д ы м и , очень часто 
п о к а з ы в а ю т ъ і ш з ш у ю точку п л а в л е н і я , ч ѣ м ъ в ъ чистомъ в п д Ѣ . Т а к ъ по 
Персону калійная с е л и т р а п л а в и т с я при 3 3 9 ° , натровая при 31 Г , a с м ѣ с ь 
з к в и в а л е н т о в ъ и х ъ п л а в и т с я прп 2 2 0 ° . Ледъ п л а в и т с я при 0 ° , а поваренная 
соль в ы ш е 2 0 0 ° , a с м ѣ с ь и х ъ п л а в и т с я при — 2 3 ° . С п л а в ы , которые боль
шею частію бьшаютъ простыми с м е с я м и , п о к а з ы в а ю т ъ обыкновенно точку 
п л а в л е н і я , лежащую ниже средней точки плавлеція о б ѣ п х ъ с о с т а в н ы х ъ ча
с т е й . Иногда в е щ е с т в а , мало растворимый в ъ в о д ѣ , п л а в я т с я подъ нею при 
н и з ш е й т е м п е р а т у р ь , ч ѣ м ъ с у х і я . Н а п р . хлоро-двубромо-масляная кислота 
п л а в и т с я при 9 2 ° , а подъ водою при + 3 7 ° ' ) . Параоксибензойный альдегндъ , 
п л а в я щ і й с я прп 1 1 1 ° , подъ водою плавится при 6 0 ° ^). 

Жидкости точно т а к ж е могутъ и з м е н я т ь точку отвердѣванія отъ п р и к о с -
новенія с ъ другими в е щ е с т в а м и . К р о м е того, онѣ п р е д с т а в л я ю т ъ явлен іе 
п е р е п л а в л е н і я . Это послѣднее з а м ѣ ч с н о было первоначально па в о д ѣ , которую 
у д а в а л о с ь охлаждать д о — 10 и д а ж е — 2 0 ° ( Д е п р е ) , не замораживая ее. При 
этомъ необходимо, чтобы жидкость оставалась в ъ совершенном'!, н о к о ѣ . Охлаж
денная ниже 0 ° вода т о т ч а с ъ з а с т ы в а е т ъ , если ее в с т р я х н у т ь или коснуться 
до н е я . к у с о ч к о м ъ л ь д а , и тогда т е м п е р а т у р а тотчасъ поднимается до 0. 
Б о л ь ш а я часть д р у г и х ъ жидкостей м о г у т ъ б ы т ь тоже о х л а ж д а е м ы ниже нхъ 
точекъ о т в с р д ѣ в а н і я . Этому, кроыѣ неподвижности, можно с о д е й с т в о в а т ь за-
м ы к а н і е м ъ в е щ е с т в а какою-нибудь жидкостью с ъ . н и з к о ю точкою о т в е р д ѣ в а -
ц і я . Т а к ъ с ѣ р а , п л а в я щ а я с я при 1 1 5 ° , можетъ быть охлаждаема до темпе
р а т у р ы почти 4 - 2 0 ° , а фосфоръ, п л а в я щ і й с я при -f- 4 4 ° , можстъ быть 
о х л а ж д а в м ъ до rf- 2 4 ° б с з ъ отиердѣванія . П о . Ш р е т с р у 3 ) фосфоръ, перегнанный 
в ъ запаянномъ с о с у д е в ъ разреженной атмосфере инднференднаго г а з а , 
остается жидкпмъ очень долгое в р е м я , несмотря даже на сотрясеніе т р у б к и . 
В ъ одномъ о и ы т ѣ фосфоръ, перегнанный в ъ э т н х ъ у с л о в і я х ъ , о с т а в а л с я жид-
к и м ъ 36 дней , в ъ теченіи к о т о р ы х ъ температура о п у с к а л а с ь иногда до — 5 ° ; 
онъ з а т в е р д е л ъ только тогда, когда подъ влінніемъ с в е т а началось превра
щ е н а его . в ъ красный фосфоръ. Ф р а н к е н г е й м ъ 4 ) наблюдалъ з а м е ч а т е л ь н ы й 
фантъ, - что капли с е р ы , и м е ю щ і я до н е с к о л ь к и х ъ сантнметровъ в ъ д і а м е т р е , 
при с в о б о д н о ы ѵ д о с т у п ѣ в о з д у х а только с ъ большимъ трудомъ* м о г у т ъ быть 
у д е р ж а н ы в ъ жидкомъ состояніи при т е м п е р а т у р е па 1 0 — т 2 0 ° ниже точки 
плавленія , . тогда к а к ъ микроскопнческія капли ея остаются жидкими даже 
п р и обыкновенной т е м п е р а т у р е . Э т о - б ы л о подтверждено пото.мъ Д ю ф у р о м ъ 6 ) , 
который н а б л ю д а л ъ - к а п л и н е р с о х л а ж д е н н ы х ъ ж и д к о с т е й , п о г р у ж е н н ы й в ъ 
д р у г і я жидкости . Т а к ъ н а п р . в ъ с м е с и миндальнаго масла и хлороформа, 

') Sarnow, Borl. Ber. 1872, 470. ') Bucking, ib. 1876, 528. ») Schnitter, 
Joiirn. f. prnct. Ch. 62, 171; 1851. <) Frankenheim, Pogg. Ann. 111, 3; 18(10. 
») Dufour, Jahresb. f. Ch. 1861, 31. 
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и м е ю щ е й т о т * же у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ , к а к ъ в о д а , к а п л и этой п о с л е д н е й , пла
вающая среди остальной жидкости , о с т а в а л и с ь ж и д к и м и при — 8 ° , — 1 0 " , а 
нанболѣе м е л к і я к а п л и даже при — 2 0 ° . В ъ э т и г ь у с л о в і я х ъ ниже 0 ° з а 
с т ы в а е т е воды не происходить даже при в з б а л т ы в а н і п ; иногда, но не в с е г д а , 1  

з а с т ы в а п і е п р о и с х о д и т ь отъ прикосновенія с т е к л я н н о й или м е т а л л и ч е с к о й 
палочки, но в с е г д а — о т ъ прикосновенія с ъ к у с о ч к о м * л ь д а . Tis же о п ы т ы 
Д ю ф у р ь п о в т о р я л * с ъ с ѣ р о ю , в н о с я к а п л я е я в ъ р а с т в о р ь хлористаго ц и н к а 
того же у д ѣ л ь п а г о в ѣ с а или немного б о л ь ш е . В ъ послѣднемъ с л у ч а ѣ на 
поверхпоетъ ЖИДКОСТИ н а л и в а л с я слой м а с л а , т а к ъ что к а п л и с ѣ р ы тогда 
п о м ѣ щ а л й с ь между х л о р и с т ы й * ц и н к о м * и м а с л о м * . П р и э т о м * о к а з а л о с ь , 
что ш а р и к и с ѣ р ы , и м ѣ ю щ і е до 6 мм. в ъ д і а м е т р ѣ , о с т а в а л и с ь ж и д к и м и е щ е 
при -f- 50", a м е л к і е ш а р и к и даже при обыкновенной т е м п е р а т у р е . В о 
м н о г и х * с л у ч а я х * , даже при 7 0 — 8 0 " , ирикосновеніе со стеклянного и л и 
металлическою палочкою ие в ы з ы в а л о о т в е р д ѣ в а и і я . П р и т ѣ х * же у с л о в і я х ъ 
к р у п н ы е ш а р и к и фосфора о с т а в а л и с ь жидкими при + 2 0 ° , a мелкіе о т * ' / г 
до 2 м м . в * д і а м е т р ѣ , были жидкими даже п р и 0". В ъ т а к и х * ш а р и к а х * 
фосфора п р и -f- 2 5 ° н е л ь з я было в ы з в а т ь о т в е р д ѣ в а н і я н и в с т р я х н в а н і е м ъ , 
ни прикосновеніемъ со с т е к л о м * , м е т а л л о м * и л и с ѣ р о ю ; но оно п р о и с х о д и л о 
т о т ч а с * отъ прикосновения с ъ палочкою фосфора. Подобный же я в л е н і я н а 
б л ю д а л * Дгофуръ на р а с п л а в л е н н о м * н а ф т а л н н ѣ ( т . п л а в л . — 7 9 ° ) . Ж е р н е з ъ 1 ) 
т о ж е з а н и м а л с я я в л е н і я м н переохлаждеиія . О н * н а ш е л * , что фосфор*, р а с 
п л а в л е н н ы й подъ водою, остается ж и д к и м * при -f- 3 2 ° даже при с и л ь н о м * 
в з б а л т ы в а н і и в ъ запаянной т р у б к е и л и п р и прикосновен іп в * нему ( в ъ 
о т к р ы т о й т р у б к е ) т в е р д ы м и т е л а м и , н а г р е т ы м и до той ж е т е м п е р а т у р ы , в ъ 
т о м * ч и с л е и к р а с н ы м * фосфором*. Но з а с т ы в а н і е п р и этой т е м п е р а т у р е про
и с х о д и т * т о т ч а с * , е сли к о с н у т ь с я н и ч т о ж н ы м * к о л и ч е с т в о м * фосфора, н а п р , 
стеклянной) палочкою, потертою фосфором*, пли если т р у т * одно о д р у г о е 
д в а т в е р д ы х * т е л а п о д * п о в е р х н о с т ь ю р а с н л а в д е н н а г о фосфора, или о с т ѣ н к и 
с т е к л я н н о й т р у б к и , в * которой он* з а к л ю ч е н * . Поэтому если н а г р е в а т ь 
фосфор* в * п р и к о с я о в е н і и с ъ б и т ы м * с т е к л о м * , то при спокойном* о х л а ж 
дения оно не в ы з ы в а е т * отвердѣванія ; но п р и в з б а л т ы в а н і и т р у б к и з т и к у 
сочки с т е к л а в ы з ы в а ю т * т о т ч а с * з а с т ы в а н і е , даже если т е м п е р а т у р а фосфора 
4 3 ° , т . е. в с е г о только на 1 ° ниже его точки п л а в л е н і я . П р е к р а щ е н і е rïe-
р е п л а в л е н н а г о состоян ія п о с р е д с т в о м * т р е н і я т в е р д ы х * т е л * подъ п о в е р х 
н о с т ь ю переохлажденной жидкости Ж е р н е в ъ н а б л ю д а л * т а к ж е на с ѣ р ѣ ( п о д ъ 
в о д о ю ) , н а ф т а л и н е , а н г и д р и д е с е р н о й к и с л о т ы , безводной у к с у с н о й к и с л о т е 
(между 4 - 3 н 1 6 ° ) и феноле (между + 16 и 3 5 ° ) . 

И з ъ п р и в е д е н н ы х * з д е с ь наблюдоній н а д * переохлаждеш'ен* видно с л ѣ -
д у ю щ е е : 

'*) Gomez, Jahreeb. f. Ch. 1866, 29. 



7 8 ГЛАВА III. 

Сохранение ж п д к а г о . с о с т о я н і я ниже точекъ п л а в і е н і я с о д ѣ й с т в у ю т ъ : тем
п е р а т у р а , не с л п ш к о м ъ далекая отъ точки п л а в л с н і я , малая величина к а п е л ь , 
покой, нахожденіе подъ понерхпостью другой ж и д к о с т и , нахожденіе в ъ з а -
паянномъ с о с у д ѣ б е з ъ сонрикосиовенія съ общею атмосферою. П р е к р а щ а е т с я 
переохлажденное состояніе в с е г д а и р н к о с н о в е в і е м ъ о т в е р д ѣ в ш а г о в е щ е с т в а , а 
т а к ж е треніемъ д в у х ъ т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ , при ченъ они м о г у т ъ н а х о д и т ь с я до 
того в ъ нрикосновеніп с ъ переохлажденною ж и д к о с т ь ю ; иногда переохлажденіе 
п р е к р а щ а е т с я сотрясеніемъ или прикосновеніемъ с ъ постороннимъ т ѣ л о м ъ . 

З д ѣ с ь с л ѣ д у е т ъ у п о м я н у т ь е щ е о вл іян іи в о л о с н ы х ъ трубокъ на темпе
р а т у р у о т в с р д ѣ в а н і я . Ы у с о п ъ ( в ъ J 8 5 S г . ) п о к а з а л * , что вода в ъ к а п и л л я р -
н ы х ъ т р у б к а х ъ остается жидкою н и ж е 0 ° ; з а т ѣ м ъ Сорби ( 1 8 5 9 ) з а м ѣ т и л ъ , 
что вода в ъ т р у б к а х ъ с ъ д іаметромъ в ъ 0 ,01 аигл ійскаго дюйма з а м е р з а е т ъ 
п р и — 1 3 ° , а в ъ т р у б к а х ъ с ъ д іаметромъ в ъ щ д . при — 1 5 ° . К а к ъ в л і я е т ъ 
з д ѣ с ь волосная т р у б к а — с к а з а т ь трудно. И в в ѣ с т н о , что жидкости , п р и л и п а я 
к ъ т в е р д ы м ъ т ѣ л а м ъ , с г у щ а ю т с я на и х ъ поверхности; потому можно д у м а т ь , 
что вода в ъ в о л о с н ы х ъ т р у б к а х ъ т а к ъ же у в е л и ч и в а е т ъ с в о й у д ѣ л ь п ы й в ѣ с ъ , 
к а к ъ подъ механическими давлениями, и потому п о н и ж а е т ъ точку з а м е р з а н і я , 
к а к ъ в с е г д а понижаетъ е е подъ механическими д а в л е н і я м и . Но этому нротн-
в о р ѣ ч і і т ъ ф а к т ъ , который п р и х о д и т с я наблюдать при опредѣлеиіи точекъ 
плавлен ія р а з н и х ъ в е щ е с т в ъ в ъ в о л о с н ы х ъ т р у б к а х ъ . Именно з а м ѣ ч а е т с я , 
что расплавленное в е щ е с т в о никогда не з а с т ы в а е т ъ при той же т е м п е р а т у р ѣ , 
при какой р а с п л а в и л о с ь , но в с е г д а нѣ скол ько и даже много г р а д у с о в ъ н и ж е . 
Т а к ъ к а к ъ большинство жидкостей, переходя в ъ твердое состояніе , в с е - т а к и 
с ж и м а ю т с я , а не р а с ш и р я ю т с я , к а к ъ вода , то б о л ь ш и н с т в о жидкостей не 
п о к а з ы в а л о бы этого понпженія точекъ з а т в е р д ѣ в а н і я , е сли бы оно п р о и с х о 
дило в ъ в о л о с н ы х ъ т р у б п а х ъ в с л ѣ д с т в і е сжатія и д а в л е н і я . Поэтому в ѣ -
р о я т н ѣ е , что з д ѣ с ь и м ѣ е т с я явлен іе переохлажденія , ч е м у особенно способ 
с т в у е т * раздробленіе жидкости н а столбики малаго д іаметра . 

Переохлажденное состояніе , по м п ѣ н і ю Франкепгейма, б ы в а е т ъ причиною 
м я г к о с т и и полужидкой консистенціи р а з л н ч и ы х ъ в е щ е с т в ъ , к а к о в ы в о е к п , 
ж и р ы , смолы. Эти в е щ е с т в а п р е д с т а в л я ю т ъ обыкновенно с м ѣ с и , и в ъ н и х ъ 
расплавленное в е щ е с т в о можстъ б ы т ь разбито на м е л к і я о т д ѣ л ь н о с т и , о т г р а -
ничениыя д р у г * отъ друга у ч а с т к а м и т в ер даго в е щ е с т в а , и потому оно спо
собно долго сохранять переохлажденное состояніе . С о в р е м е н е н * оно и с ч е з а е т * 
мало по м а л у , и п о т о н у т а к і я в е щ е с т в а иногда п р и - д о л г о м * сохраненін 
т в е р д ѣ ю т ъ . С ъ э т и м * в * с в я з и н а х о д и т с я я в л е н і е , п р е д с т а в л я е м о е многими 
в е щ е с т в а м и , напр. жирами,- с т е к л а м и , который п р и н а г р ѣ в а н і и не переходятъ 
в ъ у з к о м ъ п р е д ѣ л ѣ т е м п е р а т у р * в ъ жидкое оостояніе, а часто сначала м я к 
н у т ь i l т а к и м ъ образомъ п л а в я т с я мало по м а л у в ъ п р е д ѣ л а х ъ н ѣ с к о л ы ш х ъ 
г р а д у с о в ъ . Обыкповеішо п р и ш і м а ю т ъ , что в ъ т а к о м ъ с л у ч а ѣ п м ѣ е т с я с м ѣ с ь 
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н ѣ е к о л ь к и х ъ в е щ е с т в ъ с ъ р а з л и ч н ы м и точками п л а в л е н і я ; очень в ѣ р о и т н о , 
что во м н о г н і ъ с л у ч а я х ъ это д е й с т в и т е л ь н о б ы в а е т ъ . Но е щ е не доказано , 
чтобы одно б с з п р и м ѣ с н о с в е щ е с т в о не могло п р е д с т а в л я т ь подобнаго п л а в -
ленія на протяженіи н ѣ с к о л ь к и х ъ г р а д у с о в ъ . М ы в п д ѣ л и , что в о з р а с т а н і е 
объема , а д а л ь ш е у в и д и м ъ , что и поглощеніе т е п л а при п е р е х о д е т в е р д а г о 
состоянія нъ жидкое, иногда р а с п р е д е л я е т с я на н е с к о л ь к о г р а д у с о в ъ даже у 
однородиыхъ в е щ е с т в ъ , и п о т о м у очень в е р о я т н о , что и п е р е м е н а к о н с н -
стенціи в ъ н е к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ р а с п р е д е л и т с я на б о л ы н і й и н т е р в а л ъ , т е м ъ 
б о л е е , что намекъ на это п р ѳ д с т а в л я е т ъ п л а с т и ч н о с т ь льда в б л и з и 0 ° . Е д в а 
л и т а к ж е можно с ч и т а т ь д о к а з а н н ы м ъ , что в с я к о е п о л у ж и д к о е в е щ е с т в о е с т ь 
с м е с ь и что п о л у ж и д к о е , состояніе не и р е д с т а в л я е т ъ т а к о й же самостоятель
н о й формы в е щ е с т в а , к а к ъ твердое и ж и д к о е , — ф о р м ы , промежуточной м е ж д у 
э т и м и д в у м я . 

П л а в л е н і е с о п р о в о ж д а е т с я п о г л о щ е н і е м ъ тепла н о т в е р д е в а н і е — в ы д ѣ л е -
н і е м ъ . Это п р а в и л о не и р е д с т а в л я е т ъ и с к л ю ч е н . я . Т е п л о т у , п о г л о щ а е м у ю при 
переходе в ъ жидкое состояніе , н а з ы в а ю т ъ скрытымъ теплородомъ плав-
ленія или просто теплотою плавленія ( S c h m e l z w ä r m e , c h a l e u r d e f u s i o n ) . 
Поглощеніе т е п л а п р и п л а в л е н і и д о к а з ы в а е т с я во п е р в ы х ъ т е м ъ , что при 
н а г р е в а н і и т в е р д а г о в е щ е с т в а т е м п е р а т у р а его в с е п о в ы ш а е т с я , пока не 
начнется п л а в л е н і е , и тогда она остается постоянною до т е х ъ поръ, пока 
не р а с п л а в и т с я в с е в е щ е с т в о , к а к ъ бы нп у с и л и в а л и п р п т о к ъ тепла к ъ н е м у 
и з в н ѣ ; з а т е м ъ , к о г д а в с е в е щ е с т в о р а с п л а в и т с я , т е р м о м е т р ъ , п о г р у ж е н н ы й 
в ъ него , станетъ с н о в а п о в ы ш а т ь с я . З н а ч и т ь , т е п л о во в р е м я п л а в л е н і я в х о -
д и т ъ в ъ в е щ е с т в о , не н а г р е в а я его , п р е в р а щ а е т с я в ъ с к р ы т о е с о с т о я н і е , 
не обнаруживаемое т е р м о м е т р о м ъ . Ф а к т ъ о с т а н о в к и термометра в ъ и о м е н т ъ 
п л а в л е н і я б ы л ъ и з в е с т е н ъ е щ е в ъ прошломъ с т о л ѣ т і н . Д р у г о е д о к а з а т е л ь с т в о 
поглощенія т е п л а п р е д с т а в л я е т ъ с м е ш е н і е твердаго в е щ е с т в а с ъ с о о т в е т с т в е н -
н ы м ъ ж и д к и м ъ , и м ѣ ю щ м м ъ т е м п е р а т у р у в ы ш е точки п л а в л е п і я . Т а к ъ если 
с м е ш а т ь 1 ч а с т ь л ь д а и м ѣ ю щ а г о 0 ° , с ъ 1 ч . в о д ы , и м е ю щ е ю - ) - 8 0 ° , то 
получаются 2 ч. в о д ы с ъ т е м п е р а т у р о ю 0 ° . Е с л и б ы поглощенія тепла при 
таянін не б ы л о , то п о л у ч е н н ы й д в е части в о д ы и м е л и бы среднюю т е м п е 
р а т у р у , т . е. - ( - 4 0 ° . Т а к и м ъ образомъ при п л а в л е н і и тепло накопляется в ъ 
в е щ е с т в е в ъ в и д е скрытой или т а к ъ н а з ы в а е м о й потенціальной (возмоя*-
ной) энерг ін . Она снова о б н а р у ж и в а е т с я , п е р е х о д и т ь в ъ д е й с т в у ю щ у ю пли 
кинетическую э н е р г і ю , когда жидкость в о з в р а щ а е т с я в ъ твердое с о с т о я н і е . 
Это п р о я в л я е т с я в ъ т о м ъ - что при р а в п о м е р н о м ъ о х л а ж д с н і и жидкости т е р 
м о м е т р ъ , в ъ нее о п у щ е н н ы й , д е р е с т а е т ъ п о н и ж а т ь с я , л и ш ь только н а ч н е т с я ' 
о т в е р д ѣ в а п і е , и о с т а е т с я н е п о д в и ж и ы м ъ на т е м п е р а т у р е о т в е р д е в а н і я до т ѣ х ъ 
норъ , пока не о т в е р д е е т ъ в с я ж и д к о с т ь . Это в и д н о т а к ж е п з х того, что н е -



8 0 ГЛАВА III. 

реохлажденняя жидкость прп в не з ап н ом ъ о т в с р д ѣ в а н і и ея отъ какого н в б у д ь 
в н ѣ ш н я г о толчка т о т ч а с * п о в ы ш а е т * свою т е м п е р а т у р у . 

Для і і зиѣренія т е п л о т ы п л а в л е н і я б о л ь ш е ю частію у п о т р е б л я ю т ъ споеобъ 
с м ѣ ш е н і я , состоящій в ъ томъ, что о п у с к а ю т ъ в ъ калориметръ съ какою-
нибудь ж и д к о с т ь ю , обыкновенно с ъ водою, расплавлеипое в е щ е с т в о и наблю-
д а ю т ъ т е м п е р а т у р у воды до о п ы т а и п о с л е о п ы т а . П у с т ь т е п л о е м к о с т ь жид-
к а г о в е щ е с т в а б у д е т ъ С, теплоемкость твердаго с, с к р ы т ы й теплородъ, т . е. 
число единицъ т е п л а , поглощаемое при плавленіи 1 г р а м м а в е щ е с т в а , I, пер
воначальная температуру в е щ е с т в а tt, т емпература п л а в л е н і я Т, оконча
тельная температура воды и в е щ е с т в а t.2, а первоначальная температура 
в о д ы t0. Тогда, обозначая в ѣ с ъ воды чрезъ If, a в ѣ с ъ в е щ е с т в а ч р е з ъ m, 
получпмъ с л ѣ д у ю щ е е . Ж и д к о с т ь при охлажденіи отъ tt до Т потеряет*-
m С (f 4 — Т) единицъ т е п л а , при отвердѣваніи она в ы д ѣ л и т ъ mt единицъ, 
и при охлаждсніи твердаг о в е щ е с т в а отъ Т до t2 в ы д е л и т с я и м ъ « і с (Т—Q 
едииицъ т е п л а . В с е вто тепло с о о б щ а е т с я в о д е , которая н а г р ѣ е т с я отъ to до-

с л е д о в а т е л ь н о п о л у ч а е т * M (< 2— Q единицъ т е п л а . Предположимъ, что-
ч а с т і ю п о с р е д с т в о м * р а з н ы х * предосторожностей, част ію вводя п з в е с т н ы я по
п р а в к и , м ы достигаем* того , что в с е тепло, отдаваемое в е щ е с т в о м * , может*. 
б ы т ь р а з е м а т р и в а е м о , к а к ъ сообщаемое в о д ѣ ; тогда между в т и м и количе
с т в а м и т е п л а можно н а п и с а т ь р а в е н с т в о : 

m G (ü, — T) +• ml + me {T — Q = M (t, — Q. 
С л е д о в а т е л ь н о , если и з в ѣ с т н ы теплоемкости в ъ т в е р д о м * и ж и д к о м * 

состояніи , то п о с р е д с т в о м * этого у р а в н е н і я можно найти т е п л о т у п л а в л е н і я . 
Для п р и м е р а привожу с к р ы т ы й теплородъ с л е д у ю щ и х * в е щ е с т п ъ , о п р е д е 
ленный П е р с о н о м ъ : 

79,25 Олово . . . 14,252 
5,034 В и с м у т ъ . . . 12,640 

сера 9,368 С в и н е ц * . . . 5,369 
Натровая солнтра . . . 62,975 Ц и н к ъ . . . . 28,13 
Калійная с е л и т р а . . . 47,371 Серебро. . . . 21,07 
Х л о р и с т ы й к а л ь ц і й . . 40,70 Р т у т ь . . . . . 2,83 
Фосфорнокислый н а т р ъ . 66,80 

Ч и с л а эти должны и з м е н я т ь с я , е с л и п л а в л е н і е не п р о и с х о д и т * при обык
н о в е н н ы х * т е м п е р а т у р а х ъ п л а в л е н і я , а при д р у г и х * т е м п е р а т у р а х ъ , в с л е д с т в и е 
которой нибудь изъ причин*, у п о м я н у т ы х * в ы ш е . Необходимость этого в и д н а 
и з ъ того, что говорилось в * I г л . , | на с . 1 7 , т а к ъ к а к ъ т е п л о е м к о с т и в о 
обще р а з л и ч н ы в ъ т в е р д о м * и ж и д к о м * состояніи . Н а основаніи с к а з а и н а г о 
в * I г л . о в ы д е л е н і и энергіи в ъ п р е в р а щ е н і я х ъ , с к р ы т ы й теплородъ плавленія. 
при какой нибудь т е м п е р а т у р е t будетъ: 

г» = ъ + ( с _ о а - т), 
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г д ѣ It с к р ы т ы й теплородъ при т е м п с р а т у р ѣ t, h с к р ы т ы й т с п ю р о д ъ п р и 
нормальной т е м п е р а т у р ѣ п л а в л е н і я Т, с т е п л о е м к о с т ь твердаго в е щ е с т в а , G 
теплоемкость ж п д к а г о . Т а к ъ к а к ъ т е п л о е м к о с т ь ж и д к о с т е й больше т е п л о 
емкости т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ , то ( с — С ) о т р и ц а т е л ь н о ; с л е д о в а т е л ь н о ZT б у 
д е т * больше ZT если Т больше t\ д р у г и м и с л о в а м и с к р ы т ы й теплород* дол
ж е н * у в е л и ч и в а т ь с я п р и пониженіи т е м п е р а т у р ы . О п ы т о в * в ъ этомъ н а -
п р а в л е н і и , однако, не п м ѣ е т с я . 

П е р с о н * , п о к а з а л * , что д л я н е м е т а л л и ч е с к и х * в е щ е с т в ъ с у щ е с т в у е т * 
п з в ѣ с т н а я с в я з ь между с к р ы т ы м * т е п л о р о д о м * п л а в л е н і я и разностью т е п -
лоемкостей в * т в е р д о м * л ж и д к о м * состоян іи , которую можно в ы р а з и т ь 
такою эмпирическою формулою: 

I = (С — с) {t+ 1 6 0 ) , 
г д ѣ С теплоемкости ж и д к о с т ь , с — т в е р д а г о в е щ е с т в а , t—температура п л а в -
л е н і я . Эта формула, дающая р е з у л ь т а т ы , очень б л п з к і е к ъ д е й с т в и т е л ь н ы м * 
для н е к о т о р ы х * м е т а л л о и д о в * и солей, не о п р а в д ы в а е т с я для м е т а л л о в * , для 
к о т о р ы х * , по о п ы т а м * Персона , р а з н о с т ь С — с очень мала; для м е т а л 
л о в * вычисленный, с к р ы т ы й теплород* значительно м е н ь ш е найденнаго 1 ) . 

С к р ы т ы й т е п л о р о д * п л а в л е н і я , точно т а к * же к а к ъ и в о з р а с т а п і е объема 
т в е р д ы х ъ прп п е р е х о д е в ъ ж и д к о с т ь , б о л ь ш е ю ч а с т і ю ne с о с р е д о т о ч и в а е т с я 
на к а к о м ъ - п п б у д ь безконечно маломъ п р о м е ж у т к е т е м п е р а т у р * . Н а ' с а м о м * 
деле по мере приближенія к ъ переходу в ъ жидкое состоян іе п р о и с х о д и т * 
постоянное н а р о с т а н і е т е п л о е м к о с т и , которое для о д н и х * в е щ е с т в ъ р а с п р е 
д е л я е т с я н а мног іе г р а д у с ы , а для д р у г и х ъ на очень у з к і й п р о м е ж у т о к ъ , 
т а к ъ что с к р ы т ы й теплородъ в * с у щ н о с т и п р е д с т а в л я е т * очень б ы с т р о е н а -
ростаніе т е п л о е м к о с т и . М е н е е же б ы с т р ы я паростан ія т е п л о е м к о с т и в б л и з и 
точки п л а в л е и і я хорошо и з в е с т н ы . П е р с о н * н а ш е л * з н а ч и т е л ь н о е в о з р а с т а -
Hie т е п л о е м к о с т и льда между — 2 ° и 0 ° , т а к ъ что онъ п р и н и м а е т * , что у ж е в ъ 
э т о м ъ и н т е р в а л е п о г л о щ а е т с я часть с к р ы т а г о теплорода льда . В ъ т а к о м * 
с л у ч а е т е п л о т у п л а в л е н і я льда п р и ш л о с ь бы принять пе в ъ 7 9 , а в ъ 8 0 
е д и н и ц * т е п л а . С ъ э т и м * з а м е ч а п і е м * П е р с о н а с о г л а с у е т с я наблюденіе Фа-
р а д е я , Т и н д а л я и д р у г и х ъ , что л е д * в б л и з и 0 ° и м е е т * б о л ь ш у ю п л а с т и ч 
н о с т ь , к у е к п его с к л е и в а ю т с я легко д р у г * с ъ д р у г о м ъ и легко ф о р м у ю т с я ; 
однпмъ с л о в о м ъ немного ниже 0 ° ледъ п о к а з ы в а е т * и з в е с т н у ю м я г к о с т ь . 

В ъ п р е д ш е с т в о в а в ш е й г л а в е при описаніи жидкого состоянія упоминалось , 
что мпкроскопъ д о к а з а л ъ с у щ е с т в о в а н і е в ъ ж и д к о с т я х * м е л к и х * с т р у е к * . 
Поэтому многіе ф и з и к и п р и н и м а ю т * , что с к р ы т ы й теплородъ п л а в л е н і я и 

') Для теплоты плавленія аилѣчена еще другая эмпирическая свявь: Депре 
утверждаетъ, что у элементовъ ona, подобно теплоемкости, обратно пропорцио
нальна величпнѣ пая. 

6 
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з а т р а ч и в а е т с я на образованіе этого частичнаго двпженін , котораго н ѣ т ъ в ъ 
твердомъ состояніи. 

Б ы с т р о т а п л а в л е н і я з а в и с и т ъ отъ б ы с т р о т ы сообщенія т е п л а р а с п л а в 
ляемому в е щ е с т в у . П е р е х о д * же в ъ твердое состояніе , к а к ъ сопровождаю
щ а я в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла , с о в е р ш а е т с я гораздо б ы с т р ѣ е , но н е в и д и м о м у с ъ 
различною скоростью у р а з н ы х * в е щ е с т в * . Т а к * Г е н и н г е р ъ *) з а м ѣ т и л * , 
что г л и ц е р и н * м о ж е т * н а х о д и т ь с я нѣсколько ч а с о в * при—20° ' не к р и с т а л 
л и з у я с ь ; о н * д ѣ л а е т с я при э т о м * столь г у с т ы м * , что можно о п р о к и д ы в а т ь 
с о с у д * , не в ы л и в а я содержимаго. Е с л и в ъ такой охлажденный г л и ц е р и н * 
в в е с т и небольшую частицу к р и с т а л л и з о в а н н а я глпцерпна , то о т в е р д ѣ в а н і е 
пачпнается т о т ч а с * , но продолжается т а к ъ медленно, что не о к а н ч и в а е т с я 
в п о л н ѣ даже в ъ н ѣ с к о л ь к о ч а с о в * , когда о п ы т * д ѣ л а ю т ъ съ 10 г р . г л и ц е 
р и н а . При 0° отвердѣваніе глицерина п р о и с х о д и т * ( п о с р е д с т в о м * брошепиаго 
к р и с т а л л а ) б ы с т р ѣ е , но в с е т а к и т р е б у е т * н ѣ с к о л ъ к и х ъ ч а с о в * для своего 
с о в е р ш е н і я . П л а в и т с я г л и ц е р и н * при-f-17—18°. Э т о т * с л у ч а й п р е д с т а в л я е т * 
у ж е п е р е х о д * к ъ пзомернымъ п р е в р а щ е н і я м ъ . • 

Что к а с а е т с я п е р е н ѣ н ы с в о й с т в ъ при переходѣ и з * твердаго состоян'ш 
в ъ жидкое и обратно, то на п е м * о с т а н а в л и в а т ь с я нечего , т а к ъ к а к * до
статочно говорепо было в ъ предъпдущей г л а в ѣ об* отличіи тв&рдаго и жид-
к а г о состоянія 2 ) . 

И с я а р е н і е и с ж и ж е п і ѳ . Жидкости и т в е р д ы я в е щ е с т в а , селн и м ѣ ю т ъ 
к р у г о м * себя свободное п р о с т р а н с т в о , т . е . б е з в о з д у ш н о е пли наполненное 
к а к и м ъ - н и б у д ь г а з о м * , п р е в р а щ а ю т с я на поверхности большею частію в ъ 
г а з ъ , и л и , к а к ъ г о в о р я т * , и с п а р я ю т с я . Переходя в * п а р * , в е щ е с т в о значи
тельно р а с ш и р я е т с я п в с е г д а п о г л о щ а е т * при э т о м * т е п л о , т а к ъ н а з ы в а е м ы й 
с к р ы т ы й теплород* испарен ія и л и просто теплоту иепаренгя. Испареніе 
не происходит* при одной к а к о й - н и б у д ь т е н п е р а т у р ѣ , и л и в ъ очень у з к о м * 
промежутки т е м п е р а т у р * , к а к * п л а в л е н і е , а в ъ очень ш и р о к и х * п р е д ѣ л а х ъ 
и х ъ , причемъ и с п а р я т ь с я можетъ в е щ е с т в о не только тогда , когда оно в ъ 
жидкомъ состояніи, но т а к ж е и в ъ твердомъ. Т а к ъ ледъ д а е т * п а р ы ниже 
0 ° даже при—40°; т в е р д ы й іодъ , т в е р д а я камфора в о з г о н я ю т с я в * к р и с т а л 
л а х * в ъ т ѣ х ъ с о с у д а х * , в ъ к о т о р ы х * содержатся . 

Испареніе не п р о и с х о д и т * одинаково при в с ѣ х ъ т е м п е р а т у р а х * , при к а 
к и х * только наблюдается образованіе п а р а ; но ч ѣ м ъ ниже температура , т ѣ м * 
оно с л а б ѣ е . А именно в е щ е с т в о о б р а з у е т * п а р * до т ѣ х ъ п о р * , пока в ъ еди
н и ц е объема свободнаго п р о с т р а н с т в а , надъ в е щ е с т в о м * н а х о д я щ а г о с я , не 

*) Henningen, Bull , Soc. Chim. 28, 434; 1875. 
') Упомяну здѣеь только о тоиъ, что плавленіѳ сопровождается ппогда пере-

мѣною цвѣта. Такъ пропил-поевдовцтродъ представляетъ безцвѣтные кристаллы, 
а плавится ( п р и + 7 6 0 ) въ теагаоопнюю жидкость ( В , Мейерть). 
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•будет* з а к л ю ч а т ь с я и з в е с т н о е наибольшее в е с о в о е к о л и ч е с т в о пара , о п р е 
д е л е н н о е для каждой т е м п е р а т у р ы . Это н а и б о л ь ш е е количество пара , м о г у 
щ е г о з а к л ю ч а т ь с я в ъ е д и н и ц ѣ объема, в о з р а с т а е т * б ы с т р о с ъ т е м п е р а т у р о ю . 
И наоборот* при пониженіп т е м п е р а т у р ы оио п о н и ж а е т с я наконец* до такой 
в е л и ч и н ы , что д ѣ л а о т с я неощутимо; т а к * при обыкновенной т е м н е р а т у р ѣ м ы 
п е з н а е м * , т . е . н е м о ж е м * д о к а з а т ь н а ш и м и ч у в с т в а м и со в с ѣ м и и х * в с п о 
м о г а т е л ь н ы м и с р е д с т в а м и , испареиія ж е л е з а , у г л я , к в а р ц а и т . п. С * д р у г о й 
с т о р о н ы г а з ы , е с л и у д ѣ л ь н ы й в ѣ с * и х * в о з р а с т е т * до и з в ѣ с т н о й в е л и ч р ы , 
•определенной д л я каждаго в е щ е с т в а н т е м п е р а т у р ы , п е с л и т е м п е р а т у р а и х * 
не в ы ш е т а к * н а з ы в а е м о й а б с о л ю т н о ! т е м п е р а т у р ы к и п ѣ н і я , то прп д а л ь 
н е й ш е м * у п л о т п е н і и н а ч и н а ю т * образовать ж и д к о с т ь и л и т в е р д о е в е щ е с т в о 
до т е х * п о р * , пока о с т а в ш і й с я т а з * не п р е д с т а в и т * п з в ѣ с т и а г о у д ѣ л ь н а г о 
в ѣ с а , с о о т в е т с т в у ю щ е г о данному в е щ е с т в у и т е м п е р а т у р е . Поэтому е с л и 
одновременно с ж и м а т ь г а з ы давленіемъ и п о н а ж а т ь и х * т е м п е р а т у р у , то можно 
мног і е и з ъ н и х * п е р е в е с т и в ъ жидкое и л и твердое состояніе , 

Что к а с а е т с я пспаренія т в е р д ы х * и ж и д к и х * в е щ е с т в * , то , к а к * у ж е 
было з амечено в ы ш е , е с т ь т а к і я т е м п е р а т у р ы , прп к о т о р ы х ъ оно для м н о 
г и х * в е щ е с т в * н е о щ у т и м о . Т щ а т е л ь н ы й наблюденія однако п о к а з а л и , что 
мног ія в е щ е с т в а , с ч и т а в ш а я с я з а неспособный и с п а р я т ь с я при о б ы к н о в е н 
ной т е м п е р а т у р е , в с е - т а к и п а р ы о б р а з у ю т * . Э т и м * в о п р о с о м * з а н и м а л с я 
Фарадей и н а ш е л * , что р т у т ь и с п а р я е т с я п р и - f - 1 5 , 5 е , что можно д о к а з а т ь , 
п о д в ѣ ш и в а я в ъ з а п е р т о м * с о с у д е н а д * р т у т ь ю золотой л и с т о к * ; ч р е з * н е 
которое время о н * о к а з ы в а е т с я а м а л ь г а м и р о в а н н ы м * ' ) ; но п р и — - 6 , 7 « и с -
паренія р т у т и в т и м ъ способом* д о к а з а т ь н е л ь з я . П о э т о м у т а к * н а з ы в а е м а я 
•барометрическая п у с т о т а не е с т ь абсолютная п у с т о т а , а н а с ы щ е н а п а р а м и 
р т у т и , и м ѣ ю щ и м и , конечно, очень м а л у ю у п р у г о с т ь . Р е н ь о и з м ѣ р я л * у п р у 
г о с т ь п а р о в * р т у т и при с р е д н и х * т е м п е р а т у р а х * , п р и ч е м * с а м ы й м е т о д * 
п з и ѣ р е н і я о с н о в ы в а л с я па предположена! , что при 0 ° у п р у г о с т ь п а р о в * 
р т у т и р а в н а н у л ю . В ъ одиомъ р я д ѣ о п ы т о в * о н * п о л у ч и л * с л ѣ д у ю щ і я ч и с л а , 
и о к а з ы в а ю щ і я , к а к о е давлен іе п р о и з в о д и т * п а р * р т у т и , находящейся 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 при р а ' з н ы х * т е м п е р а т у р а х * . 

П р и 0 ° у п р у г о с т ь 0 , 0 0 м м . 
» 2 5 , 3 9 ° » 0 , 0 3 4 » 
> 4 9 , 1 5 > 0 , 0 8 7 » 
> 7 2 , 7 4 » ' 0 , 1 8 3 > 
> 1 0 0 , 1 1 » 0 , 4 0 7 » 

.') Количество вещества въ парахъ завиеитъ не только отъ упругости пара, 
но и отъ плотности пара. Поэтому и можетъ быть доказано прясугствіе такого 
тгокедаго пара, какъ ртутный, не смотря на то, что упругость его при вгой темпе
ратур* неизмеримо мала. 
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При сохраненіп в ъ з а к р ы т ы х ъ е к л я и к а х ъ в ъ теченіе 4 д ѣ т ъ ФарадеЙ 
м о г ъ доказать с л е д ы пспаренія при обыкновенной т е м п е р а т у р е к р и с т а л л и ч е 
с к о й щ а в е л е в о й к и с л о т ы , щ а в е л е в о к и с л а г о ямміака , с у л е м ы ; но онъ не могъ 
з а м ѣ т п т ь испаренія н а ш а т ы р я , поваренной соли, каломели . Но при в о з в ы -
ш е н н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ и с п а р я ю т с я и э т и в е щ е с т в а . В ъ к р а с н о к а л н л ь ш ш ъ 
жару о б р а з у ю с ь х л о р и с т ы й к а л і й п х л о р и с т ы й натрій у ж е такое количество 
п а р о в ъ , что испареніе и х ъ при нсосторожномъ н а г р ѣ в а п і и м о ж е т ъ причи
нить значительный ошибки в ъ а н а л и з е . В ъ і ш м е н п В у н з е н о в с к о й г о р ѣ л к п 
можно и с п а р я т ь большую ч а с т ь солей; на этомъ испареніп о с н о в ы в а ю т с я раз 
личный окрашиванія пламени этой г о р е л к и , с л у ж а щ і я о т л н ч н т е л ь п ы м и при
знаками разлпчныхъ основаній . Лоранъ ') паблюдалъ, что при сильпомъ 

нрокалпваніп в ъ ф а р ф о р о - о б ж и г а т е л ы ш х ъ п е ч а х ъ з а ы ѣ т н ы с л е д ы у л е т у ч и 
вания углерода и окисей ж е л е з а , н и к к е л я и кобальта . Чтобы доказать у л е т у -
чиваніе углерода, онъ в н о с и л ъ в ъ фарфоровый сосудъ к у с о к ъ графита, пред
в а р и т е л ь н о очищеинаго с и л ь н ы м ъ прокалпваніемъ, и о м ѣ щ а л ъ надъ нимъ к у 
с о к ъ ж е л ѣ з а , герметически з а к р ы в а л ъ и в с е н а к а л п в а л ъ очень сильно; тогда 
о к а з ы в а л о с ь , что ж е л ѣ з о д ѣ л а л о с ь твердо и ломко и получало д о ' 0 , 4 ° / 0 

у г л е р о д а , т . е. п р е в р а щ а л о с ь в ъ ч у г у н ъ . В ъ другомъ о п ы т ѣ к у с о к ъ очищен -
паго графпта вносился в ъ фарфоровый с о с у д ъ , который с т а в и л с я в ъ другой 
фарфоровый с о с у д ъ , наполненный графитомъ. П о с л ѣ прокаливанія на фар
форе в н у т р е н н я я сосуда о к а з ы в а л с я черный п а л е т ъ . С ъ п е р в а г о в з г л я д а 
могло п о к а з а т ь с я , что п а л е т ъ этотъ образовался чрезъ проникапіе л е т у ч и х ъ 
у г л е р о д п е т ы х ъ соединеній и з ъ пламепп, потому что чериое окрашиваніе было 

к а к ъ па в н у т р е н н е й , т а к ъ и на в н ѣ ш н е й поверхности фарфороваго с о с у д а . 
Но изломъ этого сосуда о к а з а л с я б ѣ л ы м ъ , т а к ъ что углеродный паръ проии-
к а л ъ неглубоко в ъ фарфоръ. У л е т у ч и в а н і е о к и с л о в ъ F e , С о п Ж опъ до-
к а з а л ъ т а к п м ъ о п ы т о м ъ , что фарфоровый пластинки , п м ѣ н ш і я г л а з у р ь , овра-

• ш е в н у ю однимъ и з ъ э т п х ъ о к и с л о в ъ , онъ в н е с и л ъ в ъ печь, п о м ѣ щ а я надъ 
каждою и з ъ н и х ъ чистую фарфоровую п л а с т и н к у . П о с л ѣ прокаливанія ока
з ы в а л о с ь , что б ѣ л ы я п л а с т и н к и были окрашены т ѣ м п ОКИСЯМИ, надъ кото
р ы м и онѣ были расположены. С л у ч а й испаренія т р у д п о л е т у ч и х ъ в е щ е с т в ъ 
л р е д с т а в л я е т ъ также д ѣ й с т в і е очень с п л ь н ы х ъ г а л ь в а н и ч е с к и х ! т о к о в ъ па 
тонкія металллческія проволоки, к о т о р ы я , к а к ъ п з в ѣ с т п о , при этомъ р а з 
р у ш а ю т с я л частію переходятъ в ъ п а р ъ , т а к ъ что о б р а з у ю т с я металличе-
с к і е н а л е т ы на б л п з - л е ж а щ н х ъ п р е д м е т а х ъ . Мы в и д и м ъ т а к и м ъ образомъ, 
что исиареніѳ есть явлен іе чрезвычайно общее, л что по в с е й в ѣ р о я т н о с т л 
не даютъ паровъ только т ѣ в е щ е с т в а , которыя р а з л а г а ю т с я при и а г р ѣ в а и і и 

р а н ь ш е , чѣмъ начнется ощутительное образование н а р о в ъ . Н е к о т о р ы е г/ред-

') Laurent, Ann. de Chim. Phys. [2], 65,417; 1837. 
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п о л а г а ю т * даже , что при в с я к о й т е м п е р а т у р е в с я к о е в е щ е с т в о о б р а з у е т * 
п а р ы , т а к ъ что в * в о з д у х ѣ должиы н а х о д и т ь с я , конечно чрезвычайно р а з р е 
ж е н н ы е , п а р ы в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ ж и д к и х * и т в е р д ы х * , н а х о д я щ и х с я на з е и л ѣ . 
Это предиоложеніе не д о к а з а н о . 

Г а з ы , в ъ с в о ю очередь, м о г у т * б ы т ь обращаемы в ъ жидкости посред
с т в о м * д а в л е н і я и о х л а ж д е п і я . Фарадей д о к а з а л * это в ъ 1 8 2 Н г . для б о л ь 
ш е й части г а з о в ъ о п ы т о м * . Но некоторые г а з ы не у д а л о с ь ни ему, ни 
п о с л ѣ него с г у с т и т ь в ъ ж и д к о с т ь . Э т о — в о з д у х * , к и с л о р о д * , а з о т ъ , водо
р о д ъ , о к и с ь у г л е р о д а , окись азота и болотный г а з ъ . В ъ о п ы т а х ъ Фарадея 
( в ъ 1 8 4 5 г . ) э т и г а з ы не с г у щ а л и с ь в ъ ж и д к о с т ь , к о г д а б ы л и о х л а ж д а е м ы 
с м е с ь ю твердой у г л е к и с л о т ы п эфира ( в ъ б е з в о з д у ш н о м ъ п р о с т р а н с т в е ) 
д о — 1 1 0 ° , н а х о д я с ь в ъ т о ж е время подъ д а в л е н і е м ъ отъ 2 7 до 50 а т м о 
с ф е р * . П а т е р е р ъ не м о г * с г у с т и т ь н е к о т о р ы е и з * э т и х * г а з о в ъ , доводя 
данленіе ( п р и обыкновенной т е м п е р а т у р е ) до 2 7 9 0 а т м о с ф е р * . А н д р ы о с ъ 
тоже б е з у с п е ш н о с ж и м а л * эти г а з ы подъ б о л ь ш и м и д а в л е и і я м и п р и — 1 1 0 ° . 

Н з м е н е п і е п с п а р е н і я с ъ температурою обыкновенно о п р е д е л я е т с я н а и 
б о л ь ш е ю у п р у г о с т ь ю , к а к у ю м о ж е т * и м е т ь п а р * при и з в е с т н о й т е м п е р а 
т у р е . П а р * , и м ѣ ю щ і п н а и б о л ь ш у ю у п р у г о с т ь для к а к о й - н и б у д ь темпера
т у р ы , н а з ы в а е т с я н а с ы щ е н н ы м * п а р о м * . Н е н а с ы щ е н н ы й п а р * м о ж е т * б ы т ь 
и е р е в е д е и ъ в ъ н а с ы щ е н н ы й , если у м е н ь ш и т ь о б ъ е м * , з а н и м а е м ы й н м ъ , п р и 
ч е м * , конечно, в о з р а с т а е т * у д е л ь н ы й в е с * . Н а п р о т и в * того, н а с ы щ е и п ы й 
п а р * при д а л ь н е й ш е м * сжимапін не и з м е н я е т * п и у п р у г о с т и , ни у д ѣ л ь -
наго в е с а ; а в с я т а часть его, которая с о о т в е т с т в о в а л а б ы наростанію 
у д е л ь н а г о в е с а при у м е н ы п е н і п объема, п е р е х о д и т * в ъ жидкость . Т а к п м ъ 
образом* , г а з ы , способные обращаться при с ж н м а п і п в ъ жидкость , нред-
с т а в л я ю т ъ не что и н о е , пакъ н е и а с ы щ е н н ы е п а р ы . 

И з м е р е п і е у п р у г о с т и пара не можетъ с ч и т а т ь с я в п о л н е у д о в л е т в о р и -
т е л ь и ы м ъ сиособомъ и з м е р е н і я с и л ы н с п а р е н і я , т . е . с и л ы превращенія 
при какой-нибудь т е м п е р а т у р е , потому что у п р у г о с т ь пара з а в и с и т * о т ъ 
д в у х * в е л и ч и и * , к о т о р ы я и з м е н я ю т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю н е з а в и с и м о одна 
отъ другой: 1) к о л и ч е с т в а ж и д к о с т и , п е р е х о д я щ е й в ъ п а р ъ , и 2 ) р а с ш и р е -
н і я пара отъ н а г р е в а н і я , Но понятно, что только п е р в а я в е л и ч и н а с л у ж и т ь 
м ѣ р и л о м ъ н р е в р а щ е н і я . В ъ этомъ н а п р а в л е н і и в о п р о с ъ однако не и з у 
ч а л с я . 

С в я з ь у п р у г о с т и п а р о в * с ъ температурою в ы р а ж а ю т * б о л е е и л и м е н е е 
« л о ж н ы м и интерполяціошіыми формулами, к о т о р ы х ъ было предложено не м а 
лое к о л и ч е с т в о . Р е н ь о н а ш е л ъ в о з м о ж н ы м ъ п р и м е н и т ь к ъ свопмъ обшир-
н ы м ъ и з с л е д о в а н і я м ъ надъ у п р у г о с т ь ю п а р о в * р а з н ы х * жидкостей фор
м у л у , предложенную B i o . Эта формула п р и м е н и м а ко в с е м * ж и д к о с т я м * , 
п р и ч е м * и з м е н я ю т с я только к о н с т а н т ы . Е с л н F у п р у г о с т ь пара и t 



8 6 ГЛАВА Ш . 

т е м п е р а т у р а пли с у м м а т е м п е р а т у р ы и нѣкотораго постояииаго числа , то 
log F = « - f Ь.л 6 + c-ï 's 

г д ѣ a , й, с , a, 7 — к о н с т а и т ы . Н у ж н о , е л ѣ д о в а т е д ы г а , но крайней м ѣ р ѣ 5-
яаблюденій у п р у г о с т и п т е м п е р а т у р ы , чтобы в ы ч и с л и т ь к о н с т а и т ы для к а 
кой-нибудь жидкости , И з ъ э т и х * константъ а, Ь, с с у т ь ц ѣ л ы я ч и с л а , и з * 
к о т о р ы х * Й в с е г д а положительное, а Ь н с для в ы с ш и х * т е м п е р а т у р * 
( н а п р . для водянаго пара отъ 100° в в е р х * ) — о т р и ц а т е л ь н ы й ; « и т всегда , 
дроби. Т а к и м * образом* формула п р е д с т а в л я е т * з а к ѣ ч а т е л ь н о е с в о й с т в о : п р и 
возраетаніи t в с я величина приближается к ъ постоянной а , д р у г и м и сло
в а м и у н р у г о с т ь паровъ при возрастан іп т е м п е р а т у р * не в о з р а с т а е т * до 
безконечностп, а п р и б л и ж а е т с я к* нѣкоторому п р е д ѣ л у . Л о г а р и ф м * ч и с л а 

м и л л и м е т р о в * р т у т и , в ы р а ж а ю щ и х * э т у и р е д ѣ л ы і у ю у п р у г о с т ь , е с т ь а. Д л я 
водянаго пара э т у п р е д ѣ л ь н у ю у п р у г о с т ь Реньо в ы ч и с л я е т * в ъ 2 4 1 6 атмо
с ф е р * ' ) . Конечно, формула B i o - Р е н ь о пнтерполяціошіая , ж потому строго 
л р и л о ж и м а только в ъ т ѣ х * п р е д ѣ л а х ъ , в ъ к а к и х * с д ѣ л а н ы б ы л и о п ы т ы , 
с л у ж и в ш і е ей основанием*. Поэтому возможно, что з а п р е д ѣ л а м и э т и х * опы-
т о в ъ 'явлен іе будет* с л ѣ д о в а т ь нн*ому закону 2 ) . Т ѣ м ъ не м е н ѣ е полезно-
обратить вниманіе на оригинальный в ы в о д * пзъ формулы Б і о - Р е н ь о . Дли. 

водянаго пара эта формула о к а з а л а с ь нрнложима в * п р е д ѣ л а х ъ о т ъ — 3 2 е 

до4-220". С ъ д р у г и м и константами она и р и м ѣ н я е т с я , но о п ы т а м * Р е н ь о , 
к ъ с п и р т у , эфиру, с ѣ р н и с т о м у углероду , бензолу, хлороформу, древесному 
с п и р т у и н ѣ к о т о р ы я ъ д р у г и м * ж и д к о с т я м * . Для в о д ы найдены были с л ѣ -
д у ю щ і я упругости пара: 

При - 32° упругості 0,320 ил. При -г 80» упругость 354,1543 мм. 
- 10 2,093 , , 100 760,000 > 

0 » 4,600 » » 111! 1075,37 
» -(- 10 » 9,165 > > 120 » 1491,28 > 

э 20 > 17,391 > > 130 У 2030,28 > 

> 30 » 31,548 > 150 3 3581,23 
> 40 54,906 » » 200 і 11688,96 
> ВО 148,791 » > 220 » 17390,36 

Т а к ъ к а к * в с л ѣ д с т в і е переохлашденія одно и то же в е щ е с т в о может*. 
н а х о д и т ь с я при одной и той ж е т е м н е р а т у р ѣ и* т в е р д о м * и ж и д к о м * с о -
стоянін , то, с п р а ш и в а е т с я , не в ы д ѣ л я ю т е я ли в ъ э т и х * с л у ч а я х * нары, 
различной упругости и з * твердаго и жидкаго в е щ е с т в а ? Г е й - Л ю е а в ъ и Реньо-
на основанін с в о и х * о п ы т о в * у т в е р ж д а ю т * , что вода п л е д * д а ю т * п р и 

') Regnanlt, Relation dee experiences, 620. При такой высокой теииературь 
конечно будетъ уже не водяной паръ, a греиупій гааъ. 

3) Такая переігіша въ вакой* въ нашемъ частноаіъ случа* можетъ произойти: 
1) прн переход* чрсзъ абсолютную температуру ішпѣнія, 2) при. переход* чрезт» 
температуру разложенія воды на' подородъ и кислород*. 
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одной и той же т е м п е р а т у р е пары одинаковой у п р у г о с т и . То же самое на
блюдалъ Н а у м а н н ъ ') на твердомъ и р а с п л а в л е н н о м ъ н а ф т а л н н ѣ , а Р е п ь о , 
( 2 ) на бензолѣ, бромистомъ э т н л е н ѣ , у к с у с н о й к и с л о т е , х л о р и с т о и ъ ц і а н ѣ 
и т е т р а - х л о р ъ - ф о р м е н ѣ ( C C I , , ) . 

П р и с р а в н е н і н т а б л и ц ъ у п р у г о с т и для п а р о в ъ р а з л п ч н ы х ъ жидкостей 
часто з а м е ч а е т с я , что у п р у г о с т и паровъ д н у х ъ жидкостей при т е м н е р а т у -
р а х ъ , о т с т о я щ н х ъ на равное число г р а д у с о и ъ отъ и х ъ точекъ к н п ѣ н і я , 
р а в н ы между собою. Это т а к ъ н а з ы в а е м ы й з а к о н ъ В о л ь т ы и Дальтона. С п р а 
в е д л и в ы й в ъ и ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ , э т о т ъ з а к о н ъ п р е д с т а в л я е т ъ миого 
и с к л ю ч е н і й . К а к ъ и р п м ѣ р ъ его можно п р и в е с т и , что т е м п е р а т у р а , которой 
с о о т в е т с т в у е т е у п р у г о с т ь пара , равная д в у м ъ а т м о с ф е р а м ъ , у в о д ы на 2 , 0 ° 
в ы ш е точки к н и ѣ н і п ея , у с е р н и с т о й к и с л о т ы на 1 7 ° , у спирта на 1 8 ° , у эфира 
на 20" и т . п. О т с т у п л е н і я отъ закона п р е д с т а в л я ю т ъ п р е и м у щ е с т в е н н о 
яиідкоотн, точки к і ш ѣ н і я к о т о р ы х ъ значительно р а з н с т в у ю т ъ , и а н р . с е р а 
даетъ с о в с е м ъ д р у г і я разности , чемъ вода для т е м п е р а т у р ь , с о о т в е т с т н у -
ю щ и х ъ р а в н ы м ъ у н р у г о с т я м ъ . Этпмъ п р и б л и з н т е л ь п ы м ъ з а к о ш ш ъ в с е - т а к и 
можно п о л ь з о в а т ь с я в ъ п е к о т о р ы х ъ и р а к т п ч е с к и х ъ с л у ч а я х ъ , наир. п р и в ы 
ч и с л е н ы точки к п п ѣ и і я к а к о г о - н и б у д ь в е щ е с т в а для нормальнаго барометрн-
ч е с к а г о д а в л е и і я на основаніп наблюденія к и п ѣ н і я прп к а к о м ъ - ш і б у д ь д р у -
г о м ъ д а в л е н і и . 

При иснаренін жидкостей в ъ к а к о й - н и б у д ь г а з ъ , н а п р . в о з д у х ъ , у п р у 
г о с т и т ѣ ж е с а ы ы я , т а к ъ и в ъ б е з в о з д у ш н о м ъ п р о с т р а н с т в е , к а к ъ это по-
к а з а л ъ е щ е Д а л ь т о н ъ . Х о т я Р е н ь о и н а ц і с л ъ , что онѣ немного м е н ь ш е , 
в ъ особенности для паровъ эфира, г д е разница д о с т и г а е т е ц е л ы х ъ ы и л и -
м е т р о в ъ , но онъ о б ъ я с н я е т е это т ѣ м ъ , что п с п а р е н і е в ъ в о з д у х е медлен
н е е , ч е м ъ в ъ б е з в о з д у ш н о м ъ п р о с т р а н с т в е и что в м ѣ с т ѣ съ т ѣ м ъ т в е р д ы й 
в е щ е с т в а , с т е н к и сосуда с г у щ а ю т ъ на с в о е й п о в е р х н о с т и часть ЖИДКОСТИ; 

т а к ъ что у б ы л ь в с л ѣ д с т в і е е і у щ е н і я не у с п е в а е т е , при медленности п с п а р е -
н і я , п о к р ы в а т ь с я п р и б ы л ь ю ы о в ы х ъ п а р о в ъ . Т а к и м ъ образомъ п а р ы отно
с я т с я к ъ д р у г н м ъ г а з а м ъ , к а к ъ г а з ы , т . е. к а к ъ к ъ п у с т о м у п р о с т р а н с т в у 

О п р е д е л е н і е с к р ы т а г о теплорода п а р о в ъ о с н о в ы в а е т с я на т е х ъ же прин-
ц и п а х ъ , к а к ъ и т е п л о т ы п л а в л е и і я , т . е . п р о п у с к а ю т * п а р ы в ъ калори-
м е т р ъ , в ъ которомъ они с г у щ а ю т с я в ъ ж и д к о с т ь и и з ы е р я ю т ъ п р о и с х о д я 
щ е е о т ъ этого н а г р е в а п і е калориметра , в з в е ш и в а я т а к ж е в о д у калориметра 
и ж и д к о с т ь , полученную ч р е з ъ с г у щ е н і е п а р а . И з ъ п е р в о й г л а в ы м ы у ж е 
з н а е м ъ , л т о с к р ы т ы й теплородъ испаренія з а в и с и т е отъ в о з р а с т а н і я объема , 
происходящего прп пспарен іи , и что, онъ и з м е н я е т с я с ъ температурою. М ы 

') Naumann, Jahresb. f. Ch. 1871, 38. О) Regnanlt, ib. 1863, 74. 



8 8 ГЛЛ.ВА III. 

в и д ѣ л и , что по Клапейрону и К л а у з і у с у с к р ы т ы й теплородъ в ы р а ж а е т с я 
с і ѣ д у ю щ е ю формулою: 

L = ^ (* + « ) ( Г t 0 ' & 
Эта формула п о к а з ы в а е т ъ , что с к р ы т ы й теплородъ нрямо пропорціона-

ленъ наростанію объема. В о з р а с т а п і е объема уже потому должно в ы з ы в а т ь 
увелнченіе с к р ы т а г о теплорода, что съ р а с ш н р е н і е м ъ соединена в н ѣ ш н я я 
работа. Н з ъ опыта я з в ѣ с т н о , что с ъ возрастаніемъ т е м п е р а т у р ы с к р ы т ы й 
теплородъ у м е н ь ш а е т с я . По Реньо с к р ы т ы й теплородъ водянаго пара при 
6 3 , 0 2 ° 5 6 2 , 5 е д п п н ц ъ т е п л а Х м а л ы і ъ ) , при 1 0 0 ° 5 3 6 , 6 7 , при 1 6 0 , 3 ° 4 9 2 , 8 , 
при 1 9 4 , 8 ° 4 7 1 , 2 . По К л а у з і у с ѵ 1 ) с к р ы т ы й теплородъ в о д я н ы х ъ паровъ 
довольно точно в ы р а ж а е т с я формулою 

L — 6 0 7 — 0 , 7 0 8 л . 
М е н д е л ѣ е в ъ 3 ) з а к л ю ч а с т ъ и з ъ этого у м с н ы п е н і я т е п л о т ы нспаренія при 
в о з в ы ш с н і и т е м п е р а т у р ы , что при п з в ѣ с т н о й высокой т е м п е р а т у р ѣ с к р ы т ы й 
теплородъ будетъ н у л е м ъ ; тогда превращеніе жидкости в ъ паръ в о в с е не 
п о т р е б у е т ! з а т р а т ы энерг іи . -Эту т е м п е р а т у р у онъ н а з ы в а е т ъ абсолютною 
температурою кипѣнія. Для воды онъ полагастъ ее в ъ 580" 3 ) . 

Теплота исиареш'я р а и н ы х ъ объемовъ пара или молекул н р н ы х ъ в ѣ с о в ъ 
его приблизительно одинакова для в с ѣ х ъ жидкостей, или по крайпей м ѣ р ѣ 
в а р і и р у е т ъ в ъ у з к п і ъ п р и д ѣ л а х ъ *). Это видно нзъ с л ѣ д у ю щ е й т а б л и ц ы . 

, „ л .. • Произведете сісрмтаго теплорода па 

жітѣшл. napo.i. т ъ р а ц в ^ ъ 0 б ъ ( , ^ „ 7 , „, , , , . 

Терпентинное масло. . . 157° ••' 68,73 327,5 
Вода 100° 536,67 334,24 
Спиртъ . . . . . . . . . 78° 208,92 334,27 
Уксусный ѳтнлъ . . . . 74 ' 105,8 324,5 
Метиловый спиртъ . . . G(i',5 263,86 292,9 
Эяпръ 34 91,11 235,1 

К л а у з і у с ъ з а м ѣ ч а е т ъ , что т ѣ жидкости представляютъ о т с т у п л е н і е отъ 
йгово закона , которыя о'тступаютъ т а к ж е отъ закона упругостей паровъ 
В о л ь т ы іі Дальтона. Т а к ъ вода и спнртъ представляютъ нанбольшій с к р ы т ы й 
т>плородъ р а в н ы х ъ объемовъ, и они же п р е д с т а в л я ю т ъ сравнительно болѣе 

•быстрое воврастаніе у п р у г о с т е й с ъ температурою. 

') Сіаиагѵц^ Abhandl. über mecli. Warmeth. I, 217. 
'*) Juhreeb! f. Ch. 1870, 31. 
8) Изъ вышеприведенпой «орыулы Кляузіуса эта температура вычисляется 

въ 857°. 
*) Claiisius, 1. с. I, 123 (1851); Berthelot, Ann. de Chim. Phya (4), С, 307; 

1865. Молекулярный скрытый теплородъ испаренія, т. 'е. произведете изъ теп
лоты пепарешя на молекулярный пѣсъ, по Вертело, паріпруетъ отъ 6000 до 
11000 згалыхъ калорій. 
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Затрата э н с р г і н в ъ ш і д ѣ с к р ы т а г о т е п л а и с п а р е н і я , по современной ме
х а н и ч е с к о й теорін т е п л а , идетъ 1) на в н ѣ ш н ю ю работу, 2 ) на в н у т р е н н ю ю 
работу. П е р в а я состонтъ в ъ увелпченіп объема прп переходѣ жидкости в ъ п а р ъ . 
В т о р а я , по м н ѣ н і ю ф и з н к о в ъ , с л у ж и т ъ для преодоленія с ц ѣ п л е н і я между 
частицами жидкости и для сообщенія имъ очень б ы с т р а я молекулярнаго д в к -
ж е н і я , прннпмаемаго в ъ г а з а і ъ . Именио п р е д п о л а г а е т с я , что частицы г а з о в ъ 
и м е ю т * поступательное двпженіе , причемъ л е т я т ъ с ъ огромною скоростью 
по в с е в о з м о ж н ы м * н а п р а в л е н і я м ъ , безпрестанно с т а л к и в а я с ь д р у г ь съ дру
г о м * , при э т о м * о т р а ж а ю т с я и т а к и м * образом* безпрестанно ы ѣ н я ю т ъ 
паиравленіе . У п р у г о с т ь г а з о в ъ есть с л ѣ д с т в і е у д а р о в * э т и х * л е т а ю щ и х * ча
с т и ц * о с т ѣ н к п з а к л ю ч а ю щ е г о и х * с о с у д а , п т . д . Эта теорія о б г я с н я е т ъ 
мпого ф а к т о в * , п р е д с т а в л я е м ы х * г а з а м и , но она основана на ц ѣ л о м ъ ' р я д ѣ 
г и п о т е з * . У п о м я н у в * в ъ н е с к о л ь к и х * с л о в а х * о б * э т и х * очень распростра
н е н н ы х * в * н а ш е в р е м я т е о р е т и ч е с к и х * п р е д с т а в л е п і я х ъ , я считаю и з л и ш 
н и м * в д а в а т ь с я в ъ д а л ь н е й ш е е обсужденіе п х ъ , потому что это потребовало 
бы з н а ч и т е л ь н а я о т с т у п л е и і я " ) . 

Пспареніе жидкостей п р о и с х о д и т * непосредственно , т . е. т о т ч а с * , к а к * 
п о в е р х н о с т ь в е щ е с т в а с д е л а е т с я свободною, и при э т о м * не требуется со-
в е р ш е н і я никакого э к з о т е р м и ч е с к а я н р е в р а щ е н і я , которое в ы д е л я л о бы энер-
г і ю , п о г л о щ а е м у ю прп испаренін . Т а к * к а к ъ испарепіе сопровождается по-
глощеніемъ т е п л а , то в с л ѣ д с т в і е этой непосредствеиностп прп пспареніи 
в с е г д а п р о и с х о д и т * охлажден іс и с п а р я ю щ а я с я в е щ е с т в а . Н а э т о м * основаніп 
испареніе с л у ж и т * одним* и з * с р е д с т в * получепія и с к у с с т в е н н а я холода , н а п р . 
в ъ м а ш и н е К а р е ( и с н а р е н і е жидкаго а м м і а к а ) ; во м н о г и х * с л у ч а я х * произ
в о д я т * и с к у с с т в е н н ы й х о л о д * , з а с т а в л я я быстро и с п а р я т ь с я эфпръ. Д р і о н * и 
Л у а р ъ 2 ) , п р о д у в а я м е х а м и наяльнаго стола в о з д у х * п о с р е д с т в о м * н е с к о л ь 
к и х * т р у б о к * ч р е з * 2 0 0 г р . эфира, понижали температуру до — 3 4 ° в ъ 
4 — 5 м и н у т * . Э т и м * холодом* они с г у щ а л и в * жидкость под* обыкно
в е н н ы м * а т м о с ф е р н ы м * давленіемъ ц і а н ъ , с е р н и с т у ю кислоту и п р . 

Б ы с т р о т а пспаренія жидкостей р а з л и ч н а , смотря по тому , п р о и с х о д и т * 
л и оно в ъ б е з в о з д у ш н о е пространство или в ъ атмосферу какого нибудь г а з а . 
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 , при н е б о л ь ш о м * о б ъ е м е его, образованіе 
п а р о в ъ н а и б о л ь ш е й у п р у г о с т и п р о и с х о д и т ь почти мгновенно , к а к * это было 
и з в е с т н о е щ е прежде для в о д ы и н е к о т о р ы х * д р у г и х * жидкостей и к а к ъ 
н а б л ю д а л * это потом* Н а у м а н ъ для образованія п а р о в * нафталина. О н * з а 
м е ч а л * , что наибольшая у п р у г о с т ь у с т а н а в л и в а л а с ь т о т ч а с * же, к а к ъ н а г р е -

Интересующісся этнмъ предистомъ напдутъ достаточно полное лзложеніе 
его въ Термохнміи Ииумашш, a также во всякомъ современнолъ учебник* 
Физики. 

5) Loir et Drioti, Jaliresu. f. Ch. 18J0, 41. 
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вялось пространства пропуоканіемъ н а г р ь т ы х ъ паровъ другой жидкости в ъ 
сосудъ , окружающій барометръ, в ъ п у с т о т ѣ котораго находился н а ф т а л и н ъ . 
Относительно б ы с т р о т ы испарен ія в ъ в о з д у х ъ с д ѣ л а п ы были наблюденія е щ е 
Дальтоноиъ, который н о д в е р г а л ъ иснарен ію воду в ъ п л о с к н х ъ с о с у д а х ъ , 
опредѣлялъ потерю в ъ в ѣ с ѣ и в р е м я , в ъ теченіе котораго она происходила . 
У б ы л ь в ъ в ѣ с ѣ , раздѣленная на в р е м я , п р е д с т а в л я л а б ы с т р о т у испарен ія . 
О к а з а л о с ь , что быстрота испаренія проіюрціональна п о в е р х н о с т и соприкосно-
в с и і я с ъ в о з д у х о м ъ , пропорціональна разности между у п р у г о с т ь ю п а р о в ъ 
в ъ в о з д у х ѣ н наибольшею у п р у г о с т ь ю , с о о т в е т с т в у ю щ е ю т е м п е р а т у р е во
время опыта ( д р у г и м и с л о в а м и , быстрота иснаренія у б ы в а е т * при в о з р а 
с т а т ь вла;кностя в о з д у х а ) , н обратно пропорциональна д а в л е н і ю в о з д у х а . С л е 
довательно быстроту нспаренія можно в ы р а з и т ь формулою: 

если F t скорость испаренія при т е м п е р а т у р е t, С к о н с т а н т а , S поверх
н о с т ь , Ft наибольшая у п р у г о с т ь при т е м п е р а т у р е /' у п р у г о с т ь п а р о в ъ 
в ъ в о з д у х е , H в ы с о т а барометра. В ъ сиокойномъ в о з д у х е быстрота и с п а -
ренія меньше, ч ѣ м * в ъ д в и ж у щ е м с я , по той же причине , почему растворе-
Hie соли в ъ в о д е значительно ускоряется при р а з м ѣ п ш в а н і и . Именно слои 
в о з д у х а , непосредственно прилегающее к ъ в о д е , скоро н а с ы щ а ю т с я ^парами 
н тогда лспареніе п р е к р а щ а е т с я до т е х * иоръ, пока часть п а р о в * не продпф-
фундируетъ в * с л е д у ю щ і й слой, что с о в е р ш а е т с я не очень скоро. Н е к о т о -
р ы я отступлепія о т * э т и х * з а к о н о в * быстроты нспаренія п р е д с т а в л я ю т * 
т а к ъ н а з ы в а е м ы й п е р е г р е т ы я жидкости, о ч е м * н и ж е . 

П р и псяареніи жидкостей отличают* два с л у ч а я : или ж и д к о с т ь и с п а 
р я е т с я только па своей верхней горизонтальной поверхности , или она испа
р я е т с я не только на п о в е р х н о с т и , но и в н у т р и . ІІоелѣдыій случай с о с т а в 
л я е т * кипѣніе, которое х а р а к т е р и з у е т с я т е м * , что и з в н у т р н жидкости под
н и м а ю т с я на поверхность к р у п н ы е п у з ы р и пара . Ч т о б ы произошло к ш г ѣ н і е , 
н у ж н ы д в а у с л о в і я : температура жидкости должна быть т а к о в а , чтобы 
у п р у г о с т ь пара, с о о т в е т с т в у ю щ а я этой т е м п е р а т у р е , была р а в и а ( т о ч н е е 
говори, немного б о л ь ш е ) гидростатическому давленію на т о т * слой , в ъ кото-
ромъ должен* образоваться п у з ы р ь пара, и во в т о р ы х * в ъ ж и д к о с т и должны 
образоваться п у з ы р ь к и к а к о г о - н и б у д ь г а з а , в * которые могло б ы п р о и с х о 
дить внутреннее испареніе жидкости . Гидростатическое д а в л е н і е , д е й с т в у ю 
щее на какой-нибудь в н у т р е н н і й слой жидкости , с л а г а е т с я обыкновенно и з * 
давленія г а з а , наир. атмосферы, на поверхность ЖИДКОСТИ И давлен ія слоя 
ЖИДКОСТИ н а д * д а н н ы м * р а з р е з о м * в н у т р и е я . Т е м п е р а т у р а , при которой 
у п р у г о с т ь пара у р а в н о в е ш и в а е т * гидростатическое д а в л е н і е , т а к ъ что к и п е -

n ie д е л а е т с я в о з м о ж н ы м * , н а з ы в а е т с я -температурою кшгѣнія; некоторые 
о т л и ч а ю т * ее к а к ъ наименьшую т е м п е р а т у р у і ш п ѣ и і я , потому что на с а -
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м о л ь д ѣ л ѣ к и п ѣ н і е не в с е г д а н а с т у п а е т е при этой т е и п е р а т у р ѣ . Пмеино 
если неудовлетворено второе у с л о в і е — п р п с у т с т в і е в о з д у ш н ы х ъ п у з ы р ь к о в ъ , — 
то к и п ѣ н і е м о ж е т ъ н а с т у п и т ь только прн в ы с ш е й т е и п е р а т у р ѣ , ч ѣ н ъ т а , 
при которой у п р у г о с т ь пара у р а в н о в ѣ ш п в а е т ъ гидростатическое д а в л е н і е . 
Е с л и ж и д к о с т ь п е р е ш л а за наименьшую т е м п е р а т у р у к и п ѣ н і я и не з а к и -
п ѣ л а , то г о в о р я т ъ , что жидкость псрщтта. Т а к а я п с р е г р ѣ т а я ж и д к о с т ь 
п р е д с т а в л я е т ъ т у особенность , что если в ъ ней п а с т у п а с т ъ к а к и м ъ - л и б о 
образомъ к и п ѣ н і е , то обыкновенно н е п р а в и л ь н о , т о л ч к о м ъ , н если п е р е г р ѣ -
ван іе достигло очень в ы с о к о й степени , т . е . т е м п е р а т у р а п е р е ш л а на много 
г р а д у с о в ъ в ы ш е н а и м е н ь ш е й т е м п е р а т у р ы к и п ѣ н і я , то закнпаніе м о ж е т ъ 
произойти даже со в з р ы в о м ъ . Поэтому в ъ п р а к т и к ѣ с т а р а ю т с я в с е г д а п з б ѣ -
г а т ь л е р е г р ѣ в а н і п ж и д к о с т е й . Но п р е ж д е , ч ѣ м ъ распространяться д а л ѣ е о 
в л і я н і и п у з ы р ь к о в ъ г а з а на к и п ѣ н і е и о н е р е г р ѣ в а и і н , м ы должны разсмо-
т р ѣ т ь п е р в ы й ф а к т о р ъ к и н ѣ н і я — д а в л е н і е . 

Б о л ь ш е ю частію н а г р ѣ в а ю т ъ до к п п ѣ и і я не очень в ы с о н і е столбы ж и д 
к о с т е й , а потому д а в л е н і е м ъ самой ж и д к о с т и обыкновенно пренебрегают! , ц 
обращаютъ в н н м а н і с только иа давленіе г а з а на п о в е р х н о с т ь жидкости . Но 
б ы в а ю т ъ с л у ч а и , г д ѣ в ы с о т а жидкаго столба и м ѣ е т ъ с у щ е с т в е н н о е в л і я п і е 
иа к и п ѣ и і е . Т а к ъ г е й з е р ы , пли горячіе к л ю ч и Ислапд ін , и м ѣ ю щ і е с в о й с т в о 
в ы б р а с ы в а т ь с я періодически фонтаиомъ иа б о л ь ш у ю в ы с о т у , п р е д с т а в л я ю т ъ 
глубокіе в е р т и к а л ь н ы е к а н а л ы , которые н а п о л н я ю т с я мало по малу водою и 
снизу и а г р ѣ в а ю т с я . В ъ н и х ъ вода, чтобы з а к н п ѣ т ь , должна н а г р ѣ в а т ь с я з н а 
чительно в ы ш е 1 0 0 ° именно в с л ѣ д с т в і е д а в л е н і я в ы с о к а г о столба ж и д к о с т и . 
Т а к ъ что э т и м ъ давленіемъ о б у с л о в л и в а е т с я з д ѣ с ь в е с ь х а р а к т е р ъ я в л е н і я , 
с р а в н и т е л ь н а я медленность н а г р ѣ в а н і я до к и п ѣ н і я , неодинаковость т е м п е р а 
т у р ы р а з л и ч п ы х ъ с л о е в ъ и періодичсскія в ы б р а с ы в а н и и 

Что в о з д у ш н о е д а в л е н і е о б у с л о в л и в а е т е т е м в е р а т у р у к и п ѣ н і я , понятно 
и з ъ с л ѣ д у ю щ а г о . П а р ы , к а к ъ м ы з н а е м ъ , относятся к ъ г а з а м ъ , к а к ъ к ъ 
п у с т о м у п р о с т р а н с т в у ; потому образованіе н а р о в ъ на поверхности п р о и с х о 
д и т ь при в с я к о м ъ д а в л е н і и , с л ѣ д о в а т е л ь н о и в ъ с г у щ е н н ы й , к а к ъ у г о д н о , 
г а з ъ . Другое д ѣ л о в н у т р и жидкости , потому что на внутрениіе слои в о з д у ш 
ное д а в л е н і е передается посредством'! в е р х н я г о слоя , к а к ъ п о с р е д с т в о м ъ 
поршня. П о э т о м у если бы образовался п у з ы р ь пара ниже т е м п е р а т у р ы к п -
п ѣ н і я , с л ѣ д о в а т е л ь н а когда у п р у г о с т ь его м е н ь ш е атмосфериаго давлен ія , т о 
онъ не в ы д е р ж а л ъ б ы этого давлен ія и б ы л ъ бы снова ожатъ в ъ ж и д к о с т ь . 
Т а к и м ъ образомъ давлен іе и о п р е д ѣ л я е т ъ н а и м е н ь ш у ю т е м п е р а т у р у к и п ѣ н і я . 
В с л ѣ д с т в і е э т о г о , ч ѣ м ъ м е н ь ш е д а в л е н і е , т ѣ м ъ ниже точка к н п ѣ н і я , и на-
оборотъ, у в е л и ч и в а я давлен іе на поверхность жидкости , можно п о в ы ш а т ь ея 
т е м п е р а т у р у к и п ѣ н і я . При такой п з м ѣ н ч и в о с т и точекъ к и п ѣ н і я необходимо 
б ы в а е т ъ при опредѣленіи н х ъ з а м ѣ ч а т ь т а к ж е в ы с о т у барометра. Нормаль-
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н ы м и температурами к и п ѣ н і я согласились с ч и т а т ь т ѣ , к о т о р ы я с о о т в е т 
с т в у ю т * давленію в ъ 7 6 0 м м . , к ъ которому вообще относятъ р а з л и ч н ы я 
с в о й с т в а г а з о в ъ ( н а п р . у д ѣ л ь н ы с в ѣ с а г а з о в ъ , и х ъ коэфиціенты абсори-
ц і и и п р . ) . 

Е с л и жидкость н а г р ѣ в а е т с я до т о г о , что она з а к н п а е т ъ , то при даль
н е й ш е м н а г р е в а н і н , до т е х * поръ, пока п р о и с х о д и т ь к п п е н і е , и давленіе 
на п о в е р х н о с т ь не и з м е н я е т с я , температура жидкости не и з м е н я е т с я . В с л е д -
с т в і е этого т е м п е р а т у р у к и п ѣ н і я , подобно т о ч к е п л а в л е н і я , н а з ы в а ю т ъ по
стоянною температурою. Это постоянство о с н о в ы в а е т с я на т о и ъ , что при 
пспарепіи поглощается значительное количество т е п л а , к а к ъ с к р ы т ы й тепло-
родъ, н на том* , что температура к п п е н і я определяется д а в л е н і е м ъ , при 
п о с т о я н с т в е котораго и т е м п е р а т у р а должна о с т а в а т ь с я постоянною. П о 
стоянство точки к и п ѣ н і я , однако более у с л о в н о , ч е м ъ точки п л а в л е н і я , по
т о м у что п о с л е д н я я и з м е н я е т с я отъ давлен ія очень мало , тогда к а к ъ первая 
и з м е н я е т с я значительно. 

Необходимость п у з ы р ь к о в * в о з д у х а для к и п е н і я б ы л а доказана еще в ъ 
п р о ш л о м * с т о л ѣ т і и ( в ъ 1 7 7 2 г . ) Де-Люкомъ ' ) , П о с л е того изучали я в л е -
н і е к и п ѣ н і я неоднократно, и в ъ н а с т о я щ е е в р е м я , п о с л е в с е х ъ э т и х * ра
бот* , можно считать р е ш е н н ы м * окончательно, что в * ' б о л ь ш и н с т в е с л у 
ч а е в * иннѣніе возбуждается • п у з ы р ь к а м и г а з а . Д е - Л ю к ъ и д р у г і е показали , 
что к и п ѣ н і е н а с т у п а е т * т е м * з а т р у д н и т е л ь н е е , ч ѣ м ъ с о в е р ш е н н е е у д а л е н * 
б ы л * и з ъ жидкости в о з д у х * . Донни ( 1 8 4 6 ) доводил* иоду, л и ш е н н у ю в о з 
д у х а , в ъ с о с у д а х * , в ы м ы т ы х * серною кислотою, до 1 3 5 ° , не в ы з ы в а я в ъ 
ней к ш г в н і я , даже если давленіе г а з а на поверхность жидкости было не бо
л е е н е с к о л ь к и х * м и н и с т р о в * . Дюфуръ ( 1 8 6 1 ) н а г р е в а л * в о д у , п л а в а в ш у ю 
в ъ в и д е сферических* капель в ъ с м ѣ с и л ь и я н а г о и гвоздичнаго м а с л а , и м е в 
ш е й одинаковую плотность с ъ водою, и п о к а з а л ъ , что если д і а м е т р ъ э т п х ъ 
капель не более 1—3 мм. и н а г р е в а н і е производится постепенно, то о н е мо
г у т * б ы т ь н а г р е в а е м ы , не з а к и п а я , до 178°. Капли хлороформа ( т е м п е р а 
т у р а к ш г е н і я 6 0 ° ) н а г р е в а л и с ь т а к и м * же образом* в ъ р а с т в о р е хлористаго 
цинка до 9 8 ° , а жидкая с е р п н с т а я кислота в ъ разбавленной с е р н о й к и с л о т е 
до -f- 8 ° , и не з а к и п а л и . Н а к о н е ц * Ж е р н с з ъ ( 1 8 7 5 ) п е р е г р е в а л * ж и д к о с т и , 
н е лишенный раствореннаго в о з д у х а , в ъ с о с у д а х ъ , о ч и щ е н н ы х * о с о б ы м * об
разом* , и а г р ѣ в а я только очень осторожно. О н * брал* с т е к л я н н ы е с о с у д ы , 
п о г р у ж а л * и х ъ на с у т к и в ъ р а с т в о р ъ едкаго к а л и , п р о м ы в а л ъ н е с к о л ь к о 
р а з * горячею водою, потомъ г о р я ч и м * спиртом* , в ы с у ш и в а л * на о г н е и , 
предохраняя тщательно отъ н ы л и , наполиялъ ЖИДКОСТЯМИ т а к и м * образом* , 

Иеторія этого вопроса, съ прибавлснісыъ ыногихъ саыостоятелыіыхъ опы
тов*, ивложена очень обстоятельно въ статьѣ Жернеза въ Ann. de Cliiin. Phis. 
(5), é, 325; 1875. 
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чтобы о н ѣ не у в л е к а л и при в л н в а и і и в о з д у ш н ы х * п у з ы р ь к о в ъ . Для этого 
наполненіе производилось т ѣ м ъ же способом*, к а к ъ паиолняготъ р т у т ь ю со 
с у д ы при э к с п е р и м е н т и р о в а п і и съ г а з а м п , т . е. в л и в а я ж и д к о с т ь ч р е з ъ в о 
р о н к у с ъ длинною т р у б к о ю , доходящею до дпа с о с у д а . Ж и д к о с т и п р е д в а р и 
тельно ф и л ь т р о в а л и с ь . Н а г р ѣ в а н і е с о с у д о в ъ производилось в ъ водяной пли 
парафиновой б а н ѣ . Т а к и м ъ образомъ Ж е р н е з у у д а в а л о с ь н а г р ѣ в а т ь , не в ы 
з ы в а я к и п ѣ н і и , бензолъ , с п н р т ъ , хлороформъ, с ѣ р н и с т ы й углеродъ до 1 0 0 ° , 
не смотря на т о , что в с ѣ эти жидкости к н п я т ъ з н а ч и т е л ь н о ниже 1 0 0 ° л 
п а р ы н а п р . с ѣ р н и с т а г о углерода и м ѣ ю т ъ при этой т е м п е р а т у р * у п р у г о с т ь 
в ъ 4 , 3 7 а т м о с ф е р ы . 

Долгое в р е м я в о з р а ж е н і е м ъ противъ необходимости у ч а с т і я п у з ы р ь к о в ъ 
г а з а в ъ к и п ѣ н і п с л у ж и л и наблюдеиія надъ в л і я н і е м ъ прикосповенія т в е р д ы х ъ 
т ѣ л ъ на к н п ѣ н і е . Г е й - Л ю с а к ъ ( в ъ 1 8 1 2 г . ) п о к а з а л ъ , что перегрѣвапіе в ъ 
с т е к л п н н ы х ъ с о с у д а х ъ у с т р а н я е т с я , если в н о с и т ь в ъ ж и д к о с т ь ж е л ѣ з н ы я и л и 
м ѣ д н ы я о п и л к и , у г о л ь н ы й порошокъ, толченое с т е к л о . Б о с т о к ъ ( в ъ 1 8 2 5 ) под
т в е р д и т ь это наблюденіе и дополннлъ его т ѣ м ъ , что з а м ѣ т и л ъ в ъ большей ч а с т и 
э т п х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , точно также к а к ъ в ъ п л а т и н о в ы х * п р о в о л о к а х ъ , по
терю способности облегчать к и н ѣ н і е п о с л ѣ т о г о , к а к ъ они н а х о д и л и с ь в ъ к и п я 
щ е й жидкости нѣкоторое в р е м я . З а т ѣ м ъ Л е г р а н ъ ( в ъ 1 8 3 5 ) и п о с л ѣ н е г о 
Ш е н б е й н ъ ( в ъ 1 8 3 7 ) п о д т в е р д и в ъ наблюдсніе В о с т о к а , п о к а з а л и , что можпо дол
гое в р е м я , д о л ь ш е ч ѣ м ъ посредствомъ п л а т п п ы , у с т р а н я т ь и е р е г р ѣ в а п і е в о д ы , 
если к л а с т ь в ъ нее ж е л ѣ з н ы я или ц и п к о в ы я проволоки, т . е. и з ъ м е т а л -
л о в ъ , и м ѣ ю щ и х ъ с л а б у ю способность р а з л а г а т ь г о р я ч у ю воду и с л е д о в а 
тельно м о г у щ и х * б ы т ь постонішымъ и с т о ч п п к о и ъ г а з о в ы х ъ п у з ы р ь к о в ъ . 
Д ю ф у р ъ , д ѣ л а я наблюдеш'я надъ п с р с г р ѣ в а н і е н ъ в о д я н ы х * капель в ъ с м ѣ с н 
л ы і я в а г о и гвоздпчнаго м а с л а , з а м ѣ т и л ъ , ч т о , н е р е г р ѣ т ы л , опѣ з а к и п а ю т ъ 
при прикосновен іи до н п х ъ т в е р д ы м и т ѣ л а м и , в ъ особенности п о р и с т ы м и . 
Наблюдали т а к ж е , что т в е р д ы й т ѣ л а , п о в е р х н о с т ь к о т о р ы х ъ п о к р ы т а жир--
и ы м ъ пли с м о л и с т ы м ъ в е щ е с т в о м * , тоже обладаютъ способностью у с т р а 
н я т ь п е р е г р ѣ в а н і е . В с ѣ эти факты о б ъ я с н я л и с ь различно . Н ѣ к о т о р ы е при
п и с ы в а л и д ѣ й с т в і е т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ слою в о з д у х а , н а х о д я щ е м у с я на и х ъ по- ' 
в е р х н о с т и , тогда к а к ъ друг іе искали п р и ч и н у в ъ к а п и л л я р н ы х ъ д ѣ й с т в і я х ъ , 
в ъ прилипаніп жидкостей к ъ т в е р д ы н ь , п р и ч е м ъ роль этого п р и л и п а п і я во 
м н ѣ н і и р а з л и ч н ы х ъ наблюдателей о к а з ы в а л а с ь даже противоположною, т . е . 
одинъ п р и п и с ы в а л ъ прилипапію облегченіо к п п ѣ н і я , тогда к а к ъ другой в и -
д ѣ л ъ в ъ немъ затруднепіе . Первое объяспеніе у ч а с т і я в о з д у ш н ы х ъ п у з ы р ь ^ 
к о в ъ о к а з а л о с ь однако, болѣе в ѣ р п ы м ъ , потому что можно д о к а з а т ь о п ы т о м * 
с л ѣ д у ю щ е е ' ) : 

') Эти опыты дѣлались различными наблюдателями. ІКарнезъ продѣлалъ иіъ 
воѣ вновь, нѣкоторые же сдѣланы имъ впервые. 
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1) М е т а л л ы , способные у с т р а н я т ь п е р е г р ѣ в а н і е , т е р я ю т ъ э т у способ
н о с т ь , е сли и х ъ в ы н у т ь и з ъ жидкости , к и п ѣ н і е которой они поддерживали, 
п н а к а л и т ь ( н а п р . т о к о м ъ ) . 2 ) В с ѣ твердый в е щ е с т в а , м е т а л л ы , с м о л ы , 
ж и р ы , пористый в е щ е с т в а т е р я ю т ъ способность в ы з ы в а т ь к н п ѣ н і е п е р е г р ѣ -
той жидкости , если они долго н а х о д и л и с ь в ъ пппящей ж и д к о с т и ; при этомъ 
пеобходпмо б ы в а е т ъ п р е р ы в а т ь к и п ѣ н і е , потомъ снова н а ч и н а т ь . В ъ осо
бенности много разъ нужно повторять эту процедуру для т ъ л ъ п о р и с т ы х ъ , 
к а к ъ у г о л ь п губчатая п л а т и н а , чтобы отнять у н и х ъ способность в ы з ы в а т ь 
к и п ѣ н і е . 3 ) П о л е ж а в ъ па в о з д у х ѣ , в с ѣ твердыя т ѣ л а , і и ш е н п ы я однимъ и з ъ 
д в у х ъ п р е д ъ п д у щ и х ъ способовъ способности в о з б у ж д а т ь к и п ѣ н і е , п р і о б р ѣ -
т а ю т ъ ее в н о в ь . 4 ) Т в е р д ы й в е щ е с т в а , порошки и у г л о в а т ы я т ѣ л а , не в о з -
б у ж д а ю т ъ к и п ѣ и і я , если они никогда не были в ъ прикосновеніи с ъ в о з д у -
х о м ъ , т . е . образуются в н у т р и перегрѣтой жидкости , н а п р . осадокъ с ѣ р н о -
к и с л а г о барита не с л у ж и т ь в о з б у д и т е л е м ъ в ъ той ж и д к о с т и , в ъ к о т о р о й онъ 
образовался , если обѣ ж и д к о с т и , баритовая соль и сѣряопислая с о л ь , до 
с л н в а н і я находились в ъ с о с у д а х ъ , очіпценныхъ отъ в о з д у х а по способу Жер-
н е з а . Точно также б а т а в с к а я с л е з к а , долго л е ж а в ш а я в ъ к и п я щ е й жидкости, 
не уничтожаетъ потомъ ея п е р е г р ѣ в а н і я , если сломать подъ жидкостью ея 
х в о с т и к ъ и такимъ образомъ з а с т а в и т ь ее р а с п а с т ь с я на м е л к і е кусочки с а 
мой различной формы. 

К р о м ѣ в с ѣ х ъ э т и х ъ ф а к т о в ъ было приводимо еще м н о ж е с т в о д р у г и х ъ , 
д о к а з а в ш и х ъ участ іе в о з д у х а в ъ к и п ѣ н і и жидкостей . Т а к ъ Д е - Л ю к ъ наблю-
д а л ъ , что если в ъ т р у б к ѣ с ъ водою образуется на д н ѣ п у з ы р ь п а р а , кото
р ы й в ъ в е р х н и х ъ с л о я х ъ снова сжимается и и с ч е з а е т ъ , то в с е - т а к и подни
м а е т с я к ъ поверхности ж и д к о с т и небольшой в о з д у ш н ы й п у з ы р е к ъ . Г р о в е 
в с е г д а находилъ в ъ п а р а х ъ к и п я щ е й воды кислородъ и а з о т ъ или только 
п о с л ѣ д н і й . П о к а з ы в а л и , что к и п ѣ н і е перегрѣтой жидкости в ы з ы в а л о с ь то
комъ какого ннбудь г а з а и т . д . 

На основаніп в с е г о этого п р с д с т а в л я ю т ъ себѣ т е п е р ь к и н ѣ н і е происхо-
д я щ и м ъ не иначе, к а к ъ посредствомъ п у з ы р ь к о в ъ г а з а . П р и н п м а ю т ъ , что 
к а ж д ы й п у з ы р ь пара образуется на счетъ п у з ы р ь к а г а з а , который м о ж е т ъ 
б ы т ь очень м а л ъ . Такой п у з ы р е к ъ п р е д с т а в л я е т ъ в н у т р и жидкости свобод
н у ю поверхность , на которой можетъ происходить и с п а р е н і е . С ъ образова-
н і емъ новаго количества пара ѳ т о т ъ п у з ы р ь в с е р о с т е т ъ и н а к о н е ц ъ отде 
л я е т с я отъ того твердаго т ѣ л а , на которомъ онъ о б р а з у е т с я , но при этомъ 
небольшая часть его в ъ в и д ѣ маленькаго п у з ы р ь к а о с т а е т с я и с л у ж и т ь для 
образован ія новаго п у з ы р я пара . П р и каждомъ о т д ѣ л е н і и п у з ы р я в м ѣ с т ѣ съ 
паромъ у х о д и т ь и часть в о з д у х а , т а к ъ что количество его на томъ м ѣ с т ѣ 
в с е у м е н ь ш а е т с я . В с е это , к а к ъ д о к а з а л ъ Ж е р н е з ъ , можпо д о к а з а т ь п р я 
м ы м и опытами. Непонятно во в с е м ъ этомъ только т о , что жидкость при 
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о б р а з о в а л и п у з ы р я должна подъ конецъ и с п а р я т ь с я в ъ атмосферу своего 
почти н а с ы щ е и н а г о п а р а , потому что п у з ы р е к ъ в о з д у х а составляете , ничтож
н е й ш у ю долю в с е г о п у з ы р я . К ъ тому же не в с я к о е образованіе г а з о в а г о 
п у з ы р ь к а в н у т р и шндкостп в ы з ы в а е т * к п п ѣ н і е , к а к ъ и з в е с т н о в с я к о м у . Н е 
обходимо в с е - т а к и , чтобы у п р у г о с т ь п а р а , о б р а з о в а в ш е г о с я в ъ в о з д у ш н о м * 
п у з ы р ь к ѣ , могла преодолеть д а в л е и і е на него с в е р х у . Т а к и м ъ образомъ роль 
в о з д у х а в ъ к и п ѣ н і и т р е б у е т ъ д а л ь н е й ш и х * р а з ъ я с н е н . ! . . К а к ъ мало нужно 
в о з д у х а для поддержапія к и п ѣ н і я , видно и з ъ того, что Ж е р н е з у удалось на
с ч и т а т ь до милліона п у з ы р е й п а р а , о б р а з о в а н н ы х ъ одним* в о з д у ш н ы м * п у 
з ы р ь к о м * , и м е в ш и м * не б о л е е 1 мм. в ъ д і а и е т р ѣ . 

В ы ш е было у п о м я н у т о , что жидкости , л и ш е и н ы я в о з д у х а , легче п е р е 
г р е в а ю т с я , ч е м ъ с о д е р ж а щ і я в о з д у х ъ . Ж е р н е з ъ о б ъ я с п я е т ъ это т е м ъ , что 
р а с т в о р ъ г а з а в ъ жидкости х о т я можетъ н а х о д и т ь с я в ъ состодпін п е р е с ы -
щ е н н о с т п , если до него не к а с а т ь с я газообразною атмосферою, но это п е 
р е с ы щ е н н о е состояніе при в о з в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы д о с т и г а е т * своего п р е 
д е л а . По достиженіи этого п р е д е л а г а з ъ , з а к л ю ч е н н ы й в ъ р а с т в о р е , в ы д е 
л я е т с я в ь в и д е п у з ы р е й . П о э т о м у если п а г р е в а т ь ж и д к о с т ь , с о д е р ж а щ у ю 
в о з д у х ъ , б ы с т р о , то ж и д к о с т ь з а к и п а е т ъ даже т о г д а , когда в ъ прикосновепіи 
с ъ нею не н а х о д я т с я т в е р д ы й т е л а , п м е ю щ і я на п о в е р х н о с т и в о з д у х ъ ; п о 
т о м у что в о з д у х ъ , в ъ ней р а с т в о р е н н ы й , в ы д е л я е т с я в ъ в и д е п у з ы р ь к о в * 
и т а к и м ъ образомъ н а ч и н а е т ъ к и п ѣ н і е . П о э т о м у при н а г р ѣ в а н і и на голомъ 
о г н е жидкости обыкновенно л е г ч е з а к и п а ю т ъ , т р у д н е е п е р е г р е в а ю т с я , ч е м ъ 
п р и н а г р е в а н і и в ъ к а к о й нибудь б а н ѣ , медленно н а г р е в а е м о й . П р и медлен
н о м * н а г р е в а н і и р а с т в о р е н н ы й в о з д у х ъ в ы д е л я е т с я на п о в е р х н о с т и и з а т е м ъ 
в с л е д с т в і е диффузіи п р о н и к а с т ъ постепенно и з ъ н п ж п и х ъ с л о е в ъ в в е р х ъ . Т а -
Е п м ъ образомъ, когда жидкость доходить до в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , она ока
з ы в а е т с я м е н е е н а с ы щ е н н о ю в о з д у х о м ъ , ч е м ъ в н а ч а л е . 

К р о м е в в е д е н і я г а з о в ы х ъ п у з ы р ь к о в ъ и т в е р д ы х ъ т е л * , с о д е р ж а щ и х ъ 
на поверхности в о з д у х ъ , к и п е п і е и е р е г р е т ы х ъ жидкостей в о з б у ж д а е т с я т а к 
ж е трен іемъ т в е р д ы х ъ т е л ъ д р у г ъ о д р у г а подъ п о в е р х н о с т ь ю и е р е г р е т ы х ъ 
жидкостей , что, по м н е н і ю Ж е р н е з а , тоже с в о д и т с я на д б й с т в і е в ы д е л я ю 
щ е г о с я г а з а . С а м ы й ф а к т ъ б ы л ъ наблюденъ в п е р в ы е Д ю ф у р о м * ( в * 1 8 6 1 ) 
и потом* п о д т в е р ж д е н * Ш р е д е р о м * ( в ъ 1 8 6 9 ) и Ж ѳ р н е з о м ъ ( в ъ 1 8 7 5 ) . Ж е р 
н е з ъ п о л а г а е т ъ , что д е й с т в і е тренія в ы з ы в а е т ъ п р е к р а щ е и і е п е р е с ы щ е н -
н о с т и г а з о в а г о р а с т в о р а и т а к и м ъ образомъ в ы д е л я е т * в о з д у ш н ы е п у з ы р ь к и 
и з ъ ж и д к о с т и , которые с л у ж а т ъ для начала к и п е п і я . Но онъ не д о к а з а л ъ 
своего о б ъ я с н е н і я о п ы т а м и . С ъ другой с т о р о н ы , м ы в и д е л и , что по о п ы -
т а м ъ самого Ж е р н е з а нереохлажденіе жидкостей тот п р е к р а щ а е т с я от* т р е -
пія т в е р д ы х ъ т е л ъ , и п е р е г р е в а н і е жидкостей вообще пе лишено с х о д с т в а 
с ъ п е р е о х л а ж д е н і е м ъ и х ъ , т а к ъ к а к ъ оба п р е д с т а в л я ю т ъ состояніе неустой-
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чиваго р а в н о в ѣ с і я . С х о д с т в о э т и х * д в у х * состояній в ы р а ж а е т с я даже в ъ не
к о т о р ы х * ч а с т н о с т я х ъ . Т а к ъ Д ю ф у р ъ наблюдал* , что и е р е г р ѣ в а н і е шарообраз
н ы х * к а п е л ь ж и д к о с т и , плавающей в н у т р и другой ж и д к о с т и , д о с т и г а е т с я , 
т а к ж е к а к ъ переохлажденіе , т ѣ м ъ л е г ч е , т . е. на т е м * большее число г р а 
д у с о в * з а н а и м е н ь ш у ю точку к і г а ѣ н і я , ч ѣ м * м е н ь ш е д іаметръ к а п е л ь . Д р у 
гое сходство з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м * , что с о т р я с е т е , по наблюденіямъ Вертело , 
способно возбудить к н п ѣ н і е п е р е г р ѣ т ы х ъ жидкостей, к а к ъ способно оно в ы 
з ы в а т ь о т в е р д ѣ в а н і с п е р е о х л а ж д е н н ы х ъ жидкостей. Т а к и м ъ образом* , к р о м ѣ 
возбужденія кипѣиія г а з о в ы м и п у з ы р ь к а м и , с у щ е с т в у ю т * , повпдпмому и д р у -
г іе способы прекращенія п е р с г р ѣ т а г о состоянія: треніе т в е р д ы х * т ѣ л * и 
сотрясеніе жидкости. 

Точка к и п ѣ н і я , к р о м ѣ давлснія п п е р е г р ѣ в а н і я , з а в и с и т * , к а к ъ и точка 
п л а в л е н і я , еще отъ п р и с у т с т в і я д р у г и х ъ в е щ е с т в * в ъ р а с т в о р ѣ . Т а к ъ в о д н ы е 
р а с т в о р ы солей даже под* о б ы к н о в е н н ы м * давлением* к и п я т * па н е с к о л ь к о 
г р а д у с о в * в ы ш е чистой в о д ы . Но п р и этом* з а м е ч а е т с я , к а к ъ п о к а з а л * Р у д -
бергъ, что п а р * , в ы д ѣ л я ю щ і й с я и з * раствора , п о к а з ы в а е т ъ нормальную т е м 
п е р а т у р у . Т а к и м ъ образом* т е р м о м е т р * , п о г р у ж е н н ы й в * ж и д к о с т ь , пока
з ы в а е т ъ часто в ы с ш у ю т е м п е р а т у р у , ч ѣ м ъ т е р м о м е т р * , в и е я щ і й в ъ п а р а х * . 
Н а с а м о м * д ѣ л ѣ , к а к ъ н а ш е л * Р е н ь о , п а р * , в ы х о д я щ і и и з * раствора , 
п м ѣ е т ъ т у же температуру , к а к ъ н сама жидкость; поннженіе же темпера
т у р ы п а р о в ъ ' о б ъ я с н я е т с я , но о п ы т а м * Реньо и М а г н у с а , т ѣ м ъ , что п а р ы в с т р е 
ч а ю т * термометр* б о л ѣ е х о л о д н ы й , ч ѣ м ъ они сами, в с л ѣ д с т в і е чего, н а 
г р е в а я э т о т * т е р м о м е т р ъ , они в ъ то же в р е м я о с а ж д а ю т с я н а н е м ъ в ъ в и д е , 
чистой в о д ы . Короче с к а з а т ь , вода перегоняется и з ъ раствора на термо
метръ, п онъ п о к а з ы в а е т * точку к и п е н і я этой, о с е в ш е й на пего в о д ы . П а 
этом* основаніп прп определении т о ч е к * к и п ѣ п і я в с е г д а н а б л ю д а ю т * темпе
ратуру не самой жидкости, а п а р о в * . 

З а м е ч а л и т а к ж е , что точка к п п е н і я одной и той же жидкости б ы в а е т * 
ие с о в с е м * одинакова в ъ с о с у д а х * и з ъ разлнчнаго матеріала. Е щ е Г е й - Л ю 
с е к * з а м е т и л * , что в ъ с т е к л я н н ы х * с о с у д а х * наблюдаются н е с к о л ь к о в ы с -
ш і я точки к п п е н і я , ч е м * в * м е т а л л и ч е с к и х * ; потом* д е л а л и с ь подобныя на-
блюденія и другими ( М у н к е и Р у д б е р г * , М а р с е ) . Ж е р п е з ъ о б ъ я с н я е т * все 
эти различія тем*, что одно твердое в е щ е с т в о и м е е т * па своей поверх
ности больше в о з д у х а , ч е м * д р у г о е . С о г л а ш а я с ь с ъ темъ,- что во м н о г и х * 
с л у ч а я х * различіе к и п е н і п в * р а з л и ч н ы х * с о с у д а х * м о ж е т ъ сводиться на 
э т у п р и ч и н у , нельзя не ; з а м е т и т ь , что затрудненіе к и п е н і я подъ в л і я п і е м ъ 
прплипанія жидкости, к ъ с т ѣ н к а м ъ сосуда не п р е д с т а в л я е т * ничего н е в о з 
м о ж н а я . Н а п р о т и в * того это в л і я н і е , с у щ е с т в о в а н і е котораѵо в п е р в ы е утверж
д а л * Г е й - Л ю с а к ъ , даже очень вѣроятио п о с л е того, к а к ъ м ы з н а е м * , что 
точка к п п е н і я п о в ы ш а е т с я отъ и р и с у т о т в і я р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в * ; по-
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тому что м ы у в п д и м ъ д а л е е , что п е р е х о д * отъ ирилипанія к ъ растворсн ію 
очень б л и з к і й . В о в с я к о м ъ с л у ч а ѣ р а з л п ч і я в ъ т о ч к е ш ш ѣ н і я , в ы з ы в а е м ы й 
р а з л п ч і е м ъ в е щ е с т в а сосуда, к а к ъ п о к а з а л ъ М а р с е , не с у щ е с т в у ю т * в ъ п а 
р а х * , т . е. в л і я п і е с т ѣ н о к * совершенно таково ж е , к а к * р а с т в о р е н н ы х * вп-
щ е с т в ъ . 

П р и с у т с т в і е в ъ жидкости другой ж и д к о с т и , иногда даже в ы ш е к и п я щ е й , 
ч ѣ м ъ п е р в а я , м о ж е т ъ в ы з в а т ь понпжеиіе точки к и п ѣ н і я . Т а к ъ а м и л о в ы й 
с п и р т * , к н и я щ і й при 1 3 2 ° , находясь в ъ с м ѣ с и с ъ водою, к п п п т ъ при 9 6 ° 
( П ь е р * и П ю ш о ) . Подробнѣе о б * этом* поппженіи точки к п п ѣ н і я б у д е т * с к а 
зано прп р а з с м о т р ѣ п і п с м е с е й . 

Ж и д к о с т ь , н а х о д я щ а я с я в ъ перогрѣтомъ с о с т о я н і п , конечно продолжает* 
с и п а р я т ь с я на п о в е р х н о с т и . Это п с п а р е н і е на столько б ы с т р о , что при п е 
р е г о н к е п о л у ч а е т с я д п с т н л а т а во в р е м я п е р е г р ѣ в а н і я не м е н ь ш е , а ппогда 
даже б о л ь ш е , ч е м * во в р е м я кппѣиія ( В е р т е л о ) . Б о л ь ш е е количество д п с т н 
л а т а п о л у ч а е т с я оттого, что температура п о в ы ш а е т с я . Относительно скорости 
испаренія п е р е г р е т ы х * жидкостей д ѣ л а л * п з с л ѣ д о в а н і н тоже Ж е р н е з ъ 
Н а г р е в а я в ъ т о п к о с т е н н ы х ъ п р о б и р к а х * в * водяной б а п е с п н р т ъ , э ф и р * , 
б е н з о л * , с е р н и с т ы й углеродъ и п р . , о н * з а м е т и л * , что температура п е р е 
г р е т о й жидкости в с е г д а ниже т е м п е р а т у р ы бани . Н а п р . слой с ѣ р н н с т а г о 
углерода в ы ш е 2 0 м м . , н а х о д я щ і й с я в ъ водяной б а н е , уровень которой в ы ш е 
уровня с ѣ р н и с т а г о у г л е р о д а , и которая и м е л а постоянно температуру 6 0 ° , 
п о к а з ы в а л ъ 5 5 , 5 й . П р и ч и н а этого явлен ія з а к л ю ч а е т с я в * с л е д у ю щ е м * . « К о г д а 
в в о д я т * т р у б к у в ъ водяную баню, то с н а ч а л а п а г р е в а г о т с я слоп ж и д к о с т и , 
непосредственно п р и л е г а ю щ і е к * с т е н к а м * , д е л а ю т с я б о л е е л е г к и м и , под
н и м а ю т с я к в е р х у , г д е в с л е д с т в і е п с п а р е н і я т е р я ю т * значительную ч а с т ь 
тепла; с д е л а в ш и с ь б о л е е п л о т н ы м и в с л ѣ д с т в і с о х л а ж д е н і я , о п у с к а ю т с я па 
дно т р у б к и и э т и м * к р у г о о б р а щ е н і е м * п о д д е р ж и в а ю т * постоянную и в с ю д у 
одинаковую т е м п е р а т у р у » . Р а з н о с т ь между в н е ш н е ю и в н у т р е н н е ю т е м п е 
ратурою з а м е т н о в о з р а с т а е т * с ъ в о з р а с т а н і е м * в н е ш н е й температуры п д і а -
м е т р а т р у б к и . . В ъ у з к и х * т р у б к а х * она очень м а л а . Т а к * в * т р у б к а х * с ъ 
с е р н и с т ы м * углеродомъ в ъ 5 мм. в ъ д і а м е т р ѣ , при в н е ш н е й т е м п е р а т у р е в ъ 
6 0 ° , в н у т р е н н я я т е м п е р а т у р а была 59,5". В ъ е щ е более у з к и х * т р у б к а х * 
р а з н о с т ь совершенно и с ч е з а е т * . В * э т и х * у с л о в і я х ъ , но наблюденіямъ Ж с р -
н е з а , быстрота и с п а р е н і я , и з м е р я е м а я по п о п п ж е н і ю у р о в н я жидкости в ъ 
т р у б к е в ъ и з в е с т н о е в р е м я , о с т а е т с я постоянною во в с е в р е м я опыта п р п 
постоянной т е м п е р а т у р е , в с е равно , к а к а я б ы т е м п е р а т у р а ни б ы л а . Б ы с т р о т а 
испареи ія не з а в и с и т * отъ д л и н ы пустой ч а с т и т р у б к и , если эта д л и н а не 
п р е в ы ш а л а 3 0 — 3 5 м м . , и не з а в и с и т * отъ с р е д ы , в ъ которую в ы д е л я е т с я 

О Geroez С. R. 78, 1848; 1874. 
7 
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п а р ъ . Н а п р . она получалась одинаковою в ъ такъ с л у ч а ѣ , когда п а р ы е ѣ р н а -
с т а г о углерода проводились в ъ х о л о д п л ь н и к ъ , в в ъ т о м ъ , к о г д а я х ъ з а ж и 
г а л и у о т в е р с т і я пробирки. Скорость испарея ія быстро в о з р а с т а е т ! по м ѣ р ѣ 
у м е н ы н е ш я діаметра ( с л ѣ д о в а т е л ь н о не т а к ъ , к а к ъ в ъ о п ы т а х ъ Дальтона 
шідъ нспареніемъ нише точки к и н ѣ н і я , г д ѣ с к о р о с т ь , п з м ѣ р е н н а н в ы с о т о ю 
н с п а р и в ш а г о с я слоя , н е з а в и с и т ъ отъ в е л и ч и н ы п о в е р х н о с т и ) . Это в о з р а с т а -
nie скорости испаренія з а и ѣ ч а е т с я не только в ъ ш п р о к и х ъ т р у б к а х ъ , в ъ 
к о т о р ы х ъ при у м е н ы п е ш п д іаметра ощутительно в о з в ы ш а е т с я в н у т р е н н я я 
т е м п е р а т у р а , но т а к ж е и в ъ к а п и л л я р н ы х ! т р у б к а х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ жидкость 
п м ѣ е т ь уаге температуру о к р у ж а ю щ е й с р е д ы . Напр. м е т и л о в ы й е п и р т ъ ( к и -
п и т ъ при 8 6 , 5 s ) , н а г р ѣ т ы й в ъ водяной б а н ѣ , п м ѣ в ш е Й 1 0 0 ° , п о к а з н в а л ъ 
с л ѣ д у ю щ у ю б ы с т р о т у и с п а р е я і я при р а я л и ч н и х ъ д і а м е т р а х ъ : 

Д і а м е т р ъ в ъ м м . 1 5 5 3 2 1 0 , 3 5 0,2 
Б ы с т р о т а иепарепія 1 2 , 2 2 , 7 3 , 6 10 2 1 , 9 3 0 

В ъ т р у б к ѣ с ъ д іаметромъ в ъ 0 , 2 м м . понюкеніе у р о в н я н а 10 с а й т , 
произошло в ъ 40 с е к у н д ъ . Что к а с а е т с я другаго з а к о н а Дальтона , в о з р а -
станія скорости испаренія пропорционально разности между наибольшею у п р у 
г о с т ь ю и у п р у г о с т ь ю п а р о в ъ в ъ атмосферѣ надъ ж и д к о с т ь ю , то , по Жер-
н е з у , онъ о к а з ы в а е т с я п р и л о ж и м ы м ъ к ъ н е р е г р ѣ т ы м ъ жидкостямъ, только 
т о г д а , когда онѣ н а х о д я т с я в ъ у з к и х ъ т р у б к а х ъ ; но и в ъ н в х ъ онъ даетъ 
немного болыпія ч и с л а , ч ѣ м ъ наблюденный. 

Особенную форму нспяренія предетавляетъ т а к ъ н а з ы в а е м о е сфероидаль
ное состояніе жидкостей . Я в л о и і е с о с т о и т ! в ъ т о к ъ , что е с л и жидкость 
п р и в е с т и в ъ прикоеновеніо с ъ т в е р д ы м ! т ѣ л о м ъ , н а г р ѣ т ы н ъ значительно 
в ы ш е точвн к я п ѣ н і я е я , напр . в л и т ь воду в ъ докрасна н а к а л е н н ы й п л а т а 
н о в ы й т и г е л ь , то жидкость не обращается мгновенно в ъ п а р ъ , а п р и ц н м а е т ъ 
в и д ъ сферической к а п л и , которая медленно и с п а р я е т с я . И з с л ѣ д о в а п і е пока
з а л о , что т е м п е р а т у р а жидкости в ъ ото в р е м я вообще близка к ъ т о ч к ѣ к и -
п ѣ н і я , по в с е - т а к и ниже ея, и, во в т о р ы х ъ , что не с у щ е с т в у е т ! иепосред-
ственнаго прикосиовенія между жидкостью и т в е р д ы м ъ т ѣ л о м ъ . П о с л ѣ д н е е дока
з ы в а е т с я п р я м ы м и наблюденіями, если п о м ѣ щ а т ь позади к а п л и , находящейся 
на раскаленной горизонтальной плоскости , какое нибудь п л а м я . Е р о м ѣ того 
можно разряжать л е й д е н с к у ю б а н к у чрезъ к а и ю н п л а с т и н к у : тогда в и д н о , 
что между ними п р о с к а к и в а е т ! и с к р а ; н а к о н е ц ! с у щ е с т в о в а н і е промежутка 
д о к а з ы в а е т с я тѣМъ, что ими н е л ь з я з а м к н у т ь г а л ь в а н и ч е с к у ю ц ѣ п ь . П р и 
ч и н а я в л е н і я заключается в ъ т о м ъ , что при в ы с о к и х ! т е м п е р а т у р а х ъ жид
к о с т и не п р н л и п а ю т ъ к ъ т в е р д ы м ъ т ѣ л а м ъ , а передача т е п л а значительно 
з а т р у д н я е т с я при с у щ е с т в о в а н і и х о т я бы малаго п р о м е ж у т к а . В с л ѣ д с т в і е 
этого т е п л о , сообщаемое твердому т ѣ л у , р а с п р о с т р а н я е т с я преимущественно 
в д о л ь его, передавая в о д ѣ только л у ч и с т ы й теплородъ, з н а ч и т е л ь н а я часть 
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котораго т р а т и т с я на т е п л о т у испареиія . В ъ п о л ь з у этого объяснеиія , д а -
иаемаго Б у ф ф о м ъ ' ) , г о в о р и т ь , во п е р в ы х * , т о , что сфероидальное еоетояніе 
получается т ѣ ы ъ л е г ч е , ч ѣ м ъ л у ч ш е проводитъ тепло твердое т ѣ л о , на к о 
т о р о й * его п о л у ч а ю т * . Т а к ъ в ъ с е р е б р я н ы х * с о с у д а х ъ о п ы т ъ у д а е т с я л е г ч е , 
ч ѣ м ъ в ъ н л а т и н о в ы х ъ , а х у ж е в с е г о в ъ г е с с е п с к и х ъ т и г л я х * ; в ъ м е т а л л и ч е -
с к и х ъ с о с у д а х ъ онъ у д а е т с я даже тогда , к о г д а п о в е р х н о с т ь его п о к р ы т а з е м 
л и с т ы м * в е щ е с т в о м ъ ( е с л и слой его т о л е т ъ , то сфероидальное состояиіе не 
п о л у ч а е т с я ) . В о в т о р ы х * , объяешдаіе Б у ф ф а подтверждается е л ѣ д у ю щ п м * 
о п ы т о м * его . В * серебряной л о ж к ѣ на г о л о м * о г н ѣ можно л е г к о в с к и п я 
т и т ь в о д у . Это у д а е т с я даже и тогда, если п р е д в а р и т е л ь н о п о к р ы т ь ея в н у 
треннюю п о в е р х н о с т ь у г о л ь н ы м * порошком*, р а з в е д е н н ы м * в * т е р п е н т и н 
н о м * м а е л ѣ , H п о т о м * у д а л и т ь терпентинное масло ис і іареніем*, т а к ъ что 
п о л у ч и т с я тонкій слой на с е р е б р ѣ . В ъ о б о и х * с л у ч а я х * вода с о в е р ш е н н о 
с м а ч и в а е т * т в е р д о е т ѣ л о . Но если л о ж к у , п о к р ы т у ю у г о л ь н ы м * л а к о м * е щ е 
закоптить на той же сторонѣ на о г н е и п о т о м * н а л и т ь на закопченную п о 
в е р х н о с т ь в о д у , то при н а г р ѣ в а н і п ложки на г о л о м * о г н ѣ вода не з а к и 
п а е т * , а ручка ложки д ѣ л а е т с я т а к ъ горяча , что невозможно д е р ж а т ь . П р и 
э т о м * в о д а медленно и с п а р я е т с я и , если ея немного , то п р е д с т а в л я е т * т ѣ же 
в р а щ а т е л ь н ы я д в и ж е н і я , к а к * в ъ л е й д е н ф р о с т о в о м * о н ы т ѣ . В * законченной 
л о ж к ѣ вода о б р а з у е т * т а к у ю же в ы п у к л у ю п о в е р х н о с т ь , к а к ъ р т у т ь на 
с т е к л ѣ . С * в ы с о к о к ш и щ і і м и жидкостями о п ы т ы ефероидалыіаго еоетояиія 
не у д а ю т с я . 

В ы ш е было не р а з * упомипаемо о б * абсолютной температурь пи-
пѣнія. Это н а з в а н і е дано М е н д е л е е в ы м * т е м п е р а т у р е , при которой жид
кость: 1) не и м е е т * е ц е н л е ш я , 2 ) обращается в ъ п а р * б е з * поглощения 
с к р ы т а г о теплорода и 3} обращается в ъ п а р * при в с я к о м * д а в л е н і и . I i * н е 
обходимости п р и н я т ь с у щ е с т в о в а н і е т а к и х * т е м п е р а т у р * п р и ш л и ч а с т і ю н а 
основаніи н е п о с р е д с т в е н н ы х * иаблюденій н а д * п р е в р а щ е н і е м ъ жидкостей в ъ 
п а р * подъ б о л ь ш и м и давлениями, част ію и з * наблюденія н а д * у м е н ь ш е п і е м ъ 
с ц е п л е и і я ж и д к о с т е й и с к р ы т а г о теплорода н с п а р е н і я при в о з р а с т а н ш т е м 
п е р а т у р ы . К а ш . я р ъ - д е - Л а т у р * н а б л ю д а л * е щ е в ъ 1 8 2 2 г . , что ж и д к о с т и , з а 
ключенный в ъ т о л с т о с т е н н ы й с т е к л я н н ы я т р у б к и , при я а г р ѣ в а н і и до и з в е 
стной т е м п е р а т у р ы , п р о в р а щ а ю т с я р а з о м * в ъ г а з ъ , несмотря на огромное 
д а в л е и і е , подъ к о т о р ы м * о н е н а х о д я т с я в ъ это в р е м я . Н а п р . он* н а г р ѣ в а л ъ 
з а п а я н н у ю т р у б к у со с п и р т о м * , з а н и м а в ш и м * немного м е н ь ш е п о л о в и н ы 
объема в с е й т р у б к и . П р и э т о м * з а м е ч а л о с ь , что с п и р т * д е л а л с я в с е п о д в и ж 
н е е , р а с ш и р я л с я почти до двойиаго объема и н а к о н е ц * п р и 2 0 7 ° р а з о м * 
п р е в р а щ а л с я в е с ь в * п а р * . Е с л и он* б р а л * с п и р т у б о л е е , ч е м * п о л т р у б к и , 

') Buff, Liebig's Annal . , 2, 260; 1832. 
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то т р у б к у р а з р ы в а л о . В о д а , е с л и наполняла только Ч влей т р у б к и , п р е 
в р а щ а л а с ь мгновенно в ъ п а р ъ приблизительно при т е м п е р а т у р ? , плавлснія . 
ц и н к а . Эфпръ п р е в р а щ а л с я в п о л п ѣ в ъ паръ при 1 8 7 ° п т . д . И о с л ѣ того-
Тплорье п о к а з а л ъ , что жидкая у г л е к и с л о т а , з а н и м а ю щ а я в ъ запаянной т р у б к ѣ . 
2 / з в с е г о объема, в п о л н е п р е в р а щ а е т с я в ъ паръ прп + 3 0 ° . З а т е м * В о л ь ф * 
( в ъ 1 8 6 4 г . ) п о к а з а л ъ , что если п а г р ѣ в а т ь рядомъ д в ѣ з а п а я н н ы я трубки 
с ъ эфиром*, который в ъ одной т р у б к е з а н и м а е т * почти п о л о в и н у , а в ъ дру
гой ' / з , то жидкость п р е в р а щ а е т с я в ъ н и х * о б е и х * в ъ п а р ъ почти одно
временно , когда температура д о с т и г н е т * около 2 0 0 ° . При о х л а ж д е н і и э т и х * , 
т р у б о к ъ сгущеш'е в ъ жидкость произошло тоже почти одновременно, п р и 
•чем* началось оно п о я в л е н і е м ъ т у м а н а . Т а к п м ъ образомъ, несмотря на т о , 
что давленіе в ъ одной т р у б к ѣ было больше, ч ѣ м ъ в ъ другой в ъ отношепіи 
3 : 2 , в с е - т а к и превращеніе в ъ паръ и потомъ в ъ ж и д к о с т ь происходило в ъ 
о б ѣ н х ъ прн о д и п а к о в ы х ъ т е м п е р а т у р а х * . Другими с л о в а м и , п р е в р а щ е н і е 
эфира в ъ паръ около 2 0 0 ° с о в е р ш а е т с я независимо отъ д а в л е н і я . И т а к * , , 
в с ѣ э т и наблюденія п о к а з а л и , что для жидкостей с у щ е с т в у ю т * температуры, , 
при к о т о р ы х * опѣ обращаются в ъ п а р ъ при в с я к о м ъ д а в л е н і н . И з * этого 
в * свою очередь с л ѣ д у е т * , что г а з ъ в ы ш е и з в ѣ с т н о й т е м п е р а т у р ы не мо
ж е т * б ы т ь обращен* в * жидкость никакими д а в л е н і я м и . 

Необходимость э т и х * т е м п е р а т у р * , к а к * я у ж е з а м е т и л * , в ы в о д я т * также 
теоретическим* п у т е м * . П е р в у ю п о п ы т к у этого рода я н а х о ж у в * J a h r e s 
b e r i c h t f ü r C h e m i e з а 1 8 4 7 — 4 8 ( с т р . 8 ) , — п о п ы т к у , п р и н а д л е ж а щ у ю в е 
роятно, Б у ф ф у , — г д ѣ по поводу реферата о р а б о т а х * иадъ с ц ѣ п л е н і е м * жид
костей Б р у к н е р а и Франкснгсйма з а м е ч а е т с я , что, судя по уменыпеш'го е ц е п -
л е н і я с * в о з в ы ш е п і е м * т е м п е р а т у р ы , вода должна при 4 0 0 й потерять в с е 
с ц е п л е н і е , и что тогда она должна и м е т ь снособпость п р е в р а щ а т ь с я в ъ паръ 
р а з о м * во в с е й м а с с е . Потомъ к ъ т а к и м * же в ы в о д а м * п р и ш е л * М е н д е л е е в * , 
причем* о н * о с н о в ы в а л с я не только на у м е н ы н с н і и с ц е н л е н і я при в о з в ы -
шеиіп т е м п е р а т у р ы , но и на уменыненіи с к р ы т а г о теплорода. Эти в ы в о д ы 
и м ѣ ю т ъ , однако только качественное з н а ч с н і с , т . е. они д о к а з ы в а ю т * не 
обходимость с у щ е с т в о в а н і я т е м п е р а т у р ы , при которой жидкость должна обра
щ а т ь с я в ъ паръ б е з * з а т р а т ы энергіи на т а к ъ н а з ы в а е м у ю в н у т р е н н ю ю ра
боту. Но количественного з н а ч 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 , оігЬ не 
и м е ю т ъ , потому, что, о с н о в ы в а я с ь частію на не в п о л н е у д о в л е т в о р и т е л ь -
н ы х ъ способахъ и з м ѣ р е н і я с ц е п л е н і я , частію на чисто э м п и р и ч е с к и х ъ т  

интерполяціоиныхъ ф о р м у л а х ъ , в ы в е д е н н ы х ъ для т е м п е р а т у р ь , далеко отстоя
щ и х * о т * т е х * , для к о т о р ы х * д е л а е т с я в ы ч и с л е н і е , о н е очень естественно 
д а ю т * п р о т и в о р е ч и в ы е р е з у л ь т а т ы . Т а к * напр . для в о д ы э т у температуру 
в ы ч и с л я ю т * в * 4 0 0 ° и 5 4 3 ° 1 ) на основаніи с ц е п л е н і я , м е ж д у т е м * к а к ъ 

') Петрушевскій, «Фиаикіѵ> I, 344. 
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« а основаніи у м е н ы п е н і я с к р ы т а г о теплорода но ф о р м у л ѣ Іѵлауз іуса эта 
т е м п е р а т у р а в ы ч и с л я е т с я в ъ 8 0 0 с л и ш к о м ъ г р а д у с о в ъ . 

В ъ п о с л ѣ д н е е время и н т е р е с н ы й наблюдения надъ жидкостями в б л и з и 
абсолютной точки к и п ѣ н і я с д ѣ л а н ы б ы л и А н д р ы о с о м ъ Онъ паблюдалъ 
у г л е к и с л о т у и д р у г і е с г у щ а е м ы е г а з ы в ъ т о л с т о с т ѣ н н ы х ъ т р у б к а г ь , с в е р х у 
з а п а я н н ы х ъ и о т к р ы т ы м ъ коицемъ о п у щ е н н ы х ъ в ъ р т у т н у ю в а н н у . В с е это 
п о г р у ж а л о с ь в ъ в о д у , которая подвергалась б о л ы п н и ъ давлен іямъ посред-
с т в о м ъ в и н т а . У м е н ь ш е н і е объема газообразной у г л е к и с л о т ы при с ж п м а н і п , 
а т а к ж е обращеніе ея в ъ ж и д к о с т ь п р е д с т а в л я л и болыиія различія , смотря 
по о к р у ж а ю щ е й т е м п е р а т у р е . П р и + 3 0 , 9 2 ° н а х о д и т с я , по в ы р а ж е н і ю А и -
д р ы о с а , критическая температура у г л е к и с л о т ы , или а б с о л ю т н а я т е м п е 
р а т у р а к и п ѣ н і я по М е н д е л ѣ е в у . В ы ш е м ы в и д ѣ л и , что по наблюденіямъ Т и -
лорье эта т е м п е р а т у р а л е ж и т ъ при -f- 3 0 ° , с л ѣ д о в а т е л ь п о очень близко к ъ 
т е м п е р а т у р е , определенной А н д р ы о с о м ъ . Н и ж е этой т е м п е р а т у р ы при н з в е с т -
номъ давленіп начинается сжнженіе у г л е к и с л о т ы т а к п м ъ образомъ, что п о . 
я в л я ю т с я в ъ т р у б к е р а з д е л ь н о д р у г ъ отъ д р у г а жидкость н г а з ъ ; видна г р а 
н и ц а между ними и з а м е т н о отклоненіе с в е т а , еслп с м о т р е т ь чрезъ т р у б к у 
н а в е р т и к а л ь н у ю л і ш і ю . В ы ш е т е м п е р а т у р ы 3 0 , 9 2 ° никакое давлеиіе не 
п р о и з в о д и т ь р а з д е л е н і я г а з а на д в е с р е д ы , но п р и каждомъ изме і і ен і і і д а в 
ления, когда значительно и з м е н я е т с я п л о т н о с т ь с я м т о й у г л е к и с л о т ы , з а м е 
ч а ю т с я в ъ ней с т р у й к и совершенно т а к і я , к а к ъ при с м е ш н в а н і н ж и д к о с т е й 
р а з л и ч н ы х ъ плотностей пли п р и движеніи н а г р е т а г о в о з д у х а чрезъ х о л о д 
н ы й . К р о м е того , е сли сильно сжать у г л е к и с л о т у в ы ш е 3 0 , 9 2 ° , н а п р . д а в -
л е н і е м ъ в ъ 1 5 0 атмосферъ, и нотомъ о х л а ж д а т ь ее ниже критической т е м п е 
р а т у р ы , то п о л у ч а е т с я несомненная ж и д к о с т ь , что д о к а з ы в а е т с я т е м ъ , что 
п р и пониженіп д а в л е н і я она з а к и п а е т ъ . Т а к п м ъ образомъ исходили н з ъ г а з а 
л кончили жидкостью; по в ъ п р о м е ж у т к е между этими крайностями н е л ь з я 
было у к а з а т ь н и одного момеита , когда п е р е с т а л ъ с у щ е с т в о в а т ь г а з ъ н п о 
л у ч и л а с ь ж и д к о с т ь . По А н д р ы о с у в ы х о д и т ь , с л е д о в а т е л ь н о , что между г а з о м ъ 
и жидкостью с у щ е с т в у е т ъ к а к о е - т о п р о ы е л 5 у т о ч н о е состояніе . Этотъ в ы в о д ъ 
не п р е д с т а в л я е т ъ ничего с т р а н и а г о , если в с п о м н и т ь с ъ одной с т о р о н ы , с у 
щ е с т в о в а т ь п о л у ж и д к п х ъ в е щ е с т в ъ , с р е д н и х ъ между т в е р д ы м и и ж и д к и м и , 
а с ъ д р у г о й — с о с т о я н і е р а з л и ч н ы х ъ с в о й с т в ъ жидкостей и и х ъ паровъ в б л и з и 
т о ч е к ъ к и п е н і я . К р о м е у г л е к и с л о т ы , описанный в ы ш е я в л е н і я наблюдалъ 
А н д р ы о с ъ на а м м і а к е , з а к и с и азота , э ф и р е и с е р н п с т о м ъ у г л е р о д е , и д л я 
в с е х ъ и х ъ о и р е д е л и л ъ критическія т е м п е р а т у р ы . 

С ъ воцросомъ о критической т о ч к е , к а к ъ м ы с е й ч а с ь в и д е л и , т е с н о 
с в я з а н ъ в о и р о с ъ объ п з м е п е н і п с в о й с т в ъ я іидкостей и г а з о в ъ вблизи п ѳ р е -

') Andrews, Jahresb. f. Ch. 1870, 25. Самый ыеыуаръ напечатанъ въ Poggend. 
Ann. , JErgunzungsbaud ô, 64 и въ Philos. Mug. (4) 89, 150. 
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хода н х ъ д у у г ъ БЪ д р у г а , точно т а к ж е с ъ ш ш ъ с в я з а н о разлнчепіс наровъ-
о т ъ г а з о в ъ . О п и с ы в а я с в о й с т в а жидкостей , я упоыннадъ у ж е , что ковфи-
y J | H T b i расшнреиіп ж и д к о с т е й - о т ъ тепла и с ж и м а е м о с т ь и х ъ отъ д а в л е н і я 
г М р а с т а ю т ъ съ температурою; д а л ѣ е , что жидкости , н а х о д я щ і я с я подъ боль
ш и м и давленіямп вблизи с в о н х ъ точекъ к н п ѣ н і я , о б п а р у ж н в а ю т ъ особенно 
с и л ь н ы е коэфиціенты расширенія отъ тепла и с ж а т і п отъ д а в л е н і я . С ъ 
другой стороны, мы в н д ѣ л и , что давно уже о т л и ч а ю т ъ постоянные г а з ы , 
т . е. с л ѣ д у ю щ і е законам'!. Маріота и Г е й - Л ю с а к а , отъ с г у щ а е м ы х ъ г а з о в ъ , 
которые м е и ѣ е с л ѣ д у ю т ь в т п м ъ з а к о н а м ъ . Наконецъ п а р ы , близкіе к ъ н а 
с ы щ е н н о , в о в с е не с л ѣ д у ю т ъ законамъ Маріота и Г е й - Л ю с а к а ; в с л ѣ д с т в і е 
иослѣдняго обстоятельства плотности н х ъ быстро и з м е н я ю т с я съ темпера
турою, тогда к а к ъ плотности газовъ и п а р о в ъ , дале'кпхъ отъ н а с ы щ е и і я , не 
и з м е н я ю т с я съ температурою. В с е ѳто п о к а з ы и а е т ъ , что п а р ы , близк іе к ъ 
н а с ы щ с и і ю , но с в о й с т в а м ъ напоминаютъ жидкости, близк ія к ъ т е м п е р а т у р е 
к и п е н і я . Сходство это значительно в о з р а с т а е т е , когда берется абсолютная 
температура к н п Ь п і я , т . е. точка кипѣі і ія подъ большими д а в л е н і я м и . В ъ 
этомъ отпошенін А н д р ы о с ъ тоже и р н б а в и л ъ н о в ы е ф а к т ы . А н д р ы о с ъ нод-
т в е р д н л ъ прежде с д е л а н н ы я наблюденія надъ т е м ъ , что жидкая углекислота 
п о к а з ы в а е т ; , очень с и л ь н у ю сжимаемость отъ давленія и очень большой коэ-
фиціентъ распшренія отъ т е п л а : и т о , и другое значительно превосходятъ 
эти с в о й с т в а у о б ы к н о в е н п ы х ъ жидкостей. Что же к а с а е т с я г а з о в ъ в ы ш е 
критической точки, но в с е - т а к и вблизи ея , то сжимаемость п р е д с т а в л я е т е за
м е ч а т е л ь н у ю н е п р а в и л ь н о с т ь . К р н в ы я , в ы р а ж а ю щ і я п з м ѣ н е н і я объема газо
образной у г л е к и с л о т ы с ъ д а в л е н і е м ъ при т е м н е р а т у р а х ъ - f 1 4 , 1 ° п + 2 1 , 5 ° , 
с х о д н ь ш между собою, совершенно отличаются отъ к р и в ы х ъ для т е м п е р а т у р ь 
в ы ш е 3 0 , 9 2 й . Т а к ъ при 3 1 , 1 ° объемъ у б ы в а е т е при в о з р а с т а л и давленія 
с к о р ѣ е , ч е м ъ с л е д у е т е по закону Маріота, пока давлен іе не дойдете до 73 
атмосферъ; при д а л ь н ѣ й ш е м ъ в о з р а с т а н і и давленія объемъ у б ы в а е т е очень 
б ы с т р о , т а к ъ что при п е р е х о д е давлен ія отъ 73 атмосферъ до 7 6 , следо
вательно при возрастании давлен ія в с е г о на Ѵ з 7 , объемъ у м е н ь ш а е т с я вдвое . 
Это умсныиеніе объема не с о в е р ш а е т с я разомъ, к а к ъ при образованіи жид
к о с т и , когда с ж и а ш о т ъ при т е м н е р а т у р а х ъ ниже критической т о ч к и , но про
и с х о д и т е непрерывно но м е р е в о з р а с т а ю » давлен ія . Несмотря на такое быст
р о е уменьшеніе объема, в с е - т а к и содержимое трубки не п р е д с т а в л я е т е р а с п а -
деиія на д в е среды, .жидкую и газообразную, к а к ъ это б ы в а е т е ниже 3 0 , 9 2 ° . 
Когда дпвленіе дойдете до 7 7 атмосферъ при 31,1<>, то при д а л ь н е й ш е м ъ 
с ж и м а н і и объемъ у м е н ь ш а е т с я медленнее; тогда онъ р а в е и ъ т о м у объему, ко
т о р ы й занимала бы жидкая у г л е к и с л о т а при томъ же давленіи и той же темпе
р а т у р е , если бы она продолжала сжиматься отъ д а в л е н і я и р а с ш и р я т ь с я отч* 
и а г р е в а н і я по т ѣ м ъ же з а к о н а м ъ , которымъ она д е й с т в и т е л ь н о с л е д у е т е , 
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пока жидка . К р и в а я сжимаемости при 3 2 , 6 " совершенно подобна кривой при 
3 1 , 1 ° , но наденіе ея м е н ѣ е крутое , ч ѣ м ъ посхьдне і і ; при 3 5 , 5 " уже не з а -
н ѣ ч а е т с я почти в о в с е такого быстраго у б ы в а н і я при п з в ѣ с т п о м ъ д а в л е н і н , 
к а к ъ при т е м п е р а т у р ѣ • . 3 1 , 1 ° . Н а н б о л ѣ е б ы с т р о е у м е н ь ш е и і с объема при 
3 5 , 5 ° п р о и с х о д и т ь между давленінми в ъ 7 6 и 87 атмоеферъ, но з д ѣ с ь у м е н ь -
ш е н і е объема до Чг о т в ѣ ч а е т ъ нарастанію д а в л е н і я на ' / ? . При 3 5 , 5 ° иодъ 
давлеиіемъ в ъ 1 0 7 атмоеферъ объемъ тотъ ж е , к а к о й в ы ч и с л я е т с я при п т н х ъ 
у с л о в і я х ъ для жидкой у г л е к и с л о т ы . П р и 4 8 , 1 ° н е п р а в и л ь н о с т ь , з а м ѣ ч а е м а я 
в ъ к р п в ы х ъ для т е м п е р а т у р ь отъ 31" до 3 5 ° , почти совершенно и з ч е з а е т ъ , 
и к р и в а я и р и ш ш а е т ъ тотъ же х а р а к т е р ъ , какой п р е д е т а в л я е т ъ сжимаемость 
п о с т о я н н ы х * г а з о в ъ , х о т я сжат іе в с е - е щ е с и л ь н ѣ е , ч ѣ м ъ с л ѣ д у с т ъ но з а 
кону Маріота; при 1 0 9 атмосферахъ объемъ ея т о т ъ же, к а к ъ в ы ч и с л е н н ы й 
д л я жидкой у г л е к и с л о т ы . Т а к и м ъ образомъ в б л и з и критической точки, но 
в ы ш е ея , г а з ъ с ж и м а е т с я т а к ъ , к а к ъ будто онъ п е р е х о д и т ь в ъ ж и д к о с т ь , 
между т ѣ м ъ к а к ъ на самомъ д ѣ л ѣ в с е - т а к и получается г а з ъ , а не ж и д к о с т ь . 
А н д р ы о с ъ п р е д л а г а е т ъ н а з ы в а т ь парами г а з ы при т е м п е р а т у р а х ъ ниже к р и 
тической т о ч к и , о с т а в л я я н а з в а н і е г а з о в ъ для т е м п е р а т у р ь в ы ш е е я . 

П а р ы ж и д к о с т е й , даже н а с ы щ е н н ы е , большею частью б е з ц в ѣ т и ы п не
в и д и м ы , к а к ъ и г а з ы . Но если наръ подвергается б ы с т р о м у охлажденію во 
в с е й своей м а с с ѣ , то онъ нерѣдко образуетъ облако, т у м а н ъ , или в и д и м ы й 
п а р ъ . Образоваиіе такого облака наблюдается и во м н о г и х ъ д р у г и х ъ с л у 
ч а я х ъ , когда в с л ѣ д с т в і с химической реакціи образуется и з ъ г а з о в ъ ж и д к о с т ь , 
н а п р . когда д ы м я т с я на в о з д у х ѣ различный к р ѣ п к і я к и с л о т ы , н ѣ к о т о р ы е 
летучіе а л к а л о и д ы , х л о р а н г и д р и д ы , поглощая и з ъ в о з д у х а в л а ж н о с т ь , и л и 
когда н а р ы азотнетокислаго амила и д р у г и х ъ в е щ е е т в ъ р а з л а г а ю т с я с в ѣ т о м ъ . 
Физическое строеніе э т п х ъ облаковъ п р е д с т а в л я ю т ъ с е б ѣ различно . Б о л ь ш и н 
с т в о , со в р е м е н ъ Сосюра п р и н и м а е т ъ , что облака, н о с я щ і я с я в ъ атмосферѣ 
с о с т о я т ь п з ъ в о д я н ы х ъ п о д ы х ъ п у з ы р ь к о в ъ , з а к л к г а ю и д п х ъ в о з д у х ъ . Д р у г і е 
ж е склонны в и д ѣ т ь в ъ н и х ь просто м и к р о с к о и и ч е с к і я капли жидкости . Т е с -
с а н ъ ( в ъ 1 8 5 6 г . ) у к а з ы в а л ъ , что в ъ т а к п х ъ м е л к п х ъ п у з ы р ь к а х ь , в с л ѣ д -
с т в і е большой к р и в и з н ы п л е н к и , в о з д у х ъ долженъ бы б ы л ъ находиться иодъ 
болыпимъ д а в л е н і е м ъ и потому растворялся бы в ъ водяной оболочкѣ в ъ 
большемъ к о л и ч е с т в ѣ , ч ѣ м ъ в н ѣ ш н і й в о з д у х ъ , и в с л ѣ д с т в і е этого просачи
в а л с я бы н а р у ж у до т ѣ х ь п о р ъ , пока п у з ы р е к ъ н е с п а л с я бы в ъ м а с с и в н у ю 
к а й л ю . Микроскопическ ія к а п л и доляшы бы были т а к ж е п л а в а т ь в ъ в о з д у х ѣ , 
к а к ъ и п у з ы р ь к и , не падая па землю. Можно было бы в о з р а з и т ь , что е с л и 
б ы это б ы л и к а п л и , то облака и т у м а н ъ п о к а з ы в а л и бы явлен іе радуги . Но 
это возраженіе у с т р а н я е т с я микроскопическою в е л и ч и н о ю капель ( Р а й л ь я р ъ ) . 

И з в ѣ с т н о , что т а к і я облака при п а д а ю щ е м ъ с в ѣ т ѣ к а ж у т с я б ѣ л ы м и , а 
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п р и п р о х о д я щ е м * с в ѣ т ѣ в ъ т о л с т о м * с л о ѣ непрозрачны. Форбееъ 1 ) наблю
д а л , е щ е форму с г у щ е н і я п а р а , промежуточную между н е в и д и м ы м ъ паромъ 
и облакомъ. Оігь з а м ѣ т п л ъ , что когда водяной паръ в ы л е т а е т ъ и з ъ паро
в и к а , в ъ которомъ онъ находится подъ болыппмъ -давленіемъ ( н а п р . до ІЧо 
а т м о с ф е р ъ ) , то на и з и ѣ с т н о й в ы с о т ѣ иадъ отверст іемъ паръ к а ж е т с я про
з р а ч н ы м * , но оранжеваго ц в ѣ т а в ъ ироходящемъ с в ѣ т ѣ . Непосредственно 
падъ отверстіемъ паръ ирозраченъ и б е з ц в ѣ т е н ъ , з а т ѣ м * на и з в ѣ с т н о й в ы 
сота; онъ становится о р а н ж е в ы м ъ , еще в ы ш е онъ м у т н ѣ е т ъ и наконецъ пе
р е х о д и т ь в ъ непрозрачное бѣлое облако. Ц в ѣ т ъ этот* п о х о ж ъ на ц в ѣ т ъ п а -
р о в ъ азотноватой к и с л о т ы . Форбееъ п з с л ѣ д о в а л ъ его спектръ поглощенія и 
н а ш е л ъ , что в ъ немъ просто затемнена в с я фіолетовая часть с п е к т р а , а нп-
к а к п х ъ абсорнціонныхъ иолосъ н е з а м ѣ ч а е т с я , между т ѣ м ъ к а к ъ и з с л ѣ д о -
в а н и ы й в ъ т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ о с в ѣ щ е и і я и п р . с п е к т р ъ поглощенія паровъ 
азотноватой к и с л о т ы ноказалъ совершенно ясно абсорпціонныя полосы. В с е 
я в л е н і е , по м н ѣ и і ю Форбеса, папболѣе сходно с ъ о п а л е с с е н ц і е ю . Поэтому 
должно п о л а г а т ь , что это о к р а ш и в а ш е в ы з ы в а е т с я появлен іемъ еще болѣе 
м е л к и х ъ , ж и д к и х * к а п е л ь , ч ѣ м ъ в ъ о б л а к а х ъ . 

Относительно с г у щ е н і я п а р о в ъ в ъ облака пужно з а м ѣ т а т ь е щ е одно об
стоятельство . Облака, и о с и щ і я с я нъ а т м о с ф е р ѣ , большею ч а с т і ю , даже зимою 
п р и довольно н п з к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , содержать ж и д к і я , а не т в е р д ы я ча
с т и ц ы в о д ы ; потому что при о б р а з о в а л и м е л к и х ъ льдпнокъ получаются т а к і я 
онтпческія я в л е н і я , к о т о р ы х ъ обыкновениыя облака не п р е д с т а в л я ю т ъ . И з ъ 
этого с л ѣ д у с т ъ , что вода в ъ в н д ѣ облаковъ можетъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ жид
к о м * состоянііі ниж'е 0 ° , что и ие удивительно, потому что иерсохлажденіе 

. значительно облегчается разддюбленностію жидкости. 

') Forbes, Poggend. Ann. 47, 593; 1839. 
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В ъ д в у х ъ п р е д ш е с т в о в а в ш и х * г л а в а х * б ы л и у к а з а н ы нреходящія и з м ѣ -
н е н і я , к о т о р ы м * п о д в е р г а ю т с я в е щ е с т в а прп д ѣ й с т в і п м е х а н и ч е с к и х * с и л * 
и л и т е п л а . В с ѣ эти п з м ѣ н е н і я были такого рода, что исчезали или т о т ч а с * 
по удаленіи п р и ч и н * , н х ъ в ы з в а в ш и х * , или и с ч е з а л и медленно, но в с е - т а к и 
с а м и собою ( н а п р . при т а к ъ н а з ы в а е м о м * у п р у г о м * п о с л ѣ д ѣ й с т в і и , при в о з -
в р а щ с н і и к * первоначальному объему п о с л ѣ н а г р ѣ в а н і я с т е к л а п к а у ч у к а и 
п р о ч . ) . И з м ѣ н е н і я нослѣдняго рода п р е д с т а в л я ю т * п о с т е п е н н ы й п е р е х о д * к ъ 
н з м ѣ н е н і я м * б о л ѣ е п р о ч н ы м * , о с т а ю щ и м с я в ъ в е щ е с т в а х * и но удален іп 
п р и ч и н * , н х ъ в ы з в а в ш и х * , т а к ъ что т р е б у е т с я прпложеніе н о в ы х * с и л * , 
чтобы в ы з в а т ь обратное п р е в р а щ е п і е . В * э т и х * с л у ч а я х * вещество п р е 
в р а щ а е т с я у ж е в * другое в е щ е с т в о . 

Долгое в р е м я д у м а л и , что когда в е щ е с т в о п р е в р а щ а е т с я , то и з м ѣ н я е т с я 
и его с о с т а в * . В * к о и ц ѣ прошлаго с т о л ѣ т і я п в ъ начал*' н ы н ѣ ш п я г о п р и 
н и м а л и , к а к * а к с і о м у , что в е щ е с т в а одпиаковаго с о с т а в а не м о г у т * и м ѣ т ь 
р а з л и ч н ы х * с в о й с т в * . П р а в и л о Г а й и , что в е щ е с т в а о д и н а к о в а я состава в с е г д а 
н м ѣ ю т * одинаковую к р и с т а л л и ч е с к у ю форму, с о с т а в л я л о ч а с т н ы й случай этого 
в з г л я д а . Поэтому и е р в ы я паблюденія н а д * р а з л и ч і е м ъ с в о й с т в * одинаково со
с т а в л е н н ы х * в е щ е с т в * , с д ѣ л а н н ы я именно на к р и с т а л л и ч е с к о й формѣ, б ы л и 
в с т р ѣ ч е н ы н е д о в ѣ р і е м * . В о к е л е н * в ъ концѣ п р о ш л а я с т о л ѣ т і п старался до
к а з а т ь тожество с о с т а в а а н а т а з а и р у т и л а , д в у х ъ м и н е р а л о в * с ъ различною 
к р и с т а л л и ч е с к о ю формою и р а з л и ч н ы м и с в о й с т в а м и . Около того же в р е м е н и 
Клапротъ и В о к е л е и ъ н а ш л и , что и з в е с т к о в ы й ш п а т * п а р р а г о н и т * н м ѣ ю т ъ 
оба с о с т а в * у г л е к и с л о й и з в е с т и ; в ъ 1 8 0 0 г . это было подтверждено т щ а 
т е л ь н ы м и и з с л ѣ д о в а н і я м и Teuapa . В ъ 1821 г . на к и с л о м * фосфорнокислом* 
н а т р ѣ , а в * 1 8 2 3 г . на с ѣ р ѣ было в н о в ь доказано Митчерлихомъ с у щ е с т -
вован іе р а з л и ч н ы х * к р и с т а л л и ч е с к и х * форм* у в е щ е с т в * одного с о с т а в а . М и т -
ч е р л и х * н а з в а л * это явленіе диморфиз.момъ. 
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Одновременно с ъ о т к р и т і е ы ъ диморфизма н а к о п л я л и с ь мало по малу и 
д р у г і е ф а к т ы разднчія с в о й с т в * при т о ж е с т в ѣ с о с т а в а . Т а к ъ Б е р ц е л і у с ъ и 
Д с в и ( в ъ 1811 г . ) цаблюдалп, что окиси хрома, циркопія,' с у р ь м я п о к н с л ы я 
соли и п р . п о с л ѣ с и л ь н а г о н а г р ѣ в а н і я , не п з м ѣ н я я своего с о с т а в а , д ѣ л а ю т с я 
гораздо м е н ѣ е способными р а с т в о р я т ь с я в ъ к и с л о т а х * , ч ѣ м ъ до н а г р ѣ в а н і я , 
и онп же з а м ѣ т и л н , что переходъ и з ъ одного состоянія в ъ другое сопро
вождается самостоятельпымъ накал шшніемъ , т . е. выдѣ.теніемъ тепла и с в ѣ т а -
Кобель ( в ъ 1 8 2 5 г . ) , съ другой стороны, з а м ѣ т и л ъ , что н ѣ к о т о р ы е сили
к а т ы послѣ п л а в л е н і я легче р а з л а г а ю т с я кислотами, ч ѣ м ъ до него, и ѳто 
тоже не сопровождается п з м ѣ н е н і е м ъ с о с т а в а . Б е р ц е л і у с ъ в ъ 1 8 1 7 году 
доказалъ с у щ е с т в о в а н і е д в у х ъ видопзмѣненій оловянной к и с л о т ы . 

Несмотря на иакопленіе с т о л ь к н х ъ фактовъ, в ъ н а у к ѣ продолжала дер
ж а т ь с я прежняя акс іома , н з а м ѣ ч а т е л ь н о , что Б е р ц е л і у с ъ , с а м ъ наблюдав-
ш і й ф а к т ы , иротпворѣчащіе е й , в с е - т а к и нриннмалъ ее . Ф р а н ц у з с к і е х и м п к п 
в ъ этомъ отношеніп опередили Б е р ц е л і у с а . Біо и Т е н а р ъ е щ е в ъ 1 8 0 7 г . 
в ы с к а з а л и (по поводу аррагоннта п и з в е с т к о в а г о ш п а т а ) , что мельчайшія ча
с т и ц ы , соединяясь между собою в ъ о д и н а к о в ы х ъ п р о п о р ц і я х ъ , могутъ в ъ 
то же время соединяться р а з л п ч н ы м ъ способомъ. Г е й - Л ю с а к ъ , з а м ѣ т и в ъ ( в ъ 
1 8 1 4 г . ) , что у к с у с н а я кислота и д р е в е с и н а , между собою, а т а к ж е с а х а р ъ , 
к р а х м а л ъ л камедь, между собою, с о с т а в л е н ы одинаково, т о ж е в ы с к а з а л ъ , 
что хнмическій х а р а к т е р ъ з а в и с и т * не отъ одного с о с т а в а , но т а ш е отъ 
способа расположеія м с л ь ч а й п ш х ъ ч а с т и ц * . Т а к и м * образом* Г е й - Л ю с а к ъ , 
х о т я основывался ua не в п о л н ѣ в ѣ р н ы х * ф а к т а х * (потому что н а п р . со
с т а в * с а х а р а и к р а х м а л а не т о ж е с т в е н * ) и облекал* свою м ы с л ь в ъ н ѣ с к о л ь к о 
гипотетическую форму, в с е т а к и б ы л * ближе к ъ и с т п н ѣ , ч ѣ м ъ Б е р ц с л і у с ъ , 
т а к ъ к а к ъ в ы с к а з ы в а л ъ возможность различія с в о й с т в ъ при одинаковости со
с т а в а . Т у же идею около того ж е времени в ы с к а з а л и Ш е в р е л ь , К а с т и е р * и 
Ы е й н е к с , Фарадей. 

Между т ѣ м * продолжали п о я в л я т ь с я новые ф а к т ы в ъ т о м * же н а п р а в -
л е и і н . Т а н * В е л е р ъ п Л н б п х * д о к а з а л и , что ц іановая п г р е м у ч а я кислота 
и м ѣ ю т ъ одинаковый с о с т а в * ; а н г л і й с к і е х и м и к и ( Д а л ь т о н * , Г е н р и , Фарадей) 
о т к р ы л и углеводороды, одинаково составленные , т а к ъ н а з ы в а е м ы е п о л и м е р ы . 
О т к р ы т і е т р е х ъ фосфорных* к и с л о т * ( о р т о , - п а р а - и м е т а - ) играло тоже н е 
которую роль в * псторін это .о вопроса , хотя ua с а м о м * д ѣ л ѣ эти 3 к и с 
лоты и м ѣ ю т ъ различный с о с т а в * и одинаковость с о с т а в а н х ъ п р и н и м а л а с ь 
тогда на основапіп г о с п о д с т в о в а в ш и х * в * то в р е м я т е о р е т и ч е с к и х * в з г л я 
д о в * . Т а к о е умноженіе ф а к т о в ъ , п р е д с т а в л я е м ы х * разнообразными в е щ е 
с т в а м и , заставило наконец* ц Б е р ц е л і у с а ( в ъ 1 8 3 0 г . ) о т к а з а т ь с я отъ преж
н я я м н ѣ н і я и п р и з н а т ь возможность с у щ е с т в о в а л и в е щ е с т в ъ одного с о -
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с т а в а , но с ъ р а з н ы м и с в о й с т в а м и . Онъ н а з в а л * это я в л е н і е нзомеріею 
В ъ настоящее в р е м я число п з в ѣ с т н ы х ъ с л у ч а е в * изомеріи громадиое, н она 
н г р а е т ъ в ъ с о в р е м е н н о й х и м і и очень в а ж н у ю роль . 

Какъ многочисленны м о г у т ъ б ы т ь и з о м е р н ы я соетояпія при одпомъ и т о м * 
ж е с о с т а в ѣ , видно н з ъ с л ѣ д у ю щ п х ъ и р и м ѣ р о в ъ . | С ѣ р а н з в ѣ с т н а аморфная 
растворимая в ъ с ѣ р н и с т о м ъ у г л е р о д ѣ и аморфная нерастворимая , р о м б и ч е 
с к а я и моноклиномѣрная; в ъ п а р а х * с у щ е с т в у е т ъ д в у х ъ а т о м и а и и ш с с т п -
атомная . У г л е в о д о р о д о в ъ с о с т а в а С ] 0 Н 1 Г > В е р т е л о н а с ч и т ы в а е т * до 6 0 ; они 
р а з л и ч а ю т с я з а п а х о м * , у д ѣ л ы і ь ш ъ в ѣ с о м ъ , точкою к и п ѣ н і я , вращательного 
способностію, большею пли м е н ь ш е ю способностью о к и с л я т ь с я , с о с т а в о м ъ и 
с в о й с т в а м и х л о р г и д р а т о в ъ , и п р . С а х а р и с т ы х ъ в е щ е с т в ъ с о с т а в а С 0 г І 1 2 0 , . 
н з в ѣ с т п о по крайней м ѣ р ѣ 7- .правая глюкоза пли в и н о г р а д н ы й с а х а р * , л е в у л о з а , 
н е д ѣ я т е л ь п а я г л ю к о з а , г а л а к т о з а ( и з * молочнаго с а х а р а ) , е в к а л и н ъ , сорбннъ, 
п н о з н т ъ ; они р а з л и ч а ю т с я в р а щ а т е л ь н о ю с п о с о б н о с т ь ю , к р и с т а л л и ч е с к о ю 
формою, р а с т в о р и м о с т ь ю , с п о с о б н о с т ь ю бродить i l о т н о ш е н і е м ъ к ъ р е а г е н т а м * . 

Р а з с м о т р ѣ н і е р а з л и ч н ы х * с л у ч а е в * п з о м е р і и п о к а з ы в а е т * , что с у щ е с т в о -
в а т е и з о м е р о в * п р е и м у щ е с т в е н н о з а м ѣ ч а е т с я в ъ т в е р д о м ъ состояніи и л и у 
в е щ е с т в ъ с л о ж п ы х ъ , т . е. п р е д с т а в л я ю щ и х * соединеніе п ѣ с к о л ь к и х ъ э л е 
м е н т о в * . П р и т о м * , ч ѣ м ъ с о с т а в * с л о ж н ѣ е , т ѣ м ъ больше и з о м е р о в * в с т р ѣ -
ч а е т с я . Поэтому очень естественно з а к л ю ч и т ь , что з д ѣ е ь и з о м е р і я е с т ь с л ѣ д -
с т в і е сложности с о с т а в а . Но сложность с о с т а в а отнюдь не единственная п р и 
чина нзомеріи , потому что хорошо п з в ѣ с т п ы с л у ч а и ея у р а з л и ч н ы х * эле 
м е н т о в * ; едва ли даже не б о л ь ш а я часть п р о с т ы х * в е щ е с т в ъ с у щ е с т к у ю т ъ 
в ъ р а з л и ч н ы х ъ в и д о и з м ѣ н е н і я х ъ . Э т о т * ф а к т * в ъ с в о ю очередь з а с т а в л я е т * 
з а к л ю ч и т ь , что и у с л о ж п ы х ъ в е щ е с т в ъ не в с я к а я изомер ія есть с л ѣ д с т в і е 
сложности с о с т а в а , но что п ѣ к о т о р ы е в и д ы ея не з а в и с я т * отъ с о с т а в а . Т а 
к и м * образом* м ы в и д и м * , что изомер ія б ы в а е т * д в о я к а я : з а в и с я щ а я и н е з а 
в и с я щ а я отъ с о с т а в а . І І з о м е р і я п р о с т ы х * в е щ е с т в ъ п р е д с т а в л я е т * е щ е д а л ь н ѣ й -
ш е е р а з л и ч с н і е . В * н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х * и з с л ѣ д о в а н і с плотности пара и д р у 
г и х * с в о й с т в * п о к а з ы в а е т ъ , что в с е отличіе одного изомера отъ другаго осно
в ы в а е т с я на т о м * , что один* п з ъ н и х * у п л о т н и л с я в д в о е , в т р о е , в ъ полтора 
р а з а , в ъ простомъ численномъ отиошенін , и т а к и м ъ образом* п р е в р а т и л с я в ъ 
с в о й и з о м е р * . Это т а к * н а з ы в а е м а я полимерія. Е е можно р а з е м а т р и в а т ь 
т а к ж е , к а к ъ образоваиіе соединега'я между т о ж е с т в е н н ы м и в е щ е с т в а м и ; 
в е щ е с т в о соединяется с ъ самимъ собою совершенно т а к ъ лес, к а к ъ оно сое 
д и н я е т с я с ъ д р у г и м ъ в е щ е с т в о м ъ . В ъ д р у г и х * с л у ч а я х * нзомерія п р о с т ы х * 

*) Эти историчеснія замѣчанія взяты много у Коппа, Entwickelung der Chemie 
in neuere Zeit. Ивъ общихъ статей по изомеріп можно указать въ Gmelin, Hand
buch der Chemie, гл. I, 93; 5 Aufl . , 1852, и въ Berthelot, Chimie organique 
fondée sur la eynthése, гл. II, 658; 1860. 
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в е щ е с т в ъ не н р е д с т а в л н е т ъ иодобваго кратнаго численного отношенія в ъ с в о й -
« т в а х ъ и ее н е л ь з я р а з с м а т р и в а т ь , к а к ъ образованія соединенія между т о ж е с т в е н 
н ы м и в е щ е с т в а м и . Этотъ иослѣдній в и д ъ изомеріи есть т а к ъ н а з ы в а е м а я физи
ческая изомерія. В с ѣ ж е о с т а л ь н ы е в и д ы ея, т . е. полимерія и изомерія , осно
в а н н а я на сложности с о с т а в а , и р е д с т а в л я ю т ъ химическую изомерію. Н а з в а н і е 
/ х и м и ч е с к а я » ириложимо на томъ основан іи ,что з д е с ь нзомер ія е с т ь р е з у л ь т а т а 
ч п с т о - х и м и ч е с к а г о я в л е н і я — о б р а з о в а н і я соединенія. Н о , конечно р а з д ѣ л е н і е ме
жду в с ѣ м п этими видами изомеріи не очень р ѣ з к о е , и и з в ѣ с т н ы переходные с л у 
ч а и . Т а к ъ к а к ъ разсмотрѣніе х и м и ч е с к о й изомеріи т р е б у е т ъ п р е д в а р и т е л ь н а я 
р а з с м о т р ѣ н і я явленій соединенія и р а з л о ж е н і я , тон ограничусь з д е с ь одною фи
зическою изомеріею 

И т а к ъ физическою пзомеріею я буду н а з ы в а т ь разлпчіе с в о й с т в * в е щ е с т в ъ 
при т о ж е с т в ѣ с о с т а в а , если это различіе не м о ж с т ъ б ы т ь объяснено обра-
з о в а н і е м ъ соеднненіп. В е р т е л о и а з ы в а е т ъ физическими изомерами т а к і е , р а з 
личие к о т о р ы х ъ и с ч е з а е т * при о б р а з о в а л и соединеній с * к а к и м * - нибудь 
т р е т ь и м * в е щ е с т в о м * . Но многіе полимеры т е р я ю т * с в о ю полимерность при 
образованіи соединеиіі і . Е с л и держаться опрсдѣленія В е р т е л о , то придется 
п р и ч и с л я т ь к * х и м и ч е с к и м * и з о м е р а м * т а к * н а з ы в а е м ы е оптическіе пзо-
и е р ы , которые переходя в ъ соединенія с о х р а н я ю т * свою в р а щ а т е л ь н у ю спо
собность. Эти изомеры, п р е д с т а в л я я и в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ д р у г и х * отношеніяЯъ 
с х о д с т в о с ъ х и м и ч е с к и м и , не л и ш е н ы т а к ж е аиалогіи с * физическими; и х ъ 
нужно поэтому считать переходными между т ѣ м и и д р у г и м и . 

Ч а щ е в с е г о в с т р е ч а ю т с я изомеры между в е щ е с т в а м и , находящимися в ъ 
т в е р д о м ъ состпднін. С у щ е с т в о в а л о физической изомсріи в п ѣ твердаго состоя-
нія пока не доказано . Ф и з и ч е с к а я изомерія т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ и с ч е з а е т * не 
только при образованіи соединеній съ новымъ в е щ е с т в о м * , по даже при р а с 
творении и плавленіи и х * , т . е. р а с т в о р ы , приготовленные и з * д в у х * физи
ч е с к и х * и з о м е р о в * т о ж е с т в е н н ы , или по р а с п л а в л е п і к д в а т а к и х * изомера 
д а ю т * одну и т у же ж и д к о с т ь . Это п о к а з ы в а е т * , что физическая пзомерія 
е с т ь по п р е и м у щ е с т в у с л ѣ д с т в і е твердаго состоянія в е щ е с т в а , что совершенно 
согласно съ большею сложностью твердаго состоянія предъ д р у г и м и г л а в н ы м и 
•физическими состояиіями и со с в о й с т в о м ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ и з м е н я т ь с я 
прочнымъ образом* подъ в л і я н і е м * м е х а н и ч е с к и х * д е я т е л е й . 

Постоянный наиѣнѳнія, происходящая отъ дйѣствія мехаіш-
чѳскюсь с и л * . При р а з с м а т р и в а н і и р а з л и ч н ы х * в и д о и з м ѣ н е н і й т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в ъ , прежде всего я в л я е т с я вопросъ , и з м е н я ю т с я л и с в о й с т в а и х ъ при 
раздроблении? Д е й с т в и т е л ь н о и з в е с т н о , что порошки к а ж у т с я вообще с в е т л е е , 
ч ѣ м ъ с п л о ш н ы е к у с к и , очень мелко-раздробленные осадки п о к а з ы в а ю т ъ боль-
ш і й у д е л ь н ы й в е с ь ( Р о з е ) , ч е м ъ болѣе крупный г Ь л а *) , и наконецъ в ъ 

О Фаврт. и Вальсонъ (С. R. 1872), впрочемъ, не заыѣчалп разницы въ 
удѣльномъ вВсѣ порошка и кристалловъ сѣрнокислпго кали. 
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п о р о ш к ѣ в е щ е с т в а легче подвергаются д ѣ й с т в і ю растворителей и р е а г е н т о в * . 
Но в с ѣ эти р а з л п ч і я с о с т а в л я ю т * простое с л ѣ д с т в і е увеличенной поверхности: 
( в о з р а с т а н і е у д ѣ л ь п а г о в ѣ с а только к а ж у щ е е с я ) н потому не с о с т а в л я ю т * 
п е р е м ѣ н ы с в о й с т в * в е щ е с т в а , а с в о й с т в * т ѣ л а . 

При в с я к о м * р а с т я г п в а н і и или сжпманіп т в е р д ы х * т ѣ л * , если перейден* 
п р е д ѣ л * у п р у г о с т и , т . е. когда т ѣ л о не в о з в р а щ а е т с я к ъ п р е ж н и м * р а з м ѣ -
р а м ъ и формѣ по прекращеиіи р а с т я г н в а п і я пли с ж п м а н і я , необходимо д о л ж -
п ы н з м ѣ н я т ь с я H с в о й с т в а самаго в е щ е с т в а . Д ѣ й с т в н т е л ы ш , ИЗВЕСТНО, что 
к о в а н н ы е м е т а л л ы н ѣ с к о л ь к о отличаются по с в о й с т в а м ъ о т ъ л и т ы х ъ . УДЕЛЬ

НЫЙ в ѣ с ъ при н о в и * i l п л ю щ е н і н большею ч а с т і ю п о в ы ш а е т с я , что з а м ѣ -
чено для л а т у н и , б р о н з ы , с п л а в о в ъ мѣдн с ъ ж е л ѣ з о м ъ , ц и н к а , кадмія , о л о в а , 
с в и п ц а , м ѣ д и , серебра , золота. Н а п р . по Б р и с с о н у у д ѣ л ь н ы й в е с * л и т а г о 
серебра 1 0 , 4 7 4 , а кованнаго 1 0 , 5 1 0 . Сплавленное подъ бурою и с е л и т р о ю 
золото имѣло у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ 1 9 , 2 9 8 5 ; т о т * же о б р а з ч и к * в ы б и т ы й в ъ мо
н е т у , и м ѣ л ъ у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ 1 9 , 8 2 8 2 ; в н о в ь с п л а в л е н н ы й п м ѣ л ъ 1 9 , В О 2 2 
н опять в ы б и т ы й в ъ монету 1 9 , 3 3 6 9 ( Г у с т а в * Р о з е ) . Это возрастапіе плот
ности частію п р о и с х о д и т * отъ у ішчтожснія при к о в к ѣ м е л к и х ъ п у с т о т * , ко 
т о р ы й могли о б р а з о в а т ь с я при п л а в л е п і и . Для м ѣ д и Р и ш ъ д о к а з а л * это о п ы 
т о м * . Именно онъ з а м ѣ т п л ъ , что литая м ѣ д ь , п о л е ж а в * в ъ к а к о й - н и б у д ь 
ж и д к о с т и , напр. б е н з о л ѣ или в о д ѣ , у в е л и ч и в а е т с я в * в ѣ с ѣ и т е р я е т * э т у 
способность у в е л и ч и в а т ь с я в ъ в ѣ с ѣ п о с л ѣ к о в к и . Но онъ ж е д о к а з а л ъ , что 
л а т у н ь и бронза не у в е л и ч и в а ю т с я в ъ в ѣ с ѣ п р и лежаніп в ъ ж и д к о с т я х * , 
с л ѣ д о в а т е л ы ю не и м ѣ ю т ъ иорозпости , между т ѣ м ъ при к о в к ѣ о н ѣ у в е л и 
ч и в а ю т у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ . По Р и ш у , ковка не и з м ѣ н я е т ъ з а м ѣ т н о у д ѣ л ы і а г о 
в ѣ с а а л л ю м и н і е в о й бронзы, у д ѣ л ы і ы й же в ѣ с ъ отваренной с т а л и у м е н ь 
ш а е т с я при к о в к ѣ . 

По Купферу к о в а н н а я и п л ю щ е н н а я м ѣ д ь п м ѣ ю т ъ большій коэфнціептъ 
у п р у г о с т и , т . е. р а с т я г и в а ю т с я г р у з о м ъ на м е н ь ш у ю в е л и ч и н у , ч ѣ м ъ л и т а я . 

Коэфиціентъ р а с ш п р е н і я отъ т е п л а н з м ѣ н н е т с н о т * к о в к и р а з л и ч н о : 
иногда онъ у м е н ь ш а е т с я , иногда у в е л и ч и в а е т с я . Для ц и н к а опъ, н е в и д и м о м у , 
у в е л и ч и в а е т с я : по С м и т о н у , литой ц и н к ъ п м ѣ е т ъ коэфиціеитъ лннейнаго 
р а с ш п р е н і я 0 , 0 0 2 9 4 , а к о в а н н ы й ц и н к ъ 0 , 0 0 3 1 0 ; но Е а л ь в е р т у н Джон
сону цинковая п а л к а , литая в е р т и к а л ь н о , с л ѣ д о в а т е л ь н о когда м е т а л л * д о л - • 
ж е н * б ы т ь н ѣ с к о л ь к о с ж а т * отъ собственной т я ж е с т и , и м ѣ е т ъ большій ко -
эфнціентъ р а с ш и р е н і я , ч ѣ м ъ п а л к а , литая г о р и з о н т а л ь н о . Н а п р о т и в ъ т о г о , 
у мѣди к о э ф и ц і е н т ъ р а с ш и р е н і я у м е н ь ш а е т с я отъ к о в к и и относится к ъ 
коэфиціенту р а с ш н р е н і я литой м ѣ д и , к а к ъ 1 0 4 , 4 : 1 1 1 , 4 ( К а л ь в е р т * и 
Д ж о н с о н * ) . Л а т у н н а я проволока ( с л ѣ д о в а т е л ы ю в ы т я н у т ы й м е т а л л * ) , н м ѣ е т * 
большій к о э ф и ц і е н т * расширенія ( 0 , 0 0 1 9 3 ) , ч ѣ м ъ л и т а я л а т у н ь ( 0 , 0 0 1 8 7 ) 
( С м п т о н ъ ) . 
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Т е п л о е м к о с т ь и ѣ д и л р п к о в к ѣ у м е н ь ш а е т с я ; но Р е н ь о теплоемкость м * д н 
п о с л ѣ холодной ковки и з ъ 0 , 0 9 4 7 е д ѣ л а л а с ь 0 , 0 9 3 4 . Когда вта прокован-
п а я м ѣ д ь была размягчена накаливаш'емъ докрасна и вновь о х л а ж д е н а , то 
теплоемкость снова в о з р а с л а до прежней в е л и ч и н ы . 

З а к а л u n a n i e . — Т в е р д ы п в е щ е с т в а подвергаются особому н з м ѣ н е н і ю , 
если и х ъ н а г р ѣ в а ю т ъ до в ы с о к о й температуры п потомъ быстро о х л а ж д а ю т ъ , 
н а п р . погруженіемъ в ъ холодную в о д у . Это н а з ы в а е т с я закаливанкмь. 
Б о л ь ш а я часть наблюденій надъ з а к а л и в а н і е м ъ относятся к ъ м е т а л л а м ъ , т а к ъ 
к а к ъ в т и м ъ нутемъ п з и ѣ я я ю т ъ в ъ т е х н и к ѣ и х ъ механическ ін с в о й с т в а со
образно употреблешю, для котораго они предназначаются . Но з а к а л и в а н і е 
наблюдалось также и на д р у г п х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в а х ъ , напр . на с т е к л ѣ н 
к в а р ц е . Т а к ъ к в а р ц ъ легче р а з б и в а е т с я и толчется , е с л и его р а з о г р ѣ в а ю т ъ 
п потомъ быстро о х л а ж д а ю т ъ . З а м ѣ ч а т е л ь п о , что з а к а л и в а н і е производить 
на различный в е щ е с т в а прямо противоноложиыя д ѣ й с т в і я , Т а к ъ у д ѣ л ь н ы й 
в ѣ с ъ иногда у в е л и ч и в а е т с я , ииогда у м е н ь ш а е т с я . О т ъ з а н а л и в а н і я у д ѣ л ь н ы й 
в ѣ е ъ у в е л и ч и в а е т с я : у бронзы ( с ъ 2 0 ° / о о л о в а ) , л а т у н и . У м е н ь ш а е т с я : у 
с т а л и , м ѣ д и , с т е к л а . Каронъ доводилъ п о с л е д о в а т е л ь н ы м и з а к а л и в а и і я м п 
у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ стали с ъ 7 , 8 1 7 до 7 , 7 4 3 ; по н а б л ю д е н и и * Р п ш а уд, в . 
с т а л и при закаливап іи п е р е х о д и т ь отъ 7 , 8 3 9 в ъ 7 , 7 3 5 . Возрастайте у д ѣ д ь -
наго в й с а бронзы и л а т у н и при з а к а л и в а и і и Р і ш ъ о б ъ я с н я е т ъ образованіемъ 
х и ы и ч е с к и х ъ соединеній между м е т а л л а м и , входящими в ъ с о с т а в ъ с п д а в о в ъ . 
І І з в ѣ с т н о , что с т а л ь н большая часть м е т а л л о в * отъ з а к а л и в а н і я д ѣ л а е т с я 
т в е р ж е ; н а п р о т и в ъ того, бронза д е л а е т с я мягче ( Р и ш ъ ) . П р и з а н а л п в а н і к 
н р е д ѣ л ъ упругости и сонротивленіе р а з р ы в у ( а б с о л ю т н а я т в е р д о с т ь ) тоже 
у в е л и ч и в а ю т с я . Коэфиціентъ р а с ш и р е н і я отъ т е п л а закаленной с т а л и боль
ш е , ч ѣ м ъ мягкой: 0 , 0 0 1 4 0 2 д л я первой п 0 , 0 0 1 0 3 8 д л я второй по К а л ь -
в е р т у и Джонсону, т о ж е — н о б о л ѣ е д а в н и м ъ наблюден іямъ Смитона. Тепло
емкость закаленной с т а л и б о л ь ш е , ч е м ъ м я г к о й ( Р е и ь о ) . По Б е к к е р е л ю э л е к 
тропроводность серебра , м е д и и золота в ъ з а к а л е н н о м * состоянін м е н ь ш е , 
ч ѣ м ъ в ъ о т п у щ е н н о м ъ , н а п р . для серебра в ъ пропорціи 9 3 , 5 : 1 0 0 . По 
Г м е л и н у 1 ) з а к а л е н н ы е м е т а л л ы р а с т в о р я ю т с я в ъ к и с л о т а х * м е д л е н н е е , ч ѣ м ъ 
о т п у щ е н н ы е . 

Пассивность иеталлоиъ. — По в с е й в е р о я т н о с т и с ъ э т и м и и з м е -
неніями т в е р д ы х ъ в е щ е с т в * должно сопоставить т а к ъ н а з ы в а е м у ю п а с с и в 
н о с т ь м е т а л л о в * , потому что объясненіе е я образованием* тонкаго с л о я оки
с и или п о л я р а з а ц і е ю , т . е . папонленіемъ на п о в е р х н о с т и раствореинаго 
кислорода , не можетъ с ч и т а т ь с я у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м ъ г ) . Значительная 

') Handbuch, I, 36; 1852. 
ä) Старыя наблюдеяія надъ пассивностью металлов* собрапы довольно полно 

въ Gmeliii, Handbuch d. Ch. I, 325; изд. 1852. 
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часть метадловъ — ж е л ѣ з о , а л ю м н н і й , к о б а л ь т ъ , н н к к е л ь , м ѣ д ь , в п с -
ы у т ъ , олово •— по погруженін в ъ к р ѣ п к у ю а з о т н у ю к и с л о т у , не н з м ъ н я я 
с в о е й н а р у ж н о с т и , и з м ѣ и я ю т ъ свои с в о й с т в а . Эти п з м ѣ н е н і я с о с т о я т ь 
г л а в н ы м ! образомъ в ъ и з н ѣ п е н і и электровозбудительной с и л ы металла ( о н ъ 
д ѣ л а е т с я б о л ѣ е э л е к т р о о т р п ц а т е л ы ш м ъ ) и в ъ и з м ѣ н е н і п его х н м п ч е с к и х ъ 
с в о й с т в ъ , в ъ нолученіп болѣе трудной способности к ъ р е а к ц і я м ъ . Это янленіе 
б ы л о открыто Кейромъ в ъ к о н ц ѣ прошлаго с т о л Ь т і я на ж с л ѣ з ѣ , на кото-
р о м ъ п р е и м у щ е с т в е н н о и з у ч а л о с ь оно и и о с л ѣ того. 

Ж е л ѣ з о м о ж е т ъ б ы т ь приведено в ъ п а с с и в н о е состояніе р а з л и ч н ы м и 
способами: 1 ) н а т р ѣ в а н і е м ъ до н а к а л и в а н і я в ъ а т м о с ф е р ѣ , содержащей к и с 
л о р о д ! 1 ) ; 2 ) п о г р у ж е и і е м ъ на короткое в р е м я в ъ д ы м я щ у ю с я а з о т н у ю к и с 
л о т у у д . в . 1,5 и л и в ъ с м ѣ с ь азотной к и с л о т ы у д . в . 1 , 3 5 и к р ѣ п к о й 
с ѣ р и о й к и с л о т ы ; 3 ) м н о г о к р а т н ь ш ъ п о г р у ж е н і е м ъ в ъ обыкновенную а з о т 
н у ю к и с л о т у ( у д . в . 1 , 3 5 ) 2 ) ; 4 ) и о г р у ж е н і е м ъ в ъ п е р е к и с ь водорода, 
в ъ к и с л о т ы х р о м о в у ю , х л о р н у ю , бромную и л и іодную, в ъ к р ѣ п к і й р а с -
т в о р ъ азотнокпслаго серебра; 5 ) н о г р у ж е н і е м ъ в ъ а з о т н у ю к и с л о т у п з -
в ѣ с т н о й концентраціп , при одновременномъ п р п к о с и о в е н і п ж е л ѣ з а с ъ п л а 
т и н о ю , которая тоже п о г р у ж а е т с я в ъ т у же а з о т н у ю к и с л о т у , н а н р . когда 
п о г р у ж а ю т с я оба м е т а л л а в ъ в и д ѣ п р о в о л о к ъ , о б м о т а н н ы х ъ одна около 
д р у г о й , в м ѣ с т о п л а т и н ы можно в з я т ь у г о л ь 8 ) ; н а к о н е ц ъ , 6 ) и о г р у ж е н і е м ъ 
ж е л ѣ з а , к а к ъ ноложптельпаго полюса батареи , в ъ к а к о й - н и б у д ь э л е к т р о л н т ъ 
( н а п р . в ъ р а з б а в л е н н у ю с ѣ р н у ю илп а з о т н у ю к и с л о т у ) . В ъ п о с л ѣ д н е м ъ спо-
с о б ѣ полученія п а с с н в н а г о ж е л ѣ з а необходимо с н а ч а л а п о г р у з и т ь отрицатель
н ы й п о л ю с ъ и ц ѣ п ь з а м к н у т ь погруженіемъ ж е л ѣ з а в ъ т у же ж и д к о с т ь . Е с л и 
ж е п о г р у ж а ю т ъ в ъ а з о т н у ю к и с л о т у сначала ж е л ѣ з о , соединенное съ поло
ж и т е л ь н ы м ' ! нолюсомъ б а т а р е и , а потомъ о т р и ц а т е л ь н ы й п о л ю с ъ , то оно не 
д ѣ л а е т с я п а с с и в н ы м ъ и легко р а с т в о р я е т с я . 

Т а к ъ к а к ъ ж е л ѣ з о с ъ платиною (илп у г л е м ъ ) и азотного кислотою обра-
з у ю т ъ г а л ь в а н и ч е с к у ю ц ѣ п ь , то 5 - й способъ получепія п а с с и в н а г о ж е л ѣ з а 
с в о д и т с я на 6 - й . П о Ш е н у 4 ) д л я возбужден ія п а с с и в н о с т и ж е л ѣ з а п р н к о с -

') Желѣзо не дѣлается пасспвныыъ при нагрѣванін его въ ртути, расплав-
леиоыъ цинкѣ пли еухомъ водородѣ. Вѣроятио, вслѣдетвіе накаливанія въ.воз-
духѣ большая часть ыетеорнаго желИва (по лаблюденіямъ Велера) ііассивна.. 
Пассивно также самородное жедѣзо изъ Овн«ака въ Грѳнладіп. 

J) При этомъ азотная кислота сиачала сильно дѣйствуетъ на желѣзо, но 
послѣ нѣсколышхъ. погруженій дѣпотвіе прекращается. По Муосону повторен
ное выниманіе и погружѳніе проволоки можетъ быть замѣнено (болѣе продол-
жительнымъ) ввбаятываніеыъ жидкости. 

8) На этомъ основаніи сталь и чугунъ дѣлаются пассивными въ авотпой КИС
ЛОТЕ, дѣйствующей на мягкое желѣзо. 

О Schönn, Jahresb. f. Ch. 1871, 124. 
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сповен іемъ съ электроотрицательными т ѣ л а ш і ( п л а т и н о ю , у г л с м ъ ) в е е р а в н о , 
к а с а ю т с я ли они д р у г ъ д р у г а подъ азотного кислотою, или п р п к о с и о в е н і е 
установлено в н ѣ жидкости и з а т ѣ м ъ оба т ѣ л а п о г р у ж а ю т с я в ъ н е с . П р и 
этомъ необходима п з в ѣ с т н а я пропорціональность м е ж д у в е л и ч и н а м и ж е л ѣ з -
наго к у с к а и т ѣ х ъ т ѣ л ъ , которыми на него д ѣ й с т в у ю т ъ : н а п р . тонкая пла
тиновая проволока п с можетъ с д ѣ л а т ь п а с с и в н ы м ъ т о л с т ы й ж е л ѣ з н ы й бру-
с о к ъ . Т а к ъ к а к ъ ж е л ѣ з о , д ѣ л а я с ь п а с с и в н ы м ъ , с т а п о в п т с я б о л ѣ е электро-
о т р и ц а т е л ь н ы м ъ , то погруженіе в ъ азотную кислоту у д . в . 1 ,35 а к т и в н о й 
ж е л ѣ з н о й проволоки, к а с а ю щ е й с я одннмъ концемъ п а с с и в н о й проволоки ( п р и 
чемъ сначала погружается в ъ к и с л о т у п а с с и в н а я проволока, а потомъ а к т и в 
н а я ) , переводитъ а к т і ш н у ю проволоку тоже в ъ п а с с и в н о е с о с т о я н і е . 

Проволока, погруженная в ъ а з о т н у ю кислоту т о л ь к о част ію и з а щ и щ е н 
ная в ъ непогруженной ч а с т и стеклянного трубкою или м а с т и к о ю , д ѣ л а е т с я 
п а с с и в н о ю только в ъ погруженной ч а с т и ; на в н ѣ ш п ю ю ч а с т ь , в ы х о д я щ у ю 
н з ъ жидкости , п а с с и в н о с т ь не распространяется . Но если э т у проволоку 
с о г н у т ь и опустить в ъ обыкновенную азотную к и с л о т у п а с с и в н ы й конецъ 
е я , а потомъ а к т и в н ы й , то и п о с л ѣ д н і й дѣлается п а с с и в н ы м ъ . 

П р и образованіи л а с с и в н а г о состоянія погруженіемъ в ъ а з о т н у ю к и с л о т у 
с у щ е с т в е н н у ю роль и г р а е т ъ т е м п е р а т у р а . По наблюденіямъ О р д у е 1 ) , ч ѣ м ъ 
с л а б ѣ е кпелота , т ѣ м ъ ниже должна б ы т ь температура во в р е м я д ѣ й с т в і я 
ея па зкелѣзо . Т а к ъ азотная кислота уд . в . 1 ,38 можетъ д ѣ л а т ь желѣзо 
п а с с и в н ы м ъ не в ы ш е 3 1 ° . П р е д ѣ л ъ д ѣ й с т в і я к и с л о т ы у д . в . 1 ,42 л е -
ж п т ъ при 5 5 ° , а красной д ы м я щ е й с я к и с л о т ы того же у д ѣ л ь н а г о в ѣ с а при 
8 2 ° . Образованіе п а с с п в н а г о состоянія ж е л ѣ з э подъ в л і я н і е м ъ прпкосновсн ія 
с ъ платиною пли у г л е м ъ пропеходптъ тоже т ѣ м ъ л е г ч е , ч ѣ м ъ н и ж е темпе
ратура ( Ш е н б е й н ъ , Р е н а р ъ ) . 

Особенный способъ в о з б у ж д е н і я пасенвнаго состоянія наблюденъ А н д р ы о 
сомъ для в и с м у т а . Онъ в л и в а л ъ р а с п л а в л е н н ы й в п е м у т ъ в ъ с т е к л я н н у ю 
т р у б к у и по охлаждепіи р а е н н л и в а д ъ т р у б к у в м ѣ с т ѣ съ м е т а л л о м ъ ; тогда 
в ъ распиленномъ м ѣ с т ѣ в п е м у т ъ о к а з ы в а л с я п а с с и в н ы м ъ . 

Пассивное ж е л ѣ з о и м ѣ е т ъ совершенно чистую б л е с т я щ у ю п о в е р х н о с т ь . 
Оно не растворяется , по крайней м ѣ р ѣ быстро, в ъ о б ы к н о в е н н о й азотной 
к н с л о т ѣ удѣльнаго в ѣ с а 1 ,35 2 ) , в ъ которой активное желѣзо р а с т в о р я е т с я 

') Ordway, Jahresb. f. Ch. 1865, 264. 
з) Собственно говоря отиошсніѳ пассивнаго шелѣаа къ авотной кислотѣ нель

зя еще считать вполнѣ выясиенныыъ, потому что имѣются, какъ видно будетъ 
и8ъ дальнейшего иаложепія, противорѣчивыя другъ другу показапія (ср. пока-
8анія Ву«фа и Шенбейна). Вѣроятнѣе всего, что пассивное жедѣэо вообще мед-
летье реагируетъ съ авотною кяслооою, чѣмъ активное. Но такъ какъ степеней 
пассивности много, то и замедленіе бываетъ различное и можетъ быть въ нѣ-
которыхъ случпяхъ доходить до полной, недѣятельности. 
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легко ст. в ы д ѣ л е и і е м ъ г а з о в ъ ; пассивное ж е д ѣ з о не р а с т в о р я е т с я т а к ж е в ъ 
р а с т в о р ѣ л ѣ д н а г о купороса и не в ы д ѣ л я е т ъ и з ъ него м ѣ д н . Е с л и ж е л ѣ з н а я 
проволока с о с т а в л я е т ! , г а л ь в а н и ч е с к у ю п а р у с ъ п л а т и п о в о ю проволокою, с ъ 
которою она соединена посредством! , м у л ь т и п л и к а т о р а , и оііѣ проволоки п о 
г р у ж а ю т с я , с н а ч а л а п л а т и н о в а я , потом* ж е л ѣ з н а я , в ъ а з о т н у ю к и с л о т у у д ѣ л ь -
наго в ѣ с а 1 , 3 5 ; то ж е л ѣ з н а я проволока д ѣ л а е т с я н а с с и в и о ю , и в л ѣ с т ѣ с ъ 
т ѣ л ъ м у л ь т и п л и к а т о р ъ показывает*!, т о к ъ , н д у щ і й о т ъ ж е л ѣ з а черезъ жид
к о с т ь к ъ и л а т и н ѣ . З т о т ъ т о к ъ , сначала очень с и л ь н ы й , быстро о с л а б е в а е т * , 
но з а т ѣ м ъ продолжается в ъ теченіе н е с к о л ь к и х * дней б е з ъ и е р е м ѣ н ы . В ъ 
это в р е м я ж е л е з о з а м ѣ т н о р а с т в о р я е т с я в ъ азотной к и е л о т ѣ н и с ч е з а е т ! п а -
конецъ совершенно ( Б у ф ф * ) . Т а к и м ъ образом* и п а с с и в н о е ягелѣзо , по к р а й 
ней м ѣ р ѣ н ѣ к о т о р ы е в и д ы его , не т е р я е т ъ в п о л н е способность р е а г и р о в а т ь 
с ъ азотиою кислотою 1 , а только д е л а е т с я т р у д н е е д о с т у п н ы м * д ѣ й с т в і ю е я . 
К р о м ѣ отноишнія к ъ азотной к и с л о т е и м ѣ д п о м у к у п о р о с у , большая х и м и 
ческая ішднферевдность п а с с и в н а г о ш е л ѣ з а в ы р а ж а е т с я т а к ж е в ъ иеспособ-
иости в о з с т а и о в л я т ь серебро и з ъ раствора л я п и с а , а т а к ж е в ъ болѣе слабой 
реакціи с ъ разбавленною с ѣ р н о ю кислотою. М а р т е н с ъ ')' о п у с к а л ъ д в ѣ со
в е р ш е н н о одинаковый ж с л ѣ а и ы я п л а с т и н к и , одну и а с с и в н у ю ( с д ѣ л а і ш у ю т а 
кою и а г р ѣ в а н і е м ъ и потомъ иогрушеніемъ в ъ о б ы к н о в е н н у ю а з о т н у ю к и с л о т у ) , 
д р у г у ю а к т и в н у ю , в ъ 2 о п р о к и н у т ы е цилиндра с ъ р а з б а в л е н н о ю еѣряою к и с 
лотою и наблюдалъ в р е м я , в ъ которое в ъ к а ж д о м ъ и з ъ н и х ъ собирался 
и з в ѣ с т и ы й объемъ водорода. О к а з а л о с ь , что д л я в ы д ѣ л е н і я 1 4 0 куб , с . м. в о 
дорода активное ж е л е з о употребило 7 м н н у т ъ , а п а с с и в н о е для в ы д ѣ л е н і я 
того же к о л и ч е с т в а водорода потребовало 17 м и н у т ь . Я у ж е у п о м ш і а л ъ , что 
п а с с и в н о е ж е л ѣ з о в ъ з л е к т р и ч е с к о д ъ ряду я в л я е т с я гораздо болѣе отр іща-
т е і ы ш м ъ , ч ѣ м ъ а к т и в н о е . Т а к и м ъ образомъ, ж е л ѣ з о , д ѣ л а я с ь п а с е н в и ы м ъ , 
с т а н о в и т с я б о л ѣ е п о х о ж и м ъ на п л а т и н у н подобпые ей м е т а л л ы , •отлпчающіеся 
большою х и м и ч е с к о ю индифереитностыо и электроотрицательным*!, х а р а к т е -
р о м ъ , Н а этомъ осиованін предлагали даже з а м ѣ ш ш . п л а т и н у в ъ ь э л е м е н т а х * 
Г р о в е пассивным'! , ж е л е з о м * , по на п р а к т и к ѣ о к а з а л о с ь , что п о с л е д н е е ие 
м о ж е т * в п о л н е з а м е н и т ь п е р в у ю , потому что х о т я м а л о , но в с е - т а к и р а з 
р у ш а е т с я азотиою к и с л о т о ю . 

П а с с и в н о е еостояціе ж е л ѣ з а сосредоточено на его п о в е р х н о с т и и м о ж е т * 
б ы т ь прекращено у д а л с н і е і г ь поверхностнаго с л о я . Н е р е ш е н о т о л ь к о , к а к ъ 
тоиокъ этотъ п о в е р х н о с т н ы й слой и к а к ъ л е г к о онъ у д а л я е т с я . По Б у ф ф у 
достаточно хорошо о б м ы т ь ж е л е з о , сдѣланное п а с с и в н ы м * погружепіемъ в ъ 
азотную к и с л о т у , чтобы в о з в р а т и т ь ему а к т и в н о с т ь ; тогда к а к ъ , по болѣе 
н о в ы м * иаблюденіямъ Р е н ь о я а г~), о б м ы в а н і с , совершаемое с ъ и з в ѣ с т н ы и и 

') Martens, Poggend. A i m . 55, 442; 1842. 
a ) P. de Regnon, С. К. 70, 299; 1874. 8 
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предосторожностями, не удаляете , п а с с п в н а г о слоя. П о к а з а н і е Реньона к а ж е т с я 
в ѣ р о я т і г ь е . Но во в с я к о м ъ с л у ч а е ш л и ф о в к а унпчтожаегъ п а с с и в н о с т ь м е 
т а л л а *) . П а с с и в п о е с о с т о я и і е , о б р а з о в а в ш и с ь в ъ к а к о м ъ пибудь м ѣ с т ѣ же
л е з а ; * ^ распространяется само собою, даже чрезъ долгое в р е м я , на в е с ь 
к у с о к ъ . Т а к ъ при н а г р ѣ в а н і и д ѣ л а е т с я п а с с и в н ы м , только т о т ъ конецъ ж е 
л е з н о й проволоки, который н а г р ѣ в а е т с я ; при погружсніи ( с ъ предосторож
ностью относительно д ѣ н с т в і я п а р о в ъ ) в ъ к р е п к у ю азотную к и с л о т у прово
лока д ѣ л а е т с я пассивною только до того м е с т а , до котораго доходило сопри
косновение съ азотного к и с л о т о ю . В ъ чемъ состонтъ это п з м ѣ н с н і е п о в е р х 
ности, остается н е р е ш е н н ы м ъ ; не и з в е с т н о , п р о и с х о д и т ь ли з д е с ь у п л о т н е н і е , 
выде .тен іс тепла и п р . В е р о я т п о можно было бы р е ш и т ь эти в о п р о с ы , при
водя в ъ пассивное состояніе ( п р и н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ ) ж е л е з п ы я о п и л к и . 
П о п ы т к а получить п а с с и в н ы й ж е л е з н ы й п о р о ш о к ъ , для чего бралось ж е 
л е з о , в о з с т а и о в л е н н о е водородомъ н з ъ о к и с и , была с д ѣ л а н а Г м е л и п ы м ъ , но 
не дала определенных!» р е з у л ь т а т о в * 2 ) . 

П о в и д і ш о м у п р и х о д и т с я р а з л и ч а т ь р а з н ы й степени п а с с и в н о с т и ж е л е з а . 
Х и м и ч е с к а я индиферендность п а с с п в н а г о ж е л е з а и прочность пасспвнаго со-
стоянія различны, смотря по т о м у , к а к и м ъ д/бятслёмъ оно в ы з в а н о . Ш е п -
бейнъ з а м е ч а е т ъ , что к а к и м ъ бы способомъ ни д е л а л о с ь - ж е л е з о п а с с и в н ы м ъ , 
оно б ы в а е т ъ нерастворимо в ъ азотной к и с л о т е у д е л ы і а г о в е с а 1 , 3 5 , в ъ бо
л е е же слабой к и с л о т е оно р а с т в о р я е т с я . Исключеніе н з ъ этого с о с т а в л я е т * 
ж е л е з о , находящееся п а с с и в н ы м * в с л е д с т в і е сопрпкосновенія с ъ положнтель-
п ы м ъ полюсомъ г а л ь в а н и ч е с к о й батареи. Онъ же з а м е ч а е т ъ , что ж е л е з о , 
сделанное п а с с п в н ы м ъ чрезъ лрпкосновен іе ( в о в р е м я н о г р у ж е н і я в ъ азотную 
к и с л о т у ) съ п а с с и в н ы м ъ ж е л ѣ з о м ъ , легче т е р я е т ъ свою п а с с и в н о с т ь , ч е м ъ 
т о , которое сдѣлано п а с с и в н ы м ъ непосредственно, т . е. и л и п а г р ѣ в а н і е м ъ , 
или погруженіемъ в ъ а з о т н у ю к и с л о т у у д в л ь п а г о в е с а 1 , 5 , или фуикціони-
р о в а н і е м ъ , к а к ъ полошнтсльнаго полюса батареи. Слабость п а с с п в н а г о со -
стоянія в ы р а ж а е т с я т а к ж е в ъ т о м ъ , что такое п а с с и в н о е ж е л е з о н е можетъ 

д ѣ л а т ь п а с с и в н ы м ъ д р у г о е , а к т и в н о е ж е л е з о при п о г р у ж е н і и и х ъ в м е с т е 
в ъ азотную к и с л о т у . 

Прекращение п а с с п в н а г о состоянія ж е л е з а в ы з ы в а е т с я с л е д у ю щ и м и п р и 
ч и н а м и . Д е й с т в і е м ъ б о л е е слабой азотной к и с л о т ы ; ч'Ьмъ с л а б е е к и с л о т а , 
т ѣ м * л е г ч е , т . е. т е м ъ при более низкой т е м п е р а т у р е , опа д е й с т в у е т е » ; т е м 
п е р а т у р а , при которой опа н а ч и н а е т * д е й с т в о в а т ь , з а в и с и т * т а к ж е отъ с т е -

*) Мнѣ ne язвѣстно, была ли испытываема на пассивность поверхность излома 
пасспвнаго куска желѣза, 

з) Си. Grnelin, 1. с. I. 330. 
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•ценя п а с с и в н о с т и ' )• Д ѣ й с т н і с м ъ х л о р а , брома, іода н х л о р и с т а г о водорода 
( Ш е н б с й п ъ ) . С т н р а н і е м * поверхности . П р о к а л н в а н і е м * в * с т р у ѣ водорода. 
Е с л и к а с а т ь с я м е т а л л а м и , л е г к о - д е й с т в у ю щ и м и на азотную к и с л о т у ( л ѣ д ы о , 
ц и н к о м * ) , когда оба металла п о г р у ж е н ы вт. ж и д к о с т ь . То же д ѣ й с т п і е про
и з в о д и т ь на п а с с и в н о е ж е л е з о а к т и в н о е , с е л и они п о г р у ж а ю т с я отдѣльно 
в ъ а з о т н у ю к и с л о т у у д е л ь н а я в ѣ с а 1 , 35 и п о т о м * приводятся в ъ прикосно
вение д р у г ь с ъ д р у г о м ъ . Н а к о и е ц ъ п а с с и в н о е состояніе п р е к р а щ а е т с я , е с л и 
п а с с и в н о е ж е л ѣ з о слуягнтъ о т р и ц а т е л ь н ы м * э л е к т р о д о м * в * жидкости, с л ѣ -
д о в а т е л ы ю , когда па н е м * можетъ в ы д ѣ л я т ь с я водород*. ІІредпослѣдній спо
с о б * прекращенія п а с с и в н а я состоянія с о с т а в л я е т * т о л ь к о частный с л у ч а й 
этого , потому что т а м * т а к ж е получается г а л ь в а н и ч е с к а я пара , в ъ которой 
п а с с и в н о е ж е л ѣ з о я в л я е т с я э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н ы м * т е л о м * 2 ) . З а м е ч а т е л ь н о 
е щ е прекращепіе слабаго пассивного с о с т о я т » , наблюденное Ш е п б с й н о м ъ : ж е -
л ѣ з о , с д е л а н н о е пассивным'! , п о с р е д с т в о м * погруженія в * кислоту в м е с т е 
с * д р у г и м * , п а с с и в н ы м * желѣзозгъ , теряло п а с с и в н о с т ь , если его сильно 
в с т р я х и в а л и в н ѣ к и с л о т ы ( п о д ъ кислотою в с т р я х п п а н і е было н е д е й с т в и 
т е л ь н о ) . 

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 д е й с т в у е т * на п а с с и в н о е ж е л е з о различно , 
пе только смотря по т е м п е р а т у р е и с и л е п а с с и в н о с т и , но т а к ж е и подъ 
в л і я н і е м * в р е м е н и и м е х а н и ч е с к а я д в и ж е н і я . Р е н а р ъ 3 ) н а б л ю д а л * , что ж е 
л е з о , с д е л а н н о е п а с с и в н ы м * п о г р у ж е н і е м * в ъ к р е п к у ю азотную к и с л о т у 
у д е л ь н а я в е с а 1 , 5 7 — 1 , 4 8 , с о х р а н я е т * п а с с и в н о с т ь при лежаніи н е с к о л ь к о 
дней в ъ к и с л о т е у д е л ь н а я в е с а отъ 1 , 34 до 1 , 3 8 , даже если сильно в з б а л 
т ы в а т ь к и с л о т у ; в ъ к и с л о т е у д ѣ л ь н а г о в е с а 1 ,23 — 1 , 3 3 д е й с т в і е начи
нается черезъ н е с к о л ь к о дней; кислота м е н ь ш а я у д е л ь н а я в е с а , ч е м * 1 , 2 6 , 
д е й с т в у е т * уже черезъ н е с к о л ь к о ч а с о в * . В ъ э т и х * ' ' с л у ч а я х * д ѣ й с т в і е к и с 
лоты у с к о р я е т с я , е сли д в и г а т ь время отъ в р е м е н и ж с л ѣ з н у ю проволоку. 

. И з ъ н е р е ч и с л е п п ы х ъ с п о с о б о в * п р е к р а щ е н і я п а с с и в н а я состоянія в и д н о , 

') По Шенбейну пассивность, вызванная погружѳнівнъ въ дымящуюся азот
ную кислоту, не исчезаетъ дгіже прп кипячсніи съ кислотою удѣльнаго в ѣ с а 1 , 3 5 
Слабыя пассивныя состоянія прекращаются погрушепісмъ въ разбавленную азот
ную кислоту на холоду. 

Въ галытішческихъ способахъ прекращен!» пассивнаго состоявіп также, 
какъ въ соотвѣтственныхъ способахъ полученія его, имѣетъ существенное зна-
ченіе относительная величина взаимно-дѣйствующихъ тѣлъ. По Шснну, соли 
обмотать желпзпуіо проволоку около угольной палочки толщиною въ 1 с . м. и 
вес погрузить въ азотную кислоту, то желѣзо дѣлается иассивнымъ, и пассив
ность не исчезаетъ при соприкосновеніи угля или желъза съ небольшимъ кусоч-
поиъ цинка (подъ кислотою). Начротивъ того, если поверхность сопривосяове-
нія угля и жслт.за не велика, то пассивность уничтожается цпнкомъ. 

ä) Кеппічі, С. К. 71), 508; 1874. 
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что п р е к р а щ а е т с я п а с с и в н о с т ь част ію х и м и ч е с к и м и д ѣ й с т в і я ш і ( н а который 
м о г у т ъ б ы т ь с в о д и м ы такіке г а л ь в а н н ч е е к і е , в с л е д с т в и е п р о и с х о д я щ е г о в ъ 
н и х * э л е к т р о л и з а ) , ч а с т і ю м е х а н и ч е с к и м и . П о с л е д н е е з а с л у ж и в а л о бы но
в ы х * и з с л ѣ д о в а н і й . Что к а с а е т с я х и м и ч е с к и х * с п о с о б о в * , то з д е с ь и г р а ю т * 
роль к а к ъ о к и с л я ю щ і е , т а к ъ и в о з с т а н о в л я ю щ і е д е я т е л и ( н а п р . C l и H ) , 
Это у ж е п о к а з ы в а с т ъ , что п а с с и в и о с т ь пе можетъ состоять в ъ п о г л о щ е і п к 
(ИЛИ прнсоедшіен ін) пнслорода. 

П а с с и в н о с т ь д р у г и х * металловъ п з с л ѣ д о в а л а с ь м е н е е , ч ѣ м ъ ж е л ѣ з а ; в ъ 
о б щ е м * оіш п р е д е т а в л я ю т ъ т ѣ же я в л е п і я . 

В ы ш е было уже у п о м я н у т о , что п а с с и в н о с т ь м е т а л л о в ъ , не смотря на 
многократныя п з с л ѣ д о в а н і я , остается пока плохо р а з ъ я с н е н н о ю . Е с л и о с т а в и т ь 
в ъ стороне старую теорію М у с с о н а , совершенно о п р о в е р г н у т у ю фактами, то 
и м е е т с я в с е г о 3 объясненія . Фарадей п р и н я л ъ , что на поверхности п а с с и в -
наго ж е л ѣ з а находится очень т о н к і і слой окиси ( н а п р . F e 3 0 4 ) , который не-
р а е т в о р к м ъ в ъ к р ѣ п к о й азотной к и е л о т ѣ и мѣдномъ к у п о р о с ѣ , и не допу-
с к а е т ъ н р ш ш с н о в е н і я м е т а л л а с ъ э т и м и реагентами; с а м ы й слой т а к ъ то-
н о к ъ , что не н з ы ѣ н я е т ъ ц в ѣ т а и блеска ж е л ѣ з а . Это общепринятая т с о р і я , 
С у щ е с т в о в ш і і е слоя окиси не было доказано а н а л и з о м * , и оно только предпо
л а г а е т с я ; но допущеніе его объясняете , почти в с ѣ я в л е н і я п а с с и в н о с т и . 

С ъ этою теоріею очень б л и з к а д р у г а я , в ы с к а з а н н а я недавно Реиьономъ ' ) . 
Онъ р а з е м а т р н в а е т ъ п а с с и в н о е ж е л е з о , к а к ъ поляризованное кнедородомъ, 
т . е . к а к ъ поглотившее на с в о е й поверхности инслородъ. Это объяснение к а 
ж е т с я правдоподобнѣе п е р в а г о , потому что при с у щ е с т в о в а н и и растворе ішаго 
кислорода понятнѣе с у щ е с т в о в а и і с б л е с т я щ е й м е т а л л и ч е с к о й п о в е р х н о с т и , 
ч ѣ м ъ п р и с у щ е с т в о в а н ш о к к е и . И з в е с т н о , что даже очень топкіе слои про
з р а ч н ы х * в е щ е с т в * и з м е н я ю т * ц в ѣ т ъ т е л а . Н а этомъ о с н о в а н ы н а п р . ц в е т а 
р а з л и ч н ы х * с о р т о в * с т а л и , образующееся в с л е д с т в и е образованія п л е н о к ъ 
описи различной т о л щ и н ы при н а г р е в а н і и . Можно с о г л а с и т ь с я с ъ Б у ф ф о м ъ , 
что с у щ е с т в о в а н і е тонкой п л е н к и окисла в ы з ы в а л о б ы т е ш с я в л е п і к , к а к * 
в * п а с с и в н о м * ж е л е з е , но что о к и с е л * не с о с т а в л я е т * н е о б х о д и м а я с л ѣ д -
е т в і я ѳ т и х ъ я в л е н і й , т а к * к а к ъ они м о г у т ъ происходить и о т ъ д р у г и х * при
ч и н * . В е с ь м а возможно т а к ж е , что п а с с и в н о с т ь , в ы з в а н н а я н а г р ѣ в а н і е м г , и 
з а в и с и т * отъ такого окисла , но едва ли это с п р а в е д л и в о д л я д р у г и х * с л у 
ч а е в * п а с с и в н о с т и . П о л я р и з а ц і я кислородом*, с ъ другой стороны, мало в е 
роятна при н а г р е в а н і и м е т а л л о в ъ в ъ пламени г а з о в ъ , потому что н а г р ѣ в а ш в 
в ы д ѣ л я е т ъ растворенные г а з ы ; но п р и ногруженіи ж е л е з а в ъ о к и с л я ю щ і я 
жидкости или при функціопированін ж е л е з а , к а к ъ положительного электрода , 
п а котором* в ы д е л я е т с я кислородъ, она в е с ь м а возможна . С п о с о б ы п р е к р а -

') С. R , , 1874. 
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зненія п а с с ш ш а г о состоянін , основанные иа г а л ь в а н и ч с с к о м ъ т о к ѣ , на н а г р ѣ -
в а н і п в ъ водородѣ и на сотрясеиін , с о г л а с у ю т с я съ д о п у щ с н і е м ъ полярпзац ін , 
потому что при э л е к т р о л п з ѣ на п а с с и в н о м ъ ж с л ѣ з ѣ в ы д ѣ л я с т с я водородъ 
ка:;ъ на э л с к т р о о т р п ц а т е л ы і о м ъ т ѣ л ѣ , a сотрпсеиіе можетъ у д а л я т ь м е х а н и 
чески г а з ъ , к а к ъ это з а м ѣ ч а е т с я напр. при уничтожении поляризац іи п л а т и -
н о в ы х ъ электродовъ п о с р е д с т в о м ! д в н ж е н і я и х ъ в ъ жидкости . Но о с т а е т с я 
неионятнымъ, к а к и м ъ образомъ р а с т в о р е н н ы й кислородъ н р е н я т с т в у е т ъ р е а к 
ции ж е л ѣ з а на м ѣ д н ы й к у п о р о с ъ илп а з о т н у ю к и с л о т у . Н е о б ъ я с н и м а т а ш к е 
д с п о л я р ч з а ц і я подъ в л і я н і е м ъ х л о р а . 

Т р е т ь е объясненіе п р и н а д л е ж и т ! Ш е п б е й н у ' ) и с о с т о я т ь в ъ т о м ъ , что 
ж е л ѣ з о подъ в л і я н і е м ъ к о н т а к т н ы х ! д ѣ й с т в і й а з о т н о й к и с л о т ы , п е р е к и с и в о 
дорода, э л е к т р п ч е с к а г о кислорода ( о з о н а ? ) и п р . п е р е х о д и т ь в ъ новое состоя-
т о , близкое к ъ э л е к т р и з о в а н н о м у ; это с о с т о я н і с во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ отлично 
отъ электрнзованнаго у ж е потому, что не р а с п р о с т р а н я е т с я на в е с ь к у с о к ъ 
л к е л ѣ з а , а о г р а н и ч и в а е т с я т ѣ м ъ м ѣ с т о м ъ , н а к о т о р о м ъ контактпое д ѣ н с т в і с про
исходило . Ш е н б е й і п . п р и в о д и т ь в ъ п о л ь з у своего м н ѣ н і я между прочимъ с л ѣ -
д у ю щ і е д в а ф а к т а : 

1) П а с с и в н о е ж с л ѣ з о , сдѣланное т а к н м ъ логруя^епісмъ в ъ азотную к и с 
л о т у , отличается чнетьтмъ, е н л ь н ы м ъ м е т а л л и ч е с к и м ъ блесконъ и н е и з м ѣ -
и е н і і ы м ъ ц в ѣ т о м ъ м е т а л л а . 

2) Ж е л ѣ з о , с л у ж а щ е е п о л о ж и т е л ь н ы м ! п о л ю с о м ! довольно сильной ба
т а р е и , остается п а с с и в н ы м ! В ! слабой азотной к н с л о т ѣ ; между т Ь м ъ , по 
Фарадею, окиселъ ж с л ѣ з а в ъ к и с л о т ѣ этой к о п ц е н т р а ц і п р а с т в о р и м ъ . С л е д о 
в а т е л ь н о п а с с и в н о с т ь в ъ этомъ с л у ч а ѣ ne м о ж е т ъ о с н о в ы в а т ь с я на образова
нии окисла н е р а с т в о р и м а г о в ъ к и с л о т ѣ . По о п ы т а м ъ Ш е н б е й п а в ъ э т и х ъ у с л о -
в інхт , не р а с т в о р я е т с я ни с л ѣ д а ж е л ѣ з а , и р а с т в о р е н і е тотчасъ н а ч и н а е т с я , 
когда п р е р ы в а ю т ъ т а к ъ , что л е г к о в п д ѣ т ь по п о я в л е н і ю я і е л т о б у р ы х ъ с т р у е к ъ , 
о п у с к а ю щ и х с я отъ ж е л ѣ з а на дно. 

Мнѣпіе Ш е н б е й н а в ъ н ѣ с к о л ь к о и з м ѣ н е н н о м ъ в и д ѣ п р е д с т а в л я е т с я в ъ 
н а с т о я щ е е время н а и б о л ѣ е в ѣ р о я т н ы м ъ . В ъ самомъ д ѣ л ѣ , образованіе п а с -
с и в н а г о состоянія м е т а л л о в ъ подъ в л і я н і е м ъ с и л ь н ы х ъ о к и с л я ю щ и х ъ с р е д с т в ъ 
очень напоминаетъ образоваиіе п а с с и в н ы х ъ и з о и е р о в ъ р а з н ы х ъ в е щ е е т в ъ п р и 
д ѣ й с т в і и э н е р г и ч е с к и х ъ р е а г е н т о в ъ . Т а к ъ н а п р . фосфоръ при д ѣ й с т в і и іода или 
п р и г о р ѣ н і и частію п р е в р а щ а е т с я в ъ аморфный фосфоръ; т е р п е н ы подъ в л і я -
н і е м ъ к р ѣ п к о й с ѣ р н о й к и с л о т ы , фтористаго бора и п р . т е р я ю т ъ оптическую 
способность, обращаются в ъ полимеры и в о о б щ е в ъ м с н ѣ е а к т и в н ы й состоя-
н і я . Т а к и м ъ образомъ, по в с е й в е р о я т н о с т и , и л іелѣзо в ъ поверхностномъ 
с л о ѣ претерп'Тшаетъ подобное же изомерное п р е в р а щ е н і с при д ѣ й с т в і и озона 

') Schönbein, Poggend. Ann. 39, 137, 349; 1836. 
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в о к и с л и т е л е й , и ато изомерное гостошііе переходить в ъ первоначальное при 
д ѣ й с т в і н на него д р у г и х ! д ѣ я т е л е й , в с е равно к а к ъ с ѣ р а п е р е х о д и т ь н з ъ 
растворимаго состоянія в ъ нерастворимое п обратно отъ прикосновенія съ р а з 
л и ч н ы м и р е а к т и в а м и . 

Н а ш и ш і ч ш ш н і с . Н ѣ к о т о р ы я различія с у щ е с т в у ю т ! между намагничен
н ы м и и п е п а м а п ш ч е н н ы м и м е т а л л а м и . Но относительно э т н х ъ разлнчій с у 
щ е с т в у ю т ! иона только п р о т и в о р е ч и в ы й и п е о п р е д ѣ л е п п ы я показаш'я. 

И з м і л і е н і я н о д ъ в л і я н і е м т . и р п м ѣ с е й . Р а з л и ч н ы й физическія и 
х п м и ч с с к і я свойства в е щ е с т в ъ и з м е н я ю т с я иногда подъ в л і я н і е м ъ ничтож
н ы х ! прпыѣсей д р у г н х ъ в е щ е с т в ъ , т а к п х ъ к о л и ч е с т в ! и х ! , что иногда даже с ! 
т р у д о м ! о т к р ы в а ю т с я . Эти явлсн ія будутъ разсмотр'Г.ны подробнее в ъ г л . Ѵ І Г . 

А м о р ф н о е и і ф и с т п л л н ѵ е с к о е с о с т о н и і е . З н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь эле 
м е н т о в ! и сосдпненій, с у щ е с т в у ю щ и х ! » в ъ кристал.шческомъ состоянін, и з 
в е с т н ы в ъ то же время в ъ аморфіюмъ. Этого рода изомерія 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 , я в л е н і е чрезвычайно общее и совершенно н е з а в и с я щ е е о г ь 
с о с т а в а . 

л м о р ф в о е с о с т о и т е более простое, ч е м ъ к р и с т а л л и ч е с к о е ; в ъ немъ ие 
только не з а м е ч а е т с я многогранной формы, обусловленной природою в е щ е 
с т в а , но т а к ж е н ѣ т ъ никакого строснія . C i r b i u e i i i c , у п р у г о с т ь , плотность в ъ 
а м о р ф н ы х ъ т ь л а х ъ одинаковы но в с ѣ м ъ н а п р а в л е н і я м ъ , тогда какч, іп. кри
с т а л л и ч е с к и х ! они р а з л и ч н ы . Поэтому кристаллическая т ѣ л а р а з б и в а ю т с я по 
с п а й н о с т я л ъ , по н л о с к о с т я м ъ , а аморфныя д а ю т ъ и з о г н у т ы й , р а к о в и с т ы й 
и з л о м ! . Г а с ш и р е п і е о т ! т е п л а , распространеніе тепла и сиѣта в ъ аморфныхъ 
т ѣ л а х ъ тоже одинаково по в с ѣ а ъ і ш р а в л е н і я а ѵ , в ъ к р и с т а л л и ч е с к и х ! , кроме 
п р и н а д л е ж а щ и х ! к ъ правильной с и с т е м е , различно по р а з н ы м ! н а п р а в л е 
н и и ! . Б ъ с в я з и с ъ оптическою однородностью аморфнмя т Ь л а п л е ю т ъ про
стое лучспрелонлеиіе и к а ж у т с я темными между с к р е щ е н н ы м и полпризато-
ромъ н а н а л и з а т о р о м ! , тогда к а к ! кристаллическая т е л а н е п р а в и л ь н ы х ! с и 
с т е м ! и м ѣ ю т ъ двойное лучепреломление н обыкновенно к а ж у т с я в ъ э т н х ъ 
у с л о в і я х ъ о к р а ш е і ш ы м и , ч е м ъ и п о л ь з у ю т с я для отлччіп и х ъ д р у г ъ отъ 
д р у г а ( к о г д а с а м ы я т е л а очень м а л ы ) подъ микроскопомъ. К р у п н ы й аморфный 
т е л а могутъ быть с м е ш а н ы с ъ і и о т н ы м ъ аггрегатомъ м е л к и х ! к р и с т а л л о в ! ; 
разбиваиіе и р а з с м а т р и в а н і е п х ! п о д ! м и к р о с к о п о м ! р е ш а е т ! вопросъ в ъ 
этомъ Случае . Но з д е с ь м о г у т ъ быть и друг ія отлнчіп. М е л к о к р и с т а л л и ч е с к і е 
а г г р е г а т ы представляютъ иногда мелкія блестящія п л о с к о с т и , з ернистое сло
жение; они никогда йв б ы я а ю т ъ прозрачными, а самое большое если п р о с в е 
ч и в а ю т ! . Аморфный, однородный т е л а не и м е ю т ! зернистого сложенія и не
р е д к о совершенно прозрачны, напр. с т е к л а , с м о л ы , к л е й , к а м е д ь . Н е к о т о 
р ы й в е щ е с т в а и м ѣ ю т ! наклонность я в л я т ь с я в ъ к р и с т а л л и ч е с к о м ! состояніи , 
д р у г і я — в ъ а а о р ф н о м ъ . Мпогія в с т р е ч а ю т с я только в ъ одномъ и з ъ н и х ъ . 
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Аморфное соетояніе в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е т , п р е д с х а в л я е т ъ более а к т и в 
ное состояпіе , ч е м * к р и с т а л л и ч е с к о е , и потому п е р е х о д * п з ъ перваго в о 
второе с о в е р ш а е т с я с ъ в н д ѣ л е н і е м ъ я п с р г і н . Аморфныя в е щ е с т в а обыкно
венно н м ѣ ю т ъ м е н ы н і й у д е л ь н ы й в ѣ с ъ , м е н ь ш у ю т в е р д о с т ь , б о л ь ш у ю р а с т в о 
римость и б о л ь ш у ю л е г к о с т ь к ъ р е а к ц і я м ъ . Т а к ъ н а п р . природная к р и с т а л 
л и ч е с к а я с ѣ р н п с т а я с у р ь м а ( с ѣ р а г о ц в е т а ) п м ѣ е т ъ у д ѣ л ы і ы і і в ѣ с ъ 4 , 7 5 2 , 
тогда к а к ъ аморфная, п о л у ч а е м а я п з ъ иредъпдущеі і д о л г н м ъ н а г р ѣ в а н і е м ъ 
при т е м н е р а т у р ѣ п л а в л е н і я , п м ѣ с т ъ у д е л ь н ы й в ѣ с ъ 4 , 1 5 ; кристаллическ ій 
к р е м н е з е м ъ , к в а р ц ъ , п м ѣ е т ъ у д е л ь н ы й в ѣ с ъ 2 , 6 , аморфный, получаемый 
п л а в л е н і е м ъ к в а р ц а плн в ы д ѣ л е н і е м ъ и з ъ с и л и к а т о в ъ , п м ѣ е т ъ у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ 
2 , 2 ; г р а н а т ъ и м ѣ е т ъ у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ 3 , 6 3 , п о с л ѣ п л а в л е н і я даетъ а м о р ф н у ю 
м а с с у с ъ у д ѣ л ы і ы м ъ в ѣ с о м ъ 2 , 9 5 ; а к с и н п т ъ п о с л ѣ нлавлеп 'ш, причемъ т о ж е 
п е р е х о д и т * в ъ аморфное состояніе , у м е н ь ш а е т * у д е л ь н ы й BÏÏC* С* 3 , 2 9 4 
на 2 , 8 1 5 . А к с н и и т ъ , г р а н а т ъ , в е з у в і а н ъ , п е р е х о д я в ъ аморфное состо ішіе , 
д е л а ю т с я р а з л а г а е м ы м и к и с л о т а м и , тогда к а к * в ъ к р и с т а л л и ч е с к о м * состоя
л и или в о в с е не и з м е н я ю т с я соляною к и с л о т о ю , и л и очень трудно . Точно 
т а к ж е к р и с т а л л и ч е с к и ! кремнеземъ н е р а с т в о р и м * в ъ р а с т в о р ѣ ѣдкаго к а л п , а 
а м о р ф н ы й р а с т в о р я е т с я . Аморфныя состоянія часто б ы в а ю т * д р у г и х * ц в е 
т о в * , к а к * к р п с т а л л н ч е с к і я , напр . аморфпая S b 2 S 3 к р а с н а я , а к р и с т а л 
л и ч е с к а я ч е р н о с е р а я ; н а п р о т и в * того аморфная H g S черная , а к р и с т а л л и 
ч е с к а я к р а с н а я . В * а м о р ф н о м * состоянін т о ч к а п л а в л е и і я повнднмому н е 
сколько н п ж с , ч е м * в * к р и с т а л л и ч е с к о м * , н а п р . к р и с т а л л и ч е с к і й т р о с т н и к о в ы й 
с а х а р * ( с а х а р о з а ) п л а в и т с я прп 1 6 0 ° , а аморфная с а х а р о з а при 9 0 — 1 0 0 ° ; 
к р о м е того а м о р ф н ы я в е щ е с т в а большею ч а с т і ю не в д р у г * п е р е х о д я т * в ъ 
жидкое состояніе , а сначала р а з м я г ч а ю т с я , т а к * что точка п л а в л с н і я л е ж и т * 
в * п р е д е л а х * н е с к о л ь к и х * г р а д у с о в ъ , н а п р . к а к ъ у с т е к о л * , смол* и п р . ' ) . 

Аморфное состояніе б ы в а е т * однако, не в с е г д а с с с т о я н і е м * более а к т п в -
н ы м ъ , ч е м * к р и с т а л л и ч е с к о е . И з в е с т н ы с л у ч а и , г д ѣ б ы в а е т * обратное отно-
ш е н і е . С в е р х * того п е р е х о д ы и з ъ одного с о с т о я и і я в * другое иногда сопро-
вол ідаются т е н л о в ы м ъ эфектомъ различнаго з н а к а п р и р а з н ы х * т е м п е р а т у 
р а х * . Для с е р ы Вертело п о к а з а л * , что п е р е х о д * и з * к р и с т а л л и ч е с к а г о со
с т о я л и в ъ аморфное, смотря по т е м п е р а т у р е , п р и которой п р е в р а щ е п і е 
п р о и с х о д и т * , соировоядается в ы д ѣ л е н і е и ъ или п о г л о щ с п і с м ъ т е п л а . 

Т е с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х ъ аморфное состояиіо і ш л я е т с я б о л е е п а с с и в н ы м * , 
ч е м * к р и с т а л л и ч е с к о е , очень часто даютъ основаніе п о д о з р е в а т ь болѣе с у -
щ е с т в е ш і у ю и з о м е р і ю , ч е м ъ физическую, именно полимерію. П р и м е р а м и т а 
к п х ъ и з о м е р о в * м о г у т * с л у ж и т ь б е л ы й п к р а с н ы й фосфор*. Аморфный и л и 

') ІЗирочеыъ, эти вещества часто ііредставляютъ смѣсп нѣско.іькихъ ве-
ществі.. 
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к р а с н ы й фосфоръ образуется и з * к р и с т а л л я ч е с к а г о и л и б ѣ л а г о съ в ы д ' Ь л с -
ц і е ы ъ т е п л а , и в с е с в о й с т в а его о т в ѣ ч а ю т ъ этому я в л е н і ю : у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ 
его 1 ,96 , тогда к а к ъ б ѣ л а г о фосфора 1 , 8 3 , н е р а с т в о р и м * в ъ с ѣ р н н с т о м ъ у г л е -
р о д ѣ , в * котором* б ѣ л ы й р а с т в о р я е т с я , не загорается отъ трен ія п не с в е 
т и т с я в * темпотѣ при с р е д н и х * т е м п е р а т у р а х * . В ы д ѣ л е н і е т е п л а при пе
р е х о д е б е л а г о фосфора в ъ к р а с н ы й не только в ы в о д и т с я и з * б б л ы н а г о к о л и 
чества т е п л а , в ы д ѣ л я с м а г о п е р в ы м * при окнслеиіи , в ъ с р а в н с н і и со в т о р ы м * , 
но наблюдалось и непосредственно Троостом* и Г о т ф с й л е м * . Возможно , что 
б е л ы й растворимый фосфор* б ы в а е т * в * д в у х * с о с т о я н і я х * — к р и с т а л л и ч е с к о м * 
и аморфном*, и что аморфному красному фосфору с о о т в е т с т в у е т * к р и с т а л л и 
ч е с к и к р а с н ы й фосфор*. Т а к и м * м о ж е т * быть крнста.тлпческій м е т а л л и ч е с к і й 
фосфоръ Гнторфа, если только особенность его не о б у с л о в л и в а е т с я п р и м е с я м и . 

М ы остановимся з д е с ь п р е и м у щ е с т в е н н о на 3 - х * г р у п п а х * в е щ е с т в * , 
п р е д с т а в л я ю щ и х * различіе аморфпаго п к р и с т а л л п ч е с к а г о с о с т о я п і я , э т о : 
1) элементы в ъ с п л о ш н о м * в и д е и норошковатые , 2 ) р а с т в о р и м ы й и не
р а с т в о р и м ы й состояпія о к и с л о в * , 3) осадки аморфные и к р п с т а л л и ч е с к і е . 

Р а з л и ч і е в * с в о й с т в а х * порошковатаго состоянія , и л и аморфнаго, с * со
с т о я щ е м * с п л о ш н ы м * или к р и с т а л л и ч е с к и м * п р е д с т а в л я ю т * бор* , кремиій , 
м ы ш ь я к * , с у р ь м а , серебро, п л а т и н а , родій, ирндій . С у щ е с т в у ю т * ли раз -
лнчія между п о р о ш к о в а т ы м * и с п л о ш н ы м * состояніем* для д р у г и х * элемен
т о в * — пока не и з с л е д о в а н о . П о р о ш к о в а т ы я в и д о и з м е н е н і я э т и х * в е щ е с т в * 
п р е д с т а в л я ю т * аморфный, ч е р и ы я или вообще темпоокрашенпыя м а с с ы , легче 
в с т у п а ю щ і я во в с е р е а к ц і п , ч е м * кристаллпческ ія в и д о п з м ѣ н е н і я . Они по
л у ч а ю т с я в с е г д а при более н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * , ч е м * к р и с т а л л п ч е с к і я , 
и при н а г р ѣ в а п і и , более или м е н е е с и л ь н о м * для р а з н ы х * э л е м е н т о в * , пере
х о д я т * в * к р и с т а л л п ч с с к і я состоянія . У большей части э т о т * п е р е х о д * со
провождается в ы д ѣ л с и і е м ъ тепла и с в е т а ; иногда в ы д ѣ д е н і е энерг іи столь 
значительно , что п р о и с х о д и т ь в з р ы в * . П о р о ш к о в а т ы й б о р г , п о л у ч а е м ы й при 
д е й с т в і и к а л і я или натрія на борпую к и с л о т у , растворяется в ъ в о д е ; при 
н а г р е в а и і и онъ н а к а л и в а е т с я и п р е в р а щ а е т с я в * состояпіе нерастворимое 
в ъ в о д е , причем* т а к ж е у в е л и ч и в а е т с я его у д е л ь н ы й в е с * Порошко
в а т ы й кремнгй при н а к а л п в а н і и тоже д е л а е т с я более и н д и ф е р е п т н ы м ъ , но 
папаливан ія при э т о м * не з а м е ч а е т с я . Мышъякъ п о л у ч а е т с я в ъ порошко-
в а т о м * в и д е по Э н г е л ю 2 ) при д е й с т в і п к и с л о т ъ на с п л а в * м ы ш ь я к а с ъ цин
к о м * пли при д е й с т в і и фосфорноватпстой к и с л о т ы на р а с т в о р * м ы ш ь я к о в и 
стой к и с л о т ы . Прежде это в е щ е с т в о о п и с ы в а л о с ь подъ н а з в а н і е м * твердаго 

') Berzeliiis, Lehrbuch d. Chemie, I, 318; 1825. Wohl er u. Devillc, Jahresb. f-
Ch. 1857, 91. 

3J Engel, C. R., 77, 1545; 1873. 
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водородистаго м ы ш ь я к а : по Э н г с л ь п о к а з а л * , что водорода в * н о м * в о в с е 
п ѣ т * . Это б у р ы й п о р о ш о к * , к о т о р ы й о б л а д а е т * с в о й с т в о м * п о г л о щ а т ь много 
г а з о в * , которые п о т о м * отдаст* прп н а г р ѣ в а н і и в * б е з в о з д у ш н о м * простран
с т в * ; в * нрикосповен іи с * т л ѣ ю щ е ю л у ч и н к о й ( п р п д о с т у ц ѣ в о з д у х а ) п о -
р о ш к о в а т ы к м ы ш ь я к * з а г о р а е т с я к а к * т р у т * и о т * одной точки н а к а л и в а е т с я 
в с я м а с с а . Аморфная сурьма х о т я п о л у ч а л а с ь большею част ію и * с п л о ш 
н о м * в и д ѣ , но по с в о й с т в а м * очень близка к ъ л о р о ш к о в а т ы м * с о с т о я н і я м ъ 
д р у г и х * э л е м е н т о в * . Г о р * п Б е т г е р ъ ' ) получили се при д ѣ і і с т в і и г а л ь в а 
н и ч е с к а я тока на х л о р и с т у ю с у р ь м у ; она о б р а з у е т с я т а к ж е при дт .йств ін 
т о к а на бромистую и іоднстую с у р ь м у и при п о з с т а н о в л е н і и с у р ь м ы ц и н 
к о м * в ъ п р и с у т с т в і п п л а т и н ы . В ы д ѣ л е н н а я и з * р а с т в о р а т о к о м * в с е г д а с о 
д е р ж и т * з н а ч и т е л ь н у ю п р н м ѣ с ь того галоиднаго соедпненія с у р ь м ы , и з ъ к о 
т о р а г о в ы д е л я л а с ь ; э т у примись в ы д ѣ л я е т ъ она п р и н а г р е в а м и . Х а р а к т е 
р и с т и ч е с к а я способность этой с у р ь м ы з а к л ю ч а е т с я в ъ ея в з р ы в ч а т о с т и о т ъ 
н а г р ѣ в а н і я или у д а р а . П е р е х о д * в * к р и с т а л н ч е с к о е состояніе , сопровождае
м ы й в ы д ѣ л с п і е м ъ тепла, начинается для с у р ь м ы и з * х л о р и с т а я м е т а л л а 
п р и 7 6 — 8 8 ° , прп б о л ѣ е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ѣ п р е в р а щ е и і е у с к о р я е т с я , а 

п р и 100° п р о и с х о д и т * р а з о м * , со в з р ы в о м ъ . П о д * водою мелкіе к у с к и а м о р ф 
ной с у р ь м ы м о г у т * б ы т ь п р е в р а щ а е м ы в * п о р о ш о к * о с т о р о ж н ы м * р а с т р а 
т о й * , и п о р о ш о к * с о х р а н я е т * способность п р е в р а щ а т ь с я в ъ к р и с т а л л и ч е с к у ю 
р а з н о с т ь с ъ в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а . К р и с т а л л и ч е с к а я с у р ь м а и м е е т * болѣе с ѣ р ы й 
ц в ѣ т ъ и б б л ы п і й у д е л ь н ы й в ѣ е * , ч ѣ м * аморфная. Аморфная с у р ь м а , п о л у 
ченная э л е к т р о л и з о м * бромистой с у р ь м ы , в ы д ѣ л я е т ъ прп п р е в р а щ е н ) » в * 
к р и с т а л л и ч е с к у ю б о л ь ш е т е п л а , ч ѣ м ъ с у р ь м а и з ъ х л о р и с т а я металла; н а -
и р о т и в ъ того с у р ь м а и з ъ іоднстаго м е т а л л а — м е н ь ш е , ч ѣ м * н о с л ѣ д п я н . Т е м п е 
р а т у р а превращения я количество заключенныхчі п р н м ѣ с е й тоже р а з л и ч н ы , 
п о с л ѣ д н е е в а р і и р у е т ъ отъ 6°/о до 20°/о. Эти разлнчія не п р е д с т а в л я ю т * 
однако чего либо а н о м а л ь н а я , потому что аморфныя состоян ія вообще отли
ч а ю т с я многочисленностью п о д в и д о в * , н е з а м ѣ т н о п е р е х о д я щ и х * д р у г * в * д р у г а . 
Д л я в ы д ѣ л с н і я аморфной с у р ь м ы т р е б у е т с я поводимому болѣе с и л ь н ы й г а л ь -
в а п и ч е с к і й т о к * , ч ѣ м * д л я к р и с т а л л и ч е с к о й , что было бы совершенно с о 
г л а с н о с ъ б о л ь ш и м * з а п а с о м * энерг іи , заключенной в * первой. Такъ к а к * 
п р е в р а щ е н і е аморфной с у р ь м ы м о ж е т * б ы т ь в ы з в а н о н а г р ѣ н а н і е м ъ и т а к ъ 
к а к ъ оно сопровождается в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а , то начатое в * какой нибудь 
т о ч к ѣ к у с к а м е т а л л а продолжается само собою ч р е з * в е с ь к у с о к * . П р и 
м е с и хлористой , бромистой и іодистой с у р ь м ы в ъ аморфной с у р ь м е пред-
с т а в л я ю т ъ в е р о я т н о механическая осажденія , т а к ъ к а к ъ аморфныя в е -

') Gore, Jahreeb. f. Ch. 1855, 382; 1858, 176; Boettpcr, там-ь же: Gore, 
Jabresb. 1860, 172; 1Й62, 162; 1363, ПЪ. 
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щ е с т н а вообще обладают* способностью осаждать и з ъ р а с т в о р о в * р а з н ы я 
в е щ е с т в а . Изомерія серебра з амѣчеиа С т а с с о м ъ который п о к а з а л * , 
что серебро, получаемое в о з с т а н о в л с н і е м * амміачнаго азотпокпелаго сере
бра м о л о ч н ы м * с а х а р о м * в ъ п р и с у т с т в і п ѣ д к а г о к а л и и п р е д с т а в л я ю щ е е 
порошокъ с ъ фіолетовымъ о т т ѣ и к о м * , при н а г р ѣ в а и і и до 3 0 0 — 3 5 0 ° р а с 
к а л я е т с я и п е р е х о д и т * в * обыкновенное бѣлое серебро. Платиновая чернь, 
полученная д ѣ й с т в і е м * к и с л о т * на с п л а в ы п л а т и н ы с ъ цнпкомъ ИЛИ ж е л ѣ -
з о м ъ , п р и нагрѣиаі і іи р а н ь ш е к а л н л ы і а г о жара в с п ы х и в а е т * а р а с к а л я е т с я , 
иногда даже в з р ы в а е т * к а к ъ п о р о х * '-). Б у п з е н ъ 3 ) н а б л ю д а л * т о ж е самое 
н а с м ѣ с п п о р о ш к о в а т ы х ъ родія и иридія\ онъ з а м ѣ т п л ъ е щ е , что прока
л е н н ы й уже п вновь о х л а ж д е н н ы й в ы з ы в а е т * превращеиіе п в з р ы в * в ъ 
ненрокаленномъ и о р о ш к ѣ у ж е на х о л о д у . Б у н з е н * д о к а з а л * о п ы т о м * , что 
п р е в р а щ е и і е норошковптаго м е т а л л а в * к р и с т а л л и ч е с к і й не сопровождается 
н и в ы д ѣ л е н і е м ъ , ни поглощеніем* к а к и х * либо г а з о в * . 

Н ѣ к о т о р ы е о к и с л ы и соли , будучи п р и г о т о в л е н ы м о к р ы м * п у т е м * , по 
в ы с у щ н в а н і и п р е д с т а в л я ю т * р а с т в о р и м ы й в е щ е с т в а , но при и а г р ѣ в а и і и п е 
р е х о д я т * в * м е п ѣ е р а с т в о р и м ы й с о с т о я ш я , п р и ч е м * у в е л и ч и в а ю т * т а к ж е 
свой у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ , т . е. с ж и м а ю т с я . Это я в л е н і е п о к а з ы в а ю т * : окись 
х р о м а , титановая кислота , окись ж с л ѣ з а , окись олова , окись ццрконія , 
с у р ь м я н о к и с л ы я соли м ѣ д н , кобальта , цинка , г а д о л н ш і т ъ , танталовая и 
ніобовая кислоты и п р . В ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х * , н а п р . у окиси х р о м а , 
т и т а н о в о й к и с л о т ы , осажденной амміаком* , гадолнннта п п р . , п е р е х о д * и з * 
одного состоннія в * другое сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ с в ѣ т а , самопроиз
в о л ь н ы м * н а к а л н в а н і е м ъ . Р о з е у б ѣ д н л с я опытом*, что при этомъ в ы д ѣ л я с т с я 
не одни* с в ѣ т ъ , но н т е п л о т а . Для д р у г и х * доказано только и з м ѣ и е н і е 
с в о й с т в * . На/ ір . по Р е н ь о окись ж е л ѣ з а до п р о к а л и в а н і я н м ѣ е т ъ теплоем
к о с т ь 0 , 1 7 5 7 , a п о с л ѣ п р о к а л н в а н і я 0 , 1 6 0 9 ; Р о з е н а ш е л * у м е н ы н е н і е т е 
плоемкости п о с л ѣ прокаливанія т а к ж е для гадолинита . Иногда м о к р ы м * п у 
т е м * иолучается уже то состояніе о к и с л а , которое отличается своею не 
р а с т в о р и м о с т ь ю ; т а к ъ титановая к и с л о т а , осажденная к и п я ч е н і е м ъ к и с л ы х * 
р а с т в о р о в * , потом* не р а с т в о р я е т с я в * к и с л о т а х * , тогда к а к ъ осажденная 
амміакомъ растворима. Подобное же я в л е н і с п о к а з ы в а е т * окись ж е л ѣ з а . 

Многія в е щ е с т в а , п о л у ч а е м ы я в ъ в п д ѣ о с а д к о в * , н ы д ѣ л я ю т с я с п е р в а в ъ 
аморфном* или даже в ъ ж и д к о м * состояніи и, о с т а в а я с ь п о д * ж и д к о с т ь ю , 
и з ъ которой в ы д ѣ л и л и с ь , п р е в р а щ а ю т с я в ъ к р и с т а л л и ч е с к о е состояпіе м е 
дленно на холоду, б ы с т р ѣ е при н а г р ѣ в а н і и . Н а п р . у г л е к и с л а я и з в е с т ь , у г л е -

') Stass, Jahresb. Г. Ch. 18GO, 199. 
J) Gmclin, Hand)). III, 718; 1853. 
s ) Bimeen, Jnliresber. f. Ch. 1868, 284. 
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к и с л ы й б а р и т ъ , х л о р и с т о е серебро и п р . К р о м ѣ формы, наблюдаемой подъ 
м и к р о с к о п о м * , различіе в ы р а ж а е т с я т а к ж е в ъ т о м * , что аморфный о с а д о к * 
л е г ч е в с т у п а е т * в * реакціи , ч ѣ м * к р п с т а л л п ч е с к і й . Т а к ъ бромистое серебро 
в ы о у ш е и п о с при 1 0 0 ° , растворяется гораздо х у ж е в ъ а м м і а к ѣ , ч ѣ м ъ с в ѣ і к е -
окаждеинос ( П о л ь ) . С т а с с * ') о т л и ч а е т * 4 с о с т о я и і я о с а д к о в * х л о р н с т а г о и 
бромистаго серебра; клочковатое , порошковатое , з ернистое и к р и с т а л л и ч е с к о е . 
П о с л ѣ д п е е состояиіе самое прочное; в ъ него в с ѣ п е р е х о д и т ь со в р е м е н е м * 
при обыкновенной т е м п е р а т у р * и быстро при 1 0 0 ° . К р о м ѣ своего вида они 
о т л и ч а ю т с я р а с т в о р и м о с т ь ю . Т а к ъ к р и с т а л л и ч е с к о е х л о р и с т о е серебро в о в с е 
нерастворимо в ъ в о д ѣ при 0 — 3 0 ° ; в ы ш е 3 0 — 3 3 ° оно р а с т в о р и м о в ъ в о д ѣ 
и с ъ т е м п е р а т у р о ю р а с т в о р и м о с т ь в о з р а с т а е т ъ . П о р о ш к о в а т о е и к л о ч к о в а 
т о е р а с т в о р я ю т с я не только в ы ш е 3 0 ° , но и при 0 — 3 0 ° . Иногда в е щ е с т в о 
осаждается с п е р в а в ъ жндкомъ в п д ѣ , н а п р . к о г д а с ѣ р и о к н с л ы й г л п и о з е м ъ 
о с а ж д а ю т * и з ъ воднаго раствора с п и р т о м * ( Ф р а и к е н г е й м ъ ) . По Л и н к у 2 ) 
д а ж е у г л е к и с л а я и з в е с т ь осаждается сначала в * в п д ѣ м и к р о с к о п и ч е с к и х * к а 
п е л ь . Д р у г і е осадки я в л я ю т с я с п е р в а в ъ аморфномъ состояніп и з а т ѣ м ъ 
и з м ѣ н я ю т с я постепенно в ъ теченіе долгаго в р е м е н и , пока не с д ѣ л а ю т с н к р и 
с т а л л и ч е с к и м и . В е р т е л о п р о с л ѣ д и л ъ эти п о с т е п е н н ы й п з м ѣ н е н і я с ъ термо-
м е т р о м ъ . Оиъ н а ш е л ъ , что іодпстое серебро при с в о е м * осаждсиіи с м ѣ ш п -
в а н і е м ъ р а с т в о р о в * л а п и с а и іодистаго к а л і я в ы д ѣ л я е т ъ в ъ первую м и н у 
т у + 2 3 , 1 калор. ( н а э к в и в а л е н т а соли, в з я т о й в ъ г р а м м а х * ) ; но в ы -
д ѣ л е н і е т е п л а п р о д о л ж а е т с я , т а к * что в ъ течен іи 3 — 4 м и н у т ь в с е в ы д ѣ -
л е н і е т е п л а с о с т а в л я е т ъ - ) - 2 6 , 4 к . 3 ) . 

Что к а с а е т с я до способовъ п р е в р а щ е н і я и з ъ аморфного состоянія в ъ к р и 
сталлическое и обратно, то в ъ н р е д ъ и д у щ е м ъ и з л о ж е н ы опи были у ж е 
отчасти у п о м я н у т ы . Аморфное состояніе п е р е х о д и т ъ в ъ к р и с т а л л и ч е с к о е 
медленно при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ . П р е в р а щ е н і е с о в е р ш а е т с я иногда 
в ъ т в е р д о м ъ состояніи . Т а к ъ аморфная 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 -
ден іемъ п е р с г р ѣ т о й с ѣ р ы и п р е д с т а в л я ю щ а я м я г к у ю м а с с у , постепенно п е 
р е х о д и т ъ в ъ к р и с т а л л и ч е с к у ю с ѣ р у . С т е к л о в и д н а я м ы ш ь я к о в и с т а я кислота 
при с о х р а н е н » ! в ъ ' т в е р д о м ъ в и д ѣ мало по м а л у п р е в р а щ а е т с я в ъ фарфоро-
в и д н у ю , т . е. к р и с т а л л и ч е с к у ю . Обыкновенно же эти п р е в р а щ е н і я н а б л ю 
д а л и с ь при сохраненіи а м о р ф п ы х ъ о с а д к о в * подъ т ѣ м и ж и д к о с т я м и , и з ъ к о -
т о р ы х ъ они в ы д ѣ л и л и с ь . П е р е х о д ы в ъ к р и с т а л л и ч е с к о е состояніе совер
ш а ю т с я б ы с т р ѣ е при в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , ч ѣ м ъ при п и з к и х ъ . В ы ш е 
м ы в и д ѣ л и мцого т о м у п р и м ѣ р о в ъ . К р и с т а л л и з о в а н і е аморфной полужидкой 

') Си. Ж. X . О. 1875 (2), 252. 
') Link, Poggend. Ann. 4« , 258; 1839 
3) Berthelot, С. R, 77, 973; 1873. 
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м а с с ы и л и вообще образоваиіе к р и с т а л л о в * значительно з а т р у д н я е т с я , ослп 
с р е д а очень мало п о д в и ж н а , в я з к а . Н а п р . , п р и м ѣ ш п в а я большее и л и м е н ь 
ш е е количество г у с т а г о к а н а д с к а г о б а л ь з а м а к ъ р а с т в о р у с ѣ р ы в ъ с ѣ р и и -
с т о м ъ у г л е р о д ѣ , можно п о л у ч а т ь ее по п р о и з в о л у и л и в ъ к р и с т а л л а х ъ , или 
в ъ аморфномъ в и д ѣ , или в ъ формѣ п р о м е ж у т о ч н ы х * о б р а з о в а н а , плохо р а з -
в п т ы х ъ к р и с т а л л о в * . П р и изучен ін р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ для х и м и к о в * важно 
б ы в а е т * полученіе и х * в ъ к р и с т а л л а х ъ , к а к ъ в ъ б о л ѣ е опредѣленномъ со -
с т о я н і и , п р е д с т а в л я ю щ е м ъ большую гарантію ч и с т о т ы , ч ѣ м ъ аморфное с о 
с т о и т е . П о э т о м у и интересно знать способы п р е в р а щ е н і я а м о р ф н ы х ъ в е 
щ е с т в ъ в ъ к р п с т а л л и ч е с к і я . К ъ с о ж а л ѣ н і ю в ъ этомъ отношеніи почти ни
чего л е и з в ѣ с т н о . К ъ т о м у немногому , что было с к а з а н о в ы ш е объ этомъ 
л р е д м е т ѣ , о с т а е т с я п р и б а в и т ь т о л ь к о , что иногда в ы д ѣ л е н і е в е щ е с т в а и з ъ 
р а с т в о р а в ъ аморфномъ или кристаллическо'мъ в и д ѣ з а в и с и т * отъ природы 
ж и д к о с т и , и з ъ которой оно в ы д ѣ л я е т с я , и отъ п р и с у т с т в і я постороннихъ в е 
щ е с т в ъ в ъ ж и д к о с т и . В л і я н і е природы жидкости наблюдалъ м е ж д у прочим* 
Р а й т * *) п а хлористоводородномъ д и б е н з о и л ъ - к о д е н н ѣ , который при охлаж-
д е н і и в о д н ы х ъ и хлористоводородпыхъ р а с т в о р о в ъ в ы д ѣ л я е т с я в ъ аморфномъ 
в и д ѣ , а и з ъ е п п р т о в а г о — в ъ к р и с т а л л и ч е с к о м ъ . 

П р е в р а щ е н і е к р и с т а л л п ч е с к а г о состояпія в ъ аморфное иногда удается при 
ц р о с т о м ъ ш а в л с н і и ( н а п р . г р а н а т ы и п р . ) , иногда к р о м ѣ п л а в л е н і я т р е 
б у е т с я быстрое охлажденіе ( н а п р . с ѣ р а ) . В ъ д р у г и х * с л у ч а я х ъ аморфное 
в е щ е с т в о п о л у ч а ю т ъ , в в о д я к р и с т а л л и ч е с к у ю р а з н о с т ь в ъ какое-нибудь соеди-
пен іе и с н о в а в ы д ѣ л я я и з ъ него ( н а п р . к р е м н е з е м * , о к и с и м е т а л л о в * и п р . ) . 
В о о б щ е з а м ѣ ч а е т с я , что образованіе к р и с т а л л п ч е с к а г о состоянія т р е б у е т * 
больше времени , ч ѣ м ъ образованіе аморфпаго. 

П р е в р а щ с п і е к р и с т а л л и ч е с к а г о в е щ е с т в а в ъ аморфное и обратно совер
ш а е т с я непосредственно даже и в ъ томъ с л у ч а ѣ , когда это п р е в р а щ е н і е со
в е р ш а е т с я съ п о г л о щ е н і с м ъ т е п л а , подобно тому к а к ъ п р о и с х о д я т ъ п е р е м ѣ н ы 
г л а в н ы х ъ ф и з и ч е с к и х * состояній . К а к ъ п р и м ѣ р ъ перехода аморфнаго в е щ е 
с т в а в ъ к р и с т а л л и ч е с к о е н е з а в и с и м о отъ знака в ы д ѣ л я е м о й энерг іи Вертело 2 ) 
п р и в о д и т * с ѣ р у . Аморфная р а с т в о р и м а я с ѣ р а в ъ теченіе н е д ѣ л ь превра
щ а е т с я в ъ ромбическую с ѣ р у , и это сопровождается п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а , 
р а в н ы м * — 2 , 6 к а л о р . на 1 к и л о г р а м м * . 

Кристаллическое состояніе в е щ е с т в а п р е д с т а в л я е т * прочное, к а к ъ - б ы пре
д е л ь н о е , видоизмѣненіе е г о , тогда к а к ъ аморфное п р е д с т а в л я е т ъ безконечный 
р я д ъ в и д о и з м ѣ н е н і й , незамѣтно о т л и ч а ю щ и х с я д р у г * отъ д р у г а . В ы ш е было 
у п о м я н у т о о 3 - х ъ а м о р ф н ы х * с о с т о я н і я х * хлористаго серебра, о т л и ч а е м ы х * 

О Wright, см. Ж. X . 0. 1875 (2), 232. 
а) Berthelot, С. 11. 79, 12; 1874. 
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С т а с с о м ъ , еще б о л ѣ е разнообразны состоянія аморфнаго у г л я и м н о г и х * орга
н и ч е с к и х * в е щ е с т в ъ ( н а п р . к р а х м а л а , к л ѣ т ч а т к н , б ѣ л к о в ы х * в е щ е с т в * и 
п р о ч . ) ; иногда к ъ этому присоединяется е щ е постепенное и з м ѣ и е и і е с о с т а в а 
в с л ѣ д с т в і е в ы д ѣ л е и і я пли поглощенія в о д ы , напр. в ъ г и д р а т а х * ОКИСИ ж е 
л е з а , г л и н о з е м а . И в * т а к о м * с л у ч а е п о л у ч а е т с я в е щ е с т в о , крайне трудно 
х а р а к т е р и з у е м о е и и з м ѣ н я ю щ е е с в о й с т в а с в о и , смотря по у с л о в і я м ъ п р н -
готовленія его, иногда даже при ничтожном* и з м ѣ н е н і н э т и х * у с л о в і й . П о 
н я т н о и з * этого , отчего ХИМИКИ т а к ъ неохотно з а н и м а ю т с я аморфными в е 
щ е с т в а м и , несмотря даже на т о , что к ъ а м о р ф н ы м ъ п р и н а д л е ж а т * многія 
очень в а ж и ы я о р г а н н ч е с к і я в е щ е с т в а . 

Различіе кристаллических* формт.. — К р и с т а л л и ч е с к о е с о с т о л н і е 
м о ж е т * п р е д с т а в л я т ь т а к ж е своп п о д р а з д ѣ л е н і я , ио эти в н д о н з м ѣ н е н і я к р и 
с т а л л и ч е с к и х * в е щ е с т в ъ и н е м н о г о ч и с л е н н ы , п хороню о п р е д е л я ю т с я . С ю д а 
относятся р а з л и ч н ы й комбннацін одной к р и с т а л л и ч е с к о й с и с т е м ы , а т а к ж е 
в е щ е с т в а д и м о р ф п ы я , т . е. к р и с т а л л и з у ю щ а я с я в * р а з н ы х ъ с и с т е м а х * , или 
в ъ той ж е , ио в ъ ф о р м а х * , не п р е д с т а в л я ю щ и х * раціональиаго отношенія 
п а р а м е т р о в * . 

Когда какое нибудь в е щ е с т в о к р и с т а л л и з у е т с я и з * р а с т в о р а , то п о я в л е -
ніе той и л и другой формы, п р и н а д л е ж а щ е й к ъ с и с т е м е , свойственной э т о м у 
в е щ е с т в у , о б у с л о в л и в а е т с я с о с т а в о м ъ р а с т в о р а , т . е . и р и с у т с т в і с м ъ т е х ъ 
пли д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ . П о э т о м у , ч е м ъ с л о ж н е е с о с т а в л е н а с м е с ь , н з ъ к о 
торой в ы д е л я е т с я к р и с т а л л ъ , т ѣ м * больніе і н а н е о в ъ появлен ія ua немъ р а з -
н о о б р а з п ы х ъ к о м б и н а ц і й . В л і я н і е п р и с у т с т в у ю щ н х ъ в е щ е с т в ъ на форму в ы 
д е л я ю щ е г о с я видно и з * с л е д у ю щ и х ъ п р и м ѣ р о в ъ ' ) . Х л о р и с т ы й натрій осаж
д а е т с я с п н р т о м ъ н з ъ воднаго р а с т в о р а в ъ в и д е к у б о в ъ . Е с л и р а с т в о р ъ со 
д е р ж и т е н е с к о л ь к о ѣ д к а г о натра , м о ч е в и н ы , к в а д р и - щ а в е л е в а г о к а л и , то 
образуются о к т а э д р ы . Е с л и к о л и ч е с т в о п р и б а в л е н н ы х * в е щ е с т в * очень н и 
чтожно, то п о л у ч а ю т с я к у б о - о к т а э д р ы . К у б о о к т а э д р ы п о л у ч а ю т с я т а к ж е , е с л и 
к р и с т а л л * поварениой с о л и , в ы д ѣ л и ш п і й с п в * н р и с у т с т в і н м о ч е в и н ы , пере
н е с т и в ъ р а с т в о р ъ , ие содержаний мочевины и л и обратно. Х л о р и с т ы й к а л і й 
и іодистый кал ій обыкновенно в ы д е л я ю т с я в ъ к у б а х ъ , на п л а с т и н к а х ъ с л ю д ы 
в ъ о к т а э д р а х ъ ; по Б е р т е м о п р и м е с ь с в и н ц о в ы х * б е л и л ъ з а с т а в л я е т * К 0 1 
в ы д е л я т ь с я в ъ в и д е р о м б и ч е с к и х * д о д е к а э д р о в * и о к т а э д р о в * ; по В е л е р у 
небольшая п р и м е с ь у г л е в о д о р о д о в * п р о и з в о д и т * л е й ц и т о э д р ы . Н а ш а т ы р ь , 
обыкновенно к р и с т а л л и з у ю щ і й с я в ъ о к т а э д р а х ъ . в ъ п р и с у т с т в і и м о ч е в и н ы 
к р и с т а л л и з у е т с я в ъ к у б а х ъ 2 ) . К в а с ц ы , к р и с т а л л н з у ю щ і с с я ч а щ е в с е г о в ъ 

') Frankenlieim, Poggeml. Ann. I l l , 58; 1860. 
J) Мнѣ случилось наблюдать выдѣленіе нашатыря въ нидѣ хорошо рааші-

тыхъ п блестящихъ ромбическихъ додекаэдронъ при охдаждевіи очень нечистаго 
раствора нашатыря, содержавшаго много лейцина, соляной кислоты и нііпото-
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о к т а э д р а х * , в ъ і і р п е у т е т в і и ѣ д к а г о к а л и к р и с т а л л и з у ю т с я тояіе ъ в к у б а х ъ . 
Х р о м о в ы е к в а с ц ы в ъ п р и с у т с т в і и ж е л е з н ы х * о б р а з у ю т * к у б ы и гранато-
э д р ы , тогда к а к ъ ч и с т ы е х р о м о в ы е к в а с ц ы или ч и с т ы е ж е л е з н ы е к р и с т а л 
л и з у ю т с я в ъ октаэдрахъ По Я к о б с е н у х л о р н о в а т о к и с л ы й и а т р ъ к р и с т а л 
л и з у е т с я с ъ гемиэдричеекпми площадками в ъ п р п с у т с т в і и ж н р о в ъ , моче
в и н ы , г л и ц е р и н а , в п н н а г о к а м н я , но не образуетъ и х ъ в ъ п р и с у т с т в і п а м -
ы і а к а и л и м у р а в ь и н о й к и с л о т ы 2 ) . У г л е к и с л а я и з в е с т ь к р и с т а л л и з у 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 ѣ и з ъ раствора в ъ у г л е к и с л о й в о д ѣ в ъ ромбоэдрахъ; 
если п р и с у т с т в у ю т * в ъ и е б о л ы п о м ъ к о л и ч е с т в е у г л е к и с л ы й е в п н е ц ъ , азотпо-
к и с л ы й с в и н с ц ъ , кремнекислое к а л и или к р е м н е к и с л ы й н а т р ъ , то п о л у ч а ю т с я 
комбинаціи ромбоэдра с ъ конечною п л о с к о с т ь ю , д р у г и м * ромбоэдром* (— 1/г 
Л) и скалеиоэдромъ ( К р е д и с р ъ ) 3 ) . 

Относительно того , можио ли в ы з ы в а т ь п о я в л е н і е к о м б и н а ц і о н п ы х ъ . пло
с к о с т е й поднпливаніемъ у г л о в * п р е б е р * к р и с т а л л о в * м н ѣ н і я р а с х о д я т с я . 
Ф р а н к е н г е й м * о т р и ц а е т * это, м е ж д у т ѣ м ъ к а к * , по с л о в а м * П а с т е р а 4 ) , е сли 
п о д п и л и т ь с о о т в е т с т в е н н ы е у г л ы к р и с т а л л а м у р а в ы ш о к п е л а г о стронціапа и 
положить его в ъ н а с ы щ е н п ы й р а с т в о р * , то на п о д п и л е н н ы х * м е с т а х * обра
з у ю т с я гемиэдрнческін п л о щ а д к и . 

И з в е с т н о , что различный комбинаціонныя формы, в х о д я щ і я в * с о с т а в * 
одного H того же п р и с т а л л а , н е р е д к о п р е д с т а в л я ю т * н е с к о л ь к о отлпчныя 
с в о й с т в а , т . е. плоскости и х * м о г у т * б ы т ь неодинаковаго ц в е т а , блеска, 
г л а д к о с т и , твердости , п и р о э л е к т р и ч е с к и х * с в о й с т в * и пр . По І е к о к * - д е 
Б у а б о д р а н у 5 ) р а з л и ч н ы й к р и с т а л л п ч е с к і я формы о т н о с я т с я различно к * п е 
р е с ы щ е н н о м у р а с т в о р у того ЯІС в е щ е с т в а , которому п р и н а д л е ж и т * к р и с т а л л * . 
O u * к л а л * к р и с т а л л ы к в а с ц е в ъ , п р е д с т а в л я в ш и х * комбнпацію куба с ъ о к т а 
эдром*, в ъ н а с ы щ е н н ы й р а с т в о р * той же соли, к ъ которому п р и б а в л е н а щ е 
л о ч ь , чтобы в ы з ы в а т ь образоваиіе к у б и ч е е к п х ъ к р п с т а л л о в ъ . До о п ы т а б ы л и 
и з м е р е н ы р а з с т о я н і я ц е п т р о в ъ к у б и ч е с к и х * плоскостей д р у г * отъ д р у г а . 
Ч е р е з * некоторое время к р и с т а л л ъ у в е л и ч и л с я в ъ в е с ѣ на Ѵ 8 и кубическ ія 
плоскости с р а в н и т е л ь н о много у в е л и ч и л и с ь в ъ своемъ протяженіи; но в е щ е 
с т в о в о в с е не осаждалось на эти плоскости , а только на о к т а э д р и ч с с к і я . Это 
было доказано н о в ы м ъ н з м е р с н і е м ъ р а з с т о я и і й ц е п т р о в ъ к у б и ч е с к и х ъ п л о 
с к о с т е й д р у г ъ отъ друга; о к а з а л о с ь , что разстоянія б ы л и т е ж е с а м ы я , к а к ъ 

рыхъ смолистыхъ веществъ—вес продукты дѣйствія соляной и синильной кис
лоты на валвраль-амміакъ. 

') Frankenheim, Jahresb f. Ch. 1861; 10. 
s) Jacobson, ib. 11. 
3) Credner, Jahresb. f. Ch. 1870; 311. 
•1) Pasteur, Jahreeb. f. Ch. 1856, 16. 
ь) Lecoq do Boisbeaudran, С. К., 80, 1007; 1875. 
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до о п ы т а . Е с л и п л о с к о с т и р а з л и ч н ы х ! ф о р м ! , н а х о д я щ и х с я однонреиснно пъ 
о д н о м ! к р п с т а л л ѣ , о к а з ы в а ю т с я р а з л и ч н ы м и не только пъ г е о м е т р и ч е с к о м ! . , 
по и пъ ф и з и ч е с к о м ! отношеніи , то е с т е с т в е н н о о и ш д а т ь , что в е щ е с т в о , 
я в л я я с ь в ъ д в у х ъ р а з л и ч н ы х ! к р и с т а л л а х ! , н а п р . одинъ р а з ! вт. к у б а х ъ , 
д р у г о й р а з ! в ! т е т р а э д р а х ! , б у д е т ! п о к а з ы в а т ь различный фнзпческін с в о й 
с т в а , х о т я р а з л н ч і я эти п не могутт . б ы т ь с л и ш к о м ! в е л и к и . Но с р а в н е н і й 
в ! этомъ отноіпеніи пока сдѣлано было немного ' ) . 

Д н м о р ф и и а г г . . — Б о л е е с у щ е с т в е н н о е , вт. с р а в н с н і и с ! п р е д ъ н д у щ п м ъ 
с л у ч а е м ъ изомер іи , разлпчіе п р е д с т а в л я ю т ъ два состоянія диморфпаго в е щ е 
с т в а ( п л и 3 т р и м о р ф н а г о ) . З д ѣ с ь п р п с т а л л и ч е с к і я формы большею част ію 
п р и н а д л е ж а т ь р а з л и ч н ы м ! с и с т е м а м ! , и кромѣ того д о к а з а н ы р а з л и ч і я В ! 
т в е р д о с т и , у д ѣ л ь п о м ! в ѣ с ѣ , в ъ т о ч к ѣ п л а в л е н і я , и е с т ь намеки на р а з л и -
чіе в ъ р а с т в о р и м о с т и п даже на различіе парообразнаго еостоянія (іодной 
р т у т и , по Ф р а н к е н г а і м у ) . В ъ н е к о т о р ы х ! с л у ч а я х ! наблюдалось в ы д ѣ л е и і е 
т е п л а при п е р е х о д ѣ одного состоппія в ъ д р у г о е . У г л ы формъ д в у х ! с о -
с т о я н і й , по з а м ѣ ч а п і ю Лорана и П а с т е р а , очень б л и з к и м е ж д у собою. Н а п р . 
п р и з м ы ромбической с ѣ р ы б л и з к и г . ! к в а д р а т н о й п р п з м ѣ , потому что п м ѣ ю т ! 
у г о л ! 1 0 0 ° 58 ' , у г о л ! моиоклиноэдрической п р и з м ы с ѣ р ы = 9 0 ° 32'; т у п о й 
у г о л ! основанія ромбической ш і р а ы и д ы = 1 0 1 ° 58 ' , a моноклииомѣрной 9 4 ° 6 \ 
П р и з м а г е к с а г о н а л ь н а я н з в е с т к о в а г о ш п а т а п м ѣ е т ъ у г о л . 1 2 0 ° 0 ' , ромбиче
с к а я п р и з м а а р р а г о ш і т а 1 1 6 ° 5 ' . Гомбоэдръ ш е л ѣ з п а г о б л е с к а п м ѣ е т ъ у г о л ъ 
8 6 — 8 7 ° , а т а ж е F e 2 0 ; j получена в ъ п р а в и л ь н о й с п с т е м ѣ , в ! в п д ѣ к у 
б о в ! , т . е . р о м б о э д р о в ! в ! 9 0 ° . П р и в е д у з д ѣ с ь нанболѣе н з в ѣ с т н ы е п р и 
м е р ы диморфизма. 

Сща. В с т р е ч а е т с я в ! природе в ! ромбической с и с т е м е , п р е и м у щ е 
с т в е н н о в ! п и р а м и д а х ! , отчего н а з ы в а е т с я т а п ж е октаэдрнческою. П о л у 
ч а е т с я т а к ж е при иснарсп іи р а с т в о р а с е р ы вт. с е р н и с т о м ! у г л е р о д е . И м е е т ! 
у д е л ь н ы й в е с ! о т ! 2 , 0 5 до 2 , 0 7 ( М а р ш а н ! , Ш е р е р ! ) . Точка п л а в л е н і я 
1 1 4 , 5 ° ( Б р о д и ) . М о н о к л и п о м е р н а я с е р а , иначе і і а з ы п а е м а я п р и з м а т и ч е с к о ю , 
п о т о м у что я в л я е т с я обыкновенно в ь д л и н н ы х ! п р и з м а х ! , и м е е т ! у д е л ь 
н ы й в е с ! 1 , 9 8 2 ( М а р ш а і і ! п Ш е р с р ! ) , точка ш а в л е н і я 1 2 9 ° ( Б р о д и ) . П р и 
обыкновенной т е м п е р а т у р е более иостояпна р о м б и ч е с к а я р а з н о с т ь , а в б л и з и 
точки п л а в л е н і я — м о н о к л и н о м е р н а я . Поэтому п о с л е д н я я п о л у ч а е т с я и з ъ п е р 
вой п л а в л е н і е м ! или д о л г о м ! н а г р ѣ в а и і е м ъ при 1 0 0 — 1 1 4 " ( Б р о д и ) . В ! 
п о с л е д н е м ! с л у ч а е превращеніе п р о и с х о д и т ! с к о р е е , когда с е р а в ! в и д е 
порошка, ч е м ! е с л и она в ! т о л с т ы х ! к р и с т а л л а х ! . Моноклиномерная с е р а 

') Такъ Карстенъ (Gniclhi, Handb. II, 172; 1853) нашелъ, что острѣйшіе 
ромбоэдры иавеоткопаго шпата ииѣютъ удѣльный вѣсъ 2,G98j средніе—2,700, а 
тупѣйшіе—2,70G4. Но не содержалъ ли этотъ шпатъ изоморфный примѣси? 
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м о ж е т ъ б ы т ь п о л у ч е н а т а к ж е и з ъ р а с т в о р а . Д е в и л ь и а б л ю д а л ъ о б р а з о в а л о 
м о н о к л и н о м ѣ р н ы х ъ н р и з м ъ при охлажденіи р а с т в о р а с ѣ р ы в ъ г о р я ч е м ъ с п и р -
т ѣ ; т а к ж е при о х л а ж д е н і и н а с ы щ е и п а г о р а с т в о р а в ъ беизолѣ сначала в ы -
д ѣ л я ю т с я м о н о к л и и о м ѣ р н н е к р и с т а л л ы , а потозгь р о ы б и ч е с к і е . По Ж е р н е з у 
р а с т в о р ъ с ѣ р ы в ъ г о р я ч е м ъ т о л у о л ѣ при осторожномъ охлажденін п о л у ч а е т с я 
в ъ п е р е с ы щ е н н о м ъ состоян іи , и тогда по п р о и з в о л у можно в ы з в а т ь т ѣ или 
д р у г і е к р и с т а л л ы , п р и в е д я ж и д к о с т ь в ъ прикосновеніе с ъ с о о т в ѣ т с т в е н н ь ш ъ 
в п д о и з м ѣ н е н і е м ъ с ѣ р ы . Можно получать даже разомъ и з ъ одного и того же 
р а с т в о р а оба в и д о п з м ѣ и е н і я , е с л и в ъ одномъ концѣ п о г р у ж а т ь моноклиио-
м ѣ р н ы й к р и с т а л л ъ , а в ъ д р у г о м ъ роыбическій . Оба к р и с т а л л а р о с т у т ъ , пока 
не в с т р ѣ т я т с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ ; тогда моноклпноэдрическая к р и с т а л л н з а ц і я 
п р е в р а щ а е т с я в ъ ромбическую. Н а х о л о д у од іюклииомѣриые к р и с т а л л ы п р е 
в р а щ а ю т с я мало по м а л у в ъ ромбическіе ; прозрачные первоначально, они при 
э т о м ъ совершенно т у с к н ѣ ю т ъ . П р е в р а щ е п і е у с к о р я е т с я царапаніемъ к р п с т а л -
л о в ъ ; оно п р о и с х о д и т ъ почти мгновенно в ъ п р л к о с н о в е ш и с ъ с ѣ р н и с т ы м ъ 
у г л е р о д о м ъ . В ъ н о с л ѣ д н е м ъ с л у ч а ѣ , если у п о т р е б л я т ь с ѣ р и и с т ы Ё у г л е р о д ъ 
у ж е н а с ы щ е н н ы й с ѣ р о ю , з а м ѣ ч а е т с я н о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы и в ы д ѣ л е н і е 
2 , 2 7 е д і ш и д ъ тепла иа 1 г р . с ѣ р ы ( М и т ч е р л п х ъ ) . Т а к и м ъ образомъ при 
обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ ромбическая с ѣ р а и р е д с т а в л а е т ъ м е н ѣ е актнвиое 
с о с т о я н і е , ч ѣ м ъ моиоклиномѣрная , что согласно с ъ и х ъ отношеніемъ у д ѣ л ь -
н ы х ъ в ѣ с о в ъ . 

Углекислая известь в с т р ѣ ч а е т с я в ъ природѣ и можетъ б ы т ь получена 
и с к у с с т в е н н о в ъ д в у х ъ к р и с т а л л п ч е с к и х ъ в и д а х ъ , к а к ъ а р р а г о н н т ъ , к р и с т а л -
л и з у ю щ і й с я в ъ ромбической с и с т е а г в , и к а к ъ и з в е с т к о в ы й ш п а т ъ , и м ѣ ю -
щ і й форму гексагональной с и с т е м ы . И з в е с т к о в ы й ш и а т ъ н м ѣ е т ъ у д ѣ л ь н ы й 
в ѣ с ъ 2 , 7 2 , а р р а г о н и т ъ отъ 2 , 9 3 до 2 , 9 9 ; теплоемкость обонхъ почти оди
н а к о в а ; твердость аррагонита больше ч ѣ м ъ и з в е с т к о в а г о п ш а т а . При н а г р ѣ -
в а н і и к р и с т а л л ы аррагонита т у с к и ѣ ю т ъ , в с п у ч и в а ю т с я п р а з с ы п а ю т с я в ъ по-
р о ш о к ъ , который п р ц н и м а ю т ъ состоящимъ и з ъ к а л ь ц и т а , и л и и з в е с т к о в а г о 
ш п а т а , потому что у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ этого порошка 2 , 7 0 . И з ъ раствора в ъ 
у г л е к и с л о й водѣ у г л е к и с л а я и з в е с т ь в ы д ѣ л я е т с я в ъ той или д р у г о й формѣ, 
смотря по т е м п е р а т у р ѣ , копцентраціи и и р н с у т с т в і ю д р у г и х ъ в е щ е е т в ъ . Р о з е *) 
п о к а з а л ъ , что в о з в ы ш е и н а я т е м п е р а т у р а и р а з б а в л е н н о с т ь р а с т в о р а с о д ѣ й -
с т в у ю т ъ образованно аррагонита , тогда к а к ъ при обыкновеииой в ъ р а с т в о р а х ъ 
средней концентраціи и при в о з в ы ш е н н о й ' т е м и е р а т у р ѣ в ъ н а с ы щ е н н ы х ъ 
р а с т в о р а х ъ образуется и з в е с т к о в о й ш п а т ъ . П р и с у т с т в і е у г л е к и с л а г о строи-
ц і а н а , у г л е к и с л а г о свинца , г и п с а в ы з ы в а е т ъ образованіе аррагонита , даже в ъ 
т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда и з ъ чистаго раствора долженъ б ы о б р а з о в а т ь с я к а л ь -

<) G. Rose, Jahresb. Г. Ch. I860, 120, 
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ц и т ъ ( К р е д н е р ъ ) Это о б ъ я с н я е т * п р и с у т с т в і е с л ѣ д о и ъ строкціапа и с в и н ц а , 
которые иногда н а х о д я т ъ в ъ п р и р о д н ы х * к р и с т а л л а х * аррагоннта . По наблю-
ден іямъ Фавра и Зпльбормаиа 2 ) аррагонитъ в ы д ѣ л я с т ъ при р а с т в о р е н і и в ъ 
соляной к и с л о т ѣ 1 3 - ю единицами тепла ( н а 1 г р . в е щ е . с т в а ) больше , ч ѣ м ъ 
и з в е с т к о в ы й ш п а т ъ . Н з ъ этого с л е д у е т * , что при обыкновенной т е м п е р а 
т у р е превра іцен іс аррагоиита в ъ и з в е с т к о в ы й ш п а т ъ сопровождалось бы в ы -
д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Но т а к ъ к а к ъ многіп т е р м о х и м и ч е с к і я числа Фавра и З н л ь -
бермана о к а з а л и с ь в п о с л ѣ д с т в і и н е в ѣ р н ь ш и , то наблюдение и х ъ надъ а р р а г о -
нитомъ т р е б у е т * е щ е нодтвержденія . 

Іодная ртуть к р и с т а л л и з у е т с я в ъ к в а д р а т н о й и ромбической с и с т е м а х ъ ; 
п е р в а я р а з н о с т ь крпсиаго ц в ѣ т а , вторая — ж е л т а г о . К р а с н а я H g J a болѣе п о 
стоянна при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х ъ , а ж е л т а я — п р и в ы с о к и х ъ . П р и о с а ж -
депіи с у л е м ы і о д и с т ы м ъ кал іемъ в ъ п е р в ы й м о м е н т ъ п о л у ч а е т с я ж е л т ы й 
осадокъ, который т о т ч а с * з а т е м * п е р е х о д и т * в ъ к р а с н ы й . Красная іодиая 
р т у т ь при в о з г о и к ѣ при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х ъ в о з г о н я е т с я тоже в ъ к р а с -
н ы х ъ к р и с т а л л а х * , а при болѣе в ы с о к о й т е м п е р а т у р е — в ъ ж е л т м х ъ . П р и 
п л а в л е н і и ИЛИ даже при н а г р ѣ в а п і п до т е м п е р а т у р ы , близкой к ъ п л а в л е н і ю , 
красное в и д о и з м е н е п і е тоже п е р е х о д и т * в ъ ж е л т о е . Ж е л т а я іодная р т у т ь 
при обыкновенной т е м п е р а т у р е очень л е г к о п е р е х о д и т ь в ъ к р а с н у ю , п р и 
царапанін к р и с т а л л о в * , в с т р я х п в а н і и н п р . ; п р е в р а щ е н і е п р о и с х о д и т ь очень 
б ы с т р о и с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л с н і е м ъ т е п л а . По В е б е р у 3 ) , если п р о и з в о 
д и т ь о п ы т ъ с ъ 1 л о т о м * в е щ е с т в а , то т е м п е р а т у р а в о з в ы ш а е т с я на 3 — 3 , 5 ° . 
К а ж д ы й р о м б и ч е с к и к р и с т а л л * п р е в р а щ а е т с я п р и этомъ в ъ а ѵ р е г а т ъ к в а д -
р а т н ы х ъ к р и с т а л л о в ъ . 

Азотнокислое кали обыкновенно к р и с т а л л и з у е т с я в ъ ромбической с и 
с т е м е ; но п о л у ч е н ы т а к ж е к р и с т а л л ы і ея г е к с а г о н а л ь н о й с и с т е м ы , р о м 
боэдры, одинаковые [ съ обыкновенно в с т р е ч а ю щ и м и с я ромбоэдрами а з о т н о -
к и с л а г о натра . "При испарен іи раствора кал ійной с е л и т р ы н а с т е к л е п р и 
обыкновенной т е м п е р а т у р е в ы д е л я ю т с я с п е р в а ромбоэдрнческіе к р и с т а л л ы , 
потомъ п р и с о е д и н я ю т с я к ъ нимъ ромбическ іс . Тогда з а м е ч а е т с я , что п о -
с л ѣ д н і е р о с т у т ъ н а с ч е т * п е р в ы х * , т . е. в ъ то в р е м я , к а к ъ ромбичеекіе 
р о с т у т ъ , ромбоэдричсскіе и с ч е з а ю т ъ . Н с ч е з а н і е ромбоэдрическихъ к р и с т а л 
л о в ъ п р о и с х о д и т ь д в о я к о : или отъ п р и к о с н о в е н і я съ п р и з м а т и ч е с к и м * к р н -
сталломъ ромбоэдрическій п р е в р а щ а е т с я в ъ ромбическое в и д о и з м ѣ н е н і е , и л и 
ромбоэдрическіе к р и с т а л л ы т а я т * в б л и з и р о м б п ч е с к и х ъ ( Ф р а н к е н г е й ы ъ ) . 
Последнее обстоятельство о б ъ я с н я ю т * т е м ъ , что ромбоэдрическая р а з н о с т ь 

4) Credner, Jahresb. f. Ch. 1870, 310. 
2) Fu-vre и Silbermomi, ib. 1853, 10. 
8 ) Weber, Jahresb. f. Ch. 1857, 249. 
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л е г ч е растворима в ъ в о д е , ч ѣ м ъ ромбическая поэтому р а с т в о р * П е р е с ы -

щ е п * для ромбической разности и не н а с ы щ е н * для ромбоэдрической. 
Я в л е н і е , наблюдаемое при кристаллизац іп с е л и т р ы , п о в т о р я е т с я и в * 

д р у г и х * с л у ч а я х * : и з * р а с т в о р а в ы д ѣ л я е т е я с п е р в а 'малопостоянная р а з 
ность диморфнаго в е щ е с т в а , но з а т ѣ м * снова р а с т в о р я е т с я и на м ѣ с т о ея 
я в л я е т с я д р у г а я р а з н о с т ь , б о л ѣ е постоянная при д а н н ы х * у с л о в і я х ъ . Т а к * 
іодная р т у т ь при двойпомъ разложеніи в ы д ѣ л я с т с я с п е р в а Я і е л т о ю и по
т о м * п е р е х о д и т * в ъ к р а с н у ю ; по Варингтону м и к р о с к о п * п о к а з ы в а е т * 
з д ѣ с ь с о в е р ш е н н о то ж е , что наблюдал* Франкепгеймъ для с е л и т р ы . Сюда 
ж е о т н о с и т с я в ѣ р о я т н о я в л е н і е , наблюденное Л и б п х о м ъ и В е л е р о м * 2 ) прп 
к р и с т а л л и з а ц і и бензамида. П р и медленном* охлажденіи раствора этого в е 
щ е с т в а , в ъ и з в е с т н ы й м о м е н т * ' з а с т ы в а е т * в с я ж и д к о с т ь в ъ м а с с у очепь 
т о н к и х * и г о л ъ . Но ч е р е з * день или даже черезъ н ѣ с к о л ь к о часовъ в ъ этой 
м а с с е п о я в л я ю т с я п у с т о т ы , в ъ ц е н т р а х * к о т о р ы х ъ з а м е ч а ю т с я к р у п н ы е , 
хорошо р а з в и т ы е к р и с т а л л ы , образовавшіеся на счетъ и г о л ъ . Мало по малу 
п р е в р а щ а е т с я в ъ н и х * в с я и г о л ь ч а т а я разность бензамида. Подобный же 
ф а к т * з а м ѣ т и л ъ Фридбургъ 3 ) на ß-питробромбензойномъ н а т р ѣ , С , Н 3 ( Ш ) 2 ) 
B r N a O j . О н * о б р а з у е т * п е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы , которые з а с т ы в а ю т * в ъ 
п л о т н у ю к р и с т а л л и ч е с к у ю м а с с у , если в н е с т и в ъ н и х * к р и с т а л л * той же 
солп . Е с л и сильно р а з м ѣ ш и в а т ь эту м а с с у , то она в п о л н ѣ р а с п у с к а е т с я в * 
р а с т в о р * , и з ъ котораго потом* в ы д ѣ л я е т с я в с е та же соль в ъ в и д е пла-
с т п н о к ъ . 

К р о м е п р и в е д е н н ы х ! , з д е с ь п р и м е р о в * диморфизма у п о м я н у о с л е д у ю 
щ и х * : м ы ш ь я к о в и с т ы й а н г и д р и д * б ы в а е т * ромбической и правильной си
с т е м ы , оловянный а н г и д р и д * — р о м б и ч е с к о й и квадратной , 6 - т и - в о д и ы й с е р н о 
к и с л ы й никель — ромбической и ' к в а д р а т н о й , кислое сернокислое кали — 
ромбической и моноклпномериой и др. Т и т а н о в а я кислота п р е д с т а в л я е т * т р и -
морфное в е щ е с т в о , образуя к р и с т а л л ы квадратной с и с т е м ы д в у х ъ родовъ: 
р у т и л ъ и а п а т а з ъ и ромбической с и с т е м ы — б р у к и т ъ . 

Х и м и ч е с к а я п с е в д о м о р ф о з ы . Г а з л и ч і е в ъ с в о й с т в а х * п р и т о ж е с т в е 
с о с т а в а основано иногда па я в л е н і и , подобном* образованію псевдоморфоз* 
м и н е р а л о в * : твердое в е щ е с т в о образуется и з * другого твердаго ч р е з * удале -
н і е какой'-нибудь с о с т а в н о й ч а с т и и полученное т а к и м * образом* в е щ е с т в о 
о т л и ч а е т с я по с в о й с т в а м * о т * в е щ е с т в ъ того же с о с т а в а , получаемаго д р у -
г и м ъ п у т е м * . Собственно г о в о р я , отпосящіеся сюда с л у ч а и частію пред
с т а в л я ю т * друг ія формы пзомеріи , частію н а х о д я т * о б * я с и е п і е в ъ с у щ е с т в о -

') Это впрочеиъ не показано прямымъ опытоыъ. 
2) Liebig u. Wühler, Liebig's Annal. 8, 270; 1832. 
3) Friedburg, Liebig's Annal. 158, 26; 1871. 
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шаніп п р и м е с е й . Т а к и м * образонъ х п м и ч е с к і я псевдоморфозы не п р е д с т а в л я ю т * 
с а м о с т о я т е л ь н а ™ в и д а пзомеріи . П р п м ѣ р о м * п о д о б н ы х * псевдоморфоз* м о 
ж е т * с л у ж и т ь б е з в о д н ы й у к с у с н о к и с л ы й н а т р * . Р е й і п а у с р * 1 ) н а б л ю д а л * , 
что у к с у с н о к и с л ы й н а т р * , к р п с т а л л и з у ю щ і й с я съ 3 паями в о д ы , будучи 
обезвожен* н а г р ѣ в а н і е м * до п л а в л е н і я , р а с п л ы в а е т с я на в о з д у х ѣ , п р и т я г и в а я 
7 п а е в ъ в о д ы . Тогда образуется п е р е с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ , и з ъ котораго к р и 
с т а л л и з у е т с я т р е х в о д п а я с о л ь , п о с л е чего о с т а л ь н а я вода и с п а р я е т с я . 
Н а п р о т и в * того та же 3 - х * водная с о л ь , в ы в ѣ т р п в ш а я с я п р и обыкновенной 

• т е м п е р а т у р ѣ в * б е з в о з д у ш н о м * п р о с т р а н с т в * и п о л у ч и в ш а я с о с т а в * б е з 
водной соли , в о в с е не р а с п л ы в а е т с я на в о з д у х ѣ . В е р т е л о 2 ) з а ш ѣ ч а е т ъ , что 
это разлпчіе н е л ь з я объяснять изомеріею д в у х * различно в ы с у ш е н н ы х * с о 
л е й , потому что при растворепіи в ъ в о д ѣ и п р и разложепіи соляною к и с л о 
тою опѣ о б н а р у ж и в а ю т * одинаковый тепловой аффект* . Поэтому В е р т е л о 
п р и н и м а е т * , что с о л ь , в ы с у ш е н н а я в ы в ѣ т р и в а н і е н * , с о х р а н я е т * в н у т р и 
ч а с т и ц * к р и с т а л л и к и т р е х в о д п о й соли, которая и п р е п я т с т в у е т * образо
в а н н о п е р е с ы щ е и н а г о р а с т в о р а , а с л е д о в а т е л ь н о и р а с и л ы в а н і ю на в о з д у х * . 
П о р о ш к о в а т ы е п л а т и н о в ы е м е т а л л ы , в ы д ѣ л я е м ы е п з ъ с п л а в о в * и х * с * ц и н 
к о м * , м о ж е т * б ы т ь т о ж е п р е д с т а в л я ю т * псевдоморфозы, т . с . т в е р д ы е о с т а т к и 
в е щ е с т в а , к а к * оно было р а з с ѣ я н о в ъ с п л а в * . 

Ц и с о л і г р о н а ш і ы я в е щ е с т в а . К * физической изоморіи должны б ы т ь 
отнесены т ѣ и з м ѣ н е и і я , к о т о р ы я п р е т е р и ѣ в а ю т * на с в ѣ т у хлористое , бро
мистое и іодистое серебро. П е р в ы п д в а ч е р н ѣ ю т ъ , a п о с л ѣ д н е е очень мало 
н з м ѣ п я е т с я в ъ ц в * т * . Для хлористого и бромистого серебра чаще в с е г о 
п р и н и м а ю т * образованіе A p ' 2 O l и A g 2 B r . Но п о л у х л о р п с т о е серебро, к а к ъ 
н о к а з а л ъ Бибра 3 ) , отличается но отношенію к ъ азотной к и с л о т * о т * по-
ч е р н ѣ в ш а г о х л о р и с т а г о серебра . Поэтому изомерное превращеніе з д ѣ с ь в е 
р о я т н е е . Н е б о л ь ш о е в ы д ѣ л е н і е х л о р а , которое з а м е ч а л и при образоваиіи 
п о ч е р н е в ш е г о х л о р и с т а г о серебра, п р е д с т а в л я е т * я в л е н і е побочное. И з в е с т н о , 
что такое и з м е н е н н о е с в е т о м * хлористое , бромистое , іодистое серебро, даже 
если пезаметно е щ е п з м е н с л і я ц в е т а и х * , отличается отъ н с и н с о л и р о в а н -
наго соеднненія т ѣ м ъ , что легче в ы д е л я е т ъ серебро подъ в л і я н і е м ъ возста. -
я а в л ш о щ н х ъ с р е д с т в * , ч * м * п о с л е д н е е , на ч е м * о с н о в ы в а е т с я фотографія. 
В е р о я т н о сюда же должно отнести и з м е н е п і е ц в е т а м н о г и м и к р и с т а л л и ч е с к и м и 
органическими в е щ е с т в а м и подъ в л і я п і е м ъ с в е т а . 

') Keiechaucr, Liebig's Annal. 115, 116; 1860. 
з) Berthelot, С. 11. 77, 975; 1873. 
а) Bibra, Journ. f. pr. Cr. [2], 12, 39; 1875. О броыистомъ серебр* си. Carey 

Lea, Jabresb. f. Ch. 1865, 282. 
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ЧАСТИЧНЫЙ БЗАИМ0ДѢЙ0ТБШ. 

Д ѣ й с т в і е т ѣ л ъ д р у г ъ н а друга с о в е р ш а е т с я д в у м я способами: и л и оно-
п р о и с х о д и т ь только при с о п р и к о с н о в е в і и , и л и можетъ о б н а р у ж и в а т ь с я и н а 
р а з с т о п н і и . В ъ п о с л ѣ д н е м ъ с л у ч а ѣ п п т е н с и в п о с т ь д ѣ й с т в і я е с т ь функція 
р а з с т о я н і я , при в о з р а с т а п і п котораго она у б ы в а е т ъ . Д ѣ й с т в і я , о б п а р у ж и в а ю -
щ і я с я только при соприкосновеніи , н а з ы в а ю т с я частичными взаимодѣй-
ствгями, к ъ ч и с л у к о т о р ы х ъ п р и н а д л е ж и т * и обнаруженіе х и м и ч е с к а г о 
сродства . П р и х и м и ч е с к о м * в з а и м о д ѣ й с т в і и д в у х ъ в е щ е с т в ъ получается в * 
р е з у л ь т а т а однородное в е щ е с т в о . Отъ этой формы ч а с т и ч н а я д ѣ й с т в і я м ы 
и м ѣ е м ъ постепенный п е р е х о д ъ , ч р е з * раствореніе , к * т а к и м * в з а п м о д ѣ й -
с т в і я м ъ , который не сопровождаются образоваиіемъ однороднаго в е щ е с т в а . 
В ъ этой г л а в ѣ и б у д у т ъ р а з с м о т р ѣ н ы н ѣ к о т о р ы я и з * ч а с т и ч н ы х * д ѣ й с т в і й , 
ие сопровождаемых* проппканіемъ в е щ е с т в ъ д р у г ъ в ъ д р у г а , дпфуз іею и об-
р а з о в а н і е м * однороднаго в е щ е с т в а . 

В с я к і я д в а в е щ е с т в а , будучи приведены в ъ п р и к о с п о в с н і е д р у г ъ с ъ дру
г о м * , обнаруяшваготъ к а к і я - н п б у д ь в з а и м о д ѣ й с т в і я , даже в ъ томъ с л у ч а ѣ , 
е сли температура и э л е к т р и ч е с к о е соетояніе и х ъ о д и п а к о в ы . Эти д ѣ й с т і я с о 
с т о я т ь : 1) в ъ обнаруженіи ч а с т и ч н а я притяженія , т . е . в ъ стремленіи в е 
щ е с т в ъ приставать д р у г * к ъ д р у г у , проникать д р у г ъ в ъ д р у г а и у п л о т 
н я т ь с я в ъ прикосновении одного с ъ д р у г и м ъ ; 2 ) в ъ освобожденіи электри
ч е с т в а , которое, по м н ѣ н і ю м н о г и х ъ ф и з и к о в ъ , п р о и с х о д и т * при в с я к о м * 
прикосповеніи д в у х * р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ ; 3) вообще в ъ и з м ѣ п е п і и 
с в о й с т в ъ п р и к а с а ю щ а я с я в е щ е с т в а . И з ъ этого рода д ѣ й с т в і й м ы р а з е м о т -
р и м ъ з д ѣ с ь приставите, прилипаніе, электризацъю и контактныя 
дѣйствія, оставляя до б у д у щ и х * г л а в * т ѣ в з а и м о д ѣ й с т в і я , к о т о р ы я сопро
в о ж д а ю т с я пропиканіем* в е щ е с т в ъ д р у г ъ в ъ друга—раствореніе и обра
зованы химическихъ сосдиненій, а т а к ж е формы в з а п м о д ѣ й с т в і я , проме
ж у т о ч н ы й между п р и л и п а н і е м ъ и р а с т в о р е н і е м ъ , п р е д с т а в л я е м ы й поглоще-
нгемъ жидкостей и газовъ твердыми веществами. 
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Г а з с м а т р и в а я отдѣльно: 1 ) п р н с т а в а н і с с ъ п р и л и п а н і е м ъ , 2 ) э л е к т р и з а 
ц и и и 3) к о и т а к т п ы я д ѣ й с т в і я , мы р а з с м а т р и в а е м ъ иа самомъ д ѣ л ѣ не т р и 
о т д ѣ л ь н ы я д р у г ъ отъ д р у г а я в л е н і я , а т р и р а з л и ч н ы й с т о р о н ы я в л е н і я , по
т о м у что в с ѣ о н ѣ м о г у т * о б н а р у ж и т ь с я в ъ одпомъ и т о м * же в з а и м о д ѣ й -
с т в і и между д в у м я в е щ е с т в а м и . 

Ч а с т и ч н ы й в з а и м о д ѣ й с т в і я х а р а к т е р и з у ю т с я ирел;де в с е г о з н а ч н т с л ь п ы м ъ 
в л і я н і е н ъ природы или и н д и в и д у а л ь н о с т и п р и к а с а ю щ и х с я в е щ е с т в ъ , к о т о 
р о е з д ѣ с ь гораздо з н а ч и т е л ь н ѣ е , ч ѣ м ъ в ъ д ѣ й с т в і я х * на р а з с т о я н і и . В с л ѣ д -
ствіе того , что д ѣ й с т в і е , с у щ е с т в у е т * только н а п о в е р х н о с т и с о п р п к о с н о в с -
н і я , количество д ѣ й с т в і я обнаруживаемаго и з в ѣ с т н о ю м а с с о ю , пропорціонально 
п о в е р х н о с т и соприкосновенія . Ч а с т и ч н ы й в з а и м о д ѣ й с т в і я т р е б у ю т ъ для с в о 
его обнаруженіл и з в ѣ с т н а г о в р е м е н и . Н а к о и е ц ъ в с ѣ они з а в и с я т * отъ т е м 

п е р а т у р ы . С ъ этими чертами в с т р ѣ т и м с я м ы при оппсанін кая!Д0Й и з ъ 
•форм* э т и х ъ в з а н м о д ѣ й с т в і й в ъ о т д ѣ л ы ш с т п . 

И р и с т а в а і і і е и т р е и і е . — П з в ѣ с т н о , что вообще жидкости о б л а д а ю т ъ 
способностью п р и с т а в а т ь к ъ т в е р д ь ш ъ т ѣ л а м * , но и т в е р д ы я т ѣ л а , соирн-
к а с а ю щ і я с я д р у г ъ с ъ д р у г о м * ш л и ф о в а н н ы м и п о в е р х н о с т я м и , п р и с т а ю т * 

•одно к ъ д р у г о м у с ъ значительною силою. М и т ч е р л и х ъ ') б р а г * т щ а т е л ь н о 
отполированный п л а с т и н к и и з ъ с т е к л а или к в а р ц а . Одна п л а с т и н к а п о д в ѣ -
ш и в а л а с ь г о р и з о н т а л ь н о , д р у г а я п р и ж и м а л а с ь к ъ ней с н и з у . Н и ж н я я п л а 
с т и н к а б ы л а снабжена к р ю ч к о м * для и о д в ѣ ш п в а н і я т я ж е с т е й . П л а с т и н к и 
с ж и м а л и с ь до п о я в л е н і я между ними Н ь ю т о н о в ы х * к о л е ц * . С о и р и к а с а ю щ і я с я 
п о в е р х н о с т и и м ѣ л и 1 к в а д р а т н ы й д ю й м * . По с ж н м а н і и п л а с т и н о к * д о п о я -
в л е н і я втораго Н ь ю т о н о в а к о л ь ц а , н и ж н я я п л а с т и н к а , в ѣ с п в ш а я 14 г р а м -
м о в ъ , о с т а в а л а с ь п р и с т а в ш е ю к * в е р х н е й . К о г д а с ж и м а н і е доводилось до 
т о г о , что темное о к р а ш и в а н і е п е р в а г о к о л ь ц а р а с п р о с т р а н я л а с ь почти на 
в с ю п о в е р х н о с т ь с о п р и к о с п о в е н і я , то можно было п о д в ѣ ш п в а т ь к ъ нижней 
п л а с т и н к ѣ до н ѣ с к о л ь к н х ъ ф у н т о в * и р а з р ы в а не п р о и с х о д и л о . Эти о п ы т ы 
б ы л и повторены Ы и т ч е р л п х о м * подъ к о л о к о л о м * в о з д у ш н а г о пасоса , и р е 
з у л ь т а т * б ы л * т о т * ж е ; и з * чего он* з а к л ю ч и л * , что п р и к р ѣ п л е н і е одной 
п л а с т и н к и к ъ другой не п р о и з в о д и т с я д а в л е н і с м * в о з д у х а . 

В * н о в ѣ й ш е е в р е м я подобные о п ы т ы п р о и з в о д и л * С т е ф а н * 2 ) и с т а 
р а л с я д о к а з а т ь , что я в л е н і е н р н с т а в а н і я ш л и ф о в а н н ы х * п л а с т и н о к * м о ж е т ъ 
б ы т ь в н о л н ѣ объяснено д а в л е н і е м ъ той ж и д к о с т и , в ъ к о т о р у ю п л а с т и н к и 
п о г р у ж е н ы . Именно при р а з д в и г а н і и и х * , в * особенности к о г д а р а з с т о я н і е 
м е ж д у ними очень м а л о , в ъ п р о м е ж у т к ѣ между н и м и о б р а з у е т с я р а з р ѣ ж е и -
нос п р о с т р а н с т в о . Д л я нанолпенія его ж и д к о с т ь ю ( в о д о ю , в о з д у х о м ъ ) , н р и -

') Mitscherlich, A n n . de Chim. Pliys. (3), 7, 22; 1843. 
3) Stephan, Bev. Wien. Acad., 2 Abth., <J9, 713; 1874. 
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т е к а ю щ е ю с ъ боковъ, т р е б у е т с я и з в е с т н о е в р е м я , т ѣ м ъ б о л ш е е , ч ѣ м ъ -
б о л ь ш е п о в е р х н о с т ь п л а с т и н о к * , ч ѣ м ъ м е н ь ш е п р о м е ж у т о к * между ними ц 
ч ѣ м ъ больше коэфиціентъ тренія данной жидкости . Поэтому пока жидкость 
не в ы п о л н и т ь это р а з р ѣ ж е н н о е пространство , д в п ж е н і е п л а с т и н о к ъ д р у г ъ 
о т ъ друга должно в с т р ѣ ч а т ь сопротивление в ъ д а в л е п і н ж и д к о с т и на н х ъ 
в н ѣ г а н і я п о в е р х н о с т и . Объяснен іс это очень правдоподобно, и о п ы т ы С т е 
фана его п о д т в е р ж д а ю т * ; можно поэтому с о г л а с и т ь с я , что эта причина со-
п р о т и в л е н і я о т р ы в а н і ю п л а с т и н о к ъ во в с я к о м * с л у ч а ѣ с у щ е с т в у е т * . Но 
Ы и т ч е р л п х ъ п р о и з в о д и л * с в о и о п ы т ы в * б е з в о з д у ш н о м * п р о с т р а н с т в * , г д ѣ 
с л е д о в а т е л ь н о не могло быть я в л е н і я , у к а з а н н а я С т е ф а н о м * , и в с е - т а к и 
п л а с т и н к и п о к а з ы в а л и с о п р о т н в л е н і е удаленно н х ъ д р у г * о т ъ д р у г а . С т с -
фанъ не д ѣ л а л ъ о п ы т о в * 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 * и даже не упоми

н а е т * о иабдюдеиіп М и т ч е р л и х а . Р а з с т о я н і е между п л а с т и н к а м и .Стефана 
б ы л о не м е н ь ш е О Д м м . , тогда к а к * в ъ о н ы т а х ъ М и т ч е р л и х а оно было 
т а к ъ м а л о , что -появлялись Н ь ю т о н о в ы кольца ( с л е д о в а т е л ь н о , д е с я т и т ы с я ч 
н ы й доли м и л л и м е т р а ) . Поэтому в е с ь м а возможно, что в ъ о п ы т а х * Стефана 
о т с у т с т в о в а л о и р п т я ж е н і е п л а с т и н о к ъ только в с л е д с т в і е сравнительно боль
шого разетоянія между ними, и они не о п р о в е р г а ю т * с у щ е с т в о в а в я такого 
п р н т я ж е н і я на б о л е е б л и з к и х * р а з с т о я н і я х ъ . 

По в с е й в е р о я т н о с т и с л ѣ д с т в і е м * этого иритяженіп я в л я е т с я треніе , 
наблюдаемое прп движеніи т е л * , когда они с о п р и к а с а ю т с я и пъ то же в р е м я 
и м ѣ ю т ъ различную с к о р о с т ь , с л е д о в а т е л ь н о когда должно постоянно образо
в а т ь с я и снова п р е к р а щ а т ь с я соприкосновение ч а с т и ц ъ одиого съ частицами 
д р у г а г о . З д е с ь треніе я в л я е т с я к а к ъ сопротивление д в и ж е н і ю , т а к ъ что н а . 
л р е о д о л е н і е его т р а т и т с я ч а с т ь живой с и л ы , и потому движеніе не проис
х о д и т ь с ъ такою с к о р о с т ь ю , с * какою происходило бы подъ в л і я н і е м ъ д в и 
ж у щ е й с и л ы , если б ы его не было. По той же п р и ч и н е , е с л и д в и ж у щ а я 
с и л а очень мала , то д в и ж е н і е в о в с е не п р о и с х о д и т ь : в с я с и л а и с ч е з а е т ъ 
п р е д ъ э т и м ъ сопротивленіемъ и получается только давленіе б е з ъ в и д и м а я 
д в и ж е н і я . Это б ы в а е т * н а п р . , когда г Ь л о покоится па гладкой п о в е р х н о с т и , 
у г о л ъ которой с ъ горизонтоыъ очень м а л * . Tpeuie и з м е р я ю т * н а и м е н ь ш и м * 
в е с о м * способным* д в и н у т ь т е л о ua горизонтальной п л о с к о с т и . 

Для него найдены с л е д у ю щ е е з а к о н ы : 
1) Треніе пропорционально д а в л е и і ю т е л а на его п о д с т а в к у . 
2 ) П р и равном* д а в л е н і и ( а б с о л ю т н о м * ) треніе ne з а в и с и т * о т ъ по

в е р х н о с т и ' ) . 

') Это значптъ, что при распределении какого нибудь иѣса на. большую 
поверхность треніе отъ возрастанія поверхности соприкосновенія возрастаетъ 
какъ разъ настолько, насколько уменьшается оно на каждую единицу поверх-
лостп, вслѣдстніе уменьшении давленія на единицу поверхности. 
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H) Т р е н і е не з а в н с и т ъ отъ б ы с т р о т ы д в н ж е н і я . 
4) Р а з л и ч н ы й в е щ е с т в а , при п р о ч и х * р а в н ы х ъ у с . ю в і я х ъ , обиаружн-

в а ю т ъ различное т р е в і е . 
Отношеніе т р е н і я к ъ д а в л е н і ю , т . е. доля в ѣ с а т ѣ л а , способная начать 

д в п ж е н і е но горизонтальной плоскости , н а з ы в а е т с я коэфиціснтомъ тре
ти. Н а п р . КОЭФИЦ. т р е и . ж е л ѣ з а на ж е л ѣ з ѣ 0 , 1 0 8 , л а т у н и на ч у г у н ѣ 
0 , 1 8 9 и п р . 

С у щ е с т в о в а н і е тренія думали о б ъ я с н я т ь с у щ е с т в о в а н і е м ъ неровностей 
на с о п р и к а с а ю щ и х с я п о в е р х н о с т я х ъ : в ы д а ю щ і я с я ч а с т и одной п о в е р х н о с т и 
в х о д я т ъ в ъ у г л у б л е н і я другой и потому т р е б у е т с я и з в ѣ с т н а я работа при г о -
р и з о н т а л ь н о м ъ д в ш к е н і и т ѣ л а для подпптія центра т я я і с с т п его и з ъ п о д о б н ы х ъ 
я м о к ъ . Н а э т у м ы с л ь наводило н а б л ю д е т е , что трен іе вообще т ѣ м ъ м е н ь ш е , 
ч ѣ м ъ г л а ж е сопрнкаеагощіяся п о в е р х н о с т и . Б е з с п о р н о , что неровности дол
ж н ы замедлять д в и ж е н і е , по однѣмн ими в с е - т а к и нельзя объяснить треніе , 
потому что на н о л п р о в а и н ы х ъ п о в е р х н о с т я х ъ оно о к а з ы в а е т с я очень р а з 
лично для р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

К ъ х а р а к т е р и с т и к треиія должно отнести еще различение между т р е н і -
с м ъ при н а ч а л ѣ д в н ж е и і я ( f r o t t e m e n t a u d e p a r t ) .и треніемъ во в р е м я 
д в и ж е н і я . Т р е н і е при н а ч а л ѣ д в и ж е н і я , п о с л ѣ долгаго прнкосновеп ія , в с е г д а 
б о л ь ш е , ч ѣ м ъ во в р е м я д з ш к е н і я . Можетъ б ы т ь это с л ѣ д у е т * о б ъ я с н и т ь 
т ѣ м ъ , что ч а с т и ч н ы й д ѣ й е т в і я между д в у м я т ѣ л а м и с о в е р ш а ю т с я в п о л н ѣ 
т о л ь к о в ъ довольно продолжительное в р е м я . 

П р п л ш і а ц і с ж и д к о с т е й к ъ т в е р д ы м * . — В с ѣ т в е р д ы я т ѣ л а в ъ н р и -
к о с н о в е н і и с ъ ж и д к о с т я м и , даже т ѣ м и , к о т о р ы я не с м а ч и в а ю т ъ , обнаружи-
в а ю т ъ п р и т я ж е н і е к ъ и и м ъ . Т а к ъ , р т у т ь не с м а ч и в а е т ъ с т е к л а , но в с е - т а к и 
н у ж н а н з в ѣ с т н а я с и л а , чтобы оторвать с т е к л я н н у ю п л а с т и н к у отъ п о в е р х 
ности р т у т и . Это и с о с т а в л я с т ъ прилппаиіе ж и д к и х ъ в е щ е с т в ъ к ъ т в е р -
д ы м ъ . О с т а в л я я в ъ с т о р о н ѣ геометрическ ія и м е х а н и ч е с к і я подробности, 
припомпимъ з д ѣ с ь только т ѣ стороны, к о т о р ы я и м ѣ ю т ъ х и м и ч е о к і й и н т е -
р е с ъ . К ъ с о ж а л ѣ н і ю , фпзика д а е т ъ п а м ъ по этому в о п р о с у в е с ь м а н е с о в е р 
ш е н н ы й м а т е р і а л ъ , потому что и м ѣ ю щ і я с я очень многочисленный п з с л ѣ д о -
в а п і я даютъ с м ѣ ш а н п ы е р е з у л ь т а т ы , в ъ . к о т о р ы х ъ с ц ѣ п л е н і е жидкостей н е 
отдѣлеио отъ прилипапія и х ъ . 

Отиосящіяся сюда к о л и ч е с т в е н н ы й и з с л ѣ д о в а н і я можно р а з д ѣ л и т ь на 4 
г р у п п ы : 

1) И з м ѣ р е н і е в ы с о т ы поднятія жидкости в ъ в о л о с н ы х ъ т р у б к а х ъ ( Г е й 
Л ю с а к ъ , ФранкенгеИмъ, Г а г е н ъ , М е н д е л ѣ е в ъ , В о л ь ф ъ , Б е д ъ , Дешармъ и д р . ) . 
Сравнимою величиною я в л я е т с я з д ѣ с ь в ы с о т а подннтія в ъ т р у б к а х ъ , ИМЕ
ЮЩИХ* 1 м м . в ъ д і а м е т р ѣ , потому что, по з а к о н у Ж ю р и н а , в ы с о т а под
нятая жидкости обратно пропорціональна д і а м е т р у т р у б к и . Е с л и Ъ в ы с о т а , 
ä д іаметръ , a ft постоянное, то М = к . 
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2 ) И з м ѣ р е п і е к о л и ч е с т в а ж и д к о с т и , поднимаемого единицею обвода в н е ш 
ней поверхности твердаго т ѣ л а , напр. п л а с т и н к а м и , цилиндрами п и р . ( В е р т -
г е й м ъ , В и л ь г с л ь м и ) . 

3) Опредѣленіе н а и б о л ь ш а я в ѣ с а капли , м о г у щ е й д е р ж а т ь с я на нижнемъ 
к о и ц ѣ твердаго т ѣ л а ( Г а г с н ъ , Т э т ъ , Г у т р п , К в и и к е ) . 

4 ) И з м Ѣ р е н і е в ы с о т ы п л о с к и х ъ к а п е л ь на твердой п о д с т а в к ѣ ( К в и и к е ) . 
П р о щ е д р у г п х ъ п р е д с т а в л я е т с я 2 способъ, прнмѣнениый Вертгеймомъ и 

В и л ь г е л ь м и , т а к ъ к а к ъ , не д ѣ л а я п р о и з в о л ь н а я допущенія о т а к ъ н а з ы в а -
м о м ъ « п о л п о м ъ с м а ч п в а н і и » твердаго т ѣ л а , прп которомъ краевой у г о л ъ д е 
л а е т с я н у л е м ъ , п о л у ч а ю т ъ в ы р а ж е н і с , не з а в и с я щ е е отъ в е л п ч и н ы с ц ѣ п л е -
н і я По о п ы т ы т ѣ х ъ же В е р т г е й м а и В и л ь г е л ь м п показали , что теорс-
т п ч е с к і й в ы в о д ! ) , по которому количество капилярно нодпптой жидкости про-
порціонально лнніи н с р е с ѣ ч е п і я п о в е р х н о с т е й твердаго т ѣ л а и жидкости п не 
з а в и е н т ъ о т ъ вида поверхности т в е р д а я т ѣ л а , п е в ѣ р е н ъ . А на э т о м ъ в ы 
в о д * - й с и о в ы в а л а с ь в с я метода п з м ѣ р е и і я прплипапія по к о л и ч е с т в у поднятой 
ж и д к о с т и . 

Долгое время принимали ( а многіе , к а ж е т с я , и до с и х ъ иоръ приннма-
ю т ъ ) , что капилпрныя я в л е н і я , о б н а р у ж н в а ю щ і я с я в ъ поднятіи жидкости 
на п о в е р х н о е т я х ъ т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ . не з а в и с а т ь отъ природы посл'вднихъ. 
М е ж д у т ѣ м ъ Б е д ъ , Л н н к ъ , В о л ь ф ъ , В и л ь г е л ь м и п Г у т р и н а ш л и , что при
рода т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ в л і н е т ъ на в ы с о т у поднятія . В е р т г е й м ъ п о к а з а л ъ , что 
состояяіе п о в е р х н о с т и , ея гладкость или ш е р о х о в а т о с т ь , и форма поверхно
с т и в л і я ю т ъ на ка ішлярное поднятіе . В л і я н і е в и д а поверхности ( н а п р . в е 
л и ч и н ы р а д і у с о в ъ щ ш ш д р о в ъ ) подтвердилъ т а к ж е В и л ь г е л ь м п . Можно было 
б ы д у м а т ь , что в л і я н і е природы сводится па различное состояніе гладкости 
п о в е р х н о с т и , но В и л ь г е л ь м и обратилъ вниманіе на это обстоятельство и 
з а м ѣ т п л ъ , что природа твердаго в е щ е с т в а о к а з ы в а е т ъ в л і я п і е независимо 
отъ с т е п е н и гладкости поверхности . Р а з л и ч і я одиако не в е л и к и . Т а к ъ по 
В и л ь г с л ь м и 2 ) на п л а с т и н к а х ъ количество спирта , поднимаемое надъ гори-
' зонтальнымъ уровнемъ жидкости однимъ миллиметромъ линіи п с р е с ѣ ч е н і я 
п о в е р х н о с т е й , было 2 , 4 4 4 4 м и л л и г р . на серебрянной, 2 , 4 4 7 6 н а латунной , 
2 , 3 2 5 0 н а стеклянной, 2 , 3 2 6 3 на цинковой, 2 , 3 0 6 5 на а л ю м п н і е в о й . И з -

') См. Lang, Einleitung in tlicor. Physiclc, 478. Если изііѣрять придипаніе 
количествомъ работы, пранзводішымъ при распроетраненіи жидкости (всдѣдствіе 
прилипанія) на единицу поверхности тиердаго тѣла, по которому она распро
страняется, и обозначить ее чрезъ a, вѣсъ жидкости приподнятой твердымъ тѣ-
ломъ надъ горизонтальною поверхностью ел чрезъ J , а линію пересѣченія по
верхности твердаго тѣла и жидкости чрезъ U, то при предположена, что стѣн-
кн погруженнаго твердаго тѣла вертикальны къ горизонтальной поверхности, 
имѣемъ JP=:aU. 

3) Wilhelmy, Poggend. Annal. 119, 207; 1863. 
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м ѣ н е н і е формы п о в е р х н о с т и ( н а п р . р а д і у с о в ъ ц и л и н д р о в * ) п о г р у ж а е т a r o 
т в е р д а г о т ѣ л а производит! , б б л ь ш і н р а з л н ч і я , чѣмч, э т и . При этомч, о к а з ы 
в а е т с я , что при в о з р а с т а н і и р а д і у с о в ъ н н л и н д р о в ъ , начішая о т ъ н з в ѣ с т н о й 
в е л и ч и н ы , к а п и л я р н о е ноднятіе единицею д л и н ы перпферін сначала в о з р а -
с т а е т ъ , д о с т и г а е т ъ м а к с и м у м а , при д а л ь н ѣ й ш е м ъ у в е л п ч е н і п р а д і у с о в ъ у м е н ь 
ш а е т с я , т а к ъ что па п л а с т н н к а х ъ с ъ п а р а л л е л ь н ы м и плоскостями, т . е. к о 
г д а р а д і у с ъ к р и в и з н ы — о о , капилярное поднятіе м е н ь ш е , ч ѣ м ъ на ц п л и н -
д р а х ъ с ъ к о н е ч п ы м ъ р а д і у с о м ъ . 

В ъ с т е к л я н н ы х ъ т р у б к а х ъ в ы ш е в с ѣ х ъ п о д н и м а ю т с я в о д н ы е р а с т в о р ы 
х л о р и с т а г о л п т і я и х л о р и с т а г о аммонія , з а т ѣ м ъ с л ѣ д у е т ъ вода , а за нею в с ѣ 
о с т а л ь н ы я ж и д к о с т и ! ) . . 

Капилярное поднятіе о к а з а л о с ь тоже з а в и с я щ и м * отъ т е м п е р а т у р ы : п р и 
в о з в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы оно в с е г д а у м е н ь ш а е т с я , д а ж е в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , 
к о г д а , к а к ъ б ы в а е т ъ с ъ водою отъ 0 до 4 - 4 ° , п р о и с х о д и т ь увеличение у д ѣ л ь -
н а г о в ѣ с а жидкости ( Ф р а н к с н г е й м ъ , Б р у н е р ъ , В о л ь ф ъ ) . Для эфира в ъ с т е -
к л н н н ы х ъ т р у б к а х ъ капилярное поднятіс (но В о л ь ф у ) равно 0 при 1 9 0 ° 2 ) 
it около этой же т е м п е р а т у р ы н а х о д и т с я абсолютная точка к и п ѣ н і я его , в ы 
ш е которой онъ с о х р а н я е т * газообразное СОСТОЯШС п р и в с я к о м ъ д а в л е н і и . 
Ч т о прилнианіе у м е н ь ш а е т с я при в о з п ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы , ясно видно и з ъ 
т о г о , что ж и д к о с т и в о о б щ е п л о х о с м а ч и в а ю т * н а г р ѣ т ы я т в л а даже в ъ т о м ъ 
« л у ч а ѣ , когда с м а ч и в а ю т * хорошо на холоду . Образован іе т а к ъ п а з ы в а е м а г о 
сфероидальнаго состоянія ж и д к о с т е й в ъ п р и к о с н о в е и і и с ъ сильно и а г р ѣ т ы м и 
в е щ е с т в а м и (ие только т в е р д ы м и , но и ж и д к и м и ) с в о д и т с я именно на т а 
кое ослабленіе и р и л и п а н і я 3 ) . 

Повпдимому н р и л и п а н і е жидкостей к ъ т в е р д ы м * , но крайней м в р ѣ , ко 
г д а п р о и с х о д и т ь с м а ч и в а н і е п о с л ѣ д п и х ъ , с о п р о в о ж д а е т с я у п л о т п с н і е м ъ ж и д 
к о с т и у п о в е р х н о с т и твердаго т ѣ л а . Д о к а з а т е л ь с т в * э т о м у д в а . В о - п е р в ы х ъ 
В и л ь г е л ь м и н а б л ю д а л * , что если у р а в п о в ѣ ш и в а т ь г и р я м и твердое т ѣ л о , 
п о д в ѣ ш е н н о е к ъ ч а ш к ѣ в ѣ с о в ъ и погруженное в ъ к а к у ю нибудь ж и д к о с т ь , 
то тара о к а з ы в а е т с я т ѣ м ъ б о л ь ш е ю , ч ѣ м ъ б о л ь ш а я поверхность твердаго 
т ѣ л а находится в ъ ж и д к о с т и . С л ѣ д о в а т е л ы ш к а к ъ будто при погруженіи 
н а н с м ъ собирается слой уплотненной ж и д к о с т и , который т о ж е д а в и т * иа 
ч а ш к у в ѣ с о в ъ , и д а в л с и і е этой жидкости пропорціональио п о в е р х н о с т и , иа 
которой она с г у щ е н а 4 ) . Другое, д о к а з а т е л ь с т в о п р е д с т а в л я е т ъ иаблюденіе 

<) DccharmK, A n n . de Chim. l'hys. (5), 1,145; 1874. 
* 3) По мѣрѣ воввышеиія температуры менпскъ э м р а изъ погнутаго дѣ-

лаетси все öojrfie и болѣе плоскимъ. 
а ) См. гл. Ш , ст. 98. 
4) Вильгелмга иаблюдадъ это на ЙТІІЛОВОМЪ П амшіовомъ опиртѣ, а также 

на масляной кислотѣ, но на гліщсринѣ онъ замѣтилъ обратное явленіе: тара 
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Г у с т . Р о з е , по которому м с л к о р а з д р о б л е п и ы я золото, серебро или: п л а т и н а , 
в ы д ѣ л я е м ы я изъ р а с т в о р о в ъ разднчпыми в о з с т а н о в л я ю щ и м и с р е д с т в а м и , 
и м ѣ ю т ъ болыній у д ѣ л ь н ы г і в ѣ с ъ , ч ѣ м ъ т Ь зке м е т а л л ы в ъ в и д ѣ с п л а в л е н 
н ы х * к у с к о в * ' ) . Н а п р , золото , сплавленное в ъ к у с о к ъ , нмѣло уд . в . 
19,2985, а золото в ъ в и д ѣ мелкаго осадка, в ы д ѣ л е н п а г о и з ъ р а с т в о р а ж е л ѣ з -
н ы м * к у п о р о с о м * , и м ѣ л о у д . в . отъ 19,5501 до 20,7128. П р а в д а , что м ы 
м о ж е м * н м ѣ т ь з д ѣ с ь с л у ч а й физической изомеріи с а м а г о золота , но и з * 
т о г о , что было говорено в ы ш е о различіп э л е м е н т о в * в ъ порошковатомъ 
и с п л о ш н о м ъ в и д ѣ и о различіи аморфнаго состоянія отъ к р и с т а л л и ч е с к а я 
в о о б щ е 3 ) , в ѣ р о я т н ѣ е ожидать , что порошковатое золото и м ѣ е т ъ меньшій 
у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ ч ѣ м ъ , сплошное . Иаблюденіе же п о к а з ы в а е т * противное . Т а 
к и м * образом* в е с ь м а в ѣ р о я т н о , что жидкости у п л о т н я ю т с я на поверхности 
т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ . 

К р о м ѣ у д ѣ л ь н а я в ѣ с а , и з м ѣ н е н і я жидкости во в р е м я прилипанія з а м ѣ т н ы 
и Ш д р у г и х ъ о т н о ш е н і я х ъ . Т а к ъ и з в ѣ с т н о , что точка замерзанія в о д ы в ъ 
к а п и л я р п ы х * т р у б к а х ъ значительно понижается . Это и з м ѣ н е н і е можетъ б ы т ь 
однако , с л ѣ д с т в і е м ъ раздроиленія и переохлажденія ж и д к о с т и , к а к * это было-
з а м ѣ ч е н о в ъ г л . III 3 ) . 

Т р е т ь е н з м ѣ н е н і е жидкостей подъ вл іяніемъ т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ состоптъ в * 
р а з л о ж е н і и р а с т в о р о в ъ . Н а п р . по Ш е н б е й н у , при о п у с к а н і н полосокъ про
п у с к н о й бумаги в ъ р а з л и ч н ы е с о л я н ы е и д р у г і с р а с т в о р ы , ч и с т а я вода под
н и м а е т с я на большую в ы с о т у на п о л о с к ѣ , ч ѣ м ъ растворенная в ъ ней с о л ь . 
Это с о с т а в л я е т ъ у ж е с л у ч а й т а к ъ н а з ы в а е м а я м е х а н и ч е с к а я осажденія и з * 
р а с т в о р о в * , который с о с т а в л я е т ъ переходъ отъ я в л с н і й прнлипанія к ъ я в л с -
н і я м ъ растворенія 4 ) . 

Ирилипаніе сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ и ноглощеніемъ т е п л а , по к р а й 
ней м ѣ р ѣ в с а с ы в а н і е жидкостей п о р и с т ы м и т ѣ л а м и сопровождается и з м ѣ н е -
ніями т е м п е р а т у р ы . Ю н к ъ 6 ) з а м ѣ т и л ъ , что вода при в с а с ы в а п і и песком*, , 
и м ѣ ю щ и м * температуру ниже -f- 4°, поглощаетъ тепло , п о н и ж а я т е м п е р а 
т у р у на 5—6"; если же в з я т ь в м ѣ с т о песка с п ѣ г ъ и воду при 0", то охлаж-
деніе можетъ дойти до 10° , ! ) . Наиротивъ того , если т е м п е р а т у р а в ы ш е 

была тѣмъ больше, чѣмъ меньше погруаѵСііо тѣло. Фактъ съ глицсршіоыъ остает
ся пеобъяененнымъ. Сзг. Wilhelmy, Poggend. Ann., 120, 1; 1864. 

') Gust. Rose, Poggend. Ann. 73 n 75; 1848. 
2) Гл. IV, с. 119, 120. 
3) Ср. с. 78. 
*) TÎ. Бепкорель (Becquerel, Forces physico-chimiques, 204) паблюдалъ, что 

жидкость въ капилярныхъ трубкахъ имѣетъ относительно большую электропро
водность, чѣмъ въ широкихъ слояхъ. 

Б) Jungk, Jahresh. f. Ch. 18бЗ, 19. 
°) Это поглощеніе тепла, наблюденное ІОнкомъ, показываетъ, что тепловой 

8Ф«ектъ при исасывапіп, когда онъ является иодояштедьиымъ, т. е. тепло в ы -



ч л с т и ч п ы я н з л и м о д - ь й с т в і я . ізо 
- ( - 4 ° , то в ы д ѣ л я е т ъ тепло . Т а к н м ъ образомъ о к а з ы в а е т с я с в я з ь .между з н а 
к о м ь т е п л о в ы х ъ п е р е м ѣ н ъ ц измѣі іе і і і емъ плотности воды с ъ температурою. 
Е с л и п р и н я т ь , что вода , прилипая к ъ т в е р д о м у т ѣ л у у п л о т н я е т с я , то 
н и ж е -f- 4" этому уплотнен ію с о о т в ѣ т с т в у е т ъ поглоіценіе т е п л а , а в ы ш е 
- { - 4 ° — в ы д ѣ л е н і е т е п л а . 

К а к ъ бы ни т о л к о в а л и в ъ отдѣльности эти я в л е н і я — у п л о т н с п і е , пони
ж е т е т е м п е р а т у р ы п л а в л е н і я , разложеиіе р а с т в о р о в ъ и в ы д ѣ л е и і е т е п л а — в ъ 
с у м м ѣ м ы н м ѣ е м ъ з д ѣ с ь и з м ѣ н е н і е с в о п с т в ъ ж и д к о с т и , сопровождаемое в ы -
д ѣ л е н і е м ъ энергін подъ в л і я н і е м ъ ирнкосновенія съ т в е р д ы м ъ т ѣ л о и ъ , т . е. 
м ы н м ѣ е м ъ в ъ з а р о д ы ш ѣ настоящее х и м и ч е с к о е я в л е н і е . Р а с т в о р е н і е т в е р 
даго т ѣ л а в ъ с у щ н о с т и п р и б а в л я е т ъ ко в с е м у э т о м у только одпнъ н о в ы й 
п р и з н а к ъ — о б р а з о н а н і е однороднаго в е щ е с т в а . 

В ъ я в л е ш ' я х ъ нрилннаніп п р о я в л я е т с я т о ж е своего рода и з б и р а т е л ь н о е 
средство i l в ы т ѣ с н е н і е одного в е щ е с т в а д р у г и м ъ . Донни ') наблюдалъ, что 
с ѣ р н а я к и с л о т а , т щ а т е л ь н о л и ш е н н а я в о з д у х а , можетъ образовать с т о л б ъ пъ 
ѴІг метра в ъ з а п е р т о м ъ к о л ѣ н ѣ манометра в ъ то в р е м я , к а к ъ открытое ко
л е н о находится в ъ сообщеніи с ъ б е з в о з д у ш н ы м ъ п р о с т р а н с т в о м ъ , с л е д о в а 
т е л ь н о при т а к п х ъ у с л о в і я х ъ , когда ж и д к о с т ь д о л ж н а с т о я т ь почти на одной 
в ы с о т е в ъ обоихъ к о л ѣ н а х ъ манометра. До т ѣ х ъ п о р ъ , пока с е р н а я к и с 
л о т а содержитъ с л е д ы в о з д у х а , она и д е й с т в и т е л ь н о при с в а к у н р о в а н і и 
о т к р ы т а я конца манометра п а д а е т ъ и в ъ з а к р ы т о м ъ к о л е н е . Очевидио, что-
в о з д у х ъ п р и т я г и в а е т с я с т ѣ н к а м и манометра , и с т е к л о , насыщенное нозду-
х о м ъ о б н а р у ж и в а е т ъ м е н е е стремленія п р и т я г и в а т ь ж и д к о с т ь . В е с ь м а ве
роятно , что в о з р а с т а н і е капиляриой к о н с т а н т ы , з а м е ч е н н о е В и л ь г е л ь м и при 
п о г р у ж е н і и п л а с т и н о к ъ в ъ с п н р т ъ и с а х а р н ы й р а с т в о р ъ и происходящее со 
в р е м с п е м ъ , по мере стоянія п л а с т и н к и в ъ ж и д к о с т и , происходить тоже отъ 
в ы т ѣ с н с н і я в о з д у х а с ъ и х ъ п о в е р х н о с т и . С ъ д р у г о й стороны Ш е в р е л ь 2 ) 
н а ш е л ь , что еслп с в і г а ц о в ы я б е л и л а , пропитанный водою, п р и в е с т и в ъ п р и -
к о с и о в е н і е с ъ л ь н я н ы м ъ м а с л о м ъ , то п о с л е д н е е в ы т е с н я е т ъ в о д у , мѳя>ду 
т ѣ м ъ к а к ъ вода не в ы т е с н я е т ъ масла и з ъ б ѣ л и л ъ . Н а п р о т и в ъ того к а о л и н ъ 
обнаруживаетъ б о л е е сродства к ъ в о д е , ч ѣ м ъ к ъ м а с л у : вода в ы т е с н я е т ъ 
м а с л о , а масло не в ы т е с н я е т ъ в о д ы и з ъ каолнннаго т е с т а , с д ѣ л а н н а г о н а 
в о д е . 

Ѳти в ы т е с н е н і я одной жидкости другою или в о з д у х а ж и д к о с т ь ю , можетъ 
б ы т ь , составляют'! , одну и з ъ п р и ч и н ь у ч а с т і я в р е м е н и , иногда довольно про-

дѣлястся, нельзя приписывать трспію при двнженіп жидкости между твердыми 
частицами и прекращение этого двшгсеніл. 

' ') Donny, Fortachritte d. l'hysick, 18-'i6, 19, 
') Chevreulj C. R. , 08, 61; 1866. 
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д о л ж и т е л ь и а г о , в ъ о п ы т а х ъ надъ к а п и л я р н ы м ъ иоднят іемъ, х о т я съ другой 
с т о р о н ы в е р о я т н о , что и само п р н л н п а и і е н е з а в и с и м о отъ в ы т ѣ с н е н і я в о з 
д у х а т р е б у е т ъ нѣкотораго в р е м е н и для своего соверніен ія . 

В ъ заклгоченіе с т а т ь и о нрплнпаніи жидкостей к ъ т в е р д ы м ъ нужно еще 
у п о м я н у т ь , что и з в ѣ с т п о о р а з с т о я н і я х ъ . на к о т о р ы х ъ д ѣ й с т в у е т ъ п р п т я -
ж е н і с между н и м и . В о в в е д е н і и к ъ этой г л а в ѣ я у п о м и н а л ъ , что частичный 
в з а и м о д ѣ й с т в і я пропсходятъ только на соприкосиовеніп. Но у ж е при р а з -
•смотрѣніи п р и с т а в а н і я т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ д р у г ъ к ъ д р у г у п р и х о д и л о с ь отличать 
б о л е е или м е н ѣ е т Ь с н о с сопрпкосновеніе . Т а к и м ъ образомъ в ы р а ж е н і е — д ѣ й -
с т в і е п р о и с х о д и т ь только па с о п р н к о с н о в е н і н — е с т ь в ы р а ж е н і е приблизи
т е л ь н о е . Т и ч н ѣ е было б ы с к а з а т ь , что д ѣ й с т в і е очень быстро у б ы в а е т ъ съ 
р а з с т о я н і е м ъ , но в с е т а к и с у щ е с т в у е т ъ не безконечно м а л о е , х о т я и очень 
малое , р а з с т о я н і е , на которомъ оно о щ у т и т е л ь н о . В ъ п р е ж н е й теоріи к а п и -
л я р н ы х ъ явлеиі і і г о в о р и л о с ь , что д ѣ й с т в і е п р о и с х о д и т ъ только на безконечно 
маломъ р а з с т о я н і н . Но коль скоро найдено было , что количество капилярно 
поднятой жидкости з а в ц с и т ъ ие только отъ в е л и ч и н ы п о в е р х н о с т и твердаго 
т ѣ л а , п е р е с е к а ю щ е й с я с ъ п о в е р х н о с т ь ю жидкости, но и отъ того , к а к ъ эта 
п о в е р х н о с т ь и з о г н у т а , то нужно было п р и н я т ь , что д ѣ й с т в і е с у щ е с т в у е т ъ 
не на однихъ только безконечно м а л ы х ъ р а з с т о я н і я х ъ . В ъ самомъ д ѣ л ѣ 
е с л и бы д ѣ й с т в і е ограничивалось только безконечно м а л ы м и р а з с т о я н і я м и , 
то капилярное поднятіе было бы одинаково к а к ъ на цилиндрической поверх
н о с т и , т а к ъ и на ш о е к о с т п , касательной къ этому ц и л и н д р у , потому что ка
с а т е л ь н а я плоскость и м ѣ е т ъ общими с ъ кривою п о в е р х н о с т ь ю точки, безко
нечно б л и з к і я к ъ точкамъ к а с а н і я ; а между т ѣ м ъ о к а з ы в а е т с я р а з л и ч і е . Сле
довательно и точки кривой п о в е р х н о с т и , не совнадающія с ъ касательного пло
с к о с т ь ю , другими словами точки, л е ж а щ і я не на б е з к о н е ч і ю - м а л ы х ъ р а з -
с т о я н і я х ъ , о к а з ы в о ю т ъ в л і я н і е па п р и т я г и в а е м у ю ч а с т и ц у ж и д к о с т и . К в и н к е ') 
п ы т а л с я и з м е р и т ь р а з с т о я н і е , на которомъ д ѣ й с т в і е твердаго т ѣ л а на жид
к о с т ь о щ у т и т е л ь н о . Для этого онъ нокрыпалъ твердое т ѣ л о тонкимъ слоемъ 
другаго в е щ е с т в а т а к и м ъ образомъ, что слой этотъ у т о н ч а л с я клнповидно къ 
•одному концу. З а т ѣ м ъ о п р е д е л я л ! к а п и л я р н у ю константу жидкости в ъ р а з 
н ы х ъ м ѣ с т а х ъ этого клиновиднаго слоя и н а х о д н л ъ , при какой т о л щ и н ѣ его 
к а п и л я р н а я константа о к а з ы в а л а с ь н е з а в и с и м о ю отъ п р п с у т с т в і я твердаго 
т ь м а , ' лежащего подъ с л о е м ъ . О к а з а л о с ь , что н а п р . для воды и с т е к л а , когда 
м е ж д у ними помещается серебро, рад іусъ сферы д ѣ й с т в і я немного болѣе 
0 , 0 0 0 0 5 4 2 м м . , следовательно п р и б л и з и т е л ь н о около */»<> средней длины све
т о в о й в о л н ы . 

'} Q.uiuke, Jalu'osb. f. Ch. 1869, 29. 
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Ц р ш п ш а п і е ж и д к о с т е й къ ж и д к о с т я м * . Этотъ вопроеъ р а з р а -
б о т ы в а е т с я с р а в н и т е л ь н о недавно ' ) . П р и в о ж у г л а в і і ѣ ш і і і с р е з у л ь т а т ы . 

На г р а н и ц * д в у х ъ н е с м ѣ ш и в а ю щ и х с я жидкостей с у щ е с т в у е т * такое же 
поверхностное натяя;еніе , какое з а м е ч а е т с я и иа свободной поверхности к а ж 
дой жидкости . Это поверхностное натяженіе , с о с т а в л я ю щ е е р е з у л ь т а т * с ц ѣ п -
лен ія ж и д к о с т и , т . е. стремления ж и д к и х * ч а с т и ц * расположиться к а к * 
можно ближе д р у г * д р у г у и с л е д о в а т е л ь н о образовать возможно м е н ь ш у ю по
в е р х н о с т ь . Т а к о е стремленіе с о к р а т и т ь с я с у щ е с т в у е т * и на поверхности р а з 
д е л а д в у х ъ жидкостей . Ио это поверхностное натяженіе в с е г д а , по о п ы т а м * 
К в и н к е и м е е т * д р у г у ю в е л и ч и н у , ч е м * на свободной п о в е р х н о с т и . Это объ
я с н я е т с я с л е д у ю щ и м * . П о в е р х н о с т н о е н а т я ж е п і с на свободной п о в е р х н о с т и 
п р о и с х о д и т * оттого , что п р п т я ж е н і е ч а с т и ц * яшдкостн па к а к у ю - н и б у д ь ча
с т и ц у с я , л е ж а щ у ю на п о в е р х н о с т и , н р н т я ж с н і е , д е й с т в у ю щ е е иа нее с н и з у , 
н и ч е м * не у р а в н о в е ш и в а е т с я с в е р х у , г д е находится п у с т о т а . Е с л и м ы т е 
п е р ь п р е д с т а в н м ъ , что на м е с т е этой п у с т о т ы н а х о д и т с я другая жидкость 
( J 5 ) , которая тоже о к а з ы в а е т * прптяжеі і і е па п о в о р х и о с т н у ю частицу пер
вой жидкости (А), то поиятно, что д е й с т в і е ж и д к о с т и А на свою собствен
н у ю ч а с т и ц у б у д е т * отчасти у р а в н о в е ш и в а т ь с я д е й с т в і е м * жидкости В на 
т у я;с ч а с т и ц у и с л е д о в а т е л ь н о оно б у д е т * м е н ь ш е , ч е м * когда н а д * нею 
п у с т о т а . Эго д е й с т в и т е л ь н о и з а м е ч а е т с я : п о в е р х н о с т н о е натяжея іе на г р а 
н и ц е д в у х * ж и д к о с т е й , по о п ы т а м * К в и н к е , никогда ие б ы в а е т * б о л ь ш е 
р а з н о с т и поверхиостнаго патяженія о б е и х * ж и д к о с т е й иа свободной п о в е р х 
ности . Е с л и м ы о б о з н а ч и м * поверхностиое н а т я ж е н і е н и ж н е й жидкости А, 
когда она п о к р ы т а я ш д к о с т ы о В чрезъ « 1 2 , а п о в е р х н о с т н о е и а т я ж с н і е с в о 
бодной поверхности А чрезъ % свободной п о в е р х н о с т и В ч р е з ъ то 
можетъ п р и н и м а т ь в с е в е л и ч и н ы отъ 0 до ^ — Р а в е н с т в о аіг п у л ю со 
о т в е т с т в у е т е т о м у с л у ч а ю , когда яиідкости с м е ш и в а ю т с я во в с е х ъ нропор-
ц і я х ъ . Вообще УП т ѣ м ъ м е н ь ш е , ч ѣ м ъ более способны с м е ш и в а т ь с я дпѣ-
жидкости д р у г * съ д р у г о м ъ . Полное с м ѣ ш и в а н і е я в л я е т с я т а к и м ъ образомъ, 
к а к ъ ч а с т н ы й случай или п р е д е л ъ взаимодействуй" р а з п о р о д н ы х ъ жидкостей . 

В ъ с в я з и съ п р н л п п а н і е м ъ жидкостей д р у г ъ к ъ д р у г у находится р а с -
пространеніе однихъ по п о в е р х н о с т и д р у г й х ъ . З а м е ч е н о , что если жидкость-
В способна р а с п р о с т р а н я т ь с я в ъ в и д е топкаго слоя по поверхности жид
к о с т и А, то в ъ т а к о м * с л у ч а е - жидкость А не р а с п р о с т р а н я е т с я тонкого плен
кою по поверхности В, а о б р а з у е т е ч е ч е в и ц е о б р а з н ы я к а п л и . Н а п р . не
большое к о л и ч е с т в о масла распространяется на в о д е в ъ в и д е тонкаго с л о я , 
а небольшое количество воды на м а с л е о б р а з у е т е к а п л и . Способность о б р а -

') См. Lütge, Pogg. Анн. 137, 362; 1869. Menstmigghe. ib. 138, 323. Qiiinke r 

ib. 1 8 » , 1;1870. 
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з о в а т ь п л е н к у или капли з а в н с и т ъ отъ с ц ѣ п л е и і я о б ѣ и х ъ ж и д к о с т е й . Ж и д 
к о с т ь с ъ м с н ы н н м ъ с ц ѣ п л е н і е м ъ р а с п р о с т р а н я е т с я в ъ в п д ѣ пленки на жид
к о с т и ст. б о л ь ш и м ъ с ц ѣ п л е н і е м ъ . По этой же п р и ч и н ѣ н а г р ѣ т а я ЯІИДКОСТЬ 

р а с п р о с т р а н я е т с я в ъ в п д ѣ п л е н к и по поверхности той же жидкости холод-
л о й . Можно расположить в с ѣ жидкости в ъ р я д ъ , в ъ которомъ каждая предъ-
п д у щ а я ж и д к о с т ь і ш ѣ е т ъ с в о й с т в о р а с п р о с т р а н я т ь с я иа каждой п о с л ѣ д у ю -
дцей. По Л ю т г е ототъ рядъ с л ѣ д у ю щ і й : 

ЭФирт,. Глицеринъ. 
Уксусный втллъ. Азотная кислота. 
Сппртъ. Сѣрная > 
Вензолъ. Соляная > 
Терпентинное масло. Амміакъ. 
Растворъ мыла Плато. Мѣдный купоросъ. 
Уксусная кислота. Вода. 
Маковое масло. Растворъ нашатыря. 
Сѣрнистый углеродъ. > хлорнаго желѣза. 
Растворъ ѣдкаго кали. 

В ъ т о м * же порядкѣ располагаются жидкости по в ы е о т ѣ поднятая и х ъ 
в ъ в о л о с и ы х ъ т р у б к а х ъ , начиная отъ н а и м е н ь ш е й . Г а с п р о с т р а н е н і е одной 
жидкости но другой п р о и с х о д и т ь т ѣ м ъ л у ч ш е , ч ѣ м ъ м е н ь ш е с м ѣ ш и в а ю т с я 
м е ж д у собою д в ѣ жидкости и ч ѣ м ъ больше разность и х ъ поднятія в ъ во
л о с и ы х ъ т р у б к а х ъ . 

Е с л и д в ѣ жидкости п р и в о д я т с я в ъ прниоснопеніе, то п з д ѣ с ь , к а к ъ при 
сопрнкосновеніи т п е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ с ъ яшдкнмн, частичное р а в и о в ѣ с і е у с т а 
н а в л и в а е т с я медленно. К р о м ѣ того оно о к а з ы в а е т с я ч р е з в ы ч а й н о п з м ѣ н ч и -
в ы м ъ , в с л ѣ д с т в і е чего поверхностное натяженіе между д в у м я ж и д к о с т я м и 
п р е д с т а в л я е т с я непостоянного в е л и ч и н о ю . Квинке д у м а л ъ , что это пронехо-
д е т ъ о т ъ нечистотъ случайно попадающих'! , и з ъ в о з д у х а или н а х о д я щ и х с я 
у ж е в ъ ж и д к о с т и . Л н п м а н ъ ' ) з а м ѣ т и л ъ , что если о с т а в и т ь н а нѣкоторое 
в р е м я в ъ покот, д в ѣ с о п р и к а с а ю щ а я с я жидкости , а потомъ у с т а н о в и т ь между 
НИМИ металлическое сообщеніе , происходящее ипѣ н х ъ , то константа к а п п -
лярностн д ѣ л а е т с я д ѣ й с т в п т е л ь н о постоянною. Она тотчасъ н з м ѣ н я с т с я , если 
н з м ѣ н и т ь электрическую разность , между с о п р и к а с а ю щ и м и с я жидкостями в в е -
деніемъ в ъ ц ѣ п ь какой нпбудь поной электровозбудительной с и л ы . Но опять-
т а к и повой электрической разности с о о т в ѣ т е т н у е т ъ новая к о н с т а н т а к а п н -
л я р н о е т и , в о з в р а щ а ю щ а я с я в с я к і й р а з ъ , когда ж и д к о с т я м ъ с о о б щ а е т с я таже 
э л е к т р и ч е с к а я разность. Т а к и м ъ образомъ константа к а п и л я р н о с т и или по
в е р х н о с т н о е натяженіе на г р а і ш ц ѣ д в у х ъ япідкостей о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю 
о т ъ электрической разности и х ъ . И потому Л и п м а н ъ п о л а г а е т ъ , что з а м е 
ченное К в н п к е непостоянство п о в е р х н о с т н а я н а т я ж е н і я на м ѣ с т ѣ прнкосно-

') Lippmaim, Ann. de Chim. Phys. C5), 5; 404; 1875. 
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в е н і я жидкости п р о и с х о д и т * отъ постепенна го и з м е н е и і я электрической р а з 
ности и х ъ , когда і гЬпь не з а м к н у т а . П о в е р х н о с т н о е натнженіе можно с л е 
довательно д а в а т ь к а к ъ функцію электрической р а з и о с т и , и л и , определяя ее , 
у к а з ы в а т ь в ъ то же в р е м я , при какой э л е к т р и ч е с к о й р а з н о с т и она н а б л ю д а л а с ь . 

П р и д в и ж е н і и жидкостей я в л я е т с я т р е н і е , к а к ъ и при двнженін т в е р -
д ы х ъ т е л ъ . По в с е й в е р о я т н о с т и и з д е с ь , к а к ъ и т а м ъ , оно п р е д с т а в л я е т * 
с л е д с т в і с п р и т я ж е н і я о д и и х ъ с л о е в * ж и д к о с т и к * д р у г и м * . Н е о с т а н а в л и 
в а я с ь на этомъ п р е д м е т е , у п о м я н у только что, по Н ь ю т о н у , треніе про-
порціонально п о в е р х н о с т и соприкосповеиія т р у щ и х с я с л о е в ъ , и что этотъ з а -
к о н ъ подтверждена, о п ы т о м * . 

Электризація. Электрическое состояніе т е л ъ , о б н а р у ж и в а е м о е способ
н о с т ь ю п х ъ п р и т я г и в а т ь легк ія т е л а , д а в а т ь и с к р у и п р . , в о з б у ж д а е т с я и л и 
подъ в л і я и і е м * у ж е с у щ е с т в у ю щ а я ) э л е к т р н ч е с к а г о состоянія ( э л е к т р о с т а 
т и ч е с к а я и электродинамическая п н д у к ц і я ) , или о б р а з у е т с я б е з * учает ія э л е к 
т р и з о в а н н ы х * т е л * . В * п е р в о м * с л у ч а е электричество в о з б у ж д а е т с я при 
приблпженіи к ъ н а э л е к т р и з о в а н н ы м * т е л а м * ; во в т о р о м * оно я и л я е т с я к а к * 
с л е д с т в і е в з а и м о д е й с т в у я д в у х * т е л * , п р и к а с а ю щ и х с я д р у г * к * д р у г у . Е с л и 
в е щ е с т в а разнородны, то э л е к т р и ч е с т в о в о з б у ж д а е т с я п р и п р о с т о м * п р и в е -
депіп и х * в * прнкосповен іе , при н а г р е в а н і н и х * м е с т а прикосновенін и л и 
при треніи . Однородныя в е щ е с т в а при т р с н і н и х * д р у г * о д р у г а ' ) , и л и 
при р а з р ы в е и х ъ с в я з и м о г у т ъ б ы т ь тоже и с т о ч н и к а м и э л е к т р и ч е с т в а . В ъ 
н а с т о я щ е е в р е м я С п р и н т * 2 ) с т а р а е т с я д о к а з а т ь , что образование электриче
с т в а при в з а и м о д е й с т в і п т е л * п р о и с х о д и т * и л и в ъ м о м е н т * сближенія , и л и 
в ъ момент* у д а л е н і я и х * д р у г * о т * д р у г а ; но что в ъ то в р е м я , п о к а они 
п р и к а с а ю т с я д р у г * к * д р у г у , э л е к т р и ч е с т в а н е т * . О н * у т в е р ж д а е т * , что 
« в с я к о е и з м е н е н і е в * энергіи п р и т я г а т е л ь н а г о д е й с т в і я сопровождается п з -

м е н е н і с м ъ э л е к т р н ч е с к а г о состоянія т е л ъ » . 
Изо в с е х ъ способовъ э л е к т р и з о в а н і я для н а с ъ н а и б о л е е и н т е р е с н ы те , 

в ъ к о т о р ы х * необходима разнородность д е й с т в у ю щ и х * д р у г * на д р у г а в е 
щ е с т в ъ . 

Е с л и привести в ъ п р и к о с п о в е н і е д в а разнородный в е щ е с т в а , н а п р . м е 
т а л л а , то по р а з н и м а н і и они о к а з ы в а ю т с я н а э л е к т р и з о в а н н ы м и , одпнъ поло
ж и т е л ь н о , другой о т р и ц а т е л ь н о . Электрпзован іе п р о и с х о д и т * н в ъ т о м * с л у 
ч а е , если д в е п л а с т и н к и с п а я н ы и р а з р ы в * п р о и з в о д и т с я не между инми, 
а в ъ одной и з ъ н и х * , т . е. когда напр . к а с а ю т с я м ѣ д п а г о к р у ж к а конден
сатора электроскопа медного п л а с т и н к о ю , к * которой п р и п а я н а ц и н к о в а я , 

') ІІапр. обломки одного н того же куска стекла, смолы гг проч. при треніи 
электризуются. Шеэв, Die Lehre vom llcibungselectricitiit, II, 3ß3. 

J) Spring, Boll . Acad. Belgique, 0>), 41, 1024; 187P. 
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отведенная в ъ ' з е м л ю ; по отнятіи с п а я н н ы х * пластано къ отъ конденсатора 
онъ о к а з ы в а е т с я заряяіеннымъ положительным! , э л е к т р и ч е с т в о м ! . . Э т о т ъ 
о п ы т ъ важенъ в ъ томъ отношеніп, что в ъ н е н ъ образовапіе э л е к т р и ч е с т в а 
н е можетъ б ы т ь объяснено окнсленіемъ металла на поверхности прнкоспо-
в е н і я его с ъ другпмъ металломъ или с г у щ е н і с м ъ в о з д у х а и наровъ в ъ этой 
п о в е р х н о с т и . Онъ п о к а з ы в а е т * следовательно , что простое прикосновение 
д в у х ъ р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ , при полнѣйіпемъ о т с у т с т в і н химической реак-
ціи между ними, можетъ с л у ж и т ь источником* э л е к т р и ч е с т в а . 

К а к ъ и з в ѣ с т н о , до с и х * п о р * еще не установилось в ъ н а у к е оконча
тельное м н ѣ н і е о причине возбужденія э л е к т р и ч е с т в а в ъ подобиыхъ опы-
т а х ъ . Издавна с у щ е с т в о в а л о два объяспенія: по одному а к т ъ прикосновенія 
с л у я ш т ъ причиною э л е к т р и з а ц і и , тогда к а к ъ по д р у г о м у — х и м и ч е с к а я реак-
ІІІЯ, папр. окисленіе м е т а л л о в ъ в о з д у х о м ъ или даже просто с г у щ е п і е г а з о в ъ 
на п о в е р х н о с т и . В ъ иастоящее время представляется более в е р о я т п ы м ъ 
первое м н ѣ п і е . П р п н и м а ю т ъ , что сначала окектричество образуется в с л е д -
с т в і е прикосновснія . Но п о с л е нрикосновснія можетъ н а с т у п и т ь д е й с т в и 
тельно химическая р е а к ц і я , напр . окнелеше на счетъ в о з д у х а , и это окис-
леніе , в с л е д с т в і е в ы д е л я е м о й во время его энергіи , м о ж е т ъ п о с л у ж и т ь источ-
н н к о м ъ для д а л ь н е й ш а г о оиразованія э л е к т р и ч е с т в а . В е с ь м а в е р о я т н о , что 
н а э л е к т р и з о в а н н ы й металлъ иначе относится к ъ в о з д у х у и в л а ж н о с т и , ч е м ъ 
не наэлектризованный: онъ м о ж е т ъ представлять б о л ь ш у ю х и м и ч е с к у ю 
а к т и в н о с т ь , подобно озону; пли же в с л е д с т в і е электризованія д в у х ъ сопри
к а с а ю щ и х с я металловъ молістъ происходить поляризац ія , т . е. э л е к т р о л н з ъ 
в о д ы , п р и с у т с т в у ю щ е й в ъ в о з д у х е в ъ в и д е п а р о в ъ , т а к и м ъ образомъ, что 
водородъ будетъ н а п р а в л я т ь с я к ъ м е т а л л у электризованному отрицательно , а 
кислородъ к ъ металлу , электризованному положительно, и э т и м * с а м ы м ъ в ы 
з ы в а т ь окнсленіе п о с л е д н и й ) . Но в с е это усложненія я в л с п і я , я отнюдь не 
причина ноявлснія свободныхъ электричествъ при прикосновении. 

Что в ъ о п ы т а х ъ э л е к т р и з а ц і и нрикосновеніемъ д в у х ъ м е т а л л о в ъ источ-
н и к ъ электричества не з а к л ю ч а е т с я пи в ъ в о з д у х е , пи в ъ в о д е , д о к а з ы 
в а е т с я , к р о м е в ы ш е п р п в е д е н н а г о опыта со с п а я н н ы м и п л а с т и н к а м и , еще 
д р у г и м и . С а м ы й о п ы т ъ со с п а я п н ы м и пластинками производился ( Ф е х н е р о м ъ ) 
т а к и м ъ образомъ, что в с я поверхность м е т а л л о в ъ , к р о м е о т в о д и м ы х * то
ч е к * , покрывалась л а к о м * , ч е м * у с т р а н я л о с ь прикосновение в о з д у х а и в л а г и , 
и образованіе электричества в с е - т а к и было. З а т е м * т о т * же наблюдатель по
в т о р я л * о п ы т ы В о л ь т ы н а д * нрикосновеніемъ^разпородныхъ м е т а л л и ч е с к и х * * ) 

') Опыты Вольты въ существенных^, чертахъ состояли въ слѣдуюіі)емъ. 
Прцводятъ во взаимное прикосновеніе днт, разнородный пластинки, напр. цин
ковую п мѣдную, держа ихъ за стекліпшыіі ручки, которыми онѣ снабжены; 
затѣмъ разігамаютъ и касаютсл одною изъ пластинокъ до чувствнтельпаго элек
троскопа, который обнаруживает!, тогда влектричество. 
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п л а с т и н о к * с ъ т ѣ м ъ же р е з у л ь т а т о м * подъ колоколом* воздунгиаго насоса или 
в ъ атмосфорТі с у х о г о водорода. У ч а с т і е в л а ж н о с т и опровергается е щ е т ѣ м ъ , что 
одектрическі і і р я д * , в ъ который р а с п о л а г а ю т с я м е т а л л ы по и х ъ э л е к т р и ч е 
ской разности ( и л и но в е л и ч и н ! - электровозОудительноі і с и л ы , д ѣ й с т в у ю -
щ е й в ъ и х ъ п о в е р х н о с т и сопрнкосновен ія ) не совпадает; , с ъ т а к и м ъ же р я 
д о м * для т ѣ х ъ же м е т а л л о в * , п о г р у ж е н н ы х * в * воду (по о п ы т а м * П е к л е ) . 
Н а к о н е ц * п р о т и в * у ч а с т і я жидкостей и с л о ж н ы х * г а з о в ъ ( н а п р . С 0 2 ) в ъ образо
в а н а ! э л е к т р и ч е с т в а при сопрнкосиовенін м е т а л л о в ъ г о в о р и т * , что в * замкнутой 
ц ѣ п и о д н и х * м е т а л л о в * нельзя получить т о к а , тогда к а к ъ т о к * п о л у ч а е т с я , 
е с л и ц ѣ п ь прервана проводником* втораго рода, н а п р . водою плп кислотою. 

Свободное э л е к т р и ч е с т в о п р е д с т а в л я е т * потеиціальную а и е р г і ю , которая 
м о ж е т * о б н а р у ж и т ь с я в ъ в п д ѣ д в н ж е н і я , т е п л а или с в ѣ т а . При образованіи 
его должна з а т р а ч и в а т ь с я к а к а я либо д р у г а я э н е р г і я . В * н а с т о я щ е е в р е м я 
одиако нельзя еще с к а з а т ь положительно , откуда берется эта эиерг ія . К р о м ѣ 
дннжеіі ія, прнводящаго в * ирнноснпнеше т ѣ л а плн у д а л н ю щ а г о н х * д р у г * о т * 
друга послѣ нрпкоснонеиія , можно предполагать т а к и м * ИСТОЧНИКОМ* т е п л о т у 
с а м и х * т ѣ л ъ , п р и ч е м * должно бы происходить охлаждеиіе . И з в ѣ с т п ы і і о п ы т * 
П е . і ь т ь е , г о с т о я щ і й в * т о м * , что при пропускавши г а л ь в а н и ч е с к а я тока ч р е з * 
м ѣ с т о прнкосновенія д в у х * р а з н о р о д н ы х * м е т а л л о в ъ з д ѣ с ь п р о и с х о д и т ь охлая?-
деніе , д ѣ й с т в и т е л ы ю п о к а з ы в а е т ъ , что п о г л о щ е и і е т е п л а и з * с а м и х * сопри
к а с а ю щ и х с я г п л ъ , м о ж е т * с л у ж и т ь ИСТОЧНИКОМ* энерг ін для э л е к т р и ч е с т в а 
в ъ э т и х * с л у ч а я х * . 

Э л е к т р и ч е с к а я р а з н о с т ь плн э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н а я с и л и , о б р а з у ю щ а я с я 
в с л ѣ д с т в і е і ірикосиовепік на д в у х * м е т а л л а х * , при одной и той же т е м п е 
р а т у р ь - постоянна для одной н 'той же п а р ы в е щ е с т в * . Эта с п л а и м ѣ е т * 
т а к о е с в о й с т в о , что по в е л н ч н и ѣ ея в с ѣ м е т а л л ы ( и н ѣ к о т о р ы я металлооб
р а з н ы й сложный в е щ е с т в а , напр. с ѣ р н н с т ы й с в и н е ц * , п е р е к и с ь м а р г а н ц а ) 
р а с п о л а г а ю т с я в ъ р я д * , в * котором* к а ж д ы й п р е д * и д у щ і й э л е к т р и з у е т с я 
положительно при соприкосновеніи с * к а ж д ы м * и з * н о с л ѣ д у ю і ц п х * , а к а ж 
д ы й и з * п о с . л ѣ д у ю щ п х * э л е к т р и з у е т с я отрицательно в * ирпкосновеі і іи с ъ 
к а ж д ы м * и з * п р е д ъ н д у щ и х ъ . П р и т о м * э л е к т р и ч е с к а я разность К П І ; И Х * - Ш І -

будь д в у х * ч л е н о в * равна с у м м ѣ э л е к т р и ч е с к и х * р а з н о с т е й п а р * , о б р а з у 
е м ы х * в с ѣ м н промежуточными членами. Н а п р . по о п ы т а м * Пфпфа э л е к т р и 
ческий ]підъ с л ѣ д у ю щ і й ' ) : 

Ціінкъ. 
КидмШ. 
Олопо. 
Свшіеці і 

Жолѣзо. 
Впсцутъ. 
Сурьма. 
Мѣдь. 

Золото. 
Толлуръ. 
Платина. 
ПалладіП. 

Во.іьфрішъ. Серебро. 

') ДрУ г і е наблюдатолп даютъ ряды, сходные пъ общнхъ чертахъ съ ѳтнмъ, 
но отличные но расположенно нѣкоторыхъ металловъ. Ю 
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По Эдлунду ' ) электровозбудительная сила при прнкословеш'и м е т а л л о в ъ 
и з м ѣ н я с т с и при в о з в ы ш е и і и температуры. Н а п р . для мѣдп с ъ цинкомъ при 
н а г р ѣ в а н і и до + 3 0 ° она возрастает! . . 

С у щ е с т в у ю т * п о и ы т к п опредѣлспія разстоян ія , на которомъ при прп-
ближеиіи т ѣ л ъ другъ к ъ д р у г у начинается з л е к т р п з а ц і я . Г а с с і о т ъ [ 1 8 4 4 г . ) 
сбли;калъ цинковую и мѣдную пластинки на р а з с т о я н і е ЧІ м м . ; к а ж д у ю 
и з ъ пластииокъ соедниялъ с ъ одною и з ъ д в у х ъ в е р т и к а л ь н о с т о я щ н х ъ золо-
т ы х ъ пластииокъ , между которыми в п с ѣ л ъ золотой л н с т о ч с к ъ . Е с л и этому 
листочку сообщалось отрицательное электричество , то по р а з д в и г а н і и м е д 
ной и цинковой пластииокъ д р у г ъ отъ д р у г а листочекъ п р и т я г и в а л с я к ъ зо
лотой п л а с т и н к е , б ы в ш е й в ъ сообщенін съ цинкомъ, нзъ чего с л ѣ д у е т ъ , 
что ата пластинка была электризована положительно. Этотъ о п ы т ъ п о к а з ы 
в а е т * , что при приилиженіи разнородиыхъ в е щ е с т в * д р у г ъ к ъ д р у г у элек-
трпзація начинается уже па конечном* разстояпіи между ними. 

Об* изыѣненіи в о щ е с т в ъ во время электрическаго состоянія ( н а п р . у д е л ь -
наго в е с а , упругости п н р . ) ничего н е и з в е с т н о . Во в с я к о м ъ с л у ч а е эти 
и з м ѣ и е н і я должны б ы т ь очень непрочны, потому что электризованное со
с т о и т е исчезаетъ л е г к о , немногим* т р у д н е е и з м е н е и і я т е м п е р а т у р ы пли 
о с в е щ е н і я т е л ъ . 

Прикосновеніе жидкостей к ъ жпдкостямъ тоже с л у ж и т * источником* 
электричества . Фсхиеръ, В и л ь д ъ и другіе доказали, что если с о с т а в и т ь ц е п ь 
и з * д в у х ъ разнородиыхъ жидкостей, совершенно о д и н а к о в ы х * ж и д к и х * 
электродовъ н гальванометра, то замечается токъ. Это у к а з ы в а е т е , на с у -
щ е с т в о в а н і е электровозбудительной с и л ы на поверхности соирикосновенія 
д в у х ъ жидкостей . В ъ и х ъ о п ы т а х ъ лвленіе было усложнено днфузіею одной 
жидкости в ъ другую; но и в ъ т е х * с л у ч а я х ъ когда жидкости не с м е ш и 
в а ю т с я , напр . ртуть л вода, слабо подкисленная серною кислотою, при 
прикосновеши н х ъ обнаруживается электровозбудительная с и л а . Эта сила 
8десь очень мала, меньше ч е м ъ при прнкосновеніи д в у х ъ металловъ . Ж и д 
кости не составляютъ одного электрическаго ряда съ металлами, равно и 
между собою. Только р а с т в о р ы с х о д с т в е н н ы х * солей, н а п р . M C I между со
бою, M S 0 4 между собою н п р . , образуются отдельные электрическ іе р я д ы . 

Электровозбудительная сила жидкостей съ жидкостями о к а з ы в а е т с я на
ходящеюся в ъ связи съ ивленіямп движснія , происходящими на п о в е р х н о 
сти соприкосповенія и х ъ , к а к ъ это видно н з ъ и з с л е д о в а н і й Л и п м а н а . Онъ 
наблюдал* 2 ) что электровозбудительная сила при п р и к о с н о в е ш и р т у т и съ 
водою, слабо подкисленною с е р н о ю кислотою ( с л а б а я с е р н а я кислота па 

') J . Edlund, Jaüresb. f. Ch. 1871, 12L. 
г) Lippnmnn, Ann. de Chim. Phys. (5), б, 494; 1875. 
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холоду не д ѣ й с т в у е т ъ на р т у т ь ) , и з м ѣ н я е т с я , е с л и п о в е р х н о с т ь п р и к о с н о 
вения п х ъ постоянно и з м е н я е т с я , н а п р . к о г д а в л и в а ю т ъ р т у т ь в ъ т а к у ю 
подкисленную в о д у . Этотъ ф а к т ъ подтвердплъ К в и н к е . По І і ш м а н у э л с к т р о -
в о з о у д н т с л ь н а п с и л а в а р і и р у е т ъ при этомъ в ъ т а к о м ъ н а и р а в л е н і ц , что н з м ѣ -
нен іе ел п р е п я т с т в у е т ъ продолжению д в ш к е и і я . Д ѣ д о в ъ т о м ъ , что с ъ н з м ѣ н е -
н і е м ъ э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н о и с и л ы или э л е к т р и ч е с к о й разности р т у т и к 
в о д ы н з м ѣ н я е т с я и п о в е р х н о с т н о е иатнямніе на и х ъ общей п о в е р х и о с т и . 
З д ѣ с ь ж е н з м ѣ н е н і е т а к о в о , что поверхностное н а т я ж е н і е в о з р а с т а е т е н с л ѣ -
довательно п р е п я т с т в у е т ъ д а л ь н е й ш е м у у в е л н ч е и і ю п о в е р х н о с т и ж и д к о с т и , 
ибо д ѣ й е т в і е н о в е р х п о с т н а г о н а т я ж с н і я и с о с т о и т ъ в ъ с т р е м л е н і и образо

в а т ь возможно м е н ь ш у ю п о в е р х н о с т ь . 
Только-что о п и с а н н ы й с л у ч а й в л і я н і я д в п ж е н і я жидкостей на э л е к т р и з а ц і ю 

н х ъ очевидно можно сближать съ э л е к т р и з а ц і с ю при т р е н і и т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ 
д р у г ъ о д р у г а . 

Б о л ѣ е сложный я в л е н і я э л е к т р и з а ц і п нри сопрнкосі іовеніи жидкостей паблю-
д а л ъ Б е к к е р е л ь , з а с т а в л я я сообщаться ж и д к о с т и ( р а с т в о р я ю щ і я д р у г ъ д р у г а ) 
ч р е з ъ каин.іярнуіо щ е л ь в ъ стеклянной с т ѣ н к ѣ ' ) . П р и этомъ р а с т в о р ы 
большей части солей э л е к т р и з о в а л и с ь о т р и ц а т е л ь н о по отиошенію к ъ в о д ѣ , 
но в ъ различной степени 2 ) . Е с л и же в м ѣ с т о воды у п о т р е б и т ь другой р а с -
т в о р ъ и з а с т а в и т ь т а к и м ъ образомъ два р а с т в о р а с о о б щ а т ь с я ч р е з ъ к а п и л я р н о е 
о т в е р с т і е , то э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н а я с и л а при сопрпкосиовенін н х ъ о к а з ы в а е т с я 
равною разности э л е к т р о в о з б у д и т е л ы ш х ъ с и л ъ о б о п х ъ р а с т в о р о в ъ при д ѣ й -
с т в і и н х ъ на ч и с т у ю в о д у порознь , н это даже в ъ т о м ъ с л у ч а ѣ , еслп д в е 
с о л и в х о д я т ъ в ъ двойное разложеніе . Н а п р . р а с т в о р ъ с ѣ р н о к и с л а г о а л м і а к а 
относительно в о д ы э л е к т р и з у е т с я отрицательно и э л е к т р о в о з б . с . = 1 8 , 7 ; 
у г л е к и с л ы й н а т р ъ э л е к т р и з у е т с я относительно в о д ы тоже отрицательно и 
эл. с . = 3 8 , 9 ; р а з н о с т ь между ними 2 0 , 2 ; р а с т в о р ъ же с ѣ р н о к н с л а г о а м -
міака э л е к т р и з у е т с я пологкительно в ъ прпкосповепіи съ- растиоромъ с о д ы , п 
с и л а равна 2 1 , с л е д о в а т е л ь н о только на 0 , 8 б о л ь ш е в ы ч и с л е н н о й . Р а с т в о р ы 
же В ; і С 1 2 и ( N H J j S 0 4 дали Б е к к е р е л ю э л е к т р о в о з б . с и л у , р а в н у ю в ы ч и с л е н -
ной разности э л е к т р о в о з б у д и т е л ы і ы х ъ с и л ъ обоихъ р а с т в о р о в ъ по отношенію 
к ъ чистой в о д ѣ . І І е ж д у т ѣ м ъ в ъ обонхъ п р н в е д е н н ы х ъ п р п м ѣ р а х ъ , к р о м ѣ 
д и ф у з і и солей в ъ в о д у д р у г а г о р а с т в о р а , пронеходптъ е щ е х и м и ч е с к а я р е а к ц і я 
двойиаго р а з л о ж е н і я . Можио было бы п р е д п о л а г а т ь , что х и м и ч е с к а я р е а к ц і я 
в ъ э т н х ъ с л у ч а я х ъ потому о к а з ы в а е т ъ мало в л і я н і я на э л е к т р п ч е с к і й э ф ф е к т а , 
что она п р е д с т а в л я е т ъ двойное разложеніе , в ъ которомъ э л е к т р о в о з б у д и т е л ь -

Ч Жури. Хчм. Обш. 1873, (2), 380. 
Вюлыісръ, Блескроде тоже наблюдали иораиоианів электричества при 

дѣиствіи поды иа растворы; но они оиернроиали В7. нныхі. 'условіпхь, чШъ 
Веплерель. 

10* 
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п ы я с и л ы , можетъ б ы т ь , д а ю т ъ что нибудь в ъ родѣ термопейтралыюсти . -
Но д р у г і е опыты Бекереля п о к а з ы в а ю т ъ , что и т а м ъ электрическій эффекта 
в с л ѣ д с т в і с химической реакціп меньше элсктрпческаго эффекта в с л ѣ д с т в і о 
физическихъ п р о ц с с с о в ъ , г д ѣ не бываетъ термоне і ітралыюстп . Н а п р . растворъ 
кали при д ѣ й с т в і н на поду (чрезъ кашілярі іую щ е л ь ) э л е к т р и з у е т с я отри
цательно, и сила = 4 3 , азотная кислота при д ѣ й с т в і и на воду э л е к т р и з у е т с я 
положительно, и сила = 72 ; алгебраическая разность и х ъ = 1 1 5 , на самомъ 
же д ѣ л Ь , при сопрнкосновспш т ѣ х ъ же растворовъ к а л и и азотной к и с л о т ы , 
р а з в и в а е т с я сила = 122; следовательно только на 7 больше в ы ч и с л е н н о й 
разности. Явлен іе , изученное Б е к к е р е л е м ъ , к а к ъ я уже с к а з а л ъ , сложное. 
Кромѣ могущей быть химической реакціп , м ы и м ѣ е м ъ дпфуз ію и трепіе 
жидкости о стекло, во время прохожденія с к в о з ь щ е л ь . Между т ѣ м ъ К в и н к е 
п о к а з а л ъ , что при продавлпвапін чрезъ пористое т ѣ л о даже одной жидкости 
( н а п р . в о д ы ) образуется электричество . 

Ирикосновеніе металловъ съ жидкостями с л у ж и т ь псточппкомъ значи
тельной электровозб. с и л ы , очень часто п р е в ы ш а ю щ е й с и л у прикоеновепія 
металла съ металломъ. Н а п р . К о л ь р а у ш ъ п з м ѣ р я л ъ электровозб . с и л у с л ѣ -
д у ю щ п х ъ паръ: 

Ц и н к ъ I мѣдь = -f- 1 0 0 . 
Ц н н к ъ I Ц и н к о в ы й к у п о р о с ъ ( р а с т в . ) = — 1 2 9 . 
Ц и н к ъ I Сѣрная кислота = — П о . 
М е д ь I Цинковый купоросъ ( р а с т п . ) — — 3 6 . 
М ѣ д ь I Мѣдный купоросъ ( р а с т в . ) = — 2 1 , 5 . 
А м а л ь г а м , цинкъ | С е р н а я к и с л о т а = — 1 4 9 . 
П л а т и н а | Азотная кпелота = + 1 4 9 . 

Наиболее электроположительные металлы в ъ с у х о м ъ электрическомъ р я д у 
о к а з ы в а ю т с я наиболее электроотрицательными цри ирикосновеиіи с ъ жидко
стями и наоборотъ. Т а к ъ ц п н к ъ , положительный относительно большей 
части металловъ, о к а з ы в а е т с я о т р и ц а т е л ы і ы м ъ при прішосноиопіи с ъ водою, 
слабою серною кислотою, слабою и к р е п к о ю азотного к и с л о т о ю , растворомъ 
едкаго кали, растворомъ цннковаго купороса . Напротивъ того п л а т и н а электро
положительна относительно цннковаго купороса , с е р н о й и азотной кпелотъ; 
относительно воды она отрицательна , но слабо. В ъ р а с т в о р е солей м е т а л л ы 
э л е к т р и з у ю т с я такъ же , к а к ъ в ъ нрнкосновснін съ м е т а л л а м и о т и х ъ солей. 
Н а п р . ц и н к о в ы й купоросъ д е л а е т ъ в с е тяжелые м е т а л л ы отрицательными, 
а в ъ р а с т в о р е хлорнаго золота эти м е т а л л ы п о л о ж и т е л ь н ы е . Это з а м е ч а п і с 
Пфафа справедливо только отчасти. Н а п р . платина относительно с е р н о й к и с 
л о т ы ( т . е. водородной соли) положительна, а по Г р о в е относительно водо
рода она отрицательна. 
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Мііѣнін о п р и ч и н е образованіл э л е к т р и ч е с т в а при с о п р и к о с н о в е н » ! ме
т а л л о в * с ъ жидкостями столь же р а с х о д я т с я , к а к ъ н в ъ п р е д ъ и д у щ и х ъ с л у -
ч а я х ъ . Один с ч и т а ю т * элсктрнзаціго сл'І;дствіемъ х и м и ч е с к а г о д ѣ й с т в і я жид
кости на м е т а л л * , тогда к а к ъ друг іе п р и н и м а ю т * , что и ш і ы я ч а с т и ч н ы й 
д і і й с т в і я , р а з в п в а ю щ і я с я при с о п р и к о с н о в е н » ! , м о г у т ъ быть и с т о ч н и к о м * 
э л е к т р и ч е с т в а . В т о р о е м н ѣ п і с и м е е т * з а себя у ж е т о , что оно шире и е р в а г о , 
и потому не п р е д р е ш а е т * вопроса п р о и з в о л ь н ы м и т о л к о в а и і я м и . Именно 
факты п о к а з ы в а ю т * , что электровозе , сила в о в с е не проиорціоналыіа с и л е 
х и м и ч е с к о й р е а к ц і и . Т а к ъ напр . по о п ы т а м * Вуффа м Ь д ь со слабой а з о т н о й 
кислотой в о в с е не э л е к т р и з у е т с я , а между т е м ь а з о т н а я к и с л о т а д е й с т в у е т * 
х и м и ч е с к и па м е д ь , , а па п л а т и н у х и м и ч е с к и не д е й с т в у е т * , э л е к т р и ч е с т в о 
же о б р а з у е т * . Х ш ш ч е е к і я р е а к ц і н , происходящая в * э л е м е н т а х * з а м к н у т о й 
батареи, отнюдь не должно с м е ш и в а т ь с ъ х и м и ч е с к и м и р с а к ц і я м н , к о т о р ы й 
происходили бы с ъ т е м и же металлами н ЖИДКОСТЯМИ, е с л и бы они не б ы л и 
с о с т а в л е н ы в ъ з а м к н у т у ю ц е п ь . Н у ж н о и м е т ь в ъ в и д у , что но з а м ы к а п і п 
ц е п и п о л у ч а е т с я т о к ъ , к о т о р ы й , проходя по ж и д к и м * п р о в о д н и к а м * , п р о и з 
в о д и т ь э л е к т р о л и з ъ , н а с т о я щ у ю х и м и ч е с к у ю р е а к ц і ю , в ы з ы в а ю щ у ю , в с л е д -
с т в і е п р н с у т с т в і я о к и с л я е м ы х * м е т а л л о в * н п р . , п о в ы я х н м и ч е с к і я р е а к ц і п . 
П р и э т о м * п о в е р х н о с т и прнкосновенія м е т а л л о в * с ъ ишдкостнми постоянно 
в о з о б н о в л я ю т с я , потому что м е т а л л * р а с т в о р я е т с я и с о с т а в * п р и к а с а ю щ е й с я 
жидкости и з м е н я е т с я . А при возобновлен!»! п о в е р х н о с т и прикосповен ія , в с е г д а 
п р о и с х о д и т ь освобождеиіе э л е к т р и ч е с т в а . Т а к ъ , с л а г а я в м е с т е д в е м е т а л л и 
ческая п л а с т и н к и , п о т о м * р а з н и м а я н х ъ , с н о в а я с л а г а я и т . д . , можно обра
з о в а т ь неопределенное количество э л е к т р и ч е с т в а , передавая его в с я к і й р а з ъ 
п р о в о д н и к у . П о э т о м у по в с е й в е р о я т н о с т и іг в ъ г и д р о э л е к т р и ч е с к и х * э л е 
м е н т а х * х и м и ч е с к а я реакція только к о с в е н н о с о д е й с т в у е т * э л е к т р и з а ц і и , 
возобновленіемъ п о в е р х н о с т е й г о п р н к о с и о в с н і я . 

О п ы т ы Ф а в р а , п о к а з а в ш а г о , что в ы д ѣ л е ш с т е п л а в * х и м и ч е с к о й р е а к ц і п , 
п р о и с х о д я щ е й в * з а м к н у т о м * э л е м е н т е , в с е г д а м е н ь ш е , ч е м * в ъ т о й я;е 
реакціи ( н а п р . д е й с т в і е H , S 0 4 па Z n ) , п р о и с х о д я щ е й в * о т с у т с т в і и т о к а , 
на т о ж е количество р е а г и р о в а в ш и х * в е щ е с т в * , — в о в с е не о п р о в е р г а ю т * п р и -
веденпаго с е й ч а с * предположенія . Э л е к т р и ч е с т в о конечно п р е д с т а в л я е т * и з 
в е с т н у ю форму а и с р г і и , и п р и образованіи его о т к у д а - н и б у д ь э т а э н с р г і я 
должна п р о и с х о д и т ь ; охлаяідепіе элемента іі п р е д с т а в л я е т * э т о т * и с т о ч н и к * , 

Что х и м и ч е с к а я р с а к ц і я часто б ы в а е т * с л е д с т в і е м ъ , а не причиною т о к а , 
видно н а п р . и з ъ т о г о , что а м а л ь г а м и р о в а н н ы й ц и н к * 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 н е з н а ч и т е л ь н о , когда батарея не з а м к н у т а , и з н а ч и т е л ь н о , когда она 
з а м к н у т а . С ъ д р у г о й стороны, и з в е с т н о не мало о п ы т о в ъ , в ъ к о т о р ы х ъ т о к ъ 
получался в ъ комбннаціи м е т а л л о в * и ж и д к о с т е й , не р е а г и р о в а в ш и х ъ в о в с е 
одни на д р у г і с . Сюда п р и н а д л е ж и т * а и р . получеп іе тока между п л а т и н о ю , 
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к р ѣ н к о ю ш и н о ю кислотою и з о л о т о м ( В а л ь к е р * , Фе .ѵнеръ) ; между п л а 
т и н о ю , разбавленною сѣриого кислотою и золотомт, (Нфафъ, М а р і а н и н п ) ; 
между платиною, к р ъ п к о ю с ѣ р н о ю кислотою и золотом* ( В а л ь к е р * ) ; между 
золотом*, р а с т в о р о м * поваренной соли и платиною ( Ф е х н е р ъ ) ; между з о л о 
т о м * , дистилнрованною водою и платиною, между платиною, водою п п р п -
д іем* ( Б е к к е р е л ь , 1 8 7 0 ) . А между т ѣ м ъ и з * описательной х н м і н п з в ѣ с т н о , 
что золото и платина относятся совершенно нндиферентно ко в с ѣ м і . поиме-
н о к а н п ы м * жидкостям* . 

Н а к о н е ц * есть о п ы т ы , которые пріпю п о к а з ы в а ю т * , что можно получить 
постоянный т о к * , если возобновлять поверхность прикосновения одного и з ъ 
д в у х ъ м е т а л л о в * , п о г р у ж е н н ы х * в * жидкость, не х и м и ч е с к и м * п у т е м * , а 
п р о с т ы м * двпженіемъ п л а с т и н к и в ъ жидкости. Фарадей ' ) наблюдалъ, что 

2 к у с к а олова, п о г р у ж е н н ы е в ъ слабую азотную к и с л о т у и не*дававшіе т о к а , 
дали его при двпженіи в ъ жидкости одного п з ъ к у с к о в ъ . З а т ѣ м ъ Б е к к е р е л ь 2 ) 
н о к а з а л ъ , что если д в ѣ совершенно одинаковый п л а с т и н к и п о г р у з и т ь в ъ в о д у , 
подкисленную сѣрною кислотою, и соединить съ концами чувствительного 
мультипликатора , то чрезъ нѣкоторое время с т р ѣ л к а его о с т а н а в л и в а е т с я 
и остается на н у л ѣ . Е с л и же теперь привести одну н з ъ п л а с т и н о к * во вра
щательное двнженіе т а к и м ъ образомъ, то поверхность ея остается в с - 1 время 
подъ водою, и если другая п л а с т и н к а окружена 'широкою с т е к л я н н о м т р у б 
кою, открытою с в е р х у и с н и з у , т а к * что вода около этой пластинки не 
у в л е к а е т с я в ъ д в и ж е н і е , производимое "другою, то стрѣ.тка г а л ь в а н о м е т р а 
тотчасъ отклоняется в ъ т а к о м * наиравленін , что д в и ж у щ а я с я пластинка 
представляется электроотрицательною, а п о к о ю щ а я с я — э л е к т р о п о л о я ш т е л ы ю г о . 
H с т р ѣ л к а продолжает* б ы т ь отклоненною в с е в р е м я , пока поддерживается 
в р а щ е н і е одной и з * п л а с т и н о к * ; к а к ъ только оно п р е к р а щ а е т с я , и с т р ѣ л к а 
тоже прпходптъ на н у л ь . То же я в л е н і е з а м ѣ ч а е т с я , если воду, подкислен
ную сѣриою кислотою, з а м ѣ н и т ь с л а б ы м ъ раствором* глауберовой соли, а 
в м ѣ с т о платины в з я т ь 2 одинаковый пластинки и з ъ золота, в и с м у т а , у г л я , 
пли д р у г и х * в е щ е с т в * . У п о т р е б л я я ц п н к о в ы я п л а с т и н к и , Б е к к е р е л ь з а м ѣ т и л * , 
что возрастаніе поверхности д в и ж у щ е й с я пластинки (которая з д ѣ с ь электро
положительна) производит* у с п л е н і е тока , но не в ъ такой м ѣ р ѣ , к а к ъ в о з 
р а с т а е т * поверхность, а м е н ь ш е . 

Т а к и м ъ образом* м ы в и д и м * , что съ одной стороны ѳ л е к т р о в о з б у д п -
т е л ь н а я сила не пропорціональна с п л ѣ химической р е а к ц і и , что г и д р о э л е к 
трический токъ получается при сопоставлснін т а к и х * в е щ е с т в * , который? 
с а м и по с с б ѣ в о в с е не р е а г и р у ю т * х и м и ч е с к и , что х н м и ч е с к і я р е а к ц і и „ 

') Fnraiiny, Gmnlin Hanrïb. I, 352; 1852. 

E d . Becquerel, Ann. de Chim. Phys. [3], 41, 401; 1855. 
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наблюдаемый в ъ г а л ь в а н и ч е с к и х * э л с м е и т а х ъ , п р е д с т а в л я ю т * с л ѣ д с т п і е т о 
ка , а съ д р у г о й стороны и н е х п м и ч с с к і е способы возобновлсиіп п о в е р х н о -
стп с о п р и к о с н о в е и і я д а ю т ъ т о к ъ . А потому у з к а я х и м и ч е с к а я т е о р і я т о к а , 
к а к ъ ее ф о р м у л и р о в а л ! , напр . Д е л а р н в ъ , не н м ѣ е т ъ никакого о с и о в а н і я . 

О п ы т ъ п о к а з ы в а е т ! , , что э л е к т р и ч е с к а я разность при сопрпкосновеиіп т в е р 
д ы х ъ в е щ е е т в ъ с ъ яшдкпми т а к ъ же и з м е н я е т с я с ъ теченіемъ в р е м с н н , к а к ъ и 
при сопрпкосновен іи ж и д к о с т е й м е ж д у собою. Это видно и з ъ того, что д в ѣ с о 
в е р ш е н н о одинаковый п л а т и н о в ы й п л а с т н и і ш , и е дающін тока , к о г д а п о г р у 
ж а ю т с я р а з о м ъ в ъ подкисленную в о д у , д а ю т ь т о к ъ , если одна п о г р у ж е н а 
задолго р а н ь ш е д р у г о й . Наблюденія этого рода д ѣ л а л п с ь неоднократно В ъ 
п о с л ѣ д н е с в р е м я они б ы л и повторены Г о г с н о м ъ 2 ) . Это п з м ѣ н с н і е э л е к т р о в о з -
будптельпой с и л ы очевидно с о о т в е т с т в у е т * п о с т е п е н н о м у смачпваш'ю т в е р 
д ы х ъ т ѣ л ъ , о к о т о р ы х ъ г о в о р и л о с ь в ы ш е 3 ) . 

Очепь е с т е с т в е н н о ожидать , что э л е к т р о в о з б . с и л а при сопривосновешн 
т в е р д ы х ъ в с щ е с т в ъ с ъ ж и д к и м и и з м е н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю . О п ы т ъ это 
п о д т в е р ж д а е т е ( Л и п д и г ъ , Ф о л л е р ъ ) . И а п р . по Фоллеру 4 ) щ ш к ъ с ъ с ѣ р н о ю 
к и с л о т о ю , м ѣ д ь с ъ х л о р п с т ы м ъ и а т р і е м ъ ( р а с т к о р о м ъ ) у в е л и ч п в а ю т ъ элек
т р о в о з б . с и л у при н а г р ѣ в а п і и . При э т о м ъ Z u | H 2 S 0 4 немпого н и ж е 1 0 0 , 
достпгаетъ м а к с и м у м а ( н а 0 , 0 5 б о л ь ш е в е л и ч и н ы п р и обыкновенной т е м 
п е р а т у р е ) . С и I N a C I при 7 8 ° у в е л и ч и в а е т с я на 0 , 1 7 своей в е л и ч и и ы при 
2 5 ° . Н а п р о т п в ъ того щ ш к ъ с ъ х л о р п с т ы м ъ н а т р і е м ъ у м е н ш а ю т ъ свою э л е к -
тровозбуд . с и л у при н а г р ѣ в а и і п . Особешю сильно у м е н ь ш а е т с я э л е к т р о в о з б . 
сила м ѣ д и с ъ м ѣ д н ы м ъ к у п о р о с о м ъ : п р п 9 1 ° она у м е н ь ш а е т с я па 0 , 4 3 своей 
в е л и ч и н ы п р п 2 2 ° 

Н р и к о с н о в е н і е г а з о в ъ к ъ т в е р д ы м ъ т ѣ л а м ъ с л у ж и т ь тоже и с т о ч н и к о м * 
э л е к т р и ч е с т в а . Т а к ъ платина д ѣ л а е т с я э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о ю в ъ прикосио-
веп іи с ъ водородом* и положительного в ъ п р п к о с н о в е н і и с ъ кислородомъ, но 
электровозб . с и л а п л а т и н ы с ъ водородомъ значительно больше, ч е м ъ с и л а 
е я с ъ к и с л о р о д о м * . П л а т и н а съ х л о р о м * э л е к т р и з у е т с я положительно , с ъ 
э л е к т р о л и т и ч е с к и м * х л о р о м ъ с п л ь и е е , ч е м ъ съ получениымъ х и м и ч е с к и м * 
п у т е м ъ ( М а к а л у з о ) . Электровозб . сила 1 4 | C l значительно б о л ь ш е , ч ѣ м ъ 
P t I О . Образованием* э л е к т р и ч е с т в а при прикосновении г а з о в ъ и т в е р д ы х * 
з а н и м а л и с ь п р е и м у щ е с т в е н н о Г р о в е и В е е ц ъ . Б с е п ъ з а м ѣ т и л ъ , что э л е к 
т р о в о з б . с и л а в ъ э т и х * с л у ч а я х ъ н а х о д и т с я в ъ с в я з и с ъ с т е п е н ь ю у п л о т -
непія г а з а т в е р д ы м ъ т ѣ л о м ъ . Т а к ъ п л а т и н а , и з в е с т п а я своею большою спо-

') Напр Іслинъ, Фехнеръ и др. см. Gmeliti. 1. u. I. 351 
г) Gauguin. Jrtiuesb. f. Ch. 1869, 147; 1872, lf«8. 
") См. с. 139. 
*) Voller, Pogg. Ann. 149, 394; 1873. 
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собностыо с г у щ а т ь г а з ы , в ъ прикоснонкшіі съ пнмп р а з в и в а е т ъ ббльшігг 
электровозб . с и л ы , ч * м ъ друг іе металлы ( н а п р . серебро) с ъ т ѣ м п же г а 
з а м и . У г о л ь д а е т * тоже меиьшія с и л ы , ч ѣ м * п л а т и н а , но бблыні і і , ч ѣ м ъ 
серебро. Впрочем* , з д ѣ с ь е щ е недостаточно и з в ѣ с т н ы ф а к т ы , чтобы у т в е р 
ждать с ъ п о л о ж и т е л ь н о е ™ т а к у ю зависимость электровозб . с и л ы отъ с т е 
пени с г у щ е п і я г а з о в ъ . 

Т а к и м ъ образомъ мы разсмотрѣли различные случаи о б р а з о в а н а э л е к 
тричества при сопрпкосновсніи р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ . Добавлю к ъ с к а з а н 
ному здъеь , что, по наблюделіямъ Буффа, не только проводники электри
ч е с т в а , но и непроводники при в з а и м н о м * прикосновеніп э л е к т р и з у ю т с я . 
В * тѣснои с в а з и съ обраяованіем* электричества отъ еоприкосновешя н а х о 

д я т с я еще 2 источника э л е к т р и ч е с т в а : треніс и и а г р ѣ в а и і е р а з н о р о д н ы х * 
т ѣ л ъ (термоплектричестио). 

Образованіе э л е к т р и ч е с т в а при трсиіп н е л ь з я объяснять ни окнсленіемъ 
( к а к * д у м а л * В о л а с т о н * ) , потому что электризація п р о и с х о д и т * п при т р е -
иіп 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 * ( Б е к к с р е л ь ) , п при трен ін в ъ пндп-
ферендномъ г а з * ( Г е й - Л ю с а к ъ ) ; ни т е р м о э л е к т р и ч е с т в о м * , потому что осво-
божденіе электричества о к а з ы в а е т с я в * большей з а в и с и м о с т и отъ б ы с т р о т ы 
тренія п быстроты удаленія т р у щ и х с я т * л ъ д р у г * о т * д р у г а , ч ѣ м * отъ 
температуры. В ы ш е м ы в и д ѣ л п случай непрерывиаго образованія электри
чества при постоянном* нозобиовлен'ш поверхности сопрнкосновенія жидко
с т е й с * жидкостями пли съ т в е р д ы м и т ѣ л а м п ; поэтому в о з м о ж н о , что и 
трепіе д ѣ й с т в у е т ъ только, к а к ъ постоянное возобновленіе п о в е р х н о с т и ирн-
коеновенія , какъ это п в ы с к а з а л * Б у ф ф ъ . 

Электричество в о з б у ж д а е т с я не только при треніп р а з н о р о д н ы х * , но т а к ж е 
и однородных* в е щ е с т в * . При треніп разнородных* в е щ е с т в * з н а к * и н а -
пряженіе электричества з а в и с я т * отъ химический природы т ѣ д ъ , и х ъ т е м 
пературы и м е х а н п ч е с к и х ъ у с л о в і й тренія. И з ъ п о с л е д н и х * ю г Ь ю т * в л і я -
ніе большая л л п м е н ь ш а я быстрота треш'я п с т е н е н ы і а ж н и а н і л т ѣ л ъ д р у г * 
на друга 

Е с л и два разнородные м е т а л л п ч с с к і е проводника, п р и к а с а я с ь д р у г * , к ъ 
д р у г у в ъ д в у х * м ѣ с т а х ъ , о б р а з у ю т * з а м к н у т у ю д ѣ н ь , то , при одинаковости 
температуры обоих* м * с т ъ прпкосповенія , тока въ ней не б ы в а е т * ; но е с л и 
т е м п е р а т у р ы и х ъ р а з л и ч н ы , то получается т о к ъ , н а з ы в а е м ы й термоэлек-
трическимъ. Для образованія термоэлектрпческаго т о к а необходимо, что
бы два т ѣ л а , образующія ц е п ь , представляли в е щ е с т в е н н у ю разнородность. 
Но разнородность в ъ этомъ с л у ч а * достаточна у ж е ф и з и ч е с к а я , т . е . когда 
в е щ е с т в а одного химическаго состава п р е д с т а в л я ю т * р а з л и ч і е в * физиче-

<) Joulin. Ann. do Cliim. Phys. (5), 2, 5; 1874. 
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« к н х ! с в о й с т в а х ! , ф и з и ч е с к у ю пзомерію. Н а п р . токъ п о л у ч а е т с я , е с л и ц ѣ ш » 
образована ииъ одного м е т а л л а , но одна п о л о в и н а котораго з а к а л е н а , а д р у 
г а я н ѣ т ъ , ' и л и у которой одна половина с г и б а н і е м ъ переведена з а п р е д е л ! 
у п р у г о с т и , а д р у г а я н ѣ т ъ , и т . п. 

Но в с л н ч н н ѣ электровозб . с и л ы в ъ т е р м о э л е к т р и ч е с к и х ! т о к а х ъ , м е 
т а л л ы р а с п о л а г а ю т с я вт. р я д ы , подобные т ѣ м ъ , к а к і е получаются для э л е к 
т р и ч е с т в а о т ! с о н р и к о с н о в е п і я . Но т о ж е с т в а м е ж д у т ѣ м п и другими н ѣ т ъ . 
Э л е к т р о в о з б . с и л а в ь т е р м о э л е к т р и ч е с к и х ! ц ѣ п я х т . о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю 
o n . степени ч и с т о т ы и обработки м е т а л л о в ! , з а т е м ! о т ъ разности т е м п е 
р а т у р ! с п а е в ! . Е с л и разности т е м п е р а т у р ! не в е л и к и , то электровозб . с и л а 
в о з р а с т а е т ! почти пропорціоиалыю в о з р а с т а н і ю р а з н о с т и , но з а т ѣ м ! э т а 
пропорціональность и с ч е з а е т ! . Б о л ь ш е ю ч а с т і ю при д а л ь н е й ш е м ! н а р о с т а -
ІІІІІ разности т е м п е р а т у р ь электровозб . с и л а о т с т а е т ! вт, нлростаніи, и мо
ж е т ъ даже с л у ч и т ь с я , что при очень большой р а з н о с т и она б у д е т ъ даже 
у м е н ь ш а т ь с я , и н а к о н е ц ! н е р е м ѣ н н т ъ з н а к ! . Т а к ! , по Беккерс .лш, э л е к т р о 
в о з б . с и л а ц и н к а с ъ з о л о т о м ! д о с т и г а е т ! м а к с и м у м а при разности т е м п е р а 
т у р ь в ъ 7 0 е , п р п б о л ь ш е й р а з н о с т и она у м е н ь ш а е т с я п при разности нъ 
1 5 0 ° д ѣ л а с т с я н у л е м ъ , при е щ е большей р а з н о с т и п е р е м е н я е т ! зпакч. . С у -
щ е с т и о в я п і е м а к с и м у м а электровозб . с и л ы особонно с в о й с т в е н н о т е р м о - э л с -
м е н т а м ъ , В ! к о т о р ы х ! о д и н ! м е т а л л ! — ж е л е з о . 

М е ж д у м е т а л л а м и и ж и д к о с т я м и , м е ж д у ж и д к о с т я м и и ж и д к о с т я м и , м е 
жду д в у м я г а з а м и ( н а п р . при горѣыіи г а з а в ! в о з д у х е ) тоже м о г у т ъ обра

з о в а т ь с я термоэлектрические т о к и , е с л п с у щ е с т в у е т ! разность т е м п е р а т у р ! 
в ! д в у х ! м е с т а х ! п р л к о с і ю в е н і я . С у щ е с т в о в а н и е т е р м о э л е к т р и ч е с к и х ! то -
к о в ъ В ! г а з а х ! об 'ьпсияетъ, по м п е и і ю Б у ф ф а , образоканіе э л е к т р и ч е с т в а 
при г о р е н і н , которое наблюдалъ П у л ь е , и которое приводилось п р е ж д е , к а к ъ 
одно и з ъ д о н а з а т е л ь с т в ъ х и м и ч е с к о й теоріи т о к а . 

К о н т а к т н ы я д ѣ й с т в і д . Подъ к о н т а к т н ы м и д е й с т в і я м и п о д р а з у м е в а 
ю т ! обыкновенно возбуждеиія х и м и ч е с к и х ! к п з о м е р и ы х ъ превращсиій подъ 
в л і я н і е м ! в е щ е с т в а , которое по окоичаніи п р е н р а щ е н і я о к а з ы в а е т с я в ъ т о м ъ 
же состоннін, к а к ъ было до п р с в р а щ е и і я . Т а к ъ что если н а б л ю д а е т с я т о л ь к о 
начало и конецъ п р е в р а щ е и і я , то ш к е т с я , что в е щ е с т в о д е й с т в о в а л о т о л ь к о 
• с в о и м ! п р и с у т с т в і е м ъ , п р и к о с н о в е н и е м ! . О т к у д а и а з в а н і е к о н т а к т н о е в е щ е 
с т в о . 

Попятно , однако , что и о д ! данное о п р е д ѣ л е и і е м о г у т ъ подойти в е с ь м а 
разнообразныи д е й с т в і я . Прежде в с е г о те с л у ч а и , в т . к о т о р ы х ! н е и з м е н я ю 
щ е е с я в е щ е с т в о я в л я е т с я п р о с т ы м ! р а с т в о р и т е л е м ! ; з а т ѣ м ъ с л у ч а и , вт. к о 
т о р ы х ! в е щ е с т в о к а ж е т с я н е и з м е н и в ш и м с я потому-что п р е т е р п е в а е т ! р я д ъ 
п о с л е д о в а т е л ь н о — п р о т и в о п о л о ж н ы х ! д р у г ъ д р у г у п р е в р а щ е н а , напр . п о 

с л е д о в а т е л ь н о соединяется с ь д р у г и м ! в е щ е с т в о м ! и в н о в ь в ы д е л я е т с я ; з а -
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т ѣ м ъ д ѣ й с т в і я , о с н о в а н н ы й на в в е д е н і и в ъ жидкости газовой атмосферы 
т в е р д ы м * в е щ е с т в о м ъ ; н а к о н е ц * , возбуждснія г а л ь в а н и ч е с к а г о тока и элек
т р о л и з а . Но и за в ы ч е т о м * в с ѣ х * э т и х * я в л е п і й остаются д ѣ й с т в і я , не до-
п у с к а ю щ і я ( в ъ н а с т о я щ е е в р е м я ) иного о б ъ я с н с н і я , к а к * д ѣ й с т в і я п р о с т ы м * 
п р и к о с н о в е н і е м * . 

В * н а ш е в р е м я между х и м и к а м и очень р а с п р о с т р а н е н * иредразсудок*. 
п р о т и в * су іцествованін т а к п х ъ к о н т а к т н ы х ъ д ѣ й с т в і і і . Нмъ п р е д с т а в л я е т с я , 
что д о п у с к а ю т * к а к у ю - т о персонифицированную п р и ч и н у , к а к у ю - т о непо
с т и ж и м у ю с у щ н о с т ь для об*ясненія нѣкотораго к л а с с а я в л е н і й . В ъ д ѣ й с т в п -
тельностп же ничего такого н е т * , ибо у т в е р ж д а е т с я только с л е д у ю щ е е . 
Е с л и м ы приводим* в ъ прпкосновен іе какія-лнбо д в а в е щ е с т в а , т в е р д ы я , 
я ш д к і я , газообразныя, в с е г д а мея;ду ними п р о и с х о д и т ь какое-то в з а п м о д ѣ й -
с т в і е , и з м е н я ю щ е е в ъ б о л ь ш е й или м е н ь ш е й степени оба в е щ е с т в а . В ы ш е 
было у к а з а н о много п р и м е р о в * этому. Иногда эти и з м ѣ п е н і я п р е х о д я щ и , 
иногда я в л я ю т с я н а с т о я щ и м и превращениями. Понятно з а т е м * , что если 
одно в е щ е с т в о н и с к о л ь к о н з м ѣ н е н о отъ прнкосновеп ія съ д р у г и м ъ , то в ъ 
прикосновеніп с * т р е т ь и м * в е щ е с т в о м * оно будет* о т н о с и т ь с я иначе , ч ѣ м ъ 
если б ы оно соприкасалось с ъ нпмъ прямо, в д а л и о т * втораго в е щ е с т в а . 
К о н т а к т н ы й д ѣ й с т в і я п р е д с т а в л я ю т * с л ѣ д о в а т е л ы ю один* п з ъ с л у ч а е в * час
т и ч н ы х * взанмодѣгіствій и отличаются о т * химического в з а н м о д ѣ й с т в і я только 
т ѣ м ъ , что они не иастолько с и л ь н ы , чтобы в ы з в а т ь т а к у ю в з а и м н у ю пе 
р е р а б о т к у , к а к а я б ы в а е т * прп образованіи соеднненія . 

Конечно многія д ѣ й с т в і я , с ч и т а в ш і я с я з а п р о с т ы я к о н т а к т н ы й , при д а л ь 
н е й ш е м * пзученін о к а з ы в а л и с ь не т а к ъ п р о с т ы , ИЛИ д о п у с к а л и ипьтя объ-
я с н е н і я . Это совершенно естественно , что по мере прогресса н а у к и п о н я т і я , 
п р и н я т ы й сначала за п р о е т ы я , потомъ р а з л а г а ю т с я . Это то ж е самое, к а к ъ 
если в * какой-нибудь формуле я в л я е т с я н е и з в е с т н а я ф у н к ц і я , которую обо
з н а ч а ю т * одною буквою, и п р и д а л ь н е й ш е м * нзучепін о п р е д е л я ю т * в и д * 
этой функціп, и тогда в м е с т о одной б у к в ы п о д с т а в л я ю т * в ъ формулу це
лое алгебраическое в ы р а ж е н і е . Т а к і я п е р е м е н ы в ъ объясненіи я в л е и і й од
нако не даютъ права о т в е р г а т ь с у щ е с т в о в а п і я всѣхъ н р о с т ы х ъ к о н т а к п ы х ъ 
д е й с т в і й , в с е равно , к а к ъ возможность объяснять мпог ія п з о м е р і и м с т а м е -
ріеіо не д а с т * права о т в е р г а т ь физическую пзомерію. По к р а й н е й мере в ъ 
н а ш е время на это п ѣ т ъ п р а в а . 

Понят іе о к о н т а к т п ы х ъ д е й с т в і я х ъ внесено в ъ н а у к у М н т ч е р л и х о м ъ в ъ 
1 S 3 4 году , которымъ предложен* и с а м ы й т е р м и н * ( C o n t a c t w i r k u n g , 
a c t i o n d e c o n t a c t ) . П р е д с т а в л е н і е о к о н т а к т н о м * д е й с т в і и , составленное 
М п т ч е р л и х о м * , было , в ъ с у щ н о с т и г о в о р я , то же самое , к а к ъ принимаемое 
т е п е р ь и изложенное в ы ш е *) . Б е р ц е л і у с ъ ( 1 8 3 5 г . ) далъ названіе ка-

0 Mitchorlicli, Ann. de Chim. Иув. (8) 7, 33; 1843. 
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талит-юіескогі силы п р и ч и н е , производящей к а н т а п т и ы я янлеиін. но i n , 
с у щ н о с т и , насколько можно судить по ц п т а т а м ъ , п р и в о д и м ы м ! Г ю ф н е -
ромъ ' ) , не о т д ѣ л н л ъ к о н т а к т н ы х ! я в л е п і й отт> д р у г и х ! х и м и ч е с к и х ! я в -
лепій и с м о т р ѣ л ! на н а з в а н і е каталитической с и л ы пакт, на краткое обозна
ч е н о и з в е с т н о й разновидности п о с л е д н и х ! . Короче с к а з а т ь , в з г л я д ! Б е р ц е -
ліуса б ы л ! т о т ! же , к а к ! и в з г л я д ! М н т ч е р л н х а . ІГзт. п о з д н е й ш и х ! п и с а 
телей по х п м і и , д о п у с к а в ш и х ! с у щ е с т в о в а н і е к о н т а к т н ы х ! я в л е н і й , с л е д у е т ! 
вт, особенности н а з в а т ь Ш е н б е й н а , Б у н з е и а и Вертело 2 ) . 

В ы ш е упоминалось , что в е щ е с т в о , в ы з ы в а ю щ е е п р е в р а щ е н і с , м о ж е т ъ 
о с т а в а т ь с я само н е п р е в р а щ е н н ы м ! по р а з н ы м ъ п р и ч и н а м ! . Поэтому прежде , 
ч е м ! п р и в о д и т ь с л у ч а и н р о с т ы х ъ к о н т а к т н ы х ! д ѣ й с т в і й , полезно б у д е т ! 
перечислить б о л е е с л о ж н ы е с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х ! д е й с т в у ю щ е е в е щ е с т в о 
получается п о с л е н р е в р а щ е н і я иъ томт, же в и д е , к а к ! до пего . 

1. П о с л е д о в а т е л ь н ы й еоеднненія и р а з л о ж е н і я . Н а п р . д е й с т в і о іода или 
треххлорнсто і і с у р ь м ы при охлореиін о р г а н и ч е с к и х ! сосдпнеиій, д е й с т в і е 
п е р е к и с и к о б а л ь т а при в ы д е л е н і н кислорода растворомъ хлорной и з в е с т и . 
В ъ э т п х ъ с л у ч а я х ! с у щ е с т в о в а н і е п о с л е д о в а т е л ь н ы х ! соединеній и р а з л о -
женій не е с т ь простое п р е д п о л о ж е н о . Вт, с а м о м ! д е л е х л о р ! соединяется 
с ! і о д о м ! при обыкновенной т е м п е р а т у р е С ! з н а ч и т е л ь н ы м ! в ы д е л е н і е м ъ 
т е п л а , а н а п р . на ч и с т у ю у к с у с н у ю к и с л о т у пли б е н з о л ! опт, д е й с т в у е т ! 
довольно слабо . В ! свою очередь х л о р и с т ы й іодъ, по о п ы т а м ! Г е й т е р а 3 ) 
д е й с т в у е т ! очень сильно на Grll^ п р и т о м ! в в о д и т ь в ъ углеводороды па 
м е с т о водорода только х л о р ъ ; даже п р и д е й с т в і н на э т и л е н ъ образуется 
только С 2 Н 4 С 1 2 и т . п. С у щ е с т в о в а н і е поперемѣиняго соединеш'я и р а з л о -
женія п е р е к и с и кобальта при добываніп кислорода и з ъ белильной и з в е с т и 
видно даже непосредственно , потому что, но В п п к . і е р у 4 ) , прп пропускані і г 
хлора в ! в о д у , в ! которой разболтана и з в е с т ь и немного окиси кобальта , 
в ы д е л я е т с я к и с л о р о д ! , и вт, то же в р е м я з а м е ч а е т с я , к а к ъ то осаждается 
п е р е к и с ь к а б а л ь т а , то снова р а с т в о р я е т с я ; п р и н и м а ю т ! коатому, что к и с 
л о р о д ! в ы д е л я е т с я п е р е к и с ь ю кобальта , о б р а з о в а в ш а я с я при э т о м ! з а к и с ь 
кобальта снова переводится в ! п е р е к и с ь белильного и з в е с т ь ю . Точно т а к ж е 
должно п р и н и м а т ь п о с л е д о в а т е л ь п ы я соедппенія и разложенін при и р и г о т о в -
ленін эфира д е й с т в і с м ъ с е р н о й к и с л о т ы на с п и р т ъ , при д е й с т в і п а з о т и 
стой к и с л о т ы при о к и с л е н і я х ! , п р о и з в о д и м ы х ! азотиою кислотою ( н а п р . 
м е д и , а л ь д е г и д а ) , п т . п . Что к а с а е т с я роли с е р н о й к и с л о т ы при образова-

') Hiiffnnr, Jonni. f. pr. Ch. (2) 10, 149. 
JJ Scliuiibein, Jahresb. f. Ch. 1857; Bunsen, Gasometrische Jletbodcn, 2(>6j 

1857; Berthelot, Chimie organique fondée виг la synthèse, II, 534; 18G0. 
3) Geuther, Johresb. f. Ch 18G3, 421. 

*) Winkler, ib. 1866, 97. 
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н і и вфнра, то М и т ч с р л п х ъ с ч и т а л ъ ее к о н т а к т н ы м * д е й с т в і е м ъ , но Бертело 
о б ъ я с н и л * эту р е а к ц і ю с л е д у ю щ и м * образомъ ' ) . 

С е р н а я кислота со с п и р т о м * при обыкнивенной т е м п е р а т у р е образуетъ 
с ѣ р н о в и и и у ю к и с л о т у H иоду: 

I - I 2 S O , H - С 2 Н , ; 0 = ( C j l l 5 ) H S 0 4 + Н 2 0 . 
Эта р с а к ц і я п р е д е л ь н а , потому что пода р а з л а г а е т ъ сѣрношіпмуіо к и с л о т у 

на с п и р т ъ и с е р н у ю к и с л о т у . П р и 1 5 0 ° , т . е. при т е м п е р а т у р е , которую 
поддержнпаютъ при ирнготоплснін эфира, происходить разложсніо с ѣ р н о в п и -
ной к и с л о т ы со сшіртомч, на эфиръ и с е р н у ю кислоту: 

( C J I - ) H S O , ~ С , І І П О = ( C J H s ) J O + H j S 0 4 . 
Ята реакцін тоже нмее-тъ п р е д ѣ л ъ , потому что и з в е с т н а д р у г а я р с а к ц і я : 
2H,Sü. t + CCjH .0 ,0 = 2 ( ü 2 H , j H S O t + H 2 0 . 
Е с л и о п ы т ъ п р о и з в о д и т ь в ъ з а н а я ш ю й т р у б к е , то в с е эти реакцін 

•происходить одновременно и у с т а н а в л и в а е т с я и з в е с т н о е р а в п о в е с і е . Е с л и 
же н а г р е в а ю т с я в ъ о т к р ы т о м * с о с у д е , то п р о д у к т ы л е т у ч і е при 1 4 0 е , к а 
к о в ы вода и эфиръ, постоянно у х о д я т ъ , а с е р н а я и с ѣ р н о в н н н а я к и с л о т а 
остаются в ъ к о л б е . Поэтому п р и і ірнлнваніп новаго к о л и ч е с т в а спирта во 
зобновляется в е с ь ц н к л ъ реакцій и т а к и м * образомъ п о л у ч а ю т ъ много эфи
ра посредством* нсбольшаго к о л и ч е с т в а серноі і к и с л о т ы . Легко в и д е т ь , что 
д в е в ы ш е п р и в е д е н н ы й р е а к ц і н , п р е д с т а в л я ю щ і я п о н е р е м е и н ы я соиднненія и 
разложенія: охлореніе п р и помощи іода н добываніе кислорода и з * пел иль
ной и з в е с т и , совершенно подобны реакцін серной к и с л о т ы на с п и р т * при 
1 4 0 е . I i * н и х * также один* н з * п р о д у к т о в * реанціі і ( H C l в ъ первомъ 
с л у ч а е п О во в т о р о м * ) постоянно удаляется н з ъ сферы д е й с т в і я , н в ъ 
то же в р е м я пополняется постоянно у б ы л ь одного и з ъ в е щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю 
щ и х * в * реакцін ( х л о р а в ъ обонхъ с л у ч а я х * ) . К р о м е п р н в е д е н н ы х ъ з д е с ь , 
и з в е с т н ы е щ е д р у г і я р е а к ц і и , в ъ к о т о р ы х * е у щ е с т в о в а н і е н о п е р с м е п и ы х ъ 
соединеній п разложсній возможно п даже правдоподобно, но не необходимо. 

С у щ е с т в о в а л о т а к и х * п о с л е д о в а т е л ь н ы х * превращеній мало в е р о я т н о в ъ 
т ѣ х ъ с л у ч а я х * , когда реакція п р о и с х о д и т * очень б ы с т р о , ибо в с я к о е пре-
в р а щ е ш е т р е б у е т * и з в е с т н о г о в р е м е н и и если с о в е р ш а е т с я миого п р е в р а 
щ е н ift одно за д р у г и м * , то трудно ожидать , чтобы в с я с у м м а и х ъ про
и з о ш л а в ъ очень короткое в р е м я . 

2. У ч а с т і е гальваннческаго тока п электролиза . Н а п р . х и м и ч е с к и чи
с т ы й ц и н к * , по Д с л а р и в у 2 ) , не р е а г и р у е т * со слабою серного кислотою, но 
если его опустить в * к и с л о т у в ъ сопрнкосновепіп с ъ п л а т и н о ю , то р а с т в о -
рен іе п р о и с х о д и т ь . В ъ этомъ с л у ч а е получается т о к ъ , п д у щ і й отъ ц и н к а 

') Boi'lheJoi, Аші. de Cliim. Pliys. [4], 18, 135; 1869. 
5) Dc-Ia Kivo, Ann. de CUiin. Phys. [3], 40, 42. 
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ч р е з ъ с е р н у ю к и с л о т у к ъ н л а т и н ѣ , в ъ ц и и к ъ и т . д. Этотъ т о к ъ р а з л а -
г а е т ъ в о д у , в ы д е л я я кпслородъ на а и о д ѣ , т . е. на ц п н к ѣ , чѣзгь іі в ы з ы -
в а е т ъ его окисленіе и р а с т в о р е н і е . По топ же' п р и ч и н ѣ о б ы к н о в е н н ы й ц и н к ъ , 
содержащей п р н м ѣ с и , легко р а с т в о р я е т с я в т . к н с л о т ѣ ; именно в ъ н е м ъ е у -
щ е с т в у ю т ъ у с л о в і я для образованія т о к а . По Б у н з е н у п р и м е м , неболъшаго 
к о л и ч е с т в а х л о р и с т а г о нридія д ѣ л а е т ъ даже м ѣ д ь легко растворимою в ъ с о 
ляной к п с л о т ѣ . Т а к п м ъ образомъ в ъ з т н х ъ с л у ч а я х ъ п л а т ш і а , прпдій ц п р . , 
с о д ѣ й с т в у ю щ і е р е а к ц і и ц и н к а на с е р н у ю к и с л о т у и в ъ то же в р е м я не п з -
м ѣ н я ю щ і е с я с а м и , д ѣ й с т в у ю т ъ не прямо к о п т а к т н ы м ъ образомъ, но кос-
в е н н ы м ъ . Именно в ъ м ѣ с т а х ъ прикосновеиія э т и х ъ металловъ с ъ ц і ш к о ш ъ 
и сѣрною к и с л о т о ю п р о и с х о д и т ь освобождепіе э л е к т р и ч е с т в а , в ы з ы в а ю щ е е 
г а л ь в а н и ч е с к і і і т о к ъ , который п р о и з в о д и т ь э л е к т р о л н з ъ и к а к ъ в т о р и ч н у ю 
реакцію — р а с т в о р е н і е ц и н к а . П е р в а я причина с л е д о в а т е л ь н о в с е т а г а і б ы л а 
и з в ѣ с т и а г о рода к о н т а к т и ы м ъ д ѣ й с т в і е м ъ п л а т и н ы или ирпдія на д в а дру-
т і я в е щ е с т в а . 

8. В ы д ѣ л е и і е тепла в ъ одной т о ч к ѣ в е щ е с т в а в с л ѣ д с т в і е ч и с т о - х и м и 
ческой р е а к ц і и м о ж е т ъ в ы з в а т ь э к з о т е р м и ч е с к о е п р е в р а щ е п і е з н а ч и т е л ь н о й 
м а с с ы в е щ е с т в а и с ъ перваго в з г л я д а моягетъ п о к а з а т ь с я , что п р е в р а щ е н і е 
в ы з в а н о к о п т а к т н ы м ъ д ѣ й с т в і е м ъ . На і ір . о т ъ п р н к о с н о в е н і я съ фосфоромъ 
х л о р и с т ы й а з о т ъ в з р ы в а е т ъ . И з в е с т н о , что свободный х ю р ъ энергично со
единяется съ фосфоромъ, в ы д е л я я т е п л о т у и с в ѣ т ъ . Х л о р ъ , соединенный с ъ 
а з о т о м ъ , в ѣ р о я т н о не только не у м е н ы ш і л ъ свою способность с о е д и н я т ь с я 
с ъ фосфоромъ, но дая?е у е ш ш л ъ , подобно т о м у , к а к ъ кислородъ, соединен
н ы й в ъ азотной к и с л о т е , о к а з ы в а е т с я во м н о г п х ъ с л у ч а я х ъ б о л е е способ-
н ы м ъ к ъ о к н с л е н і ю , ч ѣ м ъ ч и с т ы й к п с л о р о д ъ . Т ѣ м ъ б о л ѣ е это в е р о я т н е е 
з д е с ь , потому что соедшіеніе азота с ъ х л о р о м ъ с о о т в е т с т в у е т ъ поглощенно 
т е п л а . Т а к н м ъ образомъ достаточно, чтобы ничтожное количество х л о р и с т а г о 
азота д е й с т в о в а л о о х л о р я ю щ и м ъ образомъ на фосфоръ, чтобы в ы з в а т ь в з р ы в ъ 
в с е г о о с т а л ы і а г о х л о р и с т а г о азота , ибо о х л о р я ю щ е е д ѣ й с т в і е х л о р и с т а г о 
а з о т а на фосфоръ должно сопровождаться в ы д е л е п і е м ъ т е п л а , а при н а г р ѣ -
в а п і и х л о р и с т ы й азотъ р а з л а г а е т с я , в ы д ѣ л я я в ъ с в о ю очередь т е п л о , кото
рое с л у я ш т ъ для разложепія с л е д у ю щ и х ъ ч а с т и ц ъ х л о р и с т а г о - а з о т а , и т . д . 
Что о х л о р я ю щ а я р е а к ц і я б ы в а е т ъ во ш і о г и х ъ с л у ч а я х ъ причиною в з р ы в а 
хлористаго а з о т а при сопрпкосновеніи его с ъ р а з н ы м и в е щ е с т в а м и , замечено 
у ж е д а в н о . П р и с у т е т в і е м ъ и л и о т с у т с т в і е м ъ е я в е р о я т н о о б ъ я с н я е т с я , отчего 
иногда в е щ е с т в а , невидимому сходны я, относятся к ъ х л о р и с т о м у а з о т у р а з 
лично. Т а к ъ деревянное масло , рыбій ж и р ъ , п а л ь м о в о е шасдо в ы з ы в а ю т ъ 
в з р ы в ъ , а в о с к ъ , с п е р м а ц е т а , свиное с а л о , к о р о в ь е масло не п р о и з в о д и т ь 
в з р ы в а . В е с ь м а в е р о я т н о , что в ъ з т н х ъ с л у ч а я х ъ различіе о б у с л о в л и в а е т с я 
олеиномъ, к о т о р ы й в ъ п е р в ы х ъ н а х о д и т с я в ъ большомъ количеств.* , а в ъ 
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д о с л ѣ д н н х ъ о т с у т с т в у е т * пли в ъ м а л о м * к о л н ч с с т в ѣ , потому что о л е ш / ъ , 
и а к ъ неі іредѣльное органическое соединеиіе, с к о р ѣ е способенъ реагировать с ъ 
хлоромъ ( с о е д и н я т ь с я с ъ н н м ъ ) , чЪыъ п р е д ѣ л ь н ы я в е щ е с т в а , к а к ъ с т е а р и н ъ , 
п а л ь м н т п н ъ и т . п . 

4. Ц ѣ л ы і і рядъ к о н т а к т н ы х * д ѣ й с т в і й сводится па в л і я н і е г а з о в о й атмос 
феры, вносимой в н у т р ь жидкости , когда в ы з ы в а е м о е п р е в р а щ е н і е состоитъ 
в ъ в ы д ѣ л с н і п г а з о в ъ . Но в ъ чемъ с о с т о и т ъ это в л і я н і е г а з о в о й атмосферы, 
•отчего введенный г а з ъ с о д ѣ й с т в у е т ъ образованно д р у г а г о г а з а , еще не в п о л н ѣ 
попятно. Ж е р н е з ъ п о к а з а л ъ , что жидкость з а к н п а е т ъ , т . е . о б р а з у е т * п у 
з ы р и пара в н у т р и , только тогда, когда иодъ поверхность ж и д к о с т и в н о с я т с я 
п у з ы р ь к и г а з а ; н з ъ н и х ъ и о б р а з у ю т с я п а р о в ы е п у з ы р и . Онъ же н а ш е л ъ *), 
что п е р е с ы щ е н н ы е растворы г а з о в ъ в ы д ѣ л я ю т ъ р а с т в о р е н н ы й г а з ъ в ъ в и д ѣ 
п у з ы р е й , если в ъ жидкость в в о д и т с я к а к и м * либо образомъ д р у г а я г а з о в а я 
атмосфера. З а т ѣ м ъ Ж е р н е з ъ д о к а з а л ъ , что разложение перекиси водорода на 
воду и кислородъ п л а т и н о ю , серебромъ, у г л е м * и п р . не п р о и с х о д и т * , е сли 
и х * тнштельио л и ш и т ь н р и с т а в ш а г о в о з д у х а 2 ) . Б ы д ѣ л е н і е кислорода пере
к и с ь ю водорода п р о и с х о д и т * только иа г р а н и ц ѣ ея с ъ атмосферою какого-
нибудь г а з а ; в с е равно , б у д е т ъ лн находиться эта атмосфера н а д * ж и д к о с т ь ю , 
ИЛИ в н у т р и ея . Поэтому если в в о д и т ь напр. губчатую п л а т и н у , т о в ъ а т м о с 
феру приставшего к ъ ней в о з д у х а тотчасъ начинается в ы д ѣ л е п і е кислорода. 
А т а к ъ к а к ъ разложеиіе п е р е к и с и водорода на в о д у и кислородъ с о с т а в л я е т * 
экзотермическую р е а к ц і ю ( п р я м о е п р е в р а щ е н і е ) , то в ы д ѣ л я е м о е при этомъ 
тепло в ы з ы в а е т ъ разложеніе с о с ѣ д н и х ъ ч а с т и ц * и т . д . 3 ) . И в * э т и х * 
с л у ч а я х ъ роль п у з ы р ь к о в ъ г а з а т р е б у е т * е щ е д а л ь н ѣ й ш п х ъ р а з ъ н с н е н і й . С ъ 
разложеиіемъ перекиси водорода пористыми т ѣ л а м п с л ѣ д у е т ъ сопоставить н ѣ -
которыя друг ія р е а к ц і и , в ъ к о т о р ы х ъ то же р а з л о ж е н і е п р о и с х о д и т ь съ в ы -
д ѣ л е н і с ц * г а з а и в ы з ы в а е т с я т в е р д ы м и пористыми п порошковатыми т ѣ -
л а м и . ПзвТ.стно , что разложеніе бертолетовой соли с о в е р ш а е т с я при б о л ѣ е 
низкой т е м п е р а т у р ѣ , если ее с м ѣ ш а т ь с ъ перекисью марганца или окисью 
ж е л ѣ з а , который сами при этомъ не и з м ѣ н я ю т с я . Мелко р а з д р о б л е н н ы й у г о л ь 

О Gcrnez, С. К. (S3, 883; <І4, GOG; 70, 89. 
s) Задолго раньше Жернеза Либихъ высказалъ, что разложеніе перекиси 

водорода порошконатыми тѣламн оснопывается на томъ же своПствѣ ихъ, кото
рое производить иыдѣлспіе газовъ нзъ пересыщсшіыхъ растворовъ послѣдиихъ, 
когда бросаютъ въ нихъ порошковатын тѣла, хотя оиъ и не знадъ о роли воз-
душных7> пузырьковъ въ этомъ дѣііствш порошковатыхъ тѣлъ (см. Gtnuliii, 
Ilundb. I, 108J. 

а) Если объясненіе Жернсза вѣрпо, то должно разложить перекись водорода 
пропусканіемъ чрезъ нее струп нндифсрендпаго газа. Такого опыта пока не 
было сдѣлано. 
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р а з л а г а е т * ч и с т у ю азотную кислоту ниже 0 ° на кислород* , а з о т н о в а т у ю 
окись и в о д у , не образуя нп с л ѣ д а у г л е к и с л о т ы Газложеніе лимонной 
к п с л о т ы н а г р ѣ н а н і е м * , прпчемъ о б р а з у ю т с я газообразные п р о д у к т ы ( С 0 2 , 
Н 2 0 и н н р о л і ш о н н ы я к и с л о т ы ) , с о в е р ш а е т с я при болѣе низкой т е л п е р а т у р ѣ , 
если ее н а г р ѣ в а т ь нъ с м е с и с * п е м з о ю , ч ѣ м * е с л и н а г р е в а т ь се одну 2 ) . 

5. Ц ѣ л ы й р я д * у с л о ж н е н н ы х * к о н т а к т н ы х * дѣі іств і і і п р е д с т а в л я ю т * т ѣ 
с л у ч а и , и * к о т о р ы х * контактное в е щ е с т в о д е й с т в у е т * в * р а с т в о р е . Я не 
буду о с т а н а в л и в а т ь с я з д ѣ с ь на э т и х * с л у ч а я х ъ , потому что з т н к о н т а к т н ы я 
д ѣ й с т в і я п р е д с т а в л я ю т ъ только ч а с т н ы й с л у ч а й п з м ѣ и е н і я с в о й с т в ъ в е щ е с т в * 
при обрязованіп р а с т в о р о в ъ . 

З а т е м * м ы п м ѣ е м ъ п з м ѣ н е н і я с в о й с т в ъ г а з о в ъ подъ в л і я н і е м ъ н е з н а ч п -
т е л ь н ы х ъ и р н м ѣ с е й д р у г п х ъ і а з о в ъ , а т а к ж е к о н т а к т н ы я д ѣ й с т в і я , сопро-
вождающія н о г л о щ е п і я г а з о в ъ т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и . О т к л а д ы в а я р а з с м о т р ѣ -
иіе н э т п х ъ с л у ч а е в * до с л ѣ д у ю щ п х ъ г л а в * , о с т а н о в и м с я з д ѣ с ь только на 
наиболее н р о с т ѣ й ш и х * н в л е н і я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ д е й с т в у ю щ е е в е щ е с т в о ока
з ы в а е т с я по окончапін провращевіи в ъ т о м ъ же еостоянін к а к ъ было до него . 

З а т н е р д Ь в а н і е п е р е о х л а ж д е н н ы х ъ жидкостей о т ъ соприкосновения с ъ ча
стицею того же в е щ е с т в а , у ж е з а т в е р д ѣ н ш а г о , и р е д с т а в л я е т ъ с а м ы й р ѣ з н і й 
случай к о н т а к т и а г о д ѣ й с т в і я . Е щ з Б л а і д е н ъ ( в ъ 1 7 8 8 ) п а ш е л ъ , что е с л и 
о х л а д и т ь соляной р а с т в о р ъ ниже его точки замерзанін ц п р и в е с т и з а т ѣ м ъ 
в ъ прнкосновеи іе с ъ к у с о ч к о м * л ь д а , то о н * т о т ч а с * з а м е р з а е т * ; но з а м е р -
занія не п р о и с х о д и т * , е сли к о с н у т ь с я до него к у с о ч н о й * той соли , которая 
растворена . Рюдорфъ 3 ) п р и г о т о в и л * р а с т в о р ъ глауберовой соли , который 
б ы л ъ в ъ одно и то же в р е м я пирееыщенъ и п е р е о х л а ж д е н * . Н а такой р а с 
творъ л е д * ц к р и с т а л л * глауберовой соли п р о и з в о д я т * совершенно различное 
д ѣ і і с т в і е , л е д * в ы з ы в а е т * образованіе п р ѣ с н а г о л ь д а , в о в с е пе в ы д ѣ л я я 
соли, а глауберова соль в ы з ы в а е т * образованіе к р и с т а л л о в * той же с о л и , 
нисколько не о б р а з у я льда . 

К ъ п р о с т ы м * к о н т а к т н ы м * д ѣ і і с т в і я м ъ должно о т н о с и т ь - н е к о т о р ы е спо
собы получснія п а с с и в н ы х * м е т а л л о в * , н а п р . при погруженін ж е л е з а н * 
а з о т н у ю к и с л о т у пли р а с т в о р * л я п и с а , потому что, к а к ъ мы в и д ѣ л п в ъ I V 
г л а в е , п а с с и в н о с т ь в е р о я т н е е всего и р е д с т а в л я е т ъ особое изомерное со-
стониіс 4 ) . 

') Schönbcm, Jahrcsb. f. Ch. 1857, 62. 
•>) См. Kekule, Lehrbuch d. Org. Ch. II, 215. 
3) RüdurlT, Vogg. Ann. 110. 
*) Возможно, что ойризоианіе пасспвнаго желѣза представдяетъ случай со-

пмѣстнаго цревращенія, a именно, если йудетъ- доказано, что при всякомъ пре-
В])аіценін желѣза иъ пассивное въ то я;е время некоторая часть его окисляется. 



1 6 0 Г Л А В А V. 

П е р е х о д * аморфнаго состоннія В Ъ к р и с т а л л и ч е с к о е тоже м о ж е т ъ в ы з ы 
в а т ь с я к о н т а к т п ы м ъ д ѣ й с т в і е м ъ . Т а к * по Б у и з е н у ') пороіпковатая с м ѣ с ь 
родія и ирпдія, в ы д ѣ л е н н а я н з ъ с п л а в а э т и х ъ м с т а л л о в ъ с ъ ц и н к о м ъ по-
средствомъ соляной к п с л о т ы , прп н а г р ѣ в а н і н в з р ы в а е т ъ , п р и ч е м * ( н е в ы 
д е л я я н не поглощая н и к а к и х * г а з о в ъ ) переходит* , с ъ в ы д ѣ л е н і е м * огня 
в * кристаллическое состояніе . Е с л и такой п р о к о л е ш ш й п о р о ш о к * , по о х л а ж -
деніи его , привести в * прпкосновеиіе с ъ такою же с м ѣ с ы о родія и прпдія , 
но ненрокаленною, то эта п о с л ѣ д н я я тотчасъ в з р ы в а е т ъ и п е р е х о д и т ь т о ж е 
в ъ кристаллическое в п д о н з м ѣ н е н і е . 

П е р с х о д ъ и з ъ одной к р и с т а л л и ч е с к о й формы в ъ д р у г у ю у д н м о р ф и ы х ъ 
в е щ е с т в * можетъ с о в е р ш а т ь с я подъ в л і я п і е м ъ к о н т а к т н ы х * д ѣ й с т в і й . По 
Фрапкенгсйпу ромбическая с е л и т р а , к а с а я с ь до ромбоэдрической, п р е в р а щ а е т * 
ее в * ромбическую. 

Н е р а с т в о р и м а я с ѣ р а п е р е х о д и т * в ъ ромбическую в ъ прпкосновеп іп с * , 
с ѣ р н и с т ы м ъ водородом*, п р и ч е м * сѣроводород* не р е а г и р у е т * х и м и ч е с к и 
( н е п р о и з в о д и т * соедппеній или разложеній) с ъ с ѣ р о ю ( Б е р т е л о ) . 

Ч и с т о е терпентинное масло при н а г р ѣ в а н і ц до 1 0 0 ° не н з м ѣ п я е т с я , но 
е с л и его н а г р ѣ в а т ь при этой т е м п е р а т у р ѣ с ъ к и с л о т а м и в и и н о ю , щ а в е л е в о г о , 
лимонного или борного, то п р о и с х о д и т ь з а м ѣ т п о е у м е н ы н е п і е вращательной 
способности, и з м ѣ н е н і е у д ѣ л ь н а г о в ѣ с а , точки к п п ѣ н і я , з а п а х а , одним* сло
в о м * происходит* образованіе одного или н е с к о л ь к и х * и з о м е р о в * . А к и с 
л о т ы эти но только не д ѣ і і с т н у ю т ъ х и м и ч е с к и па теребснтенъ, но даже не 
р а с т в о р я ю т с я в ъ н е м * . Д а л ѣ е х л о р и с т ы й кальцій , х л о р и с т ы й стронцій , фто
р и с т ы й к а л ь ц і й , тоже не в х о д я в * х и м и ч е с к у ю реакцію с * теребептеном*, 
замѣтно у с к о р я ю т * п з о м с р п ы я п р е в р а щ е н і я , происходящая при 2 5 0 ° ( п р е -
в р а щ с н і е в ъ изотсребентенъ и метатеребентенъ) 2 ) . 

Ціановый ф е н и л * , С , . Д ѵ С г \ т О , в ъ прикосновеніп даже с * н е б о л ь ш и м * к о 
л и ч е с т в о м * трнэтнлфосфіша, P ( C S H S ) 3 ( н а п р . в * п р п к о с н о в с н і п с ъ палоч
к о ю , смоченною этою ж и д к о с т ь ю ) , в ы д ѣ л я е т ъ значительное количество тепла 
и 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 * ц і а и у р о в ы й ф е н и л * ( C N O ) 3 ( C G H r ) ) 3

 3 ) . 
Т р и м е т и л а м п н * п р е в р а щ а е т * х л о р а л ь в * т в е р д ы й п о л и м е р * . Достаточно 

ничтожпаго количества т р і і м е т и л а м і ш а , жидкаго или г а з о о б р а з н а я , чтобы в ы 
з в а т ь это п р с в р а щ е и і е ; с а м * т р и м е т и л а л ш г ь не соедпияется с ъ х л о р а л о м * 4 ) . 

Кислород* в * прикосповсн іп с * б е н з о й н ы м * а л ь д е г и д о м * п р е в р а щ а е т с я в * 
озон*; при этом* необходимо п р п с у т с т в і е с п ѣ т а ( х о т я с в ѣ т ъ , с а м * по с е б ѣ , 

') Bunsen, Licbig'8 Ann. 116, 265; 18G8. 
'') Berthelot, Chimie organ, l'ondée sur la synthèse, II, 5-І9; 1860. 
8 ) Hoffmann, Jahresb. f. Ch. 1858, 335. Возможно, что здісь іімѣетея случай, 

подходпщій подъ 3-ю категорію мниммхъ контяктііыхъ дѣйствій, описанную на. 
ст. 157. 

«) V. ЗІсусг, Liobig's Ann. 171; 187-1. 
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не п р е в р а щ а е т * кислорода в ъ о з о н ъ ) . Б е н з о й н ы й а л ь д е г и д * р а с т в о р я е м , обра
з о в а в ш е й с я при этомъ озонъ, но сначала ие соединяется съ н п м ъ , и потому 
п о к а з ы в а е т ъ в с ѣ реакціи р а с т в о р а озона: п р о и з в о д и т ! , посииѣніе г в а я к о в о й 
п а с т о й к и , с м ѣ с п к р а х м а л ь н а я к л е й с т е р а с ъ і о д и с т ы м ъ к а л і е м ъ , о б с з ц п ѣ ч и -
в а е т ъ индиго и образуетъ п е р е к и с ь м а р г а и ц а в ъ р а с т в о р а х * солей з а к и с и 
м а р г а н ц а . Ч и с т ы й бензойный а л ь д е г н д ъ , не подвергавшийся в з б а л т ы в а н і ю с ъ 
в о з д у х о м * в ъ п р и с у т с т в і и с в ѣ т а , не п о к а з ы в а е т ъ нп одной изъ э т и х * ре-
акцій *). 

О к р и с т а л л п з а ц і п п е р е с ы щ е н н ы х ъ р а с т в о р о в ъ под* к о н т а к т н ы м и в. і іяніямп 
было у ж е упомянуто в ы ш е . К * сказанному п р и б а в л ю с л ѣ д у ю щ е е . По Л е к о к ъ -
де -Буабодрану 2 ) , п е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы солей к р и с т а л л и з у ю т с я не только 
отъ прикосновен ія с ъ кристалломъ растворенной с о л п , но н с ъ к р и с т а л л е м ъ 
изоморфной с о л и . Н а п р . п е р е с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ мѣднаго купороса мѳяшо 
з а с т а в и т ь к р и с т а л л и з о в а т ь с я п р п к о с н о п е н і е м * с ъ ж е . і ѣ з и ы м * , н и к к е л е в ы м * , 
м а р г а н ц о в ы м * к у п о р о с о м * п пр . Прп этомъ з а м ѣ ч а е т с я , что если соль спо
собна к р и с т а л л и з о в а т ь с я с * р а з л и ч н ы м * ч и с л о м * п а е в * в о д ы и в * р а з л и ч 
н ы х * к р и с т а л л и ч е с к и х * с и с т е м а х * , то в с е г д а в ы д ѣ л я е т е я п з ъ н е р е с ы щ е н -
наго р а с т в о р а с о л ь с * т а к и м * числом* п а е в * в о д ы и такой к р и с т а л л и ч е с к о й 
с и с т е м ы , к а к ъ к р и с т а л л * купороса , к о т о р ы м * д о т р о г и в а ю т е я до и ш д к о с т и . 
Т а к ъ в * п е р е с ы щ е и н о м ъ р а с т в о р ѣ мѣднаго купороса к р и с т а л л * н н к к е л е в а г о 
купороса N i S 0 4 + 6 Н 2 0 , к р и с т а л л и з у ю щ а я с я в ъ квадратной е и с т е м ѣ , в ы 
з ы в а е т * образование к р и с т а л л о в ъ тоже к в а д р а т н о й с и с т е м ы п с о с т а в а C u S 0 4 + 
6 Н 2 0 . Моноклипоэдричсскій к р и с т а л л * ж е л ѣ з н а г о купороса F e S O , ^ Ш 2 0 
в ы з ы в а е т * тоже моноклиноэдрическіе к р и с т а л л ы C u S O . j - f - 7 H 2 0 и т . д . Ж е р -
незъ а ) н а б л ю д а л * , что одпиъ и т о т * же п е р е с ы щ е н н ы й р а с т в о р * а у р а в ы ш о -
к и с л а г о стронціана в ы д ѣ л я с т ъ к р и с т а л л ы с ъ п р а в ы м и ИЛИ л ѣ в ы м и г е м и -
эдрическпми п л о щ а д к а м и , смотря по т о м у , к а с а ю т с я - ли до раствора н р а -
в ы м ъ ПЛИ, л ѣ в ы м ъ к р и с т а л л о м ъ этой солн. Т а к о е же явлен іе п р е д с т а в л я ю т ъ 
п е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы хлорноватокислаго н а т р а , к р и с т а л л ы котораго п м ѣ ю т ъ 
тожо п р а в ы я п л и л ѣ в ы я гемиэдрическ ія п л о щ а д к и . П е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы 
с ѣ р ы в ъ т о л у о л ѣ т о ж е о б р а з у ю т ъ плн р о м б п ч е с к і е , или моноклппоэдричсскіе 
к р и с т а л л ы , смотря по тому, к а с а ю т с я ли до н п х ъ ромбическим* или мо-
ноклииоэдрпческимъ к р и с т а л л о м * *) . 

') Schönbein, Liebig'a A n n . 102,131. Но не рѣшено еще, не образуется лп 
прп дѣйетвін бензойнаго альдегида на кислородъ пешюго бензолной кислоты п 
въ то же. время другая часть этого газа превращается пъ озонъ. 

') Lccoq de Boisbeuudran, Jiihrceb. 1". Ch. 18(36, 09; 1867, 152. 
•") Gerne?., ib. 1868, 1.' 
<) Жернезъ, Ж. X . 0. 1875 (2), 15. 
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Разложеніе перекиси водорода фпбриномъ ( в ы д ѣ л е н і е к и с л о р о д н а я г а з а ) 
Ж е р н е з * о б ъ я с н я е т * т е м * , что фпбрпнъ, подобно п л а т и п ѣ , у г л ю и порошко-
в а т ы м ъ т ѣ л а м ъ , в н о с и т ъ в ъ жидкость газообразную а т м о с ф е р у , в ъ которую 
и в ы д ѣ л н е т с я кислородъ. Д о к а з а т е л ь с т в о этому онъ в и д и т ъ в ъ т о м ъ , что 
фибринъ п о с л ѣ к и п я ч е п і я с ъ водою или п о с л ѣ долгаго лежанія подъ спир
т о м * т е р я е т ъ способность р а з л а г а т ь перекись водорода. Но э т и д о к а з а т е л ь 
с т в а недостаточны, потому что органпческіе ферменты тоже у б и в а ю т с я к и п я -
ч е ш е м * или долгим* д ѣ й с т в і е м ъ с п и р т а , и притом* н е т о л ь к о ферменты 
т в е р д ы е , но п находящееся в * р а с т в о р ѣ , к * к о т о р ы м * с л е д о в а т е л ь н о ни в ъ 
к а к о м * с л у ч а ѣ ne прилагается объяспеніе и х * д ѣ й с т в і я п о с р е д с т в о м * в в о 
д и м о й газовой атмосферы (напр . п е п с и н * , п а н к р е а т и н * ) . Д а л ѣ е Л и б и х ъ на
ш е л * , что способность фибрина р а з л а г а т ь перекись водорода и с ч е з а е т * в ъ 
п р и с у т с т в і и синильной к и с л о т ы ; а р а н ь т е Л и б и х а н а ш л и , что синильная 
к и с л о т а отнпмаетъ способность р а з л а г а т ь перекись водорода у дрожжей ( Ш л о с -
б с р т е р ъ ) и у гемоглобина ( Ш е н б е й н ъ ) . И вообще и з в ѣ с т н о , что с и н и л ь н а я 
к и с л о т а п а р а л и з у е т ъ в с ѣ ферменты. В с е это п о к а з ы в а е т * , что разложеиіе 
п е р е к и с и водорода фибрином* гораздо болѣе п о х о ж е па д ѣ й с т в і е ферментов*, 
ч ѣ м ъ на д ѣ й с т в і е в о з д у ш н ы м и п у з ы р ь к а м и . 

По Г е й т е р у ' ) ц и н к * при т е м п е р а т у р * водяной бани, н е и з м е н я я с ь 
с а м ъ , р а з л а г а е т ъ х л о р о у г о л ь н ы й э ф и р * на у г л е к и с л о т у и х л о р и с т ы й э т и л * , 
т . е . з а с т а в л я е т * его п р е т е р п е в а т ь при 1 0 0 ° т у р е а к ц і ю , к а к у ю онъ 
п р е т е р п е в а е т * при п а г р е в а п і и его одного только при 1 5 0 ° . Цинковая п ы л ь 
д е й с т в у е т * при е щ е более низкой т е м п е р а т у р е . А м а л ь г а м и р о в а н н ы й цннкъ 
д ѣ й с т в у е т ъ , к а к ъ ч и с т ы й . Г у б ч а т а я платина не в ы з ы в а е т ъ этого разложенія , 
и з * чего с л е д у е т * , что д е й с т в і с цинка в * этомъ е л т ч а е н е л ь з я о б ъ я с н я т ь 
по способу Жернеза , т . е. внесеніемъ г а з о в о й атмосферы в ъ жидкость . Нужно 
впрочем* з а м е т и т ь , что рядомъ съ главпою реакціею и д е т * какая-то ' побоч
н а я ; по крайней мере з а м е ч а е т с я в ы д е л е н і е н е б о л ь ш а я к о л и ч е с т в а H C l . 
Поэтому возможно е щ е , что з д е с ь с л у ч а й с о і ш е с т н ы х ъ п р е в р а щ е н а , по
д о б н ы х * Д п н к е в с к п м * с и н т е з а м * углеводородов* п о с р е д с т в о м * ц и н к а . 

Девиль и Дебрэ 3 ) наблюдали, что порогаковатый родій, п о л у ч о н н ы й в о з -
стаповленіемъ его р а с т в о р о в * м у р а в ь и н о м кислотою или д е й с т в і е м ъ к и с л о т * 
н а его с п л а в * съ ц и н к о м * , и м е е т * свойство р а з л а г а т ь муравьиного к и с л о т у 
п р и обыкновенной т е м п е р а т у р е па у г л е к и с л о т у и водород*, т . е . в ы з ы в а е т ъ 
р а з л о л х С н і е , которое п р е т е р п е в а е т * м у р а в ь и н а я кислота п р и н а г р е в а н і п ея 
одной до 2 6 0 ° (рядомъ с ъ распаден іемъ ея па С О + Н 2 0 ) . Подобно родію 

') Geuther, Journ. f. pr. Chem. С, 161. 
э3 Ж. X . 0. 1874, (2), 301; оригинальный иемуаръ въ Comptes rendus, 78, 

1782; 1874. 
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д ѣ й с т в у ю т ъ на м у р а в ь и н у ю к и с л о т у иридій и р у т е н і й . П л а т и н а , но н а б л ю -
деиію В е р т е л о , тоже п о н и ж а е т * т е м п е р а т у р у разложенія м у р а в ь и н о й к и с 
л о т ы на H J + C O J , хотя и не в ъ такой с т е п е н и , к а к ъ родій. Способность 
родія р а з л а г а т ь м у р а в ь и н у ю к и с л о т у не и с ч е з а е т ъ отъ н а г р ѣ в а н і я его до 
т е м п е р а т у р ы р а з м я г ч е н і я с т е к л а , но и с ч е з а е т ъ , е с л и родій долгое в р е м я д ѣ й -
•ствуетъ на м у р а в ь и н у ю к и с л о т у . В ъ э т о м * с л у ч а в утраченная способность 
м о ж е т ъ б ы т ь в о з в р а щ е н а , е с л и его п р о м ы т ь , в ы с у ш и т ь п оставить долгое 
в р е м я в ъ п р п к о с н о в е н і и с ъ в о з д у х о м ъ . Д е в и л ь и Дебрэ п р и н и м а ю т * з д ѣ с ь 
объясненіе роли род ія , данное Ж с р н е з о ы ъ , т . е. п р е д п о л а г а ю т * вл іяиіе г а з о 
в ы х * а т м о с ф е р * . П р о т и в * этого можно в о з р а з и т ь : 1 ) разложеніе м у р а в ь и н о й 
к и с л о т ы на водородъ и у г л е к и с л о т у при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ до с и х ъ 
п о р ъ н с и з в ѣ с т н о , a объясненіе по способу Ж е р н е з а только т а м * и п р и л а 
г а е т с я , г д ѣ п р о и с х о д и т * х о т я бы слабое разложение при обыкновенной т е м 
п е р а т у р ! ; 2 ) потеря способности р а з л а г а т ь отъ долгаго лежаиія в ъ м у 
равьиной к и с л о т ѣ можетъ о с н о в ы в а т ь с я на о б р а з о в а н і и какого нибудь по-
бочпаго п р о д у к т а р е а к ц і п , который о т л а г а е т с я на ч а с т и ц а х * родія и п р е 
к р а щ а е т * п р и к о с н о в е н і е его к ъ муравьиной к и с л о т ! ; при п р о м ы в к ! и в ы -
с у ш п в а н і и это в е щ е с т в о у д а л я е т с я ; 3 ) с а м и Д е в и л ь и Дебрэ з а м ѣ ч а ю т ъ , 
что и а г р ѣ в а н і е до краснаго кален ія не у н и ч т о ж а е т * у родія способности р а з 
л а г а т ь м у р а в ь и н у ю к и с л о т у , а при такой операціп д о л ж е н * бы у д а л и т ь с я 
в о з д у х * , п р и с т а в ш і й к ъ п о р о ш к у ; н а к о н е ц * 4 ) е с л и в с е д ѣ л о в ъ п р и с т а в 
ш е м * в о з д у х ѣ , то отчего ж е д р у г і я порошкопатын т ѣ л а ne относятся 
т а к ъ ж е , к а к ъ родій , и напр . платина не д ѣ й с т в у е т ъ при обыкновенной 
т е м п е р а т у р ! на м у р а в ь и н у ю к и с л о т у . 

Г у б ч а т ы й р у т е п і й р а з л а г а е т ъ х л о р н у ю в о д у на- соляную к и с л о т у и к и с 
л о р о д * , к о т о р ы й в ы д ! л я е т с я в * в и д ! п у з ы р ь к о в * . В * р а с т в о р * п е р е х о д я т * 
т о л ь к о с л ! д ы р у т е п і я . В ъ совершенной т е м н о т ! р е а к ц і я п р о и с х о д и т ь н и 
сколько не с л а б ѣ е , ч ! м ъ на с в ! т у . О б ъ я с н е н і е по способу Ж е р н е з а з д ! с ь 
у с т р а н я е т с я т ! м ъ , что Ш е н б е й н * о с т а в л я л * р у т е п і й в * хлорной в о д ! в * 
теченіе д в у х * н е д ѣ л ь , з а м ! н я я в р е м я отъ в р е м е н и разложенную х л о р н у ю 
в о д у с в ѣ ж е ю , и не н о г ъ з а м ! т и т ь ослабленія в * в ы д ! л е н і и кислорода. А по 
Ж е р н е з у т в е р д ы я т ! л а , долго л е ж а в ш і я в ъ п е р е с ы щ е н п ы х ъ г а з о в ы х ъ р а с -
т в о р а х ъ , т е р я ю т ъ способность в ы з ы в а т ь п ы д ! л е п і е г а з о в ъ в ъ ж и д к о с т я х * . 
П л а т и н о в а я чернь д е й с т в у е т * гораздо с л а б ѣ е г у б ч а т а г о р у т е п і я ; г у б ч а т а я 
платина е щ е с л а б ! е ' ) . 

В е с ь м а возможио, что большая часть д ! й с т в і й ф е р м е н т о в * , или т а к ъ 
н а з ы в а е м ы й броженія , . с в о д я т с я т а к ж е на к о и т а к т н ы я д ! й с т п і я , по я в л с п і е 
з д ѣ с ь конечно с л о ж и ! е , ч ѣ м ъ в ъ п р и в е д е н н ы х ъ с л у ч а я х * , а потому и х а -

') Schönl.ein, A m i . de Chim. Phys. (4), 7, 103; 1866. 
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р а к т е р ъ е г о и е н ѣ е п з в ѣ с т е н ъ . Изо в с ѣ х ъ фермеитовъ способность в ы з ы 
в а т ь п р е в р а щ е и і я п р о с т ы м ъ к о и т а к т п ь ш ъ д ѣ й с т в і е м ъ н а и б о л ѣ е в ѣ р о я т н а д л я 
п е п с и н а , потому что н е п с ш г ь , к а к ъ доказалъ В р ю к к е , не р а з р у ш а е т с я во 
в р е м я переваривапія б ѣ л к о в ъ в ъ кислой жидкости . Д л я д р у г н х ъ фермеи
т о в ъ одинаково правдоподобна д р у г а я роль в ъ в ы з ы в а е м ы х ъ ими п р е в р а щ е -
н і я х ъ — в о з б у ж д е н і е п р е в р а щ е н і я т ѣ м ъ , что с а н ъ фермента п р е т е р п ѣ в а е т ъ 
и з в ѣ с т н о е превращеніе . Такой в з г л я д ъ былъ в ы с к а з а н ъ Л и б п х о м ъ и до с и х ъ 
поръ не б ы л ъ ни положительно доказанъ, ни о п р о в е р г н у т а . 

К ъ к о п т а к т и ы м ъ д ѣ й с т в і я м ъ , по мнѣнію Вертело , должно отнести в л і я -
ніе продуктов'!, реакцін, ограниченной предѣломъ, на д а л ь н ѣ й ш і й х о д ъ реак-
ц і и . Е с л и в е щ е с т в а п р е в р а щ а ю т с я в ъ д р у г і я до т ѣ х ъ поръ , пока на п з в ѣ с т -
н ы я количества и е р п ы х ъ не придутся опредѣлеиныя к о л и ч е с т в а в т о р ы х ъ 
(прп д а н н ы х * у с л о в і я х ъ ) , то это значить. , что п р и с у т с т в і е в т о р ы х ъ в е 
щ е с т в * с л у ж и т ь к а к п и ъ - т о н р е н я т с т в і е м ъ для п р е в р а щ е п і я п е р в ы х ъ . Е с л и 
б ы в т о р ы х ъ в е щ е с т в ъ не было, напрпмѣръ они постоянно в ы в о д и л и с ь бы 
и з ъ с р е д ы д ѣ й с т в і я , т о , при продолженш с у щ е с т в о в а н і я п р о ч и х ъ услов ій 
б е з * п е р е м ѣ н ы , п р с в р а щ е н і е с о в е р ш а л о с ь бы с в о и м ь порядкомъ. С л е д о в а 
тельно присутствие в т о р ы х ъ в е щ е с т в ъ т а к ъ п з м ѣ ц я е т ъ п е р в ы я , что опп 
д ѣ л а ю т с я , в ъ т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ , неспособными к ъ н р е в р а щ е н і ю . Н а п р . 
п р и с у т с т в і е з н а ч и т е л ь н а я количества у к с у с н а г о эфира п р е н я т с т в у е т ь реак-
цін кислоты на с п и р т * . 

Контактный д ѣ й с т в і я продставляютъ одностороннія п р е в р а щ е н і я прп в з а п -
м о д ѣ й с т в і и д в у х ъ и болѣе в е щ е с т в ъ . Д в а в е щ е с т в а д е й с т в у ю т * д р у г ъ на 
д р у г а , но нрочнымъ образомъ п р е в р а щ а е т с я только одно; и з м ѣ н е н і я же в ъ 
д р у г о м ъ и м е ю т * преходящій х а р а к т е р ъ , т а к ъ что по окончаніп процесса 
в е щ е с т в о я в л я е т с я в ъ п р е ж и е м ъ в и д ѣ . Переходъ о г ь э т и х ъ я в л е н і й к ъ 
образовапію х н м н ч е е к п х ъ соединеній и з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ п р е д с т а в л я ю т ъ т ѣ , 
в ъ поторыхъ п р е в р а щ а ю т с я оба в з а и м о д е й с т в у ю щ а я в е щ е с т в а , не образуя 
в ъ то же в р е м я соеднненія м е ж д у собою. Т а к ъ окись серебра в ы з ы в а е т ъ 
разложеніе п е р е к и с и ' в о д о р о д а и нъ то же в р е м я р а з л а г а е т с я с а м а на серебро 
и кислородъ. Но продукты э т и х * д в у х ъ р а з л о ж е н і й — к п с л о р о д ъ и в о д а и з ъ 
п е р е к и с и водорода, серебро и кислородъ п з ъ окиси серебра — не и м ѣ ю т ъ 
м е ж д у собою пикакой х и м и ч е с к о й с в я з и . Подобный совмѣстныя превра-
щенія часто с м ѣ ш и в а ю т с я с ъ к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і я м и . Мы познакомимся 
с ъ ними ближе прп изучен іп х и м и ч е с к и х * реакцій . 



Г Л А В А VI. 

Омѣси. 

В е щ е с т в а б ы в а ю т * однородпыя u неоднородный, ' т . е . в * о д н и х * можно 
б ы в а е т * о т л и ч и т ь непосредственно г л а з о м * или п о д * м и к р о с к о п о м * ио к р а й 
н е й м ѣ р ѣ д в а в е щ е с т в а , в * д р у г и х * н е л ь з я . Неоднородный в е щ е с т в а н а з ы 
в а ю т с я смѣсями. Однородный в е щ е с т в а п р е д с т а в л я ю т * плп в е щ е с т в а н е р а з 
ложимый, п р о с т ы я (элементы), пли они р а з л о ж и м ы на д в а и б о л ѣ е р а з 
л и ч н ы х * между собою в е щ е с т в ъ , который б о л е е и л и м е и ѣ е скрытно н а х о 
д и л и с ь в * однородном* в е щ е с т в ѣ . Р а з л о а ш м ы я в е щ е с т в а р а з д ѣ л я ю т ъ на хи-
мичсскія соединенія и растворы. Г л а в н о е отличіе между т ѣ м и и д р у г и м и 
т о , что х и м и ч е с к і я соедииенія о б р а з у ю т с я д в у м я ( п л и болѣе) в е щ е с т в а м и 
в ъ н е м н о г и х ъ о п р е д ѣ л е п н ы х ъ , п о с т о я н п ы х ъ п р о н о р ц і я х ъ , иа и з м е н я ю щ и х с я 
прп м а л ѣ й ш е м ъ и з м ѣ н е н і и у с л о в і й , при к о т о р ы х * о б р а з у е т с я плп с у щ е 
с т в у е т * данное х и м и ч е с к о е соединепіе . И н е р ѣ д к о прп в о з р а с т а л и количе
с т в а одной с о с т а в н о й части п р о т и в у д р у г о й п о л у ч а е т с я и з ъ х и м и ч е с к а г о с о -
едииешн у ж е неоднородное в е щ е с т в о . Н а п р о т и в * того р а с т в о р ы м о г у т ъ б ы т ь 
о б р а з о в а н ы , в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ н р е д ѣ л а х ъ , и з ъ безкоиечиаго м н о ж е с т в а пропор-
ц і й , п р е д с т а в л я ю щ и х ъ н е п р е р ы в н ы й р я д ъ ; п р и м а л ѣ й ш е м ъ наростаніи к о 
л и ч е с т в а одной с о с т а в н о й части п р о т и в у д р у г о й ( п о к а ие д о с т и г н у т ы п р е 
д е л ы этого р я д а ) однородность не н а р у ш а е т с я , а с о с т а в ъ м о ж е т ъ и з м е 
н я т ь с я п р и в с я к о м * , д а ж е небольшом* и з м е н е н і и у с л о в і й образованія и л и 
с у щ е с т в о в а н і я даннаго в е щ е с т в а ( н а п р . при м а л е й ш е м * н з м ѣ н е н і и т е м 
п е р а т у р ы ) . 

Между т а к и м и типическими с м е с я м и , к а к ъ н а п р . г р а н и т * , и т а к и м и 
т и п и ч е с к и м и р а с т в о р а м и , к а к ъ н а п р . с о л я н ы е , с у щ е с т в у е т ъ ц е л ы й р я д ъ 
п р о м е ж у т о ч н ы х * ч л е н о в * , про которые положительно н е л ь з я с к а з а т ь , что 
они: р а с т в о р ы или с м е с и . О т * н е с о м н е н н ы х * с м е с е й , з а который можно 
п р и з н а т ь многія г о р н ы я породы, п о р о ш к о в а т ы я с м ѣ с и , п о ч в ы , в м у л ь с і и , 
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ы у т н ы я жидкости, тестообразный м а с с ы и п р . , мы и м ѣ е м ъ с л ѣ д у ю щ і й р я д ъ , 
представляшщі і і нереходъ кт. р а с т в о р а м ъ : с п л а в ы , с т е к л а , нзоморфныя с м ѣ с и , 
м е х а н п ч с с к і л осажденія и наконец!, т в е р д ы я в е щ е с т в а , поглотившія жид
к о с т и и г а з ы . 

При и з у ч е п і и с о с т а в н ы х ! , в с щ е с т в ъ для н а с ъ важно не одно только п х ъ 
видимое строеніе, но и д р у г і я ч е р т ы , пмъ с в о й с т в е н н ы й . Н а ч а т ь с ъ того , 
что однородность е с т ь признакъ в е с ь м а относительный, потому что онъ за
в и с и т е отъ предѣла видимости , с а м ы й иредѣлъ этотъ р а с ш и р я е т с я при упо-
тробленіи микроскопа. Д а л ѣ е неоднородность строенія м о ж е т ъ б ы т ь д о к а з ы 
в а е м а ( к а к ъ у в п д и м ъ напр. при изучен іи с п л а в о в ъ ) и н е з а в и с и м о отъ в и 
димости; т а к и м / , образомъ в е щ е с т в а , признанный сначала з а однородный 
( с п л а в ы , изоморфный с м ѣ с н ) при д а л ь п ѣ й ш с м ъ п з с л ѣ д о в а н і п о к а з ы в а л и с ь 
неоднородными. З а т ѣ а ъ важно знать способы образованія составнаго в е щ е 
с т в а , его с в о й с т в а и способы р а з д ѣ л е н і я на с о с т а в л я ю щ і я в е щ е с т в а . З д ѣ с ь 
м ы в с т р е ч а е м с я с ъ 3 - м я о с н о в н ы м и вопросами: 

1 ) Можетъ ли составное в е щ е с т в о образоваться само собою, по п р и в е 
дении во взаимное прикосновеніе в е щ е е т в ъ , его с о с т а в л я ю щ и х ъ , или н ѣ т ъ ? 

2) П р о и с х о д и т е ли и з м ѣ н е н і е с в о й с т в ъ при о б р а з о в а л и составнаго в е -
щ е с т в а , т . е . п р е д с т а в л я ю т ъ ли с в о й с т в а его о т с т у н л е н і я отъ арпѳмети-
ч е с к п с р е д н и х ъ нзъ с в о й с т в ъ в е щ е е т в ъ с о с т а в л я ю щ и х ъ ? 

3) Можетъ ли составное в е щ е с т в о р а з л а г а т ь с я подъ в л і я н і е м ъ т я ж е с т и , 
т . е . с и л ы , не з а в и с я щ е й отъ специфической природы в е щ е е т в ъ ? 

Что касается втораго и з ъ э т и х ъ вопросовъ , то о т в ѣ т ъ на иего в ъ боль
ш и н с т в е с л у ч а е в ъ должепъ быть положительный. Иначе и б ы т ь не можетъ, 
потому что, к а к ъ было показано в ъ предъидущей г л а в ѣ , в с е г д а соприкос-
новен іе д п у х ъ разнородныхъ в е щ е е т в ъ сопровождается перемѣною и х ъ . 
с в о й с т в ъ , х о т я бы и незначительною. ' Т ѣ м ъ болѣе это должно б ы т ь в ъ с м ѣ -
с я х ъ , г д ѣ поверхность сопрпкосновенія д в у х ъ в е щ е с т в у в с л ѣ д о т в і е и х ъ 
раздроблепія, чрезвычайно увеличена . Возьмемъ напр. т в е р д ы я в е щ е с т в а и 
жпдкія . Мы в и д ѣ л п , что нрикосновеніе т ѣ х ъ и д р у г и х ъ сопровождается 
п р н л и п а н і е м ъ , a прплппаніс в е д е т ъ за собою измѣненіе у д ѣ л ь н а г о в ѣ с а , 
точки 8 а м е р з а н і я жидкости , ииогда даже в ы з ы в а е т е разложеніе е я . Конечно 
в с ѣ эти явлеиія п о в т о р я ю т с я в ъ у с и л е н н о й степени, к о г д а ж и д к о с т ь про
н и к а е т е в ъ порошокъ, и п о л у ч а е т с я т ѣ с т о о б р а з н а я с м е с ь и х ъ . Т е м ъ н е м е н е е 
н е л ь з я не признать , что при образованін растворовъ и з м е н е н і я о в о й с т в ъ 
( х о т я в с е - е щ е незначительный по сравпенію съ тѣміг , к а к і я наблюдаются 
при о б р а з о в а н а х л м и ч е с к и х ъ соединсній) б ы в а ю т ъ б о л ь ш е , ч е м ъ в ъ с м ѣ с я х ъ . 

Что к а с а е т с я способовъ образованія и разложения с о с т а в н ы х ъ в е щ е е т в ъ , 
то только т п п п ч е с к і с с м е с и и растворы п р е д с т а в л я ю т ъ р е з к о е различіе д р у г ъ 
отъ д р у г а , в с е же прочія формы с о с т а в н ы х ъ в е щ е е т в ъ , з д е с ь р а з е м а т р и -
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к а е м ы х ъ , я в л я ю т с я в ъ этомъ отиошеиіі і п р о м е ж у т о ч н ы м и ч л е н а м и , с о с т а в 
л я ю щ и м и п е р е х о д * отъ с м ѣ с е й к ъ р а с т в о р а м * . С м ѣ с п вообще ue о б р а з у ю т с я 
п о с р е д с т в о м * д н ф у з і п , т . е. с а м о с т о я т е л ь н ы м * і іроппканіемъ одного в е щ е с т в а 
в ъ д р у г о е , когда они п р и в е д е н ы во в з а и м н о е прпкоснопеніе С м ѣ с ь по-
л у ч а ю т ъ или прямо п е р е м ѣ ш и в а я с о с т а в п ы я части , в з б а л т ы в а я жидкости н 
п р . , или с м ѣ с ь образуется в с л ѣ д с т в і е того , что д в а в е щ е с т в а в ы д е л и л и с ь 
при разложеніп однороднаго в е щ е с т в а . Н а п р о т и в ъ того растворы обра
з у ю т с я п у т е м ъ д и ф у з і и , т . е. п о с р е д с т в о м * особой формы частпчнаго 
в з а и м о д е й с т в і я с о п р и к а с а ю щ и х с я в е щ е с т в ъ . Но и при р а з б у х а н і н т в е р д ы х * 
в е щ е с т в ъ и п р и прониканіи ж и д к о с т е й в ъ п о р п с т ы я т е л а п р о и с х о д и т * своего 
рода дпфуз ія : п о с т у п а т е л ь н о е д в и ж е т е ч а с т и ц * одного в е щ е с т в а в ъ д р у г о е , 
с о в е р ш а ю щ е е с я , подъ в л і л н і е м ъ и х ъ частичного в з а и м о д е й с т в і я , а не к а к о й -
либо в н е ш н е й с и л ы . Изоморфный с м е с и н м е х а н п ч е с к і я осажденія , п р а в д а 
не образуются д и ф у з і е ю , поступательное движеніе одного в е щ е с т в а в ъ другое 
не доказано , но образовапіе подъ Е л і я н і е м ъ ч а с т и ч н а я в з а п л о д е й с т в і н пред-
с т а в л я ю т ъ . С ъ д р у г о й стороны с п л а в ы и с т е к л а в ъ с п о с о б е образованія 
совершенно подобны с м е с я м * ; а г а з о в ы я с м е с и , х о т я и образуются посред
с т в о м * д и ф у з і и , но дифуз ія эта не в ы з ы в а е т с я ч а с т и ч н ы м * в з а п м о д е й с т в і -
е м * , потому что г а з ъ дпфундцровалъ бы т а к и м ъ же образом* ( т о л ь к о б ы с т 
р е е ) в ъ с о в е р ш е н н у ю п у с т о т у . 

С м е с и , если только о н е п р е д с т а в л я ю т * достаточную подвижность ча
стиц*, подъ в л і я н і е м * т я ж е с т и п о к а з ы в а ю т * н а к л о н н о с т ь к ъ разложение по 
с л о я м * , сообразно у д е л ь н ы м * в е с а м * с о с т а в н ы х * ч а с т е й . Р а с т в о р ы не р а з 
д е л я ю т с я т я ж е с т ь ю . С п л а в ы , с т е к л а , изоморфный с м ѣ с н в ъ этомъ отношеніи 
п р и б л и ж а ю т с я к ъ с м е с я м ъ , a м е х а н и ч е с к і я оспжден ія , поглощенія г а з о в ъ и 
жидкостей т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и и с м е с и г а з о в * с ъ г а з а м и п р и б л и ж а ю т с я 
к ъ р а с т в о р а м ъ . 

В с е это п о к а з ы в а е т ъ , что н е л ь з я р а з д ѣ л и т ь в с е с о с т а в н ы я в е щ е с т в а н е 
о п р е д е л е н н а я с о с т а в а на д в а к л а с с а : с м е с и п р а с т в о р ы . Д в е т а к і я г р у п п ы 
безспорно с у щ е с т в у ю т ъ , но между ними п о м е щ а е т с я ц е л ы й рядъ д р у г и х ъ , 
к о т о р ы я не м о г у т ъ б ы т ь отнесены ни к ъ п е р в о й , н и ко в т о р о й . 

С м ѣ с п т в е р д ы х ъ с ъ г а з а м и . Способность м е л к п х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в * 
носиться , в ъ в о з д у х е , не смотря на значительно б о л ь ш і й у д е л ь н ы й в е с ь по 
с р а в н е н и е съ у д е л ь н ы м ъ в е с о м ъ в о з д у х а , о с н о в ы в а е т с я на ч р е з в ы ч а й н о м ъ 
з а м с д л е н і и и х ъ паден ія . A замедленіе это п р о и с х о д и т ь оттого, что с и л а 
д в и ж у щ а я т е л а к ъ з е м л е , у б ы в а е т * пропорціонально у м е н ь ш е н и е объема, 
т . е . третей с т е п е н и радіуса ч а с т и ц * , между т е м * к а к * сопротивлеліе п а -

') Дальше будетъ показано, что даже тшіичсскін смѣсн въ втомъ отношоніп 
ne лишены исключеній; таково вліішіе браунпческаго движсніи на подннтіе мути. 
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д е н і ю , представляемое в о з д у х о м ъ , у б ы в а е т ъ пропорціонально у м е н ы л е н і ю 
п о в е р х н о с т и и х ъ , или пропорціоиально квадрату р а д і у с а . И з ъ этого с л ѣ д у е т ъ , 
что д в и ж у щ а я с и л а у б ы в а е т ъ б ы с т р ѣ е при у м е н ы п е н і и в е л и ч и н ы ч а с т и ц ъ . 
ч ѣ м ъ с и л а , п р о т и в о д е й с т в у ю щ а я двнжепію. Отсюда з н а ч и т е л ь н о е з а м е д л е н і е 
п а д е н і я , которое е щ е болѣе з а м е д л я е т с я при движеніи г а з а , при с у щ е с т в о -
ван іп в ъ немъ т о к о в ъ . В ы д ѣ л е н і е этой п ы л и и з ъ г а з а можно произвести 
д в о я к и м ъ образомъ: п л и о с т а в л я я его долгое время в ъ п о к о ѣ , и тогда в с я 
п ы л ь мало но малу о п у с к а е т с я в н п з ъ , или п р о п у с к а я г а з ъ , иосредствомъ 
аспиратора плп н н ы м ъ с п о с о б о м * , чрезъ к а к у ю нибудь ж и д к о с т ь или по
р и с т ы й т ѣ л а , напр . чрезъ в а т у , который з а д е р ж и в а ю т * п ы л ь . Эти способы 
п р и м е н я ю т с я напр . п р и и з у ч е н і и п ы л и , н о с я щ е й с я в ъ атмосферномъ в о з д у х ѣ . 

С м ѣ е і г т в е р д ы х ъ с ъ ЗІСИДЕІШН. С м ѣ с и т в е р д ы х ъ с * жидкими про
я в л я ю т с я вообще в * т р е х * в и д а х * : м у т и ы я ікидкости, т е с т о о б р а з н ы й м а с с ы 
и и о р п с т ы я т в е р д ы я - т ѣ л а , п р о п п т а н н ы я ж и д к о с т я м и . Мелкораздробленное 
твердое в е щ е с т в о , н а х о д я щ е е с я в * ж и д к о с т и , н а з ы в а е т с я осадкомъ; если 
о с а д о к * п л а в а е т * в * ж и д к о с т и и не п а д а е т * т о т ч а с * на дпо , то г о в о р я т * , 
что о н * суспензированъ в * ж и д к о с т и . 

О с а ж д е н і е в * м у т н ы х * ж и д к о с т я х * , о с в ѣ т л е н і е и х * , п р о и с х о д и т * с * различ
ною быстротою. Н а п р . п е с о к * т о т ч а с * осаждается п о с л ѣ в з б а л т ы в а п і я , а 
г л и н а т р е б у е т * для иолнаго осажденія н ѣ с к о л ь к о м ѣ с я ц е в ъ ( Ш л е з п н г ь ) . В о д а , 
в ъ которой с у с п е н з и р о в а н ы ч а с т и ц ы г у м м и - г у т о в о й с м о л ы , о с т а е т с я в ъ т е п -
ломъ и с в ѣ т л о м ъ м ѣ с т ѣ мутною неопределенно долгое в р е м я . Н а быстроту 
осаждепія в . і іяютъ: объели, твердыхъ частицъ, ихъ плотность, горизон
тальная скорость диижснія жидкости, подвижность жидкости, теп
лота, сііѣтъ, природа растворенныхъ аъ жидкости веществъ. 

Объемъ т в е р д ы х ъ ч а с т и ц * в л і я е т * з д е с ь совершенно т а к * же, к а к ъ при 
паденіи и х * в * в о з д у х ѣ : ч ѣ м * мельче ч а с т и ц ы , т ѣ м * т р у д н ѣ е о н ѣ осажда
ю т с я . Но в л і я н і е объема з д е с ь можетъ п р о и с х о д и т ь от* т р е х * п р и ч и н * : 
1) У м е н ы и е н і е б ы с т р о т ы паденія должно б ы т ь с л ѣ д с т в і е м * б ы с т р ѣ й ш а г о 
у м е н ы п е н і я м а с с ы в * с р а в и е и і и с * у м с н ь ш с н і е м * п о в е р х н о с т и п р и у м е и ь -
ш е н і и рад іуса , к а к * было показано в ы ш е относительно п ы л и , н о с я щ е й с я 
в ъ г а з а х * . 2) Ч а с т и ц ы твердаго в е щ е с т в а п р и т я г и в а ю т * в о к р у г * себя жид
к о с т ь и образующаяся т а к и м * образом* с и с т е м а , к а к * . ш і ѣ ч а е т * Ш л е з и н г ъ , 
п а д а е т * н е р а з д ѣ л я я с ь на дно. В ъ т а к о м * с л у ч а ѣ в л і я н і е объема с в о д и т с я 
па в л і я н і е илотпости ч а с т и ц * , потому что ч ѣ м ъ м е л ь ч е ч а с т и ц ы , т ѣ м * 
б о л ь ш е относительное количество ЖИДКОСТИ В * СЛОЖНОЙ ч а с т и ц ѣ и с л е д о в а 
т е л ь н о т е м * ближе ея у д ѣ л ы і ы й в е с * к ъ у д е л ь н о м у в е с у Ж и д к о с т и , в ъ ко
торой паденіе пропеходитъ ' ) . 3) Б р а у н и ч е с к о е движеніо м е л к и х * ч а с т и ц ъ , 

') Та же причини можетъ дѣйотвовать и при паденіи мелкихъ частицъ 
въ газдхъ. 



СМФСИ. 

с у с п е н з п р о в а п н ы х * в ъ жидкости , паблюдаемое подъ микроскопом*, п о к а з ы 
в а е т * , что в ъ жидкости д в и ж у т с я с т р у й к и по в с е м * направлениям*, и м е л к і я 
т в е р д ы я ч а с т и ц ы у н о с я т с я этими с т р у й к а м и . Наблюденіе показало , что б ы с т 
рота движепія т в е р д ы х ъ ч а с т п ц ъ , п р о и с х о д я щ а г о в с л ѣ д с т в і е этой п р и ч и н ы , 
быстро у б ы в а е т * п р и возрастап іи в е л и ч и н ы ч а с т п ц ъ . Т а к и м * образом*, ч ѣ м * 
мельче ч а с т и ц ы , т ѣ м * б о л ѣ с б у д у т * о н ѣ р а с п р е д е л я т ь с я по в с е й ж и д к о с т и 
в с л ѣ д с т в і с брауническаго д в и ж е н і я . Д е й с т в и т е л ь н о Э к с н е р ъ п о к а з а л * , что 
т е же в л і я н і я ( т е п л о т а , с в е т * ) , к о т о р ы я у с к о р я ю т * брауническое дпнженіе , 
з а м е д л я ю т * т а к ж е о с в е т л е н і е жидкостей . В л і я н і е об*ема ч а с т и ц * на б ы 
строту осажденія п р и м е н я е т с я в ъ х и м и ч е с к о м * а н а л и з е , когда ж е л а ю т * от
д е л и т ь к р у п н ы й - т в е р д ы я ч а с т и ц ы о т * м е л к и х * . Э т о т * п р о ц е с с * н а з ы в а е т с я 
отмучиваніемъ- Измельченное в е щ е с т в о в з б а л т ы в а е т с я с * ж и д к о с т ь ю , к о 
торая на пего не д е й с т в у е т * х и м и ч е с к и , дожидаются , к а к * часть его о с я д е т * , 
а м у т н у ю ж и д к о с т ь с л и в а ю т * в * другой с о с у д * и т а м * д а ю т * о с е с т ь о с т а л ь 
ному. Т а к и м * образом* во в т о р о м * с о с у д е п о л у ч и т с я б о л е е мелкій о с а д о к * , 
ч е м * в * п е р в о м * . О т м у ч н в а н і е м * п о л ь з у ю т с я т а к ж е в * т е х н и к е для иолу-
ченія очень м е л к о р а з д р о б л е н н ы х * ч а с т и ц * , н а п р . в ъ фарфоровом* п р о и з 
в о д с т в е H т . п . 

Ч е м * больше р а з н и ц а в ъ плотности жидкости и т в е р д а г о в е щ е с т в а , т е м * 
р а з у м е е т с я , с к о р е е произойдет* осаждсніе . Поэтому т я ж е л ы е осадки л е г к о 
п р о м ы в а ю т с я д е к а н т а ц і с ю . Э т и м * я;е п о л ь з у ю т с я п р и п р о м ы в к е золота и з * 
п е с к о в * , т а к * к а к * у д е л ь н ы й в е с * золота ( 1 9 ) очень в е л и к * по сравнен ію 
с ъ у д е л ь н ы м * в е с о м * с н л п к а т о в ъ , з д е с ь н а х о д я щ и х с я ( 2 , 5 — 3 ) . 

Г о р и з о н т а л ь н о е двпженіе жидкости ( т е ч е н і е поды, в з б а л т ы в а н і е , р а з м Ь -
ш и в а н і е ж и д к о с т е й ) п р е п я т с т в у е т * осаждепію очевидно в с л е д с т в і е сообщенія 
горпзонтальпаго д в ш к е п і я т в е р д ы м * ч а с т и ц а м * . Н а этомъ оснопаніи т е к у ч і я 
в о д ы по мере у м е н ы п е н і я своей б ы с т р о т ы в ы д е л я ю т * на дно в с е более и 
более мелкія ч а с т и ц ы , сначала г а л ь к и , потом* п е с о к * н позже в с е х * г л и н у . 
Это в л і я н і е горизонтальной скорости жидкости п р и м е н я е т с я также при ме
х а н и ч е с к о м * а н а л и з е п о ч в * ' ) . 

A p r i o r i должно ожидоть, что в ъ трудно п о д в н ж н ы х ъ ж и д к о с т я х * оса -
яаденіе п р о и с х о д и т * м е д л е н н е е , ч е м * в * л е г к о п о д в и ж н ы х * . Это д е й с т в и 
тельно наблюдается . Т а к * при приготовлен іи ч е р п и л ъ , в * к о т о р ы х * к р а с я -

') Въ нѣкоторыхъ случаяхъ взбалтывапіе, напротив!» того, содѣйствуетъ оса-
ждепію. Такъ бынаетъ при осаждсніи хлористаго серебра смѣшпваніемъ рас-
творовъ A g N 0 3 и NuCl. Здѣсь взбалтыианіс, сталкивая вмѣстѣ съ нѣкоторою 
силою частицы хлористаго серебра, выдѣляюшіяся вероятно изъ жидкости въ 
вевподнѣ отвердѣвшемъ состоянін, содѣпствуетъ склеиванію ихъ въ болѣе круп
ный хлопья, которыя, конечно, скоръѳ падаютъ на дно, чѣиъ мелкая путь. И по
тому этотъ случай не противорѣчитъ скапанному нъ текстѣ. 
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щ е е в е щ е с т в о есть обыкновенно мелкораздробленный осадокъ о р ѣ ш к о в о к и с -
л ы х ъ солей з а к н с н и окиси ж е л ѣ з а , с у с п е н з и р о в а н н ы й в ъ в о д ѣ , п р н б а в л я ю т ъ 
к ъ жидкости камеди, чтобы сдѣлаті» ее м е н ѣ е Подвижною и т ѣ м ъ з а т р у д н и т ь 
ш д е н і е осадка в н и з ъ . 

Э к с н е р ъ , к а к ъ у ж е замѣчено в ы ш е , н а б л ю д а л ъ , что браунпческое д в и 
жение у с к о р я е т с я теплотою и с в ѣ т о м ъ , a в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ у с и л и в а е т с я п 
распределение т в е р д ы х ъ ч а с т и ц ъ , т . с . с у с п е н з н р о в а н і е и х ъ . 

В е щ е с т в а , образующая пеос-ѣдающую муть в ъ чистой в о д ѣ , нерѣдко т е -
р я ю т ъ э т у способность отъ прноавленія к ъ в о д ѣ незначительных-: , к о л и ч е с т в ъ 
я ѣ к о т о р ы х ъ р а с т в о р и м ы х ъ в е щ е с т в ъ . По Фр. Ш у л ь ц е ] ) м у т ь г л и н ы , не 
осѣдающая на дно даже в ъ течепіе ц ѣ л ы х ъ м ѣ с я ц е в ъ с т о я н і я , тотчасъ с в е р 
т ы в а е т с я в ъ х л о п ь я п о с ѣ д а е т ъ , если прибавить к ъ в о д ѣ немного к в а с ц о в ъ , 
к л е я , и з в е с т и , у г л е к и с л а г о а м м і а к а , м и н е р а л ь и ы х ъ к н с л о т ъ , п ѣ к о т о р ы х ъ 
солей щ е л о ч и ы х ъ металловъ 2 J . Н а п р о т и в ъ того а м м і а к ъ , а р а в і й с к а я камедь 
и др . не осаждаютъ м у т ь . П о Ш л е з п н г у 3 ) щелочи в ъ . с л а б о м ъ р а с т в о р ѣ 
п е р е в о д а т ъ г л и н у в ъ с у с п е н з и р о в а н н о е состояніе . П р и этомъ з а м ѣ ч а т с л ы ю , 
к а к о е малое содержаніе раствореннаго в е щ е с т в а производитъ иногда осажде-
и і с . Н а и р . к л е я достаточно б ы в а е т е 1/25000 на 1 ч. в о д ы . Клей способствуете 
осаждепію не только г л и н ы , ио и д р у г н х ъ о с а д к о в ъ , н а п р . сѣрнокислаго 
б а р и т а . Ш у л ь ц е с о в ѣ т у е т а дая;е употреблять его, в ъ в п д ѣ отвара животнаго 
п у з ы р я , в ъ а н а л и з а х ъ , когда получаются м у т н ы я , н е о с ѣ д а ю щ і я япідкости. 
В л і я н і е р а с т в о р и м ы х ъ в е щ е с т в ъ на осажденіе хорошо и з в ѣ с т п о а н а л н т п к а м ъ , 
потому что неосѣдающая на дно муть обыкновенно п р о х о д и т е с к в о з ь бумагу 
прп фильтрованін . Иногда з а м ѣ ч а е т с я , что лшдкость ф и л ь т р у е т с я прозрачно; 
но л и ш ь только начинается п р о м ы в к а чистою водою, которая и з в л е к а е т е 
и з ъ осадка р о с т в о р п м ы я соли, т а к ъ тотчасъ пачппается прохожденіе м у т и 
с к в о з ь ф и л ь т р ъ . В ъ т а к и х ъ с л у ч а я х ъ и р п б а в л п ю т ъ к ъ в о д ѣ к и с л о т ы , и л и . 
к а к о й - н и б у д ь соли, смотря ио о б с т о я т с л ь с т в а м ъ , н а п р . н а ш а т ы р я , хлориотаго 
н а т р і я , у к с у с н о к и с л а г о амміака . На этомъ же оспованін п р и осажденіи к р о в я -
и ы х ъ т ѣ д е ц ъ и з ъ к р о в и к ъ п е й - п р н б а в л я ю т ъ раствора глауберовой соли . 
Тогда т ѣ л ь ц а собираются н а дно п м о г у т ъ б ы т ь о т ф и л ь т р о в а н ы . Е с л и е с т ь 
в е щ е с т в а , который с и о с о б с т в у ю т ъ осажденію, то с ъ другой с т о р о н ы е с т ь 
т а к ж е т а к і я , которыя с п о с о б с т в у ю т ъ с у с п е н з и р о в а н і ю . H a u p . когда в ъ к о л п -
чественномъ а н а л и з ѣ о с а ж д а ю т ъ с ѣ р н о ю кислотою баритъ в ъ растворимой 
соли барія , то никогда не с л у ч а е т с я , чтобы осадокъ с ѣ р н о к и с л а г о барита, 

') F r . Schulze. Pogg. Ami . ]2i), 3ß6; 1867. 
2) K C l , NaC), K 2 S 0 4 , Na 2 SO^, растворимый иэвесткооыя и магиезіальныя 

соли; соли Ca и Mg по Шдезингу дѣйствуютъ на глипу сцлыіѣе щелочиыхъ со
лей. Избытокъ щелочей тоже осащаетъ глину. 

3) См. Ж. X . 0. 1875 [2], 9. 



(ЛШ.'И. 1 7 1 

проходилъ с к в о з ь ф и л ь т р * . Н а п р о т и в * того при опредѣленіи сѣрноі і к и 
слоты п о с р е д с т в о м * осажденія барнтовою солг.ю это случается очень часто; 
в * этом* с л у ч а ѣ с е р н о к и с л ы й б а р и т * осаждается в * п р и с у т с т в і н и з б ы т к а 
растворимой соли барія ( н а п р . В а С 1 2 ) , и эта соль п р е п я т с т в у е т * х о р о ш е м у 
осажденію ')• Точно также сероводород* в ы д ѣ л я е т * обыкновенно с в и н е ц * 
в * в п д ѣ хорошо ф и л ь т р у ю щ е г о с я осадка е ѣ р н п с т а г о с в и н ц а , т . е неиропу-
с к а ю щ а г о с к в о з ь ф и л ь т р * м у т н у ю ж и д к о с т ь ; но в * п р н с у т с т в і н п е п т о н о в * 
получается нерѣдко ж и д к о с т ь , дающая м у т н ы й б у р ы й ф и л ь т р а т * , не смотри 
на то , что до фильтрованія она сильно п а х л а сероводородом* н обрабогы-
в а л а с ь и м * несравненно д о л ь ш е , ч ѣ м * нужно б ы было для полнаго осажде-
нія с ѣ р н и с т а г о с в и н ц а 2 ) . Что к а с а е т с я до п р и ч п п ы э т и х * я в л е н і й , то в ѣ -
роятно с л ѣ д у е т ъ и с к а т ь ее в ъ разГіуханіи т в е р д ы х * в е щ е с т в * . Для к р о в я 
н ы х * т ѣ л е ц * это прямо наблюдается: по прпбавлеп ін глауберовой с о л и , к о 
торая д ѣ л а е т * и х ъ способными ф и л ь т р о в а т ь с я , цодъ микроскопом* в и д н о , 
что они сильно с ъ е ж и в а ю т с я . Л при и ы с а ч и в а н і н и з ъ н и х * воды у д ѣ . п . н ы п 
в ѣ с * и х ъ доляіепъ у в е л и ч и в а т ь с я . Кромѣ того р а з б у х ш е е вещество по с в о н м * 
м е х а н и ч е с к и м * с в о й с т в а м ъ приближается к ъ ж и д к о с т и , представляя и з в ѣ с т -
пую п о д в и ж н о с т ь и г и б к о с т ь , ч ѣ м ъ о б ъ я с н я е т с я способность п о д о б н ы х * 
о с а д к о в * проходить с к в о з ь п о р ы бумаги. В ъ д р у г н х ъ с л у ч а я х * , н а п р . в ъ г л и п ѣ , 
з а м ѣ ч а е т с я , что по прибавленіи о с а ж д а ю щ и х ъ в е щ е с т в * м у т ь собирается в * 
х л о п ь я , паденіе к о т о р ы х * облегчается уя<-е и х * • у в е л и ч е н н ы м * объемом*. 
В * т а к о м * к л о ч к о в а т о м * осадкѣ не з а м ѣ ч а с т с я брауническато д в и ж е н і я . 
Нужно еще з а м ѣ т н т ь , что в * в о д ѣ , з а к л ю ч а ю щ е й к л е й , и з в е с т ь и подобны» 
осаждающія в е щ е с т в а , по наблюдение Ш у л ь ц е , п о р о ш к о в а т ы я в е щ е с т в а з а 
н и м а ю т * большій объемъ, ч ѣ м * в * чистой в о д ѣ . Онъ наблюдал* это н а п р . 
на порошкѣ чнетаго к в а р ц а , который п р е д с т а в л я л * в * п е р в о м * с л у ч а ѣ б о л ѣ е 
в ы с о к і й слой на д н ѣ , ч ѣ м ъ во в т о р о м * . Когда этот* осадок* с о б и р а л с я 
совершенно па дно, то в * чистой в о д ѣ н у ж н о было б о л ѣ е продолжительное 
в з б а л т ы в а н і е , чтобы равномѣрно р а с п р е д е л и т ь в е с ь осадок* в ъ ж и д к о с т и , 
ч ѣ м ъ в * в о д ѣ , з а к л ю ч а ю щ е й осаждающія в е щ е с т в а . 

Д а л ь н ѣ й ш е е раздѣленіе с м ѣ с и жидкости с ъ осадком* п р о и з в о д и т с я по-
с р е д с т в о м * п р о ц ѣ ж и в а н і я . Р а з л и ч н ы е способы п р о ц ѣ ж п в а и і я относятся у ж е 
к ъ аналитической х и м і и . Е с л и осадок* остается долго с у с п е н з и р о в а н н ы м * 
в * ж и д к о с т и , то и фильтрованіе иногда не п о м о г а е т * его отдѣленію; жид
кость в ъ т а к и х * с л у ч а я х * п р о х о д и т * м у т н о ю , о с т а в л я я только часть осадка 
на ф и л ь т р ѣ плп в о в с е ничего не о с т а в л я я . 

') Кромѣ того она, пели, ианѣстно, частію увлекается оендкомъ BaSO,,. 
J) Осажденіе сѣрішстаго свинца нъ подоОныхъ елучаяхъ иногда достигается 

прибавленіезіъ спирта (Кнетнков.скШ), а иногда взбалтывапіеыъ съ животными 
углемъ (Брюкке). 
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М у т н ы й жидкости, если осадокъ аморфен*, п м ѣ е т ъ м а т о в ы й в и д ъ . Е с л и 
ж е осадокъ к р и с т а л л и ч е н * , то ж и д к о с т и о т л и в а ю т * ш е л к о в и с т ы м * б л е с к о м * 
(miroitement). Ц н ѣ т * жидкостей с * мелко-раздробленными осадками пред
с т а в л я е т * нѣкоторыя з а м ѣ ч а т е л ь и ы я особенности. И з в ѣ с т н о , что ж и д к о с т ь , 
в ъ которой суспензировано мелко-раздробленное золото, н м ѣ е т ъ в ъ прохо
д я щ е м * с в ѣ т ѣ голубой ц в ѣ т * . Д ю п а с к ь е ( в ъ 1 8 4 3 г . ) ') п о к а з а л ъ , что 
спиій ц в ѣ т ъ ( в * отраженном* с в ѣ т ѣ ? ) принадлежит* вообще п л а в а ю щ и м * 
в ъ жидкости мелко-раздробленным* т в е р д ы м * в е щ е с т в а м * , которыя в * болѣе 
к р у п н ы х * ч а с т и ц а х * к а ж у т с я непрозрачными п о к р а ш е н н ы м и в * р а з л и ч н ы е 
ц в ѣ т а . Т а к ъ онъ наблюдал* его па м е л к о - р а з д р о б л е н н ы х * и с у с п е н з и р о в а н 
н ы х * в ъ в о д ѣ — у г л ѣ , с ѣ р ѣ , о х р ѣ , окиси с в и н ц а , киновари , о к с а м п д ѣ и п р . 
Б р ю к к е з а м ѣ ч а е т ъ 2 ) , что вообще в с я к а я мутная с р е д и н а — ж и д к а я , т в е р д а я , 
г а з о о б р а з н а я , — п р е д с т а в л я ю щ а я с м ѣ с ь д в у х ъ п р о з р а ч н ы х * с р е д и н * с ъ очень 
р а з л и ч н ы м * п о к а з а т е л е м * н р е л о м л е н і я , — к а ж е т с я в * отраженном* с в ѣ т ѣ на 
т е м н о м * фонѣ синею, а в ъ п р о х о д я щ е м * с в ѣ т ѣ желтою или к р а с н о ю . Эти 
о т т ѣ н к и о т р а ж е н н а я и проходящего с в ѣ т а б ы в а ю т * и в ъ т о м ъ с л у ч а ѣ , 
е с л и обѣ средины совершенно О с з ц в т л н ы и прозрачны. Б р ю к к е в ы в о д и т ь 
и з ъ упдулаціонной теорін свтіта , что б о л ѣ с п р е л о м л я е м ы е лучи ( с н н і е , фио
л е т о в ы е ) должны в ъ большей степени отражаться при переходѣ изъ одной 
сред ішы в * д р у г у ю , ч ѣ м ъ лучи м е н ѣ е п р е л о м л я е м ы е ( к р а с н ы е , ж е л т ы е ) . 
П р и одном* иереходѣ эта разница в * отраженін т ѣ х * п д р у г и х * лучей еще 
т а к ъ м а л а , что не м о ж е т * быть з а м ѣ ч е н а . Е с л и же отражеиіе повторяется 
безчнеленное число р а з * , то получаются наконец* я в с т в е н н ы е о т т ѣ п к п . Ч ѣ м * 
мельче осадокъ, т ѣ м * з а м ѣ т н ѣ е б ы в а ю т * окрашиванія і іроходнщаго н отра
ж е н н а я с в ѣ т а . Е с л и ж и д к о с т ь , в ъ которой с у с п е н з и р о в а н * осадокъ, ж е л т а я , 
то в ъ отраженном* с в ѣ т ѣ м у т н а я жидкость к а ж е т с я не синего, а зелеиою. 
Синее окраншваніе в * мутной жидкости иногда м о ж е т ъ б ы т ь с м ѣ ш а н о с ъ 
флуорессенпіею. Б р ю к к е д а е т * с п о с о б * отличать одно явленіе о т * д р у г а я , 
с о с т а я щ і й в ъ п з с л ѣ д о в а и і п о т р а ж е н н а я с в ѣ т а на п о л я р н з а ц і ю . Е с л и онъ 
поляризован* ( в ъ чем* можно у б ѣ д и т ь с я , р а з е м а т р н в а я его Николевой п р и з 
мой и в р а щ а я ее около оси; прп э т о м * п о л я р и з о в а н н ы й с в ѣ т * т е м н ѣ е т ъ 
при вращсніи призмы на н ѣ к о т о р ы й у г о л * ) , то это с л у ж и т * п р и з н а к о м * , 

что он* подивргся отражепію отъ с у с п е н з и р о в а н н ы х * ч а с т и ц * . П р и ф л у о -
ресенціи .поляризованности луча не б ы в а е т * . 

Второй в и д * смѣсей п р е д с т а в л я ю т * т ѣ с т о о б р а з и ы я м а с с ы , с т у д ц и , м я г -
к і я и вообще полужпдкія в е щ е с т в а . Сюда п р и н а д л е ж а т * т а к і я с м ѣ с и , в * 
к о т о р ы х ъ т в е р д ы я частицы п р е д с т а в л я ю т ъ п з в ѣ с т н у ю с в я з н о с т ь ' между со-

') По слоьамъ Брюкке спніп цвѣтъ мелко-раздробленныхъ ыутеіі йы.чъ уже. 
извѣстент. художнику Леонардо-да-Винчи. 

») Е . Brücke, Pugg. A n n . 88," 363; 1853. 



е м т . с н . 173 

бою, х о т я е щ е ne столь .большую, к а к ъ в ъ т ш ш ч е с к и х ъ т в е р д ы х ъ т ѣ л а х ъ 
с ъ постояцпоіі формой. Разделение твердаго в е щ е с т в а отъ лшдкаго произво
д и т с я к ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ прожпмаиісмъ, обращеніемъ жидкости в ъ п а р ъ , 
д ѣ й с т в і е м ъ н о р н с т ы х ъ г Ь л ъ . Напр. к р и с т а л л ы г л ю к о з ы о т д ѣ л я ю т ъ о т ъ си
ропа, н а к л а д ы в а я иа кирпичи, т ѣ с т о о б р а з н у ю м а с с у для форфоровыхъ и з -
д ѣ л і й л и ш а ю т ъ в о д ы , н а к л а д ы в а я на п о р и с т ы я г и и е о в ы я і и а с т п и к п и т . п . 

С т у д е н и с т ы й м а с с ы м о г у т ъ б ы т ь образованы ж и д к о с т ь ю не только е ъ 
аморфиымъ в е щ е с т в о м ъ , но и съ к р и с т а л л и ч е с к и м и В ъ нослѣднемъ с л у ч а ѣ 
р а з д ѣ л е н і е д о с т и г а е т с я иерѣдко п р о с т ы м ъ р а з ы ѣ г а и в а н і е м ъ палочкою. Прп 
образованін с т у д н е й з а м е ч а т е л ь н о , к а к ъ мало нужно б ы в а е т ъ твердаго в е 
щ е с т в а , чтобы сообщить и з в ѣ с т н у ю неподвижность большому к о л и ч е с т в у 
ж и д к о с т и . Н а д р . и з ъ крови получается отъ 0 , 3 до 0 , о ° / о фибрина , 
п это к о л и ч е с т в о его достаточно, чтобы при спмопропзвольномъ с в е р т ы в а н і и 
п р е в р а т и т ь в с ю жидкость в ъ довольно п л о т н ы й с т у д е н ь . По Г р і ш о однігь 
и з ъ получепиыхч, имъ нродуктопъ д ѣ й с т в і п шіронпноградной кислоты на мо
ч е в и н у , д и п п р у в н н о в ы й трпурендъ ( C , J - ï r . ! ^ T i A , ) > н м е е т ъ свойство в ы д е 
л я т ь с я при охлажден іи его воднаго раствора в ъ в п д ѣ . с т у д н я ; но с т у д е н ь 
ѳтотъ образован! , длинными п е р е п у т а н н ы м и и г л а м и , 4 грамма к о т о р ы х ъ на
полняют! , собою 1 , 2 0 0 к у б . с . м. в о д ы . 

П о л у ж п д к і я C M f . c n , по з а м ѣ ч а н і ю Ф р а н к е н г е й и а , и м ѣ ю т ъ т у особенность, 
что жидкая с о с т а в н а я часть и х ъ т р у д н ѣ е п е р е х о д и т ь в ъ твердое состояніе 
п р и понпженіи окруиіающей температуры н и ж е ея точки о т в е р д ѣ в а п і я , ч ѣ м ъ 
в ъ свободномъ в и д ѣ . Причина эта з а к л ю ч а е т с я в ъ прнлипапіи и раздробленіп 
жидкости . Ыног іп м я г к і я в е щ е с т в а , к а к ъ к а у ч у к ъ , с м о л ы и т . п . , но м н ѣ -
нію того же ф и з и к а , обязаны своею м я г к о с т ь ю именно с у і ц е с т в о в а ц і ю в ъ 
н п х ъ жидкой n p i i M f . c n в ъ состояиін переохлажденія . Д ѣ й с т н п т с д ь н о к а у ч у к ъ 
при долгомъ с о х р а н е н ы в ъ прохладном!, м ѣ с т ѣ д ѣ л а е т с я значительно жестчо , 
ч ѣ м ъ недолго л е ж а в ш і й . Той же п р и ч н п ѣ , т . е. п р н м ѣ с н ж и д к о с т и , п р и 
п и с ы в а е т ! , оиъ м я г к о с т ь м ы л а , аморфной с ѣ р ы , б а л ь з а м о в ъ , с в е ж е й к а м е д и 
в о с к а , продажпаго в и н о г р а д п а г о сахара н п р . М я г к о с т ь и п л а с т и ч н о с т ь 
с т е к л а передъ его п л а в л е н і е м ъ такяіе у к а з ы в а е т ъ , можетъ б ы т ь , на с м ѣ с ь в ъ 
немъ т в е р д ы х ъ и ж и д к и х ъ при этой т е м п е р а т у р ь с п л и к а т о в ъ . П о л у ж и д к а я 
среда не только з а м е д л я е т ъ з а т в е р д ѣ в а н і е , но п з а т р у д н я е т ! , к р п с т а л л и з а ц і ю . 
В е щ е с т в а , которыя в ы д ѣ л я ю т с я и з ъ какой нибудь ж и д к о с т и обыкновенно в ъ 
к р и с т а л л а х ъ , и з ъ той же жидкости в ъ н р и с у т с т в і и д р у г а г о в е щ е с т в а , д е 
л а ю щ е г о в с ю м а с с у малоподвижною, в ы д ѣ л я ю т с я в ъ аморфпомт. в и д е . Т а к ъ 
с ѣ р а в ы д ѣ л я е т с я при нспаренін ея р а с т в о р а в ъ с ѣ р и н с т о м ъ у г л е р о д ѣ в ъ 
к р и с т а л л а х ъ . Но если к ъ раствору п р и м ѣ ш а н ъ к а н а д с к і й бальзамъ в ъ до
вольно большомъ количеств'!'., то она п о л у ч а е т с я в ъ аморфномъ в и д ѣ . В е 
роятно по той ж е п р и ч и н е г л ю к о з а т е р п е т ь способность к р и с т а л л и з о в а т ь с я 

http://CMf.cn
http://npiiMf.cn
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•И8ъ с п и р т а , если к ъ ней и р п м ѣ ш а н ъ в ъ з н а ч и т е л ь н о м к о л и ч е с т в * д е к -
•стринъ 7 Бондоно. . 

Т р с т і й родъ с м ѣ с е й т в е р д ы х ъ с ъ жидкими п р е д с т а в л я ю т ъ п о р н с т ы я 
т ѣ л а , пропитанный ж и д к о с т я м и п не п о т е р я в ш і я прп втомъ с в о е й формы. 

Дальнѣіішее о с м ѣ с я х ъ ж п д к и х ъ с ъ т в е р д ы м и с м . в ъ г л . V I I I . 
С м ѣ с и г а з о в ъ с ъ я с п д к о с т я в ш . З д ѣ с ь отлпчаемъ д в ѣ формы: п ѣ н у 

и облако. Е с л и преобладаете г а з ъ , т.- е. п р е д с т а в л я е т е с в я з н о е ц ѣ л о е , в ъ 
которомъ р а з с ѣ я я ы ч а с т и ц ы ж и д к о с т и , то получается облако плп т у м а н ъ . 
Е с л и преобладаете ж и д к о с т ь , т . е. п р е д с т а в л я е т е с в я з н о е ц ѣ л о е , в ъ кото
ромъ з а к л ю ч е н ы у ч а с т к и г а з а , то п о л у ч а е т с я п ѣ н а . 

Къ образованію п ѣ н ы г а з о в ы м и п у з ы р я м и особенно с к л о н н ы т я г у ч і я я;ид-
к о с т н , напр . р а с т в о р ы б ѣ л к о в ы х ъ в е щ е с т в ъ . В о д а , з а к л ю ч а ю щ а я в ъ р а с 
т в о р * даже ничтожныя к о л и ч е с т в а органическихъ в е щ е с т в ъ , п ѣ н и т с я п е с р а в -
ненно л е г ч е , ч ѣ м ъ р а с т в о р ы р а з л н ч н ы х ъ м ш і е р а л ь н ы х ъ солей и к и с л о т е . 
П ѣ н а гораздо м е н ѣ е подвижна , ч ѣ м ъ жидкости , и м о ж е т е до пѣкоторой с т е 
пени с о х р а н я т ь свою форму. Она м е н ѣ е прозрачна и с в ѣ т л ѣ е окрашена в ъ 
отраженномъ с в ѣ т ѣ , ч ѣ м ъ жидкость , и з ъ которой она о б р а з о в а л а с ь . Причина 
бѣлаго ц в ѣ т а и малой прозрачности п ѣ н ы з а к л ю ч а е т с я в ъ томъ, что с в ѣ т ъ 
долженъ проходить множество р а з ъ п з ъ одной п р е л о м л я ю щ е й среды в ъ дру
г у ю и к а ж д ы й р а з ъ сильно преломляется; при н з в ѣ с т и о м ъ у г л ѣ паденія, з а -
в и с я щ е м ъ отъ р а з н о с т и показателей преломленія о б ѣ п х ъ средпнъ , онъ пре-
т е р п ѣ в а е т е полное в н у т р е н н е е отраженіе , и потому с и л а отраженнаго с в ѣ т а 
в с е в о з р а с т а е т е , а преломленпаго у м е н ь ш а е т с я . П ѣ н о ю с ч п т а ю т ъ со в р е м е и ъ 
В с т е р и л я 1 ) т а к ъ н а з ы в а е м у ю аммоиіевую а м а л ь г а м у . Х о т я аммопіевая а м а л ь 
гама и в ы д ѣ л я е т ъ прп с в о е м ъ разложеніп авіміакъ и водородъ в ъ объемпомъ 
отношепіи % : 1 ( Л а н д о л ь т ъ , Р а у т л е д ж ъ ) , но г а з ы эти ч а с т і ю , если не в п о л н ѣ 
находятся в ъ механической с м ѣ с и с ъ р т у т ь ю , а не в ъ соедпненіп. Это до
к а з ы в а е т с я л у ч ш е в с е г о т ѣ м ъ , что аммоніевая амальгама способна значи
тельно и з м ѣ н я т ь с в о й объемъ при п е р е м ѣ н ѣ д а в л е н і я , и при э т о м ъ и з м ѣ -
неніе объема, к а к ъ для г а з о в ъ , с л ѣ д у е т ъ з а к о н у Маріота ( С и л о й , Р а у т л е д ж ъ 2 ) . 
Подъ о б ы к н о в е н н ы м * д а в л е н і е м ъ аммоніева а м а л ь г а м а и м ѣ е т ъ т у с к л ы й в п д ъ , 
но при сжнмаиіп она п о л у ч а е т е б л е с к ъ т ѣ м ъ с и л ы і ѣ й ш і й , ч ѣ м ъ с п л ь н ѣ е 
д а в л е н і е . Е с л и падъ ною р а з р ѣ ж а т ь в о з д у х ъ , то она в о з р о с т а е т ъ в ъ . о б ъ е м ѣ 3 ) . 

Облака , п л а в а ю щ і я в ъ в о з д у х ѣ , к а к ъ было у ж е показано па с . 1 0 3 , по 
в с е й в ѣ р о я т н о с т и с о с т о я т ъ и з ъ м е л к п х ъ ж и д к и х ъ к а п е л ь . Т а м ъ б ы л п и з л о -

0 Wetherill, Jcilii-esb. f. Cli. 1865, 277. 
2) Seeley, Johresb. f. Ch. 1870, 264; Раутледжъ, Ж. X. 0. 1873 (2), 53. 
*.) При разложеніи амальгамы подучиется однако сумма объемоиъ і-цза и ртути 

больше, ч'Ьмъ объемъ амальгамы. 
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жены р а з л п ч и ы я с п о й с т в а п х ъ , и потому ne в о з в р а щ а ю с ь б о л ѣ с к ъ атому 
п р е д м е т у . У д а л е н і е м е л к п х ъ ч а с т и ц ъ жидкости и з ъ г а з а п р о и с х о д и т ь не 
т а к ъ л е г к о , к а к ъ бы к а з а л о с ь . Напр. е с л и облако образовано жидкостью р а с 
творимою в ъ в о д ѣ ( н а п р . к а к о ю - н и б у д ь к и с л о т о ю ) , то т р е б у е т с я ' и н о г д а до
вольно продолжительное в з б а л т ы в а п і е с ъ водою, чтобы поглотить е г о . Н е 
редко с л у ч а е т с я наблюдать , что какой н и б у д ь г а з ъ , содержаний жидкій и л п 
т в е р д ы й т у м а н ъ , пройдя п у з ы р я м и чрезъ одну и л и д в ѣ в у л ь ф о в ы с к л я н к и 
с ъ ж и д к о с т ь ю , в с е - т а к и при в ы х о д ѣ и з ъ ж н д к о с т п 'образуетъ д ы м о к ъ . 

С и ѣ с и ' ж и д к о с т е й с т . ж и д к о с т я м и . С м ѣ с и ж и д к о с т е й с ъ жидкос
т я м и н а з ы в а ю т ъ обыкновенно эмулъсіями. Онѣ п и ѣ ю т ъ б ѣ л ы й молочный 
в и д ъ и н ѣ к о т о р ы я р а з д ѣ л я ю т с я в ъ состояніи покоя по слопмъ, д р у г і я не 
р а з д е л я ю т с я . Подобная постоянная э м у л ь с і я получается напр . прп р а с т и р а н і и 
жпра с ъ к р е п к п м ъ р а с т в о р о м ъ камеди ИЛИ б е л к о м ъ п з а т ѣ м ъ р а з б а в л е -
н іемъ водою. В ъ чистой в о д е жнръ н е о б р а з у е т ъ такой постоянной э м у л ь -
с і и . Поэтому е с л и в ы д е л и т ь какимъ- н п б у д ь образомъ и з ъ раствора б е л о к ъ 
и л п к а м е д ь , то э м у л ь с і я п с ч е з а е т ъ , жидкость о с в ѣ т л я е т с я и в е с ь жпръ с а 
д и т с я в м е с т е с ъ а л ь б у м н п о м ъ ( п а п р . при к н п я ч е п і и ) илп к а м е д ь ю . Т а к у ю 
ж е э м у л ь с і ю п р е д с т а в л я е т ъ миндальное молоко, а т а к ж е коровье *). В ъ по-
с л е д н е м ъ э м у л ь г п р у ю щ и м ъ в е щ е с т в о м ъ я в л я е т с я к а з е и н ъ ; при обработке мо
лока кислотою к а з е и н ъ осаждается в ъ х л о н ь н х ъ , и ѳтп х л о п ь я заключают'! , 
в е с ь ж и р ъ молока . Образованію н о с т о я н н ы х ъ э м у л ь с і й с п о с о б с т в у е т ъ б л и 
з о с т ь у д ѣ л ь и ы х ъ в'Ьсовъ о б е и х ъ жидкостей и к л е й к о с т ь одной и з ъ н и х ъ . 
Ф и л ь т р о в а н і е м ъ э м у л ь с і п большею ч а с т і ю не р а з д е л я ю т с я ; чрезъ ч и с т у ю , 
с у х у ю б у м а г у ц ѣ д я т с я обыкновенно обе ж и д к о с т и , в х о д я щ і я в ъ с м е с ь . Но 
е с л и смочить б у м а г у тою жидкостью, в ъ которой п л а в а е т ъ в ъ в и д ѣ к а п е л ь 
д р у г а я , то нерѣдко э т и м ъ у д а е т с я о т д е л и т ь и х ъ в п о л н е или част ію. Т а к ъ 
в о д н у ю ж и д к о с т ь можно иногда отдѣлі іть о т ъ п л а в а ю щ е г о в ъ пей м а с л а , 
е с л п процѣдить ч р е з ъ м о к р ы й ф и л ь т р ъ . Н е р а з д е л и м ы й с а м и собою в м у л ь с і и 
м о г у т ъ б ы т ь т а к ж е р а з д е л я е м ы в з б а л т ы в а ц і е м ъ с ъ третьего жидкостью, мало 
растворимою в ъ одной и з ъ п е р в ы х ъ н с м е ш и в а ю щ е ю с я во в с е х ъ пропор
ц и я х * с ъ другою н з ъ н п х ѣ . Н а п р . в з б а л т ы в а п і е м ъ съ эфиромъ у д а е т с я 
иногда у д а л и т ь к а п е л ь к и жпра или е'молистыхъ в е щ е е т в ъ , с у с п е н з п р о в а н -
н ы х ъ в ъ водной ж и д к о с т и . 

Относительно с в о й с т в ъ э м у д ь с і й мояшо с д ѣ л а т і . только одно з а м е ч а н і е , 
к а с а ю щ е е с я и х ъ точки к п п е н і я . В ъ т е х ъ с л у ч а я х ъ когда с м е ш а н ы д в е ж и д 
к о с т и , м о г у щ і я п е р е г о н я т ь с я , то з а м е ч а е т с я ( И а г п у с ъ , Р е и ь о , К у н д т ъ , П ь е р ъ 

1) Коровье молоко предстапллетъ собственно гопоря болѣе сложную систему, 
въ немъ капли жпра окружены сгущоннымъ кааеииомъ; см. Fleischmann, Jaliresb. 
f. Thierchemie 1871, 125. 
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И П ю ш о ) , что т е м п е р а т у р а к и п ѣ ш я с м ѣ с и большею частію ниже точки к и -
п ѣ н і я даже более л е т у ч е й жидкости * ) . Н а п р . с ѣ р п и с т ы й у г л е р о д ъ к и п и т * 
при 4 6 , 6 ° , а если п р о п у с к а т ь в ъ него водяной паръ" то к и п ѣ н і е происхо
д и т ь при - 4 2 , 6 ° ( К у н д ъ ) . С м ѣ с ь в о д ы и т е р и е и т и н н а г о масла ( т о ч к а к и и ѣ -
нія около 1 6 0 ° ) к и н и т ъ н и ж е 1 0 0 ° ( М а г п у с ъ ) . С м е с ь в о д ы и амиловаго 
спирта ( т о ч к а к и п ѣ н і я 1 3 2 ° ) к п п и т ъ при 9 6 ° и т . д . Т е м п е р а т у р а в ъ п а -
р а х ъ о с т а е т с я постоянною до т ѣ х ъ поръ, пока к и п я щ а я с м е с ь з а к л ю ч а е т ? , 
обѣ ж и д к о с т и . В ъ д н с т и л а т ѣ получается два с л о я , и в с е в р е м я пока точка 
к и и ѣ н і я не м ѣ н я е т с я , отиоептельныя количества ж и д к о с т е й , получающіяся 
в ъ д п с т и л а т ѣ , остаются п о с т о я н н ы м и . Т а к ъ при перегонке с м ѣ с п воды и 
амиловаго спирта , к и п я щ е й при 9 6 ° , в ъ д н с т и л а т ѣ в с е г д а на 2 объема в о д ы 
приходится 3 объема амиловаго с п и р т а . С м ѣ с ь н з о б у т п л о в а г о с п и р т а и в о д ы , 
к и п я щ а я при 9 0 , 5 ° д а е т ъ в ъ д и с т и л а т ѣ на 1 объемъ в о д ы 5 объемовъ б у -
т и л о в а г о с п и р т а . По Р е п ь о это пошіженіе точекъ к н п ѣ н і я п р о и с х о д и т ь но 
с л ѣ д у ю щ п м ъ п р и ч и п а м ъ . К н п ѣ н і е начинается , когда у п р у г о с т ь наровъ , в ы -
х о д я щ и х ъ и з ъ жидкости у р а в и о в ѣ ш п в а е т ъ атмосферное д а в л е п і е . У п р у г о с т ь 
ж е н а р о в ъ д в у х ъ п е с м ѣ ш н н а ю щ п х с я жидкостей большею част ію р а в н а с у м м е 
у н р у г о с т е й наровъ о б ѣ п х ъ жидкостей отдѣльно в з я т ы х ъ . А потону понятно, 
что с м ѣ с ь должна д а т ь п а р ы , у р а в п о в ѣ ш і т а ю щ і е атмосферное давлеиіе , при 
болѣе низкой т е м н е р а т у р ѣ , ч ѣ м ъ каждая н з ъ д в у х ъ ж и д к о с т е й , отдѣльно 
в з я т а я . Н а п р . с м ѣ с ь р а в н ы х ъ объемовъ с ѣ р н н с т а г о углерода и воды при 
7 5 0 , 8 м м . давленія к и п п т ъ при 4 3 , 1 ° ; прп этой же т е м п е р а т у р ѣ у п р у г о с т ь 
п а р а C S a = 6 S 6 , 6 м м . , у п р у г о с т ь н а р о в ъ в о д ы = 6 5 м м . , и х ъ сумма 7 5 1 , 6 
м м . , с л е д о в а т е л ь н о только на 0 ,8 м м . больше д е й с т в и т е л ь н о наблюденной 
у п р у г о с т и . 

С м ѣ с п т в е р д ы х ъ в о щ е с т в ъ с ъ т в е р д и л и . П р и м е р а м и с м ѣ с е й 
т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , неоднородность к о т о р ы х ъ м о ж е т ъ быть в и д и м а , м о г у т ъ 
с л у ж и т ь горныя породы и п о ч в ы . Р а з д ѣ л е ц і е н о д о б п ы х ъ с м ѣ с е й п р о и з в о 
дится мпогпмп способами. С а м ы й элементарный состоитъ в ъ г р у б о м ъ р а з -
дробленіи и в ъ отбнранін к у с о ч к о в ъ разнородиыхъ в е щ е с т в ъ . Этотъ споеобъ 
и употребляется при а н а л и з е г о р н ы х ъ породъ. Зат'Ьмъ з д е с ь м о г у т ъ с л у 
ж и т ь , смотря но обстоятельствам'! . , і і р о с ѣ п в а ш е , в с т р я х п в а п і е , отмучиваніе , 
в ы т я г и в а ш е м а г н и т о м ъ ( н а п р . ж е л е з а , магццтнаго ж е л е з н я к а ) , в ы п л а в л е н і е 
(напр. . жпровъ и з ъ жировой т к а н и , м е т а л л о в ъ и з ъ п е к о т о р ы х ъ р у д ъ ) , обра
ботки растворителями, р а з р у ш е н і е п е к о т о р ы х ъ с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й энерги
ческими химическими д е я т е л я м и . О т м у ч н в а п і е м ь п о л ь з у ю т с я п р и механичес -
комъ а н а л и з е п о ч в ъ , подвергая и х ъ д е й с т в і ю т е к у ч е й в о д ы , которая про-

•) Kimdt Ami . de Cliim. Phys. (4) 28,72; 1871; Pierre и Piieliot, Liebig's 
Annal. Ш , 293; Ш 1 . 
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ходитъ з а т ѣ м ъ ч р е з ъ различные с о с у д ы с ъ различною горизонтальною с к о 
р о с т ь ю ( у м е н ы п е в і е скорости д о с т и г а е т с я р а с ш и р е н і е м ъ с т р у и ) . В ъ э т и х * 
с о с у д а х ъ о с ѣ д а ю т ъ ч а с т и ц ы различной в е л и ч и н ы ; т а м ъ , г д ѣ скорость в е 
л и к а , о с ѣ д а е т ъ п е с о к ъ , г д ѣ м а л а — г л и н а . Н а отмучпваніп о с н о в ы в а е т ъ Ш л е -
з п н г ъ т а к ж е р а з д ѣ л е н і е с п л и к а т о в ъ , в х о д я щ и х * в ъ с о с т а в ь г л и н * *). Д л я 
этого глина должна б ы т ь с у с п е н з и р о в а н а в ъ жидкости , что достигается р а з -
б а л т ы в а н і е м ъ ея в ъ в о д ѣ , к ъ которой п р и б а в л е н о не много щелочи. П р и 
с т о я н ш жидкости в ъ теченіе м ѣ с я ц а медленно образуются в ъ ней о т д ѣ л ь н ы е 
слои м у т и , к о т о р ы е постепенно с п у с к а ю т с я к н и з у . Собирая разлпчпыя порціи 
осадка и подвергая и х ъ снова и снова т а к о м у о т м у ч и в а н і ю , пока о т д ѣ л ь н ы я 
фракціи не б у д у т ъ и м ѣ т ь одинаковаго х и м и ч е с к а г о с о с т а в а , можно д о с т и г 
н у т ь накоиецъ р а з д ѣ л е н і я . 

Изученіе с м ѣ с е й т в е р д ы х ъ в е щ е е т в ъ н е р ѣ д к о невозможно б ы в а е т ъ б е з ъ 
микроскопа. Е г о постоянно п р и м ѣ н я ю т ъ прп п з с л ѣ д о в а н і п г о р н ы х * п о р о д * , 
с о с т а в н ы я ч а с т и к о т о р ы х ъ часто о п р е д е л я ю т с я м и к р о с к о п и ч е с к и м * наблюде
нием*. Помощію микроскопа доказали п р и с у т с т в і е м е л ь ч а й и ш х ъ в р о с т к о в ъ 
во м н о г и х * к р и с т а л л и ч е с к и х * м и н е р а л а х * н а п р . ; э т и м * п у т е м * д о к а з ы в а е т с я , 
что к р а с н ы й ц в ѣ т ъ к а р н а л и т а п р о и с х о д и т * о т * п р н с у т с т в і я в ъ к р и с т а л л а х * 
его м е л к и х * ч е ш у е к ъ окиси ж е л ѣ з а . М и к р о с к о п и ч е с к і е к р и с т а л л ы , находи
м ы е в ъ м и н е р а л а х * , н а з ы в а ю т с я микролитами. Н а п р . в ъ к р и с т а л л а х ъ ро 
говой обманки и а в г и т а н а х о д я т с я м и к р о л и т ы магнптнаго ж с л ѣ з и я к а , п о л е -
в а г о ш п а т а , нефелина. Многія с т е к л о в п д н ы я , па в и д ь одиородиыя породы 
о к а з а л и с ь подъ м и к р о с к о п о м ъ , з а к л ю ч а ю щ и м и множество мпкролнтовъ, н а п р . 
обсидіанъ, н е р л и т ъ з а к л ю ч а ю т ъ б е з ц в ѣ т н ы е к р и с т а л л и к и ( б е л о ш і т ы ) н ч е р н ы е 
( т р п х и т ы ) 2 ) . Прп изучен іи и с к у с т в е п н ы х ъ п р о д у к т о в ъ мпкроскопъ тоже 
очень часто р ѣ ш а с т ъ вопросъ о томъ, п р е д с т а в л я е т ъ ли в е щ е с т в о с м ѣ с ь илп 
н ѣ т ъ . Н а п р . Р о з е доказалъ э т и м ъ способомъ, что к е р м е с ъ е с т ь с м ѣ с ь с е р 
нистой с у р ь м ы и окиси с у р ь м ы . До пего считали ( І и б и х ъ ) кермесъ соедн-
непіемъ э т и х ъ д в у х ъ в е щ е е т в ъ ; но Р о з е н а ш е л * , что подъ микроскопомъ 
онъ я в л я е т с я с о с т о я щ и м ъ и з ъ б у р ы х ъ а м о р ф н ы х ъ з е р е н ъ , среди к о т о р ы х ъ 
р а з с ѣ я и ы б е з ц в е т н ы е к р и с т а л л ы . Т а к ъ к а к ъ во м н о г и х ъ с л у ч а я х ъ в о п р о с ъ 
о с у щ е с т в о в а н і и с м е с и р е ш а е т с я только микроскопомъ, то понятно, что 
е с л и с м е ш а п п ы я в е щ е с т в а п р е д с т а в л я ю т ъ близк ія оптичсск ія с в о й с т в а ( ц в ѣ т ъ , 
показатель нреломлепія , форма) , мы л и ш а е м с я и этого способа у б е ж д а т ь с я 
в ъ х и м и ч е с к о й п р и р о д е в е щ е с т в а и можемъ принимать за химическое со-
единеніе, ИЛИ вообще за однородное в е щ е с т в о , что на самомъ д ѣ л ѣ с м е с ь . 

«) Ж. X . О. 1875 (23,8. 
J) Дальнѣйтія подробности о крпсталличеекпхъ сыѣсяхъ будутъ приведены 

прп разсыотрвніи пзоиорфныхъ сыѣсеп въ слѣдующеп главѣ. 
12 
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И з ъ с в о й с т в * т в е р д ы х ъ смѣсей можно у п о м я н у т ь только о поииженіи 
т о ч к и п л а в і е п і я с м ѣ ш а н н ы х ъ в е щ е с т в ъ . Н а п р . с м ѣ с ь К Ж > 3 и N a N 0 3 , K C l 
и N a C l , соды и п о т а ш а , п л а в и т с я при болѣе низкой т е м п е р а т у р ѣ , чѣмъ 
каждая и з ъ солей в ъ чистомъ в и д ѣ ; л е д ъ с м ѣ ш а і ш ы й с ъ поваренною солью 
п л а в и т с я ниже 0 ° . То же самое н з в ѣ с т н о для с м ѣ с е й т в е р д ы х ъ ж и р н ы х ъ 
к н с л о т ъ , м е т а л л о в ъ и п р . М ы и м ѣ е м ъ з д ѣ с ь с л е д о в а т е л ь н о случай в з а н м о -
д ѣ й с т в і я д в у х ъ с о п р и к а с а ю щ и х с я т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ ; д в а в е щ е с т в а , н а х о 
дящаяся в ъ с м ѣ с и , о к а з ы в а ю т с я уже не т ѣ м ъ , что они были в ъ о т д ѣ л ь ш ш ъ 
состояпіи . 

Т в е р д ы я с и ѣ с п , образугощіяся прп в ы д ѣ л е н і н т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ нзъ 
жидкаго состояпія и к а ж у щ і я с я па в п д ъ однородными, б у д у т ъ р а з с м о т р ѣ н ы 
в ъ с л ѣ д у ю щ е й г л а в ѣ . 

С л ѣ с и г а з о в ъ с ъ г а з а м и , с и . г л . I X . 
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СПЛАВЫ И МЕХАНИЧЕСКИ ООАЖДЕНІЯ. 

В ы ш е было з а м е ч е н о , что с п л а в ы и м е х а н и ч е с к і я осажденія з а н и м а ю т * 
промежуточное положепіе между очевидными с м ѣ с я м и и р а с т в о р а м и . К ъ э т о м у 
нужно п р и б а в и т ь , что и определенный х и м п ч е с к і я соеднненія ne отграничи
в а ю т с я р е з к о отъ с п л а в о в ъ . В ъ с а м о м * деле, е с л и м ы с п л а в л я е м ъ д в а м е 
т а л л а , то н е к о т о р ы е и з ъ н п х ъ способны д а в а т ь однородное на в и д ъ ц е л о е 
прп в с е в о з м о ж н ы х * пропорціпхъ . Прп этомъ в с е г д а п р о и с х о д и т ь и з м ѣ п е н і я 
с в о й с т в * , но величина пзмѣпенія о к а з ы в а е т с я различною для разнаго к о л и -
чественнаго отношенія меяеду д в у м я м е т а л л а м и , и наибольшею в с е г д а б ы 
в а е т * для какого нибудь найнаго отношенія м е ж д у ними, что, к а к ъ и з в е 
стно , х а р а к т е р и з у е м определенное х и м и ч е с к о е соединепіе . Т а к ъ к а к * для 
м н о г и х * , л у ч ш е и з у ч е н н ы х * с п л а в о в * , к а к * б у д е т * изложено д а л ь ш е , до 
казано, что в н е п а й н ы х ъ отношеній они не п р е д с т а в л я ю т * однородности, то 
д е л а е т с я в е с ь м а в ѣ р о я т н ы м ъ , что к р о м е с п л а в о в * , п р е д с т а в л я ю щ и х * опре-
д ѣ л е н н ы я х н м и ч е с к і я соеднненія, все о с т а л ь н ы я п р е д с т а в л я ю т * м е л к о р а з -
дробленныя с м е с и р а з л и ч н ы х * о п р е д е л е н н ы х * соедпненій пли с м е с и и х ъ 
со своими с о с т а в н ы м и ч а с т я м и , с у щ е с т в у ю щ и м и отдельно . 

Отличіе р а с т в о р о в * отъ с м е с е й чисто э м п и р и ч е с к о е . Е с л и п р е д п о л о ж и т ь , 
что в ъ р а с т в о р е жидкости в * жидкости п е р в а я ж и д к о с т ь раздроблена на 
ч а с т и ц ы с т о л ь м е л к і я по отношенію к ъ д л и н ѣ с в е т о в ы х * в о л н * , что в с я 
с м е с ь я в л я е т с я оптически однородною, то не о с т а н е т с я з а т е м * ничего, чем* 
б ы можно было отличить р а с т в о р ъ жидкости в * ж и д к о с т я х * отъ э м у л ь с і н . 
Поэтому и п р и х о д и т с я для отличія р а с т в о р о в * отъ с м е с е й д о в о л ь с т в о в а т ь с я 
чисто эмпирическими п р и з н а к а м и , н е у с т а н а в л и в а ю щ н м п р а з л и ч і я между н и м и 
по с у щ е с т в у . Т а к и м и эмпирическими п р и з н а к а м и р а с т в о р о в * м о г у т * с л у 
ж и т ь однородность, у ч а с т і е д и ф у з і и при и х * о б р а з о в а л и и неспособность 
р а з д е л я т ь с я послойно по у д е л ь н о м у в е с у с о с т а в н ы х * частей. К а к * и в с я к і е 
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э м і ш р н ч е с к і е признаки, они не с о с т а в л я ю т ъ исключительной принадлежности; 
т о й или другой г р у п п ы , но в с т р е ч а ю т с я к о е - г д ѣ и в ъ той г р у п п ѣ , для ко
торой они н е х а р а к т е р н ы . Нуяшо брать поэтому в с ю с о в о к у п н о с т ь и х ъ . В с л ѣ д -
с т в і е в с е г о этого с п л а в ы , неоднородность к о т о р ы х ъ в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у -
ч а е в ъ не была доказана и которые по самому физическому состоянію с в о е м у , 
по неподвижности частнцъ твердаго т е л а , пе м о г у т ъ обнаружить д в у х ъ лру-
г п х ъ о т л и ч и т е л ь н ы х ! п р и з н а к о в ! , и з ! к о т о р ы х ! о д и н ! ( д н ф у з і я ) с в о й с т в е н ! 
р а с т в о р а м ъ , а другой (раздѣ.тспіе по с л о я м ъ ) с м ѣ с я м ъ , — е с т е с т в е н н о д о л ж н ы 
представлять промежуточную г р у п п у . То ;ке самое п р и м е н я е т с я и к ъ м е х а -
н п ч е с к п м ъ осажденіямъ. 

Г л а в н ы м ! отличіемъ между сплавами и механическими осаждсніями 
с л у ж и т ! и х ъ происхожденіе , что в ы р а ж е н о и в ъ с а м ы х ъ т е р м и н а х ! . С п л а в ы 
о б р а з у ю т с я , когда одновременно д в а и л и более т в е р д ы х ! ' в е щ е с т в а перехо
д я т ! и з ! жидкаго состояп ія в ! твердое, в с е равно б у д е т ! ли то огненно-
жидкое состояніе пли пахожден іе в ! р а с т в о р е . М е х а н и ч с с к і я осаждеиія по
л у ч а ю т с я , когда на твердое в е щ е с т в о осаждается другое твердое , образуясь 
прп этомъ и37) жидкаго состояпія , папр. когда р а с т в о р е н н о е твердое в е щ е 
с т в о осаждается на д р у г о м ъ т в е р д о м ! . Кт> с п л а в а м ! б у д у т ! отнесены не 
только с п л а в ы м е т а л л о в ! , но и в с я к і е д р у г і е , между которыми з а н и м а ю т ! 
видное м е с т о стекла, с в е р х ! того к ! н и м ! же б у д у т ! отнесены т а к ъ н а 
з ы в а е м ы й гізоморфныя емпси. 

С п л а в ы . И з ! с п л а в о в ! л у ч ш е в с е г о н з е л е д о в а н ы м е т а л л и ч е с к і е , част ію 
в с л е д с т в і е болыпаго зпаченія и х ! вт, т е х п п к е , част ію в с л е д с т в і е большаго 
удобства п з у ч е н і я . Способность м е т а л л о в ! с п л а в л я т ь с я между собою р а з в и т а 
в ! очень различной степени . Н е к о т о р ы е с п л а в л я ю т с я во в с е х ! п р о п о р ц і я х ! , 
т . е . прп в с е х ! о т н о с и т е л ь н ы х ! к о л и ч е с т в а х ! д в у х ъ м е т а л л о в ъ получаются 
в е щ е с т в а на в и д ь одпородныя ( н а п р . в п е м у т ъ съ с у р ь м о ю ) . Д р у г і е же ме
т а л л ы п о с л е плавлеп ія в м е с т е , прп медленномъ о с т ы в а н і и , р а з д е л я ю т с я на 
два слоя ( п а п р . е в н н с ц ъ и ц и н к ъ ) . П р и н з с л е д о в а н і и такіе слои о к а з ы 
в а ю т с я однако не ч и с т ы м и м е т а л л а м и , но каждый содержптъ н е б о л ь ш у ю при
м е с ь другаго . Т а к ъ е в н н е ц ъ п цпнкъ п о с л е плавлен ія д а ю т ъ в н и з у с в и -
н е ц ъ , содержаний' 1,6 °/о Z n , и в в е р х у цинкъ , содержащій 1 , 2 ° / 0 Г Ь ( М а -
т и с е н ъ и Б о з е ) . Такое же я в л е н і е наблюдается при с п л а в л е н і и ж е л е з а со 
с в и н ц о м ъ . С у щ е с т в у ю т ъ ли т а к і я п а р ы м е т а л л о в ъ , которые в о в с е пе р а с 
т в о р я ю т с я одииъ в ъ д р у г о м ъ , и з е л е д о в а н о не было. Я п р и в е л ъ р ѣ з к і й с л у 
чай р а з д е л е н і я д в у х ъ металловъ п о с л е п л а в л е п і я . Но должно и м е т ь в ъ в и д у , 
что в ъ д в у х ъ п р п в е д е н н ы х ъ п р и м е р а х ъ металлы очень р а з л и ч а ю т с я по у д е л ь 
ному в е с у ; м ы н м е с м ъ съ одной, стороны с в и н с ц ъ , у д е л ь н ы й в е с ь кото-
раго 1 1 , 4 4 ( Б е р ц е л і у с ъ ) , а с ъ другой ц и н к ъ или ж е л е з о , и у д е л ь н ы й в е с ь 
п и н к а 6,91 ( К а р с т е н ъ ) , у д е л ь н ы й в е с ъ ж е л е з а 7 ,79 ( К а р с т е н ъ ) . Е с л и ж е 
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и м ѣ ю т с я м е т а л л ы , мало различающееся по у д ѣ л ь ц о м у в ѣ с у , то р а з д ѣ л е н і е 
послойно, в ъ особепностн при б ы с т р о м * охллжденін , произойти не м о ж е т ъ . 
Неоднородность м о ж е т * б ы т ь видима в * э т и х * с л у ч а я х * на р а з р ѣ з ѣ , если 
м е т а л л ы р а з л и ч а ю т с я но ц в ѣ т у . При одинаковости же ц в ѣ т а п у д ѣ л ы і а г о 
в ѣ с а ( в ъ особенности когда п о с л ѣ п л а в л е н і я быстро о х л а ж д а л и ) о т к р ы т ь н е 
однородность м а с с ы д ѣ л а е т с я очень трудно, и нт.тъ с о м н ѣ н і я , что не р а з * 
подобный с м ѣ с и принимались з а однородный в е щ е с т в а , подобный р а с т в о р а м * 
н х и м и ч е с к и м * с о е д и н е н і я м * . Но и при р а з л п ч і и в * ц в ѣ т ѣ м е т а л л о в * пе 
в с е г д а можно б ы в а е т * з а м ѣ т и т ь и р о с т ы м ъ г л а з о м ъ неоднородность м а с с ы , 
в с л ѣ д с т в і е малости с м ѣ ш а н н ы х ъ ч а с т и ч е к * . Н а п р . а р т и л л е р і й с к а я бронза , 
с о с т о я щ а я и з * 11 ч а с т е й мѣди и 1 части олова, иослѣ медлешіаго о х л а ж -
депія , к а ж е т с я пенооруженому г л а з у совершенно однородною, но в ъ л у н у 
ясно можно р а з л и ч и т ь с ѣ т ч а т у ю п о в е р х н о с т ь красноватаго ц з ѣ т а , в ъ кото
рую в к р а п л е н ы б ѣ л ы я ч а с т и ч к и . Т о т ъ же с а м ы й с п л а в ъ , будучи о х л а ж 
д е н * быстро ( н а п р . в л п в а н і е м * в * воду и л и в * м а с с и в н ы й желѣзныя ф о р м ы ) 
не п о к а з ы в а е т * разнородности даже п о д * лупою ' ) . 

Р а з л и ч і е в ъ у д ѣ л ь н ы х ъ в ѣ с а х ъ МОИІСТЪ обнаружить неоднородность с п л а в а 
е щ е д р у г и м ъ способомъ, к р о м ѣ образованія д в у х ъ с л о е в ъ , в и д п м ы х ъ г л а 
з о м ъ . Н а п р . с п л а в ы мѣди съ оловомъ при медленном* о с т ы в а н і и о б р а з у ю т * 
м а с с ы , к а ж у щ і я с я однородными; но е с л и о п р е д е л я т ь элементарный х п м и -
ч е с к і й с о с т а в * и у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ в е р х н е й и нижней части з а с т ы в ш е й м а с с ы 
о т д ѣ л ы ю , то о к а з ы в а е т с я р а з л н ч і е . Р н ш ъ ") в ы л и в а л * с п л а в ы мѣдн с * оло
в о м * в * стоячія г л и н я н ы я т р у б к и , п о д д е р ж и в а л * долго в ъ расплавлепномъ 
состояніи и з а т ѣ м * медленно о х л а ж д а л ъ . А н а л и з и р у я отдѣльно в е р х у ш к у 
полученнаго б р у с к а отъ его осиованія , онъ н а ш е л * , что в с ѣ с п л а в ы , к р о м ѣ 
S n C i i g и S n C u 4 , о б н а р у ж и в а ю т * разлнчіе в * с о с т а в ѣ : основаніе в с е г д а со
д е р ж и т * м е н ь ш е олова , ч ѣ м ъ в е р х у ш к а . У д ѣ л ь н ы й в ѣ с * мѣдн 8 , 9 2 — 8 , 9 4 ; 
у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ олова 7 , 2 9 . Н а п р . с п л а в ъ с о с т а в а S n 5 C u , с о д е р я а щ і й ' 
9 0 , 2 7 ° / о S n , и м ѣ е т ъ при основаніи 8 7 , 8 7 % S n , а на в е р ш и н ѣ 9 2 , 9 0 ° / о S u . 
С п л а в ъ S n s C u , содержаний 8 4 , 7 9 ° / о S n , и м ѣ е т ъ при овнованіи 8 3 , 1 5 S u 
и на в е р ш и н ѣ 8 8 , 9 0 S n , и т . д. У д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ опилокъ отъ в е р х н я г о и 
ннжняго конца тоже р а з л и ч а е т с я . Р а з л и ч і е в ъ с о с т а в ѣ при з а т в е р д ѣ в а н і и 
с п л а в а м о ж е т ъ обнаружиться не только в ъ в е р т и к а л ь н о м * н а п р а в л е н » ! , но 
и в * г о р и з о н т а л ь н о м * . Леволь 3 ) в ы л и в а л * с п л а в ы серебра с ъ м ѣ д ы о в ъ 
з а к р ы т ы й ж е л ѣ з в ы я формы и а н а л и з и р о в а л ъ отдѣльно пробу отъ в н ѣ ш н е й 
ч а с т и с л и т к а и отъ в н у т р е н н е й . Для в с ѣ х ъ с п л а в о в ъ , к р о м ѣ A g 3 C u 2 , о к а з ы -

') См. Gmelin, Hundb, Ш , 453; 1853. 
а) Riebe, Ann. de Сіііш, Рііуз. [4], 30. 351; 1873. 
a) Levol, Ann. de Chira. Phys. [3], 3 « , 193; 1853. 
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валось разлнчіе: с п л а в ы , содержание Гюлііе серебра, ч е м * А р я ( ' и а . внутри 
заключали серебра на н ѣ с к о л ь к о нролнлей больше, ч ѣ м ъ во в н е ш н и х * сло
я х * . Напротив* того в ъ с п л а в а х * , менее б о г а т ы х * серебром*, внутри со-
держаніе серебра на нѣсколько промилей м е н ь ш е , ч ѣ м ъ с н а р у ж и . 

Неоднородность с п л а в и в * обнаруживается з а т ѣ м * при плавленіп и х * . 
Е с л и си'Ьсь содержит* два в е щ е с т в а с * очень различною точкою плавленія , 
то при осторожном* ішгрѣванін они м о г у т * (но не должны, т . е. иногда 
в с я масса размягчается постепенно) расплавиться отдельно в * разное в р е м я , 
при р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * . І і а р с т е н * наблюдал*, что колокольная бронза, 
содержащая 4 ч. мѣди на 1 ч. олова, при слабом* к р а с н о м * калкнін в ы 
с а ч и в а е т * беловаты я капли сплава более богатаго оловом*, ч е м * остальное . 
М е д ь со свинцом* при быстром* охлаждеш'и п о с л е планленія д а ю т * на 
в и д * однородную м а с с у , но при с л а б о м * нагреваиіи происходит* р а з д е л е -
Hic: 'сначала п л а в и т с я и в ы т е к а е т * более богатый с в и н ц о м * с п л а в * , а 
остается более трудноплавкое соединение, богатое м е д ь ю . Подобное разло-
жеціе с п л а в о в * при неполном* нлявленіп употребляется т а к ж е в ъ т е х н и к е , 
напр. при извлсчічіін серебра изъ м е д и с п л а в л я ю т * последнюю со с в и н ц о м * 
и медленно о х л а ж д а ю т * ; тогда с в и н е ц * , р а с т в о р п в ш і й в с е серебро, в ы т е 
к а е т * , когда м е д ь у ж е з а с т ы л а . Такое разделеніе м е т а л л о в * н а з ы в а ю т ъ 
отнлаплишнісмъ ( L i q u a t i o n , S n i g e r u i i # ) . 

Неоднородность з а с т ы в ш а г о с п л а в а , в ы р а ж а ю щ а я с я образованіемъ слоевъ 
р а з л и ч н а я удѣльнпго в е с а , м о ж е т ъ происходить или во время жндкаго со-
стояиія , когда р а с п л а в л е н н ы е металлы не растворяютъ д р у г * друга , И Л И В О 
время самаго о т в е р д ѣ в а н і я . Е с л и неоднородность с у щ е с т в у е т * у ж е в ъ жид
к о м * состояніп, то она сохранится при в с я к о м * способе охлаждеиія во время 
о т в е р д ѣ в а н і я , т . е . при б ы с т р о м * п медленном*. Е с л и же неоднородность 
п о я в л я е т с я во время з а с т ы в а н і я , то быстрота з а с т ы в а н і я о к а з ы в а е т * з д е с ь 
большое вліяніе : ч ѣ м * медленнее оно происходит* , т е м * р е з ч е в ы р а ж а е т с я 
неоднородность; при очень б ы с т р о м * отвердеванін можетъ получиться даже 
совершенно однородная на в п д ъ м а с с а . Н а п р . по Л е в о л ю , в и с м у т * съ цин-
комъ в ъ жидком* состопніи д а ю т * однородное в е щ е с т в о , прп медленном* 
охлажденіп они р а з д е л я ю т с я по у д е л ь н о м у в е е у на в и с м у т * , содержаний 
небольшую примѣсь цинка, и ц и н к ъ , содсржащій немного в и с м у т а . Е с л и ж е 
охлаждать быстро, напр. в л н в а н і е м * в ъ воду, то п о л у ч а ю т * зерна, и м ѣ ю щ і я 
в с е одинаковый с о с т а в ъ , чего бы н с б ы л о , если бы в ъ расплавленномъ со
с т о я л и жидкость состояла и з * р а з д е л ь н ы х * слоевъ . Ч у г у н * , представляющій 
с п л а в * ж е л е з а с ъ углеродом*, прп быстром* охлажденіи я в л я е т с я в ъ в и д е 
т а к ъ н а з ы в а е м а г о бѣлаю ч у г у н а ; это на в и д * однородное в е щ е с т в о содержит* 
почти в е с ь у г л е р о д * в ъ с в я з а н н о м * состояніи и почтн в о в с е не з а к л ю ч а е т * 
графита. Т о т * же ч у г у н * , медленно охлажденный, на в и д * неоднороден*, и 
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содержит* к р и с т а л л ы г р а ф и т а . Это т а к ъ н а з ы в а е м ы й сѣрыіс чугунь. О и ы т ъ 
п о к а з ы в а е т * , что разъединеиіе можетъ произойти даже при п р о с т о м * р а з -
мягчеииі с п л а в а . Н а п р . с п л а в ы м ѣ д и с ъ о л о в о м * , способные д ѣ л а т ш і не 
однородными прп медленном* з а т в е р д ѣ в а н і и , т е р я ю т * свою однородность, 
е с л и даже т о л ь к о р а с к а л я т ь пхъ докрасна , продержать в * т а к о м * с о с т о я -
ніи некоторое в р е м я п потом* медленно остудить *). 

С у щ е с т в о в а н и е д в у х * т о ч е к * нлпнлен'ш в * с п л а в * иногда рѣяио в ы р а 
ж а е т с я х о д о м * термометра при охлажденіи жндкаго с п л а в а : постепенно 
о и у с к а ю щ і й с я т е р м о м е т р * дважды о с т а н а в л и в а е т с я неподвижно. Это явлепіе 
двойной точки п л а в л е н і я открыто было Р у д б е р г о м * на м н о г и х * с п л а в а х * , 
о л о в я н н о - в и с м у т о в ы х * , оловянно-цпнковыхъ, с в и п ц о в о - в п е м у т о в ы х ъ , евпнцо-
в о - о л о в п н и ы х * . Н а п р . и з ъ о л о в я н н о - с в и н ц о в ы х * с п л а в о в * только S n g P b 
и м ѣ е т ъ одну точку н л а в л е н і я , л е ж а щ у ю при 1 8 7 ° . В с ѣ остальные с п л а в ы 
к р о м ѣ этой н и з ш е й точки і ш н л е ш я п о к а з ы в а ю т * е щ е д р у г у ю в ы с ш у ю : 
с п л а в ы S n 1 2 P b прп 2 1 0 ° , S n , P b при 200" , S u ДМ) при Ш " , S n , Х'Ь при 2(10", 
S n P b при 240" , S n P b , при 2 7 0 ° , S n P b 3 прп 2 3 0 " . И з ъ олошінно-внсму-
т о в ы х ъ с п л а в о в * единственную точку п л а в л е н і я ( 1 4 3 ° ) н м ѣ е т ъ S n 3 H i , ; п з * 
о л о в я ш і о - ц и н к о в ы х ъ с п л а в о в * единственная точка илавлеиія у S i i r Z u ( 1 0 4 ° ) ; 
и з * е в и н ц о в о - в и с м у т о в ы х * е д и н с т в е н н у ю точку илаиленія и м ѣ е т ъ P b 3 B i t . 
У в с ѣ х ъ о с т а л ь н ы х * с п л а в о в * т ѣ х ъ же п а р * м е т а л л о в * д в ѣ точки л л а в л е -
н і я , и з * к о т о р ы х * н и з ш а я в с е г д а та ж е с а м а я , к а к ъ у сплава с * един
ственною точкою п л а в л е н і я . 

С у щ е с т в о в а н и е с м ѣ с н в ъ с п л а в а х * можно д о к а з ы в а т ь т а к ж е , соединяя 
дробиое н л а в д е н і е с ъ х и м и ч е с к и м * а н а л и з о м * . Для этого при з а с т ы в а я і п 
с п л а в а прежде ч ѣ м ъ о т в ѣ р д ѣ е т ъ в с я м а с с а , с л и в а ю т * жидкую часть и ана
л и з и р у е т * е е отдѣльио о т * з а т в е р д ѣ в ш е й . Н а п р . прн отвердѣвапін оловянно-
мѣдиаго с п л а в а с о с т а в а S n 5 C u , содержащего 9 0 , 2 ° / о S n , слита была ж и д к а я 
ч а с т ь , прежде ч ѣ м ъ в с е з а с т ы л о , и в ъ ней оказалось 9 8 , 5 ° / о S n . В ъ енла-
в ѣ S n C u 1 0 , содерягащемъ 1 5 , 6 % S n , ч а с т ь , з а с т ы в ш а я н о с л ѣ , содержала 
2 0 , 0 и 2 4 , 5 S n ( Р и ш ъ ) и т . п. 

') Способностью сплавовъ отвердѣппть безъ разложения при Гіыстромъ охла
ждении Риш'ь обънпіяетъ иоарастаиіе удѣльнаго вѣса при знки.тшіаніи Г.роызы и 
латуни. Онъ полагнетъ, что соединение Си съ Sn или 7л\ въ жпдкоыъ состояніи 
происходить со сжатіеыъ. При переход* въ твердое сосгояніе, если переходъ 
совершайся медленно, это соедпиеніе разлагается я следовательно промеходитъ 
расширеніе. Если такой подуразложенныП сплаиъ спона ризогрѣть, то соединеніе 
опять образуется, н затѣмъ при быстромъ охлажденіп оно неуепфетъ разложиться 
потому является съ высшпмъ удѣльнымъ B'licuai'b. Въ другихъ случаяхъ (стиль 
мѣдь, стекло) закаливаніе производит'!, противоположное двНствіе, т. е. уиень-
шаетъ удѣльный вѣсъ. 
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В с я к і с c i u i i ß M , однородные н неоднородные, при образованіи своемъ 
в с е г д а п о к а з ы в а ю т * к а к і я либо измѣненія с в о й с т в * . М а к с и м у м * пзмѣпенія 
с в о й с т в * обыкновенно п р и н а д л е ж и т * немногим* ч л е н а м * ряда с п л а в о в * , 
всегда т ѣ и ь , с о с т а в * к о т о р ы х * отвѣчаетъ п а й н ы м * в ѣ с а м ъ или и х * к р а т 
н ы м * . Г а з с л о т р н м * в ъ о т д ѣ л ы ю с т и пзмѣненія каждаго и з ъ с в о й с т в * . 

Способность с п л а в о в * кристаллизоваться чрезвычайно различна. И з 
в е с т н ы с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х * прибавленіе н е з н а ч и т е л ь н а я количества и з 
в е с т н а я метала, мепьше 0 ,1° / , , , значительно у с и л и в а е т * наклонность к ъ 
к р п с т а л л п з а ц і и . Р о б е р т е * с в и д е т е л ь с т в у е т * , что достаточно '/>s>oo части евпица, 
с у р ь м ы , в и с м у т а или м ы ш ь я к а , чтобы с д е л а т ь медно-золотоі і с п л а в * , и з 
в е с т н ы й в * Аиглін под* н а з в а н і е м ъ s t a n d a r d - g o l d , крпсталлическнмъ н 
пелѣдстніе этого совершенно н е г о д и ы и ъ для чеканки монетъ . В ъ д р у г и х * 
с л у ч а я х ъ два металла д а ю т * с п л а в ы не к р и с т а л л и ч е с к і е , кроме одной пли 
н е м н о г и х * нропорцій, и* к о т о р ы х * они о к а з ы в а ю т с я к р и с т а л л и ч е с к и м и . 
Обыкновенно эти к р п с т а л л и ч е с к і с с п л а в ы п р е д с т а в л я ю т * какія-либо п р о с т ы в 
пайныя отношенія с о с т а в н ы х * частей . Напр. и з ъ с п л а в о в ъ м е д и с ъ оло-
в о я ъ , приготовляемых'! , прямо сплапленіемъ м е т а л л о в * , только с п л а в * , соот-
в е т с т в у ю щ і й с о с т а в у S n C u ; , , можетъ толочься в ъ с т у н к ѣ , причем* распа
дается на частички криеталлпчеспаго вида ( Р п ш ъ ) . Е с л и у д а е т с я получить 
с п л а в ъ в ъ к р и с т а л л а х * , и если оба металла к р и с т а л л и з у ю т с я в * одной си
с т е м е , то и с п л а в * и х * большею частію к р и с т а л л и з у е т с я в ъ той же с и 
с т е м е ; напр. серебро, золото п с п л а в ы нхъ , в с т р ѣ ч а ю щ і е с я в ъ природе 
( э л е к т р у м ъ ) , к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ правильной с и с т е м е . Но п з в ѣ с т н ы т а к ж е 
с л у ч а и , что с п л а в * к р и с т а л л и з у е т с я не в ъ той с и с т е м е , в ъ какой к р и с т а л 
л и з у ю т с я оба металла; н а п р . , по К у к у , с п л а в ы цинка с ъ сурьмою к р и с т а л 
л и з у ю т с я в ъ ромбической с и с т е м е , ие смотря на то, что оба м е т а л л а , S u и-
SI), к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ гексагональной ' ) . Е с л и же с п л а в л я ю щ і е с я металлы 
к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ р а з л и ч н ы х ъ с и с т е м а х ъ , то с п л а в ъ и х ъ можетъ к р и с т а л 
лизоваться или в ъ с и с т е м е одного и з * м е т а л л о в * , пли в * т р е т ь е й с и с т е м е , 
несвойственной ни т о м у , ни другому металлу в ъ ч и с т о м * в и д е . Н а п р . с п л а в ы 
цника с ъ натріем* ПЛИ м е д ь ю к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ правильной с и с т е м е s ) ; 
с а м * цпнкъ к р и с т а л л и з у е т с я в ъ гексагональной , a натрій и м е д ь в ъ правильной. 
С п л а в * олова съ ж е л е з о м * , S n F e 3 , к р и с т а л л и з у е т с я в ъ к в а д р а т в ы х ъ и г л а х * 
(олово к р и с т а л л и з у е т с я в * квадратной с и с т е м е , желѣзо в ъ п р а в и л ь н о й ) 3 ) . 
С п л а в ы золота съ оловомъ к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ квадратной с и с т е м е *) . С п л а в ъ 
мѣдн с * оловом*, C u 3 S u , , случайно полученный Р а м е л ь с б е р г о м ъ , к р и с т а л -

') Cooke, Journ. f. pruct. Ch. SO, 411; 18G0. 
Jalircsb. Г". Ch. I860, 102; 18Ö9, 273, 

"I Gmelin, Handb, III, 2S2; 1853. 
*) Matihicsscii, Jahresb. f. Ch. 1861. 
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л и з у е т с я в ъ гексагональной *); природное сурмяннстое серебро, A g s S b и 
A g c S b , к р и с т а л л и з у е т с я нъ ромбической ( A g — в ъ правильной, S b — в ъ г е к с а 
гональной) 3 ) . Т а к и м ъ образомъ з а в и с и м о с т ь кристаллической формы с ч л а в а 
отъ к р и с т . формы с о с т а в п ы х ъ частей не оиредѣлнется какпмъ-нибудь про-
с т ы м ъ з а к о н о м * . Кристаллическая форма с п л а в а о к а з ы в а е т с я обыкновенно 
постоянною при значительной варіаціи с о с т а в а ; д р у г и м и словами к р и с т а л 
лическая форма прннадлежнтъ не и с к л ю ч и т е л ь н о одному к а к о м у - н и б у д ь про
центному с о с т а в у , но ц ѣ л о м у ряду и х ъ в ъ и з в е с т н ы х * п р е д е л а х * . Ф а к т * 
можно т о л к о в а т ь различно: или с ч и т а т ь э т у форму д е й с т в и т е л ь н о свой
ственною ц ѣ л о м у ряду с о с т а в о в ъ , или с ч и т а т ь ее свойственною одному только 
с о с т а в у и о б ъ я с н я т ь п р и с у т с т в і е ея в ъ д р у г и х ъ б л и з к и х * с о с т а в а х ъ под-
чииеніемъ р а с п о л о ж е н а частпцъ м е х а н и ч е с к о й и р н м ѣ с и крнеталлообразова-
т е л ы ш й с п л ѣ ocuoiiiiai'o е о с т а в а . Напр. по наблюденіям* К у к а 3 ) , содержаніе 
цинка нъ с и л а в а х ъ его с ъ сурьмою можетъ вар іпровать отъ 42 , ! ! до 5 5 " / о , 
а к р и с т а л л и ч е с к а я форма (ромбической с и с т е м ы , несвойственной ни т о м у , нн 
другому м е т а л л у в ъ чистом* в н д ѣ ) о с т а е т с я почти б е з * п е р е м е н ы . Небольшая 
р а з н и ц ы в с е - т а к и з а м е ч а ю т с я : к р и с т а л л ы , н м е ю щ і е с о с т а в * S b 2 Z n 3 и S b Z n 
к р у п н е е , ч е м * т е , в * к о т о р ы х * Z n или SI) находятся в ъ и з б ы т к е ; с в е р х ъ 
того в ъ п о с л е д н и х * з а м е ч а е т с я слабое р а з в н т і е п и р а м и д а л ь н ы х * п л о с к о с т е й 
и сильное р а з в и т і е конечной плоскости, отчего к р и с т а л л ы становятся плоски 
и п л а с т и н ч а т ы . В ъ с п л а в а х ъ золота с ъ оловом* содержаиіе золота можетъ 
и з м е н я т ь с я отъ 2 7 , 4 до 43"/о безъ н з м е н е н і я кристаллической формы ( к н а д р . 
с и с т . ) ; но к р у п н е е всего получаются к р и с т а л л ы , когда золота 4'1°/о; формула 
A i i j S n 6 т р е б у е т ъ 4 0 ° / о A u ( Ы а т н с е н ъ ) . Т а к о е ЯІС постоянство формы при и з м е 
н е н ы состава п р с д с т а в л я ю т ъ с у р м я и п с т о с серебро н с п л а в ы ж е л е з а с * оловом*. 

І І з м е н е н і е у д е л ь н а г о в е с а при о б р а з о в а н а сплава тоже не п р е д с т а в 
л я е т * ни к а к о й п р а в и л ь н о с т и . По д а в н и ш н и м * наблюдсніемъ Г е л л е р т а и 
К р а ф т а 4 ) число с п л а в о в ъ , п о к а з ы в а ю щ и х * расширен іе , несколько м е н ь ш е , 
ч е м * число с п л а в о в * , п о к а з ы в а ю щ и х * с ж а т і е при с в о е м * образована) . Это 
видно и з * с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы . 

Сплавы, образуюгціеся со сшатіемъ. 
Золото съ серебромъ. 

> • свинциыъ. 
> » внсмутомъ. 
> > ЦИНКОМЪ. 

Впсмутъ ст. сурьмою. 

Серебро съ мѣдыо. 
> > СВИНЦОМЪ. 

> » оливомъ. 
» ж впсмутомъ. 
» • цинкомъ. 
> » сурьмою. 

Мѣдь СЪ ОЛОВОМЪ ''')• 
.; • » > ЦИНКОМЪ "). 

; » > сурьмою. 
I Сншісц-і. съ цинкомъ. 
! > » ішсмутомъ 
! » » сурьыию. 

') ib. 1863. 
а) Naumann, Mineralogie, 457; 18G4. 
*) Cooke, 1. с. 
*) Berzelius, l.ehrb. d. Chemie, 1, 695. 
*) Подтверждено Кальпертимъ н Джонсономъ, а также Рпшемъ. 
") Подтверждено Ріішемъ. 
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Сплавы, ofipnaywinieoii ci. расширеніеыъ. 
Золото ci. зіт.дью. ЖІМІІШ съ сурьмою. Олово сл. цшікомъ. 

> » ;і;і:.г1.;іимь, » > вноіутомъ, » » гг.шщомъ. 
» » u.iiiuoMi.. > » цинком!.. » > сурьмою 

Платина п. чт.дыо. ІГядь CD СІІІШЦОМЪ I Цшік-і. съ сурьмою. 

П е р в ы х * с п л а в о в * 1 7 , в т п р ы х ъ Vi; разница небольшая. В ъ приведен
ной т а б л и ц ѣ нужно с д е л а т ь нѣкоторыя поправки и дополненія на осшшаніи 
п о с л е д у ю щ и х * наблюденій. Олово с ъ в и с м у т о м * п о к а з ы в а ю т * сжатіе ( Р ш н ъ ) , 
a натрііі с * кал іем* распшреніе , потому что с н л а н ъ и х * п л а в а е т * на нефти 1 ) . 
М е д ь с * в и с м у т о м * не и з м е н я ю т * объем* ( Т е л л е р т * и К р а ф т ъ ) , а но 
Р и т у с ш ш е ц ъ с ъ сурьмою н с в и н е ц * с * оловом* п о к а з ы в а ю т * частію р а с 
ш и р и т е , ч а с т і т с ж а т і е , и для каждой пары м е т а л л о в * с у щ е с т в у е т * такой 
с п л а в * , который не и з м е н я е т * объема 2 ) ; в с е з а в и с и т * з д е с ь о т * пропоріцп 
между д в у м я металлами. П р е т е р п е в а ю т * ли металлы при с п л а в л е ш п сжатіе 
или расширеніе , не всегда б ы в а е т * прямо видно и з * простого слпченія 
у д е л ы і а г о н ѣ с а с п л а в а с ъ удельными в е с а м и металловъ. У д е л ь н ы й в е с ь 
сплава может* находиться между удельными в е с а м и обоих* м е т а л л о в * , и 
л * тоже время не с о с т а в л я т ь арифметически средней величины между ними. 
Чтобы о т к р ы т ь , произошло ли пзмеиеніе плотностей, нужно в * т а к и х * с л у 
ч а я х * с д е л а т ь с л е д у ю щ е е несложное ііычисленіе: если процентное количе
ство в * с п л а в е одиого металла А, а другаго В\ если уд . в . исрнаго металла 
( в ъ чистом* в п д е ) = а , а в т о р а г о = / * , то вычисленный уд . в . сплава , при 
предположена о т с у т с т в і я сжатія и расшнренія, б у д е т * 

. J « ° _ . 

а ' h 

Сравнивая в ы ч и с л е н н ы й т а к и м * образом* у д . в . с ъ найденным*, тот
ч а с * у в и д и м * , было ли сжатіе плп расширеніе . 

Д е л а я подобный сравнеиія у д е л ь н ы х * в е с о в * с п л а в о в * с ъ у д е л ь н ы м и 
в е с а м и и х * с о с т а в н ы х * частей , давно уже з а м е т и л и , что наибольшая и з -
мененія плотностей при образоваши с п л а в о в * в с е г д а с о о т в е т с т у ю т * и з в е с т 
н ы м * п р о с т ы м * и а й н ы м * отношеніямъ между количествами д в у х ъ металловъ; 
эти иайныя отношенія б ы в а ю т * различны для р а з н ы х * м е т а л л о в * . В * спла
в а х * висмута с * о л о в о м * . н а и б о л ь ш е е сжатіе с о о т в е т с т в у е т * с о с т а в у B i 2 S n r >  

( у д . в . найденный 8 , 1 9 9 ; вычисленный 8 , 1 7 4 Р н ш * ) . Изъ с н л а в о в ъ свинца съ 
сурьмою наибольшее сжатіе п р е д с т а в л я е т * S b P b 3 ; S b 2 P b 5 не представляетъ 
нп сжат ія , ни расширеиія . Наибольшее расширеніе с о о т в е т с т в у е м S b P b 

') Umelin, Handb. II, 111. 
! ) Riche, Jahrcsb. f. Ch. 1862, 111. 
•') Т. и. сумма ь'всовъ обонхъ металловъ, дѣленная на сумму ихъ объемопъ, 

даетъ удельный иѣсъ ихъ смѣсн, если не было ни сжатія, ни расшмрснія. 
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(найденный у д . н. s , î ) 0 9 ; в ы ч и с л е н н ы й 9 , 0 i G , І ' и ш ъ ) . Н з ъ евпнцово-
в и с м у т о в ы х * с п л а в о в * наибольшее с ж а т і е п р и н а д л е ж и т * І ! і 2 Р Ь 3 (найд. 
уд . в . 1 1 , 1 0 8 , в ы ч н е л . 1 0 , 4 8 8 , Р и н г ь ) . (лшнцово-оловянные с п л а в ы , 
ио оиредѣлипіго Купфера с ъ одной стороны ц Томсона сл. д р у г о й , в с ѣ 
п о к а з ы в а ю т ъ р а с ш п р с н і е . Напротпвъ того Р н ш ъ у т в е р ж д а е т ъ , что не в с ѣ 
енннцово-олопнниые е н л а в ы образуются с ъ р а с ш н р е п і е м * , а н е к о т о р ы е — 
со с ж а т і е м ъ . По . К у н ф е р у ] ) наименьшее расшпреніе п р е д с т а в л я е т ъ с п л а в ъ 
S u , Г Ь а ; по м ѣ р ѣ пзмѣнепін с о с т а в а в ъ т у пли д р у г у ю сторону, т . е. 
при увеличеиіп количества с в и н ц а или олова, рас іниреніс псе у с и л и в а е т с я . 
По Томсону н а и м е н ь ш е е расшнреніе с о о т в ѣ т с т в у е т ъ S u 3 P l ) и тоже в о з р а 
с т а е т * при п з м ѣ н с н і к с о с т а в а в ъ обѣ с т о р о н ы . Наблюденія I'uuia ' ) со
г л а с н ы с ъ этими показан іямп в ъ т о м ъ , что с п л а в ы олова со свипномъ обра
з у ю т с я с ъ т'1'.мъ б о л ь ш и м * р а с ш и р е н и и * , ч ѣ м ъ с п л ы і ѣ е преобладает* в ъ 
н и х * тотъ или другой м е т а л л * , но для с р е д н и х * енлаиовъ, но его опредѣ-
л е н і я м * , р а с ш н р е и і е переходит* в * с ж а т і е . С п л а в ы , сидсряіащіс олова больиіе, 
чѣмъ и* S n 4 P b , и м е н ь ш е , ч ѣ м * в * S n 2 P b , образуются съ р а е ш и р е н і е м * ; 
beb же , л е ж а щ і е между э т и м и п р е д е л а м и , образуются со сжатіемъ, и наи
большее с ж а т і е о т в ѣ ч а е т ъ с о с т а в у S n 3 P b . Р а з н и ц а между показапіями Р и ш а 
и д р у г и х * могла произойти или о т * различія в ъ т е м п е р а т у р а х * , при ко-
т о р ы х ъ о п р е д е л я л и с ь у д ѣ л ь н ы е в ѣ с а , или отъ различнаго способа о х л а ж -
депія е н л а в о в ъ , быстраго или медленнаго. Во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ с ж а т і е , на-
блюдеиное Р и п ю м ъ , было незначительно ( н а п р . для S n . , P b найденный уд. в . 
8 , 4 1 4 , а в ы ч и с л е н н ы й 8 , 4 0 7 ) . И з ъ о л о в п ш ю - м ѣ д н ы х ъ с о с т а в о в * ( б р о н з ы ) , 
по К а л ь в с р т у и Джонсону 3 ) , м а к с и м у м * с ж а т і я п м ѣ ю т ъ два с п л а в а : пан-
большій S n C u r „ у д . в . котораго 8 , 9 G 5 , и другой — S n C u 3 , с * уд. в . 
8 , 9 5 4 . Р и ш ъ наблюдал* наибольшее сжатіе для с о с т а в а S n C u 3 (найд. у д . в . 
8 , 9 1 , в ы ч н е л . 8 , 2 1 ) . Т о т * же наблюдатель н а ш е л * наибольшее с ж а т і е у 
ц и н к о в о - м ѣ д н ы х ъ с п л а в о в * для с о с т а в а Z n 3 C u 2 . При закаливаніи н ѣ к о т о р ы е 
с п л а в ы у в е л и ч и в а ю т * у д ѣ л ь и ы й в ѣ с ъ , к а к * н а п р . бронза, латунь ( Р и ш ъ ) . 

Металлы чрезъ снлавлеиіе съ другими м е т а л л а м и значительно п з м ѣ н п ш т ъ 
своп механпческ ія с в о й с т в а . Напр. чистая мѣдь и чистое золото м я г к и , но 
золото с * н е б о л ь ш и м * к о л и ч е с т в о м * мѣди или м ѣ д ь с ъ н е б о л ы і ш м ъ колп-
ч е с т в о м ъ золота (достаточно 1%) з а м ѣ т н о т в е р ж е . С п л а в ы цинка с ъ оло-
вомъ т в е р ж е и т я г у ч ѣ е обонхъ м с т а л л о в ъ в ъ чистомъ в п д ѣ ; то же самое 
п р е д с т а в л я ю т ъ е н л а в ы с в и и ц а с ъ оловомъ. К а р о й * з а м ѣ ч а е т * , что п р и м ѣ с ь 
Ѵ з 0 / 0 вольфрама к ъ ж е л ѣ з у , ч у г у н у и с т а л и значительно у в е л и ч и в а е т * п х ъ 

<) Gmelin, HancUi. III, 165. 
') Jaliresb. f. Ch. 1862, 411. 
8) Culvert и. Johnson, Juhresb. f. Ch. 1859, 120. 
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твердость и в я з к о с т ь . Е с л и п р и м е с ь вольфрама к ъ ч у г у н у п р е в ы ш а е т ъ 
' 2 , 5 ° / ° , то тпсрдость в о з р а с т а е т ъ еще больше, ио в я з к о с т ь у м е н ь ш а е т с я . 
Точно также п р и м ѣ с і . марганца к ъ сталп ( 1 — э Ѵ ) сообщаетъ ей значи
тельную твердость . Вообще с п л а в ы большею ч а с т і ю и м ѣ ю т ъ б о л ь ш у ю т в е р 
дость , ч ѣ м ъ м е т а л л ы , и х ъ составляющее . Нзъ с п л а в о в ъ олова съ мѣдыо хрупче 
ІІСѢХЪ C n S u 3 , т . е. т о т ъ , для потораго Г і і ш ъ з а м ѣ ч а л ъ наибольшее сжатіе 
я который однороден* ио с в о е м у строснію. Н з ъ ц и н к о в о - м ѣ д п ы х ъ с п л а в о в ъ 
наибольшею х р у п к о с т ь ю отличаются Z i i 3 C u 5 и Z n 2 C u . 

Отношсніе коэфнціентпвъ расіннрепія с п л а в о в ъ отъ тепла к ъ коэфпціен-
т а м ь расширенія м е т а л л о в ъ , входящих'! , в ъ с о с т а в ъ и х ъ , хотя и было пред
метом!, нзученія К а л ь в е р т а и Джонсона ( 1 8 5 9 — 1861), но общихъ в ы -
иодовъ не получилось. Они нашли только, что обыкновенно коэфпціситъ 
расшнреиія сплавовъ ( н а п р . л а т у н и , бронзы) иной, ч ѣ м ъ вычисленный в ъ 
ііредположенін неизменности коэфиціснтовъ расширеиія обоихъ металловъ. 
С п л а в ы н р е д с т а в л я ю т ъ иногда очень неправильное расширеніе o n , т е п л а . 
С и л а в ъ 1'озе, еостоящій н з ъ 2 ч. в и с м у т а , 1 ч. олова u 1 ч. с в и н ц а , при 
иагрѣваніи отъ 0 до 4 4 ° р а с ш и р я е т с я , при д а л ь н е й ш е м * нагрѣваніи сжи
мается, такъ что при 56" ш и у ч а е т ъ т у же плотность , к а к ъ при 0 ° , наи
большей плотности достнгаетъ при - j - 6 9 ° ' ) , з а т е м * опять расширяется 
и при 8 7 , 5 ° во второй р а з ъ нолучастъ т у же плотность, к а к ъ при 0 ° ; 
расшнреніе продолжается до 9 4 ° , т . е. до точки п л а в л е н і я ( Э р м а и ь ) . Не 
говоря уже о томъ, что з д Ь с ь можетъ быть та же аномалія , к а к ъ при н а г р е -
ваніи в о д ы , іоднстаго серебра и д р у г . , переходъ отъ расшпренія къ с ж а т і ю 
в ъ этомъ с л у ч а е можетъ также основываться на с у щ е с т в о в а н і п хпмпче-
с к и х ъ реакцій между металлами с п л а в а . Возыояшо, что м е т а л л ы эти начи-
н а ю т ъ входить в ъ сосдиненіе у ж е ниже точки плавлен ія , и соеднненіе это, 
прогрессивное, сопровождается с ж а т і е и ъ , Такое ж е аномальное расншреніе 
нредставляютъ с п л а в ы Д а р с е , В у д а и Липовица 2 ) . 

Наблюденія надъ теплоемкостями сплавовъ немногочисленны. Реньо на-
ш е л ъ , что теплоемкость сплава пли равна , или немногим-!, больше арнѳмс-
тически средией теплоемкости, вычисленной и з ъ теплоемкостей с о с т а в н ы х ъ 
частей. Но онъ нзсл'Ьдовалъ с п л а в ы , которые образуются пли с ъ расшире-
н іемъ , или с ъ очень незначптельнымъ сжат іемъ . Е с л и с п л а в ъ содержитъ 
в е с о в о е количество А одного м е т а л а , теплоемкость котораго с , и количество 
В другаго , теплоемкость котораго с ' , то арнѳметпчески средняя теплоем-

') Спринп, (Ж. X . О. 1Ö75 [2], 407) наблюдал, наибольшую плотность 
сплава Розе при -j- 5 2 ° . 

') Ciuam. Дарсс содержитъ ßi, Sn, Po, но пъ другой нропорціи, чѣмъ. сплавъ 
Розе; остальные дни сплава, кромѣ этяхъ 3 ыеталловъ, содержитъ еще кадмій. 
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кость с м е с и колпчестн* Л и В э т и х * м е т а л л о в * б у д е т * 
Ас 4- Sc' 

А • В ' 
В ъ слѣду іощсй таі ілипѣ приведены теплоемкости , наблюденный и в ы ч и 

сленный (по Р е н ь о ) : 
,, Теіиоеикосп. Тсплгч-'мкостг. 
ЬОСтаіІЪ Сідапа . наАт іодеппак. «ичнслопиаи. 

1 зкіі. Pli съ 1 акн. .Su 0.04073 0,0402(і 
1 » РЬ » 2 • Sa 0,04500 0,04447 
2 » РЬ » 1 SI) 0.03880 0,03885 
2 » .Su » 1 » Hi 0,04000 0,03990 
4 > .Sn . 1 » Bi 0,04504 0,04420 

Персонъ н а х о д н т ъ , что с п л а в ъ с в и н ц а с ъ в п с м у т о м ъ состава Р Ь 2 В і 3 , 
для н а г р ѣ в а и і я 1 в ѣ с . ч. его о т ъ + 2 0 до 3 3 0 ° т р е б у е т ъ 1 5 , 7 4 8 едпнпцъ 
тепла; а чтобы н а г р е т ь на т е ;ке г р а д у с ы м е т а л л ы , в ъ немъ а а к л ю ч а ю щ і е с я , 
в з я т ы е в ъ о т д ѣ л ь п о м ъ состоннін , т р е б у е т с я 1 9 , 5 7 0 ед. тепла ' ) . С п р п н г ъ 
(I. с . ) п а у ч а л ъ нзмѣнсніо теплоемкости с ъ те м п е ратурою у т р о й н ы х ъ с п л а -
в о в ъ , которые п о к а з ы в а ю т ъ аномальное р а с ш и р е п і е о т ъ н а г р ѣ в а н і я ( с м . в ы ш е , 
с . 1 8 8 ) . О к а з а л о с ь , что теплоемкость п х ъ и з м е н я е т с я съ т е м п е р а т у р о ю , 
тоже н е п р а в и л ь н о . И з в е е т п о , что теплоемкость в с е г д а в о з р а с т а е т * с ъ ' т е м 
пературою; между т е м ъ у э т п х ъ с п л а в о в ъ есть и н т е р в а л ы т е м п е р а т у р * , в ъ 
к о т о р ы х ъ опа у м е н ь ш а е т с я прп н а г р ѣ в а н і н . Н а п р . с п л а в ъ Розе 

при 2 9 , 0 ° т е п л о е м к о с т ь 0 , 0 4 7 4 
» 3 8 , 5 » 0,05(12 
» 68 ,2 » 0 , 0 5 4 5 
» 1 0 0 , 0 > 0 , 0 8 8 1 

Т а к и м * образом* при 08" теплоемкость м е н ь ш е , ч е м * при 3 8 ° . Эта 
аномалія в * и з м е н е н і и теплоемкостей п р и х о д и т с я около т е х * т е м п е р а т у р * , 
при к о т о р ы х ъ с у щ е с т в у е т * аномалія в ъ р а с ш и р е н і и . Сжатію отъ п а г р ѣ в а и і я 
з д е с ь с о о т в е т с т в у е ш ь у м е н ь ш е н і е т е п л о е м к о с т и . Е с л и аномальное р а с п г а -
реніе основапо па образованіп соедипенія м е т а л л о в ъ , то в е с ь м а в е р о я т н о , что 
это соедпненіе сопровождается у м е п ы п е и і е м ъ теплоемкости, потому что это 
соедппвпіе сопровождалось бы с ж а т і с м ъ , a уплотненіе обыкновенно с о о т в е т 
с т в у е т * уиеныпеиіго теплоемкости 2 ) . 

Точка п л а в л е н і я сплава вс.егда ниже ариѳмстическн средней и з * т о ч е к * 
и л а в л е н і я с о с т а в н ы х * частей; часто опа ниже т . пл. наиболее плавкой и з * 

') Persone, Jalircsb. f. Ch. 1847—48, 81. Свішепъ ол, впсмутомъ соединяются 
со сжатіемъ и выдѣляютъ при этомъ теп.то-

') Разложеніс тройныхъ сплавовъ послѣ ихъ отпердѣнанія нреднолагалъ уже 
Персонъ (въ 1847 г . ) . Если оОраяопаніе соединены между этими металлами со
провождается выдѣленіеагь тепла, то оно тоже должно поиться, какъ умсньшеніе 
теплоемкости. 



1!)0 ГЛАВА V U 

а ц ъ . Неизвестно ни одного случая, когда бы точка плавленія п о в ы ш а л а с ь 
при с іиа іисп іи м е т а л л о в ъ . Е с л и сплапъ д в у х ъ металловъ с п л а в л я е т с я съ 
т р е т ь и и ъ , то происходитъ новое ноипжепіс точки плавлен ія ; в ъ четперныхъ 
сплапяхъ оно еще болѣе . Т а к и м ъ образомъ, с п л а в л я я в м ѣ с т ѣ 3 или 4 
металла, получаютъ в е щ е с т в а съ очень низкими точками плавлси іп , лежа
щими даже ниже 100" . Можно привести с л ѣ д у ю щ і е н р и м ѣ р ы понпженія 
точекъ илавлснія . С п л а в ы 1 ч. натрія с ъ ' / з — 1 0 ч. калія жидки даже при 
О". С п л а в ь S n 3 Н і 3 п л а в и т с я при 1 4 3 ° , между т ѣ м ъ к а к ъ олово ил . прп 
2 3 0 " ( К у п ф е р ъ ) , ш і с м у т ъ при 2 Г . 4 " ( 1 ' у д б е р г ъ ) . С в н н е ц ъ п л а в и т с я при 
334" ( К у н ф е р ъ ) , олово при 2 3 0 ° , а с п л а в ы ихъ п л а в я т с я прп с л ѣ д у ю щ п х ъ 
температурах!. . 

Но 1'удГюргу. 
Но ІСуиФоііу. Низшая Мнения 

т. идмл. т. идовд. 
S n j l ' b 194 e — — 
.Sn ,Pb 189 1 8 7 ° 190 
. Ч , , 3 Р Ь 189 187 — 
. S n J ' b 196 187 200 
ÎMlFb 241 187 240 

239 187 280 
Сплавъ желѣза съ у г л е м ъ , н а з ы в а е м ы й ч у г у н о м ъ , 

раздо пнзіпей т е м п е р а т у р е , чѣмъ чистое ж е л е з о , a т ѣ м ъ болѣе у г о л ь . И з ъ 
тройныхъ енлановъ можно привестп с п л а в ъ Р о з е , состоящей н з ъ 2 ч. в и с 
мута , 1 ч. свинца и 1 ч. олова и плавшційся при 9 4 й ( Э р м а н ъ ) ; с п л а в ъ 
В у д а , состоящій и з ъ 1 ч. кадмія ( т . пл. 315"), 0 ч. с в и н ц а и 7 ч. в и с 
м у т а , нлавящіися при 8 2 ° . Какъ уже замѣчено в ы ш е , четверные с п л а в ы 
п л а в я т с я еще легче , ч ѣ м ъ тройные. Это особенно видно на с п л а в ѣ Р о з е , 
потому что еслп прибавить к ъ нему 8 — 1 0 ч. кадмія , то точка нлавлепія 
понижается съ 9 4 ° на 75" ( Г а у е р ъ ) . Четверной с п л а в ъ В у д а , состоящій и з ъ 
1 ч. C d , 1 ч. S u , 2 ч. P l i и 4 ч. В і , п л а в и т с я прп 0 5 , 5 ° ; сплавъ Л и -
повица. состоніцій н з ъ 8 ч. Г Ь , 1 5 ч. В і , 4 ч. S n и 3 ч. C d , п л а в и т с я 
при 60". 

Точка и л а в і е н і я с п л а в а , к а к ъ у ж е упоминалось , далеко не всегда , пред
с т а в л я е т с я какой либо одного температурою. Очень часто сплапъ до перехода 
в ъ жидкое состояпіе постепенно размягчается в ъ п р е д ѣ л а х ъ и ѣ с к о л ь к и х ъ 
г р а д у с о в ъ , иногда же в ъ пемъ р ѣ з к о в ы р а ж е н ы 2 или даже 3 точки п л а в -
ленія. В ъ таблнцѣ точекъ плавлен ія евпнцово-оловяпиыхъ с п л а в о в ъ , н р п в е -
д е н и ы х ъ в ы ш е , п о к а з а н ы іш Р у д б е р г у эти д в о й н ы я точки плавленія . 
В ъ т а к н х ъ с л у ч а я х ъ низшая точка плавленія у в с ѣ х ъ с п л а в о в ъ одинаковая 
и е с т ь собственно температура плавлсн ія одного и з ъ н и х ъ , представляю
щего определенное химическое соедпнепіе; у втого с п л а в а б ы в а е т ъ уже только 
одна точка п л а в л е н і я . Тройные с п л а в ы , по утвержденію Рудберга , п м е ю т ъ 
по 3 точки п л а в л е н і я . 
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Что к а с а е т с я с к р ы т а г о теплорода и л а в л е н і я , то П е р с о н * (I. с . ) н а б л ю 
д а л * , что одияъ л е г к о п л а в к і й силавъ п м ѣ е т ъ значительно меньшій с к р ы т ы й 
теплородъ, ч ѣ м ъ сумма с к р ы т а г о теплорода м е т а л л о в ъ , его с о с т а в л я ю щ и х * . 
С п л а в ъ P b S n B i . , , п л а в я щ і й с я при 96", п м ѣ с т ъ с к р . тепл . ил. 5 , 9 6 , тогда 
к а к ъ сумма с к р ы т а г о теплорода м е т а л л о в ъ в ъ его состав! ; и р е д с т а в л я е т ъ 
1 0 , 4 . У м е н ь ш к и і е с к р ы т а г о теплорода не можетъ б ы т ь в ъ этомъ с л у ч а ѣ 
объяснено пониженіемъ точки п л а в л е ш л , потому что поннжсніе температуры 
должно бы п о в ы ш а т ь с к р ы т ы й теплородъ плавлен ія . Со с к р ы т ы м * тепло -
родомъ и л а в л е н і я не должно с м ѣ ш и в а т ь т е п л о , которое в ы д е л я ю т * н е к о 
торые с п л а в ы но охлажденіи па н е с к о л ь к о г р а д у с о в ъ н и ж е точки о т в е р д ѣ -
ваніи . Напр. с п л а в ъ P b S n B i 3 з а т в с р д ъ в а е т ъ п о с л ѣ п л а в л с п і я при 9 6 ° , от-
в е р д ѣ в ш і й спокойно о х л а ж д а е т с я до-f- 57", но при этой т е м п е р а т у р е термометръ 
д ѣ л а е т с я н с и о д ш і ж н ы м ъ или даже поднимается; в м е с т е с ъ т ѣ м ъ с п л а в ъ в ъ втотъ 
моментъ р а с ш и р я е т с я , в с л ѣ д с т в і е чего с о с у д ы , его заключающее , нередко ло
паются . Е с л и в л и т ь с и л а в ъ в ъ воду , то в ы д ѣ л е и і е тепла можетъ произойти 
при более низкой т е м п е р а т у р е ; но тогда н а г р ѣ в а н і е , в ы з в а н н о е пмъ, м о ж е т ъ 
дойти до 30". ЭТИ ЯВЛСНІЯ наблюдалъ П е р с о н ъ н о б ъ я с н и л * п х ъ разложе-
ніемъ енлава п о с л е его о т в е р д е в а н і я . В ъ н о в е й ш е е в р е м я самый ф а к т * 
б ы л ъ подтвержденъ Спрннгомъ. 

Э л е к т р и ч е с к і я с в о й с т в а м е т а л л о в ъ и з м е н я ю т с я при о б р а з о в а н ы имп 
с п л а в о в ъ . Это о б н а р у ж и в а е т с я напр. т е м ъ , что с п л а в ъ по в е л и ч и н е э л е к -
тровозбудительной с и л ы , развиваемой имъ в ъ нрнкосиовеиіи с ъ к а к и м * н и 
будь м е т а л л о м ъ , часто пе з а н и м а е т ъ м е с т а промежуточнаго между д в у м я 
м е т а л л а м и , в х о д я щ и м и в ъ его с о с т а в ъ . Н а п р . по З с е б е к у , в ъ термоэлек-
трическомъ ряду м е т а л л ы и и х ъ с п л а в ы р а с п о л а г а ю т с я т а к ъ : 

Впсмутъ. 
Свпнецъ. 
Олово. 
Силавъ 1 ч. висмута съ 3 ч. цинка. 

> 1 г > > 3 » сшшца. 
! 1 » » » 3 » олова, 
» 1 » » > 1 •> свинца. 
> 1 •- » » 1 > олова. 
Цпнкъ. 

Силавъ 3 ч. висмута съ 1 ч. евпнца. 
1 1 » » > 3 > сурьмы. 

Сурьма. 
Сплавъ 1 ч. сурьмы съ 1 ч. олива. 

> 1 » » > 1 > цинка. 

По В и д е м а п у возбудительная сила при и а г р ѣ в а н і и м ѣ с т а прпкосповепія 
ж е л е з а с ъ цинкомъ 2 9 , 4 4 , ж е л е з а с ъ м е д ь ю 3 0 . 4 4 . ж е л е з а съ л а т у н ь ю 
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8 6 , 3 2 и т . д. З а н ѣ ч а т е л ь н о наблюденіе З у и д е л я , что э л е к т р о в о з б у д и т е л ь -
ная сила многнхъ с п л а в о в ъ в с к о р ѣ посдѣ п х ъ ириготовленіп иная, ч ѣ м ъ 
п о с л ѣ . Напр. термоэлектрическая сила в ъ прпкосновеніи м ѣ д п со сплавомъ 1 
ч. олова и 2 ч . в и с м у т а , прііготовлениымъ 24 ф е в р а л я , б ы л а : 

28 февраля 1 2 0 , 2 4 
28 1 1 3 . 3 9 
29 » 1 0 3 , 3 7 

I! марта 8 4 , 2 7 
7 . 74 ,61 

Зундель у б е д и л с я особыми о п ы т а м и , что п з м ѣ н е н і е это не з а в и с е л о отъ 
того, что с п л а в ь подвергался самъ д ѣ й с т в і ю нозбуждаемаго пмъ тока. П р о 
исходить ли з д ѣ с ь постепенное разложепіе с п л а в а в ъ т в е р д о м * состояніп, 
илн какое нибудь изомерное преврашеніе , сказать невозможно. Нужно з а 
м е т и т ь только, что подобное измѣненіе электровозбудительной с и л ы с ъ т с -
ченіемъ времени З у и д е л ь наблюдалъ т а к ж е на чистомъ в и с м у т е . 

„Наконецъ н з м е н е н і е м е т а л л о в ъ при сплавлепіи и х ъ д р у г ъ с ъ другомъ 
в ы р а ж а е т с я т а к ж е в ъ в о з р а с т а н і я или у м е н ь ш е н і и химической энергіи и х ъ , 
т . е . в ъ большей илп меиыпей способности и х ъ к ъ х и м и ч е с к и м * реакці-
я м ъ . Т а к ъ изъ с п л а в о в ъ серебра с ъ іиатппою прп д ѣ й с т в і п азотной к и с 
л о т ы растворяется не только серебро, но и платина; с п л а в ъ олова съ к а -
ліемъ (богатый к а л і е м ъ ) воспламеняется на в о з д у х е самъ собою, в ъ особен
ности при толченіи. Е щ е Б е р ц е л і у с ъ ' ) з а м е т и л ъ , что с п л а в ы м е т а л л о в ъ 
окисляются обыкновенно легче о т д е л ы ш х ъ м е т а л л о в ъ , и х ъ о б р а з у ю щ и х * ; 
паир. некоторые с п л а в ы олова со свпнцомъ при н а г р ѣ в а п і п на в о з д у х е до 
красного каленія з а г о р а ю т с я и продолжают* т л е т ь , к а п * илохіе сорта торфа, 
но отнятіп огня; м е я ц у т е м * в ъ чистомъ состояніп оба металла загораются 
только в ъ бѣлокалпльномъ жару. Девяль J ) наблюдалъ, что с п л а в ъ свинца 
съ пеболынимъ количествомъ платины при лежаніп н е с к о л ь к о л е т ъ па 
в о з д у х е совершенно распался па у г л е к и с л ы й с в и н е ц * и п л а т и н у . Иногда 
же, напротив* , в ъ с п л а в а х ъ металлы т р у д н е е р е а г и р у ю т * , ч е м * в ъ чистомъ 
в и д ѣ : 8Т0 наблюдалось напр. на к р п с т а л л и ч е с к и х ъ с п л а в а х * олова с ъ ж е 
л е з о й * , па которые холодная соляная кислота не д е й с т в у е т * , а с п л а в ъ 
Z n T 7 e 3 даже не р ж а в Ь е т ъ , будучи смочен* водою. Палад ій в ъ с п л а в е съ 
серебромъ п о г л о щ а е т * меньше водорода, ч е м ъ ч и с т ы й ( Г р а а м ъ ) . 

В с я к о е пзмѣнепіе с в о й с т в ъ в е щ е е т в ъ предполагаетъ п ы д ѣ л е н і е или по-
глощеніе эпергін, и нрн образовапіи с п л а в о в ъ это д е й с т в и т е л ь н о наблю
д а е т с я . Прп сливапіи р а с п л а в л е н и ы х ъ цинка и м ѣ д п в ы д е л я е т с я такъ мпо-

') Berzeline, Lehrb. I, 695. 
') DeviJJp. .luhresb. f. Cli. 1868, 272. 
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го т е ш а , что п р о и с х о д и т ь нечто вт» родѣ в з р ы в а , и часть жидкости: в ы 
б р а с ы в а е т с я ( Б е р ц е л і у с ъ , Ш т о р е р ъ ) . П р и с п л а в л е н і и тонкихъ листочковъ 
п л а т и н ы с ъ оловомъ, в ы д ѣ л е н і е тепла , по показан ію Б е р ц е л і у с а , т а к ъ зна
чительно, что п р е в о с х о д и т ь тепловые э ф е к т ы в ъ большей части с л у ч а е в ъ 
г о р ѣ н і я . Очень часто сплавленіе м е т а л л о в ъ сопровождается в ы д ѣ л е ш е м ъ 
огня, напр. в п е м у т ъ с ъ к а л і е м ъ , в п е м у т ъ с ъ иатріемъ ( М а р к с ъ ) , ц и н к ъ с ъ 
алюминіемъ, олово с ъ к а л і е м ъ пли н а т р і о м ъ , м ѣ д ь с ъ аллюминіемъ. При 
с м ѣ н ш в а н і и р а с п л а в л е н н ы х ъ свинца и в и с м у т а , н а г р ѣ т ы х ъ до одной тем
п е р а т у р ы , П е р с о н ъ наблюдалъ в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы в ъ 3 0 ° и т . п . С ъ 
термохимической точки з р ѣ н і я с п л а в ы и з у ч а л и с ь е щ е с л и ш к о м ъ мало, и по
тому о б о л ь ш и н с т в е и х ъ ничего н е и з в ѣ е т н о в ъ э т о м ъ отношеиіи. Несоагаѣн-

- н о , что н е к о т о р ы е и з ъ с п л а в о в ъ о б р а з у ю т с я съ поглощеніемъ э н е р г і и . Т а к ъ 
соединение у г л е р о д а с ъ ж е л е з о м ъ в ъ ' ч у г у н ъ п р о и с х о д и т ь с ъ н о г л о щ е н і е м ъ 
т е п л а . Именно Т р о о с т ъ п Готфейль наблюдали *), что 1 г р , ч а с т а г о ж е л ѣ з а 
при растворепіи в ъ р а с т в о р е с у л е м ы , в ы д ѣ л я е т ъ 8 2 7 м а л ы х ъ калорій 2 ) , 
1 , 0 4 0 г р . с е р а г о ч у г у н а ( с о д е р ж а щ і й 1 г р . ж е л е з а ) в ы д е л я е т ъ при э т о м ъ 
8 7 9 м а л . к . , а 1 , 0 4 1 г р . бѣлаго ч у г у н а (содержаний 1 г р . F e ) в ы д е л я е т ъ 
8 9 6 м а л . к . 

И з ъ способовъ разлояіенія с п л а в о в ъ я ограничусь з д е с ь излоягеніемъ 
только т е х ъ , к о т о р ы е относятся к ъ т в е р д о м у с о с т о я н і ю . Коль скоро в е с ь 
с п л а в ъ п е р е ш е л ъ в ъ жидкое состояніе , то онъ п е р е с т а л ъ быть с п л а в о м ъ 
в ъ т о м ъ с м ы с л е , в ъ какомъ понимается з д е с ь это с л о в о , и с д е л а л с я или 
жидкою с м е с ь ю , и л и р а с т в о р о м ъ . Все способы разложенія с п л а в о в ъ в ъ этомъ 
состояніи п р е д с т а в л я ю т ъ ч а с т н ы е способы р а з л о ж е н і я растворовъ и жид-
к и х ъ с м е с е й , и потому разсмотрѣніе и х ъ з д е с ь и з л и ш н е . 

В ы ш е было говорено, что многіе с п л а в ы , переходя изъ жидкаго состо-
янія в ъ твердое , в ъ то же в р е м я т е р я ю т ъ однородность. Можетъ ли проис
ходить разложеніе с п л а в а в ъ твердомъ с о с т о я ш и , п о л о ж и т е л ь н ы х ! д о к а з а -
т е л ь с т в ъ и е т ъ , х о т я в ы д е л е и і е т е п л а п о с л е о т в е р д е в а н і я л е г к о п л а в к и х ъ 
с п л а в о в ъ и м о ж е т ъ быть и с т о л к о в ы в а е м о , к а к ъ следствие разложенія в ъ 
твердомъ с о с т о я н і и , но это не е р н с т в е н н о возможное толкованіе . 

Н а с т о я щ е е разложение с п л а в о в ъ , т . е . когда к а ж у щ е е с я однородное це
лое р а з б и в а е т с я на два в е щ е с т в а , п о л у ч а е м ы й в ъ отдельности , д о с т и г а е т с я 
или н а г р е в а и і е м ъ , причемъ одно в е щ е с т в о п л а в и т с я или и с п а р я е т с я , а 
другое н е т ъ , и л и д е й с т в і е м ъ р е а г е н т о в ! , т . е. д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ , в х о д я 
щ и х ! в ъ х и м и ч е с к і я соединенія съ одною и л и о б е и м и с о с т а в н ы м и ч а с т я м и 

') Troost et Hautefeuille, С. R. 80, 964; 1875. 
3) Малою калоріею наз. количество тепла, достаточное для нагрѣванія 1 грам

ма воды на 1°; большая халорія въ 1,000 разъ больше, т. е. предполагается на-
грѣваніе 1 килогр. воды на 1°. 

13 
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с п л а в а . О разложеніи с п л а в о в ъ о т п л а в л и в а и і е м ъ ( l i q u a t i o n ) говорено было 
в ы ш е . Какъ разложеніе с п л а в а посредством!, испаренія одного и з ъ метал-
л о в ъ , приведу отгонку натрін изъ сплава его с ъ к а л ь ц і е м ъ ; кальцій остает
ся при этомъ в ъ в і і д ѣ г у б к и , окисляющейся на в о з д у х е очень быстро. 

И з ъ разложеиій с п л а в о в ъ реагентами напболѣе и з в е с т н о д ѣ й с т в і е на 
н и х ъ кислот т.. Е с л и одинъ и з ъ м е т а л л о в ъ сплава в ъ чистомъ состояніи р а с 
т в о р я е т с я данною кислотою, а другой н ѣ т ъ , то п р и д ѣ й с т в і и той же к и с 
л о т ы на с п л а в ъ п о л у ч а е т с я два случая: кислота и з в л е к а е т е только п е р в ы й 
м е т а л л ъ , кислота р а с т в о р я е т е оба металла , т . е. даже и т о т ъ , который в ъ 
чистомъ соетояніп не растворился бы. Е с л и растворяется только одинъ м е 
т а л л ъ , то второй получается в ъ в и д ѣ порошка, а р т у т ь и з ъ а м а л ь г а м ъ в ъ 
ж и д к о м * в и д ѣ . В ъ в и д е порошка получаются напр. с у р ь м а и в и с м у т ъ прп 
д ѣ і с т в і и воды на с п л а в ы и х ъ с ъ кальціемъ; золото при д ѣ й с т в і и азотной 
к и с л о т ы на с п л а в ъ его с ъ серебромъ, платиновые металлы при д ѣ й с т в і я 
соляной к и с л о т ы на с п л а в ы и х ъ с ъ цинкомъ, м ы ш ь я к ъ при д ѣ й с т в і и к и с 
л о т е на с п л а в ъ с ъ цинкомъ и п р . Эти порошковатые м е т а л л ы обыкновенно 
п р е д с т а в л я ю т ъ другое изомерное состояніе ( а м о р ф н о е ) , ч ѣ м ъ т ѣ же м е т а л л ы 
в ъ сплошномъ в и д ѣ , что особенно хорошо наблюдается па п л а т и я о в ы х ъ ме-
т а л л а х ъ Е с л и к у с о к ъ с п л а в а , имѣющій б л е с т я щ у ю поверхность , обрабо-
т ы в а е т е я к и с л о т о ю , - р а с т в о р я ю щ е ю только одну и з ъ с о с т а в н ы х ъ частей его, 

то поверхность д ѣ л а е т с я матовою. Иногда при д ѣ й с т в і и к и с л о т е на с п л а в ы 
п о я в л я ю т с я на поверхности различные р и с у н к и , у к а з ы в а ю щ і е на с л ѣ д ы 
кристаллизаціи и з в ѣ с т н ы х ъ с о с т а в н ы х ъ частей с п л а в а . Подобныя ф и г у р ы , 
получаемыя на п о л и р о в а и н ы х ъ п о в е р х и о с т я х ъ метеоритовъ , носятъ н а з в а н і е 
В и д м а н ш т е т о в ы х ъ ф и г у р ъ . 

Е с л и м е т а л л ъ , способный растворяться в ъ к и с л о т е , сплавленъ с ъ боль
ш и м * количеством!, такого металла , на который к и с л о т а не д е й с т в у е т е , 
то м о ж е т ъ с л у ч и т ь с я , что она не будетъ и з в л е к а т ь и перваго металла и з ъ 
с п л а в а . Напр. соляная кислота у д . в . 1 , 0 5 раетворяетъ ч и с т ы й цинкъ , 
растворяет! , его т а к ж е и з ъ с п л а в о в ъ с ъ неслшнкомъ болыпимъ количе
с т в о м * мѣди, до с о с т а в а Z n 2 C u включительно, но у ж е м е д л е н н е е , ч е м ъ 
ч и с т ы й ц и н к ъ , и т е м * м е д л е н н е е , ч е м ъ больше м ѣ д и в ъ с п л а в е ; н з ъ спла
в а же Z n C u и более б о г а т ы х ъ м ѣ д ы о ( в ъ томъ ч и с л е , з н а ч и т е , и и з ъ ла
т у н и ) в о в с е не и з в л е к а е т ъ ( К а л ь в е р т ъ и Джонсонъ) 2 ) . По этой же при
ч и н е и з в л е ч е т е м е т а л л а и з ъ с п л а в а кислотою идетъ в с е т р у д н е е и труд
н е е , по мерѣ того, к а к ъ количество его у м е н ь ш а е т с я в ъ о с т а т к е , т а к ъ 
что последніе с л е д ы иногда даже в о в с е не и з в л е к а ю т с я . 9 т о наблюдается 

*) См. с. 122. 
ч) Calvert п Johnson Jaliresb. t Ch. 1866, 25g. 
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« а и р . при разложеніи серебреино-золотыхъ енланонъ азотиою кислотою, ко
торая и з в л е к а е т * только серебро. О с т а т о к * растворимаго металла при нера
с т в о р и м о м * б ы в а е т * в ъ э т и х * с л у ч а я х ъ т ѣ м * м е н ь ш е , Ч Е М * больше пер
воначальное количество его в ъ с и л а в ѣ . Б с л ѣ д с т в і е итого, при отдѣленіи зо
лота отъ серебра азотиою кислотою, с п л а в * с о е д и н я ю т * с ъ н о в ы м * к о л и 
ч е с т в о м * серебра, если его было мало в ъ первоначальном* с н л а в ѣ . 

Н е р а с т в о р и м ы й м е т а л л ъ , находясь в ъ с п л а в ѣ съ р а с т в о р и м ы м * , к а к ъ 
замѣчено у ж е в ы ш е , д ѣ л а е т с я нерѣдко с а м ъ р а с т в о р и м ы м * ; напр. платина 
в ъ с п л а в е с ъ серебромъ при обработкѣ азотиою кислотою частію перехо
д и т ь в ъ р а с т в о р ъ . 

Одни* H т о т * ж е м е т а л л ъ , смотря по т о м у , с ъ к а к и м * м е т а л л о м * он* 
с п л а в л е н * , может* получиться по раствореніи этого послѣдняго то в ъ м е -
т а л л и ч е с к о а ъ в и д ѣ , то в ъ в п д ѣ к а к и х ъ - л п б о соедшіеній . Напр. но паОлю-
ден іямъ Кароиа вольфрамъ при обработкѣ кислотами вольфрамосодержащей 
бронзы ( м ѣ д ь с ъ оловомъ) остается в ъ м е т а л л и ч е с к о м * в и д е , а прп д ѣ й -
е т в і и к и с л о т * на с п л а в ы его с * ж е л ѣ з о м ъ , нпккелемъ или каб.альтомъ обра
з у е т * в о л ь ф р а м о в у ю к и с л о т у . Ч у г у н * , содержаний не более 4% у г л е р о д а , 
при б ы с т р о м * охлаждеиіи п о с л ѣ плавлен ія о б р а з у е т * бѣлый ч у г у н * , кото
рый при д ѣ й с т в і и к и с л о т * не в ы д ѣ л я е т ъ графита , а в е с ь углерод* я в л я е т с я 
пли в * в и д ѣ углеводородов*, или в * ВИДЕ соеднненія углерода съ водоро
д о м * и кислородом*. Т о т * же с а м ы й ч у г у н * , охлажденный п о с л ѣ н л а в л е -
пія медленно, д а е т * с ѣ р ы й ч у г у н * , при раствореиін котораго з н а ч и т е л ь н а я 
часть у г л е р о д а , иногда почти в е с ь , я в л я е т с я в * в н д ѣ графита. Эти факты 
у к а з ы в а ю т * на р а з л и ч н ы е способы соединенія м е т а л л о в * в ъ с п л а в а х * . 

П р и с т у п а я к * оппсаиію м е т а л л и ч е с к и х * с п л а в о в * , я п о к а з а л * , что это 
цазваніе п р и л а г а е т с я безразлично к * в е щ е с т в а м * однородным* и в е щ е е т в а н ъ 
неоднороднымъ. П р и д а л ь н е й ш е м * і ш о ж е н і п предмета, этого различенія 
м е ж д у т ѣ м и и д р у г и м и йе д ѣ л а л о с ь , потому что в * с у щ е с т в у ю щ и х * до 
с и х ъ пор* э к с п е р и м е н т а л ь н ы х * и з с л ѣ д о в а и і н х ъ с п л а в о в * сравнительно мало 
обращалось в н и м а н і я на это различіе между однородными с'нлавамн и с м ѣ -
с я м и , — р а з л н ч і е , которое на п р а к т и к е несомнѣнио очень трудно п е д в а л и 
в с е г д а в о з м о ж н о . М ы в и д ѣ л и з а т е м * , что по и з с л ѣ д о в а н і я м ъ «Іеволи и P u m a 
и з * безконечнаго множества с п л а в о в * серебра с ъ м ѣ д ы о только один* с п л а в ъ , 
и з ъ с п л а в о в * м ѣ д и с * оловомъ только 2 с п л а в а однородны; в е ѣ ж е про-
чіе , хотя однородные на в и д * , несомненно неоднородны. Эти однородные 
с п л а в ы с о о т в е т с т в у ю т * п р о с т ы м * п а й ц ы м ъ отношеніямъ между металлами* 
в * п е р в о м * с л у ч а е A g s C u 2 , во в т о р о м * S n O u 3 и S n C u 4 . При р а з е м о т р ѣ -
ніи с в о й с т в * с п л а в о в * т а к ж е оказалось , что наибольшее и з м ѣ и е н і е и х ъ при 
образованіи с и л а в о в ъ в с е г д а с о о т в е т с т в у е т * ка ішмъ-либо п р о с т ы м * п а й н ы м ъ 
отношеніямъ. Эти два ф а к т а — с о в п а д е т е однородностя с п л а в а й м а к с и м у м а 

* 



1 9 G Г.ІЛВЛ v u . 

изі іѣпенія с в о й с т в * съ простыни пайнымн о т н о и і е н і я м н — п о к а з ы в а ю т * , что-
среди с п л а в о в * несомненно находятся определенный х н м и ч с с к і я сосдпненія . 
С п р а ш и в а е т с я , что же такое остальные с п л а в ы ? Для мѣдно - серебряныхъ 
и иѣдпо-оловянпыхъ доказано, что э т о — с м е с и . Р а с п р о с т р а н я е т с я ли это за-
ключеніе на с п л а в ы д р у г и х * мсталловъ, съ подпою у в е р е н н о с т ь ю у т в е р 
ждать н е л ь з я , хотя с ъ другой стороны многое г о в о р и т ь з а то , что и т а м * 
то же самое . У к а ж у на з а в и с и м о с т ь однородности м н о г и х * с п л а в о в * отъ бы
строты охлаждеиія: очень часто один* и тотъ же с п л а в ъ , к а ж у щ і й с я совер
шенно однородным*, если получен* б ы с т р ы м * о х л а ж д с н і е м ъ , при -медлен
н о м * охлаждепіи п о к а з ы в а е т * несомненные признаки неоднородности. К р и -
сталлнзаціп или раздѣленіе по у д е л ь н о м у в е с у ( е с л и в ъ распланленномъ со-
стопиіи металлы образовали р а с т в о р ъ ) т р е б у е т * и з в е с т н а я времени и в * 
твердом* состоянии по неподвижности ч а с т и ц * или в о в с е невозможно, пли 
крайне затруднено ( к р и с т а л л н з а ц і я ) ; а потому если о т в е р д е в а н і е произошло 
очень быстро , то р а з д е л е и і я и не получается . Эти соображенія з а с т а в л я ю т * 
н а с * д у м а т ь , что можетъ б ы т ь и в ъ т е х ъ н с о п р е д е л е н н о - с о с т а в л е і ш ы х ъ 
с н л а в а х ъ , в ъ которыхъ разделсн іе пока не паблюдалось, оно получится прп 
более медленном* о с т ы в а п і и и х * после плавленія и прп более т щ а т е л ь н о м * 
изслѣдонанііг . 

Относительно того, какіе металлы способны с п л а в л я т ь с я между собою, 
т. е . д а в а т ь ц е л е е , однородное на в п д ъ , трудно с х в а т и т ь какое инбудь одно 
общее правило. С х о д н ы е металлы большею частію легко с п л а в л я ю т с я , а ме
т а л л ы , прпнадлежащіе к ъ р а з н ы м * г р у п п а м * , с п л а в л я ю т с я далеко не в с е г 
да. Т а к * с п л а в л я ю т с я : сурьма съ висмутомъ, ж е л е з о с * м а р г а н ц е м * , н и к -
келемъ, калій с ъ натріемъ, серебро с * м е д ь ю , с в и н ц о м * , магній с ъ цнн-
комъ, кадміем*. С * другой стороны пе с п л а в л я ю т с я : магній съ ж е л е з о м ъ , 
кобальтомъ, пнккелемъ, ц и н к * съ висмутомъ и с в и н ц о м * , с в и п е ц ъ съ же
л е з о м * , аллюмпніемъ, м е д ь с * вольфрамом*.Но в ъ то же в р е м я и м е е т с я много 
протпворечій; напр. Z n не с п л а в л я е т с я с ъ В і и P b , а с п л а в л я е т с я съ S b 
и С и ; A g с п л а в л я е т с я с ъ Z n , S b , S n и т . п. Можно д у м а т ь , что близость 
у д ѣ л ы і ы х ъ в е с о в ъ с о д е й с т в у е т е образовапію с и л а в о в ъ в с л е д с т в і е более 
т р у д н а я разделсп ія с о с т а в н ы х * частей; многіе п р и м е р ы это п о д т в е р ж д а ю т * . 
Т а к ъ Z n и м е е т * у д . в . 6 , 9 1 , а с у р ь м а 6 , 7 0 ; они д а ю т * с п л а в ъ ; в и с м у т * 
же, представляющій м е т а л л * очень блнзкій к ъ с у р ь м е , и м ѣ е т ъ у д . в . 9 , 6 5 , 
и он* не сплавляется с ъ ц и н к о м * . П з ъ п р и в е д е н н ы х * с е й ч а с * п р и м е р о в * 
м е т а л л о в * , о б р а з у ю щ и х * и п с о б р а з у ю щ и х ъ с п л а в ы , л е г к о подобрать много 
с л у ч а е в * , подтверждающпхъ это вл іян іе у д е л ь н ы х * в ѣ с о в ъ . Но одними 
у д ѣ л ы і ы м п в е с а м и тоже н е л ь з я объяснять способность м е т а л л о в * с п л а в 
л я т ь с я . Достаточно припомнить 2 — 3 примѣра, чтобы в и д е т ь , что дело не 
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в * о д н и х * у д е л ь н ы х * в е с а х * : т а к * ЗОІОТО с п л а в л я е т с я съ м е д ь ю , плати
новые м е т а л л ы с п л а в л я ю т с я с ъ цинкомъ и up . 

М а к с и м у м * пзмѣиеиін с в о й с т в * в ъ с п л а в а х * не всегда приходится на 
одни* п т о т ъ же с о с т а в * для я с ъ х ъ с в о й с т в * . Напр. по 1'ншу наибольшее 
гжат іе в ъ о л о в я и н о - в п е м у т о в ы х ъ с п л а в а х * с о о т в е т с т в у е т * Hi .^Si i - , а п п з ш а я 
и в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м * единственная точка п л а в л е н і я , но Р у д б е р г у , п р и н а д л е ж и т * 
B i j S n y . И з ъ с в и н ц о в о - п и с и у т о н ы х ъ с и л а в о в ъ наибольшее сіватіе и м е е т * 
Ri 2 Pl> . , ( Р н ш ъ ) , едпнетненная т . пл. у В і . Р Ь а ( Р у д б е р п . ) . У д р у г и х * м а к 
с и м у м ы и з м ѣ н с п і я с в о й с т в * с о в п а д а ю т * . Напр. у о л о в п н н о - е в н н п о в ы х * спла
в о в * н и з ш а я точка п л а в л е н і я , которая в м ѣ с т ѣ с * т ѣ м * единственная, соот
в е т с т в у е т * P b S n 3 ( І і у п ф е р * , Р у д б е р п » , Б о л е й ) и наибольшее с ж а т і с по Р п -
ш у с в о й с т в е н н о тому же с п л а в у . В * н е д н о - о л о в я н н ы х * с п л а в а х * наиболь
шее сжатіе с о о т в е т с т в у е т * однородному с п л а в у ' S u C i i . , , который х а р а к т е р и 
з у е т с я сильною х р у п к о с т ь ю , способностью толочься и особенным* с и н е в а 
т ы м * ц в е т о м * , который не з а м е ч а е т с я у д р у г п х ъ о л о в н н п п - м ь д н ы х * спла
в о в * . Другой однородный с п л а в * мѣдн с * о л о в о м * и м е е т * с о с т а в * S n C u 4 . 
Только для э т и х * д в у х ъ с и л а в о в ъ с у щ е с т в у ю т * определенный точки план-
лсн ія ( Р н ш ъ ) . П з ъ ц п н к о в о - м ѣ д н ы х ъ с п л а в о в * наибольшее сжат іе предста
в л я е т * Z n 3 C n ; o u * в м е с т е съ т е м * очень к р и с т а л л н ч с н ъ н х р у п о к * ( Р н ш ъ ) . 
ІІзъ с у р ь м я н о - ц і ш к о в ы х * с п л а в о в * S b ^ Z n . , п S b Z n о б р а з у ю т * наиболее к р у п 
ные к р и с т а л л ы и с о о т в е т с т в у ю т * наибольшему расширенно ( К у к * ) . Обра
щая вшіманіе на формулы э т и х * м а к с и м а л ь н ы х * с п л а в о в * , мы з а м е ч а е м * , 
что часто форма соединения, в ы р а ж а ю щ а я с я в ъ ч и с л е соединенных* п а е в * , 
таже к а к ъ для б о л ь ш и н с т в а д р у г и х * соединеній т е х * ж е м е т а л л о в * . Н а п р . 
В і п S b о б р а з у ю т * В і 0 1 3 , В і 2 0 : „ В і , 0 - и S b C l 3 , S b , 0 3 , и м * с о о т в е т с т в у 
ю т * : B i 2 S n 3 , B i 2 P b 3 , B i j S n - , S b Z n 3 ; В ц Р Ь 3 можно отнести с ю д а - ж е , по
тому что с в и н е ц * можетъ образовать Г Ь ( С 2 Н - ) 4 . S n C u . s с о о т в е т с т в у е ш ь 
S n C l 4 . Но P b S n 3 , S n C u 3 , Z n 3 C u 2 , A g 3 C u , , S b Z n не и м е ю т * а н а л о г о в * в ъ 
д р у г п х ъ соедииенінхъ т ѣ х ъ же м е т а л л о в * . Сходство формы с о с т а в а мно-
г н х ъ м а к с і ш а л ь н ы х ъ с п л а в о в * с * формою с о с т а в а д р у г и х * х и м и ч е с к и х * со-
едпнеиій т е х * же м е т а л л о в * с л у ж и т * н о в ы м * д о к а з а т е л ь с т в о м * т о г о , что 
эти с п л а в ы п р е д с т а в л я ю т * настоящія , определенный хпмическія соедипепія. 

С т е к л а . Стекла п р е д с т а в л я ю т * не что иное, к а к ъ прозрачные и аморф
н ы е с п л а в ы . Это тоже с л о ж н ы й , т в е р д ы й в е щ е с т в а , на в п д ъ однородный, 
о б р а з о в а в ш і я с я прп не с л и ш к о м ъ медлеиномъ з а т в е р д ѣ в а н і н ж и д к и х * р а с 
т в о р о в * . С т е к л а , к а к ъ и с п л а в ы , не п о к а з ы в а ю т * р е з к о г о разлі ічія между 
с м е с я м и п определенными соедииеиіяни. С ъ одной стороны с т е к л а м и мо
г у т * б ы т ь несомненный с м е с и , неоднородность к о т о р ы х * можетъ быть до
к а з а н а , а с ъ д р у г о й — н е с о м н е н н ы е х п м и ч е с к і е и н д и в и д ы . Определенный х и 
мическая соединенія м о г у т * быть п о л у ч е н ы в ъ стекловидном* состояніи , 
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н а п р . м ы ш ь я к о в и с т ы й анпідридъ, метафосфорная кислота ( с т е к л о в и д н а я фос
форная кислота) я пр . С т е к л а представляютъ ист. с в о й с т в а аморфныхъ в е 
щ е с т в ъ : отсутств іе п р а в и л ь н ы х ! формъ, р а к о в и с т ы й изломъ, одинаковую 
проводимость тепла и с в ѣ т а во в с ѣ стороны и пр. Обыкновенный стекла 
представляютъ с м ѣ с ь или з л с т ы в ш і й р а с т в о р ! д в у х ! пли болѣе с и л и к а т о в ! 
Р . ! р а с п л а в л е н н о м ! состояніп они представляютъ совершепно однородную 
жидкость , которая д а е т ъ при отвердѣваніи соверпгенно аморфную и про
зрачную м а с с у только прп не с л и ш к о м ! м е д л е н н о м ! охлажденіп . Е с л и же 
охлажденіо очень медленно, и л и если долго держать стекло пъ краснока-
л н л ы ю м ! жару вт. р а з м я г ч е ш і п м ! состоянін, то получается м у т н а я , непро
зрачная, такъ н а з ы в а е м а я ражтсклашишаяся м а с с а . В ы с ш у ю степень 
такого разстекловапія п р е д с т а в л я е т ! такъ н а з ы в а е м ы й рсомюровъ фарфоръ. 
Наследование п о д ! микроскопом! п о к а з ы в а е т ъ , что в ъ р а з с т е к л о в а в ш е й с я 
м а с с ѣ образуется множество к р и с т а л л о в ! . Т а к п м ъ образомъ р а з с т е к л о в а н і е 
состоитъ в ъ переходѣ и з ъ аморфнаго в ъ кристаллическое состопиіе . Конечно, 
разные сорты с т е к л а , представляя различный хпмическ ій с о с т а в ь , кристал
л и з у ю т с я съ различною л е г к о с т ь ю . Разстек. іованіе обыкновенно сопровож
дается возрастаніеиъ удѣльнаго п е г а ; Терейль наблюдалъ в ъ одномъ с л у ч а е 
возрастаніе у д е л ы і а г о в е с а сл. 2 . П 1 0 на 2 , 8 5 7 . Возрастание у д е л ь и а г о в е с а 
доказано также І І Іварцсмъ. 

Слншкомъ быстрое охлажденіе стекла тоже и з м е н я е т ! его с в о й с т в а : 
происходить закаливаніе с т е к л а . При атомъ у м е н ь ш а е т с я у д е л ь н ы й в е с ь 
( Р н ш ъ ) , значительно возрастает! , твердость , такъ что иногда даже алмазъ 
не чертить , п с в е р х ъ того получается неравномерное натяженіе р а з л и ч н ы х ! 
слоевт.: одни р а с т я н у т ы , a другіе сжаты противъ своего естестненнаго ео-
стоянія . Кпкт. с л е д с т в і е перавпомернаго с ж а т і я , я в л я ю т с я у закаленнаго 
стекла двойное лучепреломленіе и способность д е й с т в о в а т ь на поляризован
ный с н е т ъ , что у к а з ы в а е т ! , на различную скорость распространенія с в е т а 
по различным!, н а п р а в л е ш я м ъ . С у щ е с т в о в а н і е неравпомернаго сжатія п р а с -
шпренін н м е е т ъ еще другой р е з у л ь т а т ! , выражающійси в ! т о м ! , что з а -
каленныя стекла очень непрочны, лопаются иногда отъ с а м ы х ъ н и ч т о ж н ы х ! 
поврежденій и х ъ нонерхиостп. Н а п р . дурно-охлажденныя ( п р и и х ъ прнго-
товленіп) склянки в ы д е р ж н в а ю т ъ довольно с и л ь н ы е удары на в н е ш н ю ю по
в е р х н о с т ь , но лопаются, если бросить в н у т р ь н е с к о л ь к о пеечннокъ. З а к а 
ленное стекло, получаемое вливаніемт. расплавленнаго с т е к л а в ъ воду и 
представляющее г р у ш е в п д п ы я з а с т ы в ш і я капли с ъ х в о с т и к о м ъ , н а з ы в а е т с я 
батавскими слезками. Оне обладают!, свойствомъ р а з с ы п а т ь с я в ъ поро-
ш о к ъ с ъ л е г к и м ! в з р ы в о м ! при отламываніи х в о с т и к а у самаго т е л а капли; 
в з р ы в ! происходить т а к ж е , если к о н ч и к ! не о т л а м ы в а е т с я , а постепенно 
р а с т в о р я е т с я в ъ плавиковой к и с л о т е , следовательно когда в с я к о е с о т р я с с -
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ніе устранено; н а к о н е ц * в з р ы в * б ы в а е т * , если р а с п и л и в а т ь с л е з к у ноперепь 
т е л а , и именно в * т о т * момент* , когда н п л а дойдет* почти до половины 
т о л щ и н ы с л е з к и . В з р ы в ы сопровождаются н е б о л ь ш и м * в ы д ѣ л е н ь е н ъ тепла 
( Д ю ф у р ъ , Д е - Л ю н н ь ) . Б а т а в с к і я с л е з к и б ы л и неоднократно предметом* и з -
с л ѣ д о в а н і я ; но до с и х * п о р * строеніе и х ъ и м е х а н и з м * в з р ы в а о с т а ю т с я 
н е р а з ъ я с н е н н ы м и в п о л н ѣ . ДеЛюинь н а б л ю д а л * , что если залить с л е з к у в * 
г и п с * и по о т в е р д ѣ в а н і и его п р о и з в е с т и в з р ы в * ея посредством* р а с п и л п -
ванія с л е з к и п о п е р е г ъ , то в н ѣ ш н і е слои к а к ъ - б ы у х о д я т * отъ р а з р ѣ з а к * 
к о н ц а м * с л е з к и , т . е. с о к р а щ а ю т с я , тогда к а к ъ в н у т р е и н і е слои в ы п я ч и 
в а ю т с я и з * р а з р ѣ з а н а р у ж у в ъ в и д ѣ к о н и ч е с к и х * в о з в ы ш е н і й . Н а о с н о в а -
ніи этого о п ы т а должно д у м а т ь , что в н ѣ ш н і е слои р а с ш и р е н ы . Это должно 
сопоставить с ъ т ѣ м ъ ф а к т о м * , что при з а к а л и к а ш н стекла п р о и с х о д и т * 
у м е н ь ш е н і е у д ѣ л ы і а г о в ѣ с а , и в п ѣ н ш і е слои копечпо должпы б ы т ь с и л ы і ѣ е 
з а к а л е н ы , ч ѣ м * внутреннее . 

П е р е х о д * с т е к о л * и з * жпдпаго состояиія в ъ твердое с о в е р ш а е т с я не в д р у г * , 
а постепенно ч р е з ъ различный степени р а з н я г ч е и і я . К а к ъ и з в е с т н о , это свой
ство п х ъ очень важно в ъ т е х н и ч е с к о м * о т и о ш е н і п , при формованіи с т е к л а . 
Е с л и с о с т а в н ы я части стекла п о к а з ы в а ю т ъ большое различіе в ъ удѣльномъ 
в ѣ с ѣ , то и з д ѣ с ь , к а к ъ п р и о т в е р д ѣ в а н і и с п л а в о в * , з а м е ч а е т с я в ы д ѣ л е н і с 
болѣе т я ж е л ы х * в е щ е с т в ъ к н и з у . Это б ы в а е т * именно при приготовлеш'и 
флинтгласа , г л а в н ы я с о с т а в н ы я части котораго кремнекислое кали н к р е м 
н е к и с л ы й с в и н е ц * и к о т о р ы й поэтому не легко получается однородным*. 

С т е к л а б ы в а ю т * т а к ж е природными продуктами. Т а к и м * я в л я е т с я . о б е н -
д і а н ъ , п р е д с т а в л я ю щ і й стекловидное и з м ѣ н е н і е т р а х п т о в ы х * л а в ъ , Обспдіанъ 
образовался при б ы с т р о м * охлаждеиіп жидкой л а в ы и п р е д с т а в л я е т * сте
кло чернаго, б у р а г о и л и зеленоватаго ц в ѣ т а ; подъ микроскопом* в и д н ы в ъ 
н е м * мелкія п о р ы и д в у х * родов* к р и с т а л л ы : прозрачные , б е л о н и т ы , и 
черные, в о л о с и с т ы е , т р и х и т ы . Обсидіаны и м е ю т * свойство при н а г р ѣ в а н і п 
до с в ѣ т л о к р а с и а г о жара сильно в с п у ч и в а т ь с я , при э т о м * у в е л и ч и в а ю т с я 
н е с к о л ь к о р а з * в ъ о б ъ е м ! и по о с т ы в а н і и п р е д с т а в л я ю т * п у з ы р и с т у ю м а с с у , 
похожую на пемзу 4 ) . По и з с л е д о в а н і ю Б у с е н г о и Дамура , это в с п у ч п в а и і е , 
которое п о к а з ы в а ю т ъ только к у с к и , а не л о р о ш о к ъ обсидіана, о с н о в ы в а е т 
ся па т о м ъ , что обсидіаиъ в ъ с в о и х ъ з а м к н у т ы х * п о р а х * з а к л ю ч а е т * в о д у . 
При л а г р ѣ в а н і н она переходит,* в * п а р * , который в ъ с в ѣ т л о к р а с н о м ъ жару 
д о с т и г а е т * громадной у п р у г о с т и . В ъ это ж е в р е м я обсидіанъ отъ ж а р у на
ч и н а е т * р а з м я г ч а т ь с я и потому в д р у г * поддается подъ напором* пара . Е с л и 
температура поднимается еще в ы ш е , т о - о б е и д і а н ъ п л а в и т с я в ъ ж и д к о с т ь . 

') Пемза, какъ и обоидіанъ, пмѣетъ составъ трахитовъ, встречается въ вул
каническим, мѣетностяхъ вмѣстѣ съ обсидіаномъ. 
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которая по оетываніи я в л я е т с я уже сплошнымъ стекло.мъ, а не п у з ы р и с т о ю 
и а с с о ю . 

Кромт, д в у і ъ б о л ы п и х ъ онисанныхъ г р у п п ъ с п л а в о в ъ — с т е к о л ъ н спла
в о в ъ м е т а л л и ч е с к и х ъ , п з в ѣ с т н о еще ' много д р у г и х ъ , п р е д с т а в л я ю щ и х ъ 
т ѣ же общія я в л е н і я , к а к ъ и описанные с п л а в ы . Т а к ъ с п л а в ы солен, ж и р 
н ы х * кпслотъ, ж и р о в * и п р . представляютъ такое же поннженіе точекъ 
п л а в л е н і я , к а к ъ и металлнческіе с п л а в ы . Вообще и з в ѣ с т н о , что если какое 
нибудь вещество нечисто, то чаще точка плавленія его б ы в а е т ъ отъ этого 
понижена, чѣмъ п о в ы ш е н а , ибо кромѣ т ѣ х ъ с л у ч а е в ъ , когда оно смѣшано 
с ъ болѣе легкоплавкими в е щ е с т в а м и , понпженіе точки плавлен ія можетъ 
произойти и отъ примѣсп труднонлапкихъ в е щ е е т в ъ , в с л ѣ д с т в і е образова
л и с п л а в а . 

И з о м о р ф н ы й с м ; ѣ с и . Многія сходный между собою в е щ е с т в а кристал
л и з у ю т с я почти в ъ одппакопыхъ к р н с т а л л и ч е с к и х ъ формахъ, т . е. принад-
л е ж а щ и х ъ к ъ одной и той же кристаллической с и с т е м * и п р е д с т а в л я ю щ и х ъ 
т ѣ же самые илп очень близкіе у г л ы . Т а к і я в е щ е с т в а н а з ы в а ю т ъ изоморф
ными, т . е . и м ѣ ю щ и м п одну и т у же форму ' ) . Пзоморфныя в е щ е с т в а 
обладаютъ з а м ѣ ч а т е л ь н ы м ъ с в о й с т в о м ъ : если они в ы д ѣ л я ю т с я изъ одиого п 
того же раствора, то к р и с т а л л ы п х ъ не образуются о т д ѣ л ы ш , но обыкно
венно в м ѣ с т ѣ , т . с . одпнъ и тотъ же крнсталлъ з а к л ю ч а е т * оба в е щ е с т в а . 
Н а п р о т и в * того нензоморфныя в е щ е с т в а в ы д ѣ л я ю т с я большею частію о т д ѣ л ы ю 
другъ отъ друга . Напр. если к р и с т а л л и з у е т с я растворъ хлористаго патрія п 
азотнокислаго к а л и , то кубнческіе кристаллы поваренной соли образуются 
отдѣльпо отъ ромбическнхъ кристалловъ с е л и т р ы . К р и с т а л л ы неиостояпнаго 
с о с т а в а , получаемые при в ы д ѣ л с н і п и з ъ раствора д в у х ъ изоморфных* в е 
щ е с т в * , н а з ы в а ю т с я -изоморфными смѣсями. Но у ж е з д ѣ с ь с л ѣ д у е т ъ ого
вориться (дальше м ы разберемъ это подробнее) , что нензоморфныя в е щ е 
с т в а далеко не в с е г д а к р и с т а л л и з у ю т с я отдѣльно, и что к р и с т а л л ы м о г у т ъ 
представлять с м ѣ с и неизоморфиыхъ в е щ е е т в ъ , т . с . н е н м ѣ ю щ и х ъ ничего 
общего между собою нп по кристаллической формѣ, ни по х и м и ч е с к о м у со
с т а в у , пи по о с т а л ы ш м ъ с в о й с т в а м ъ . Т а к и м ъ образомъ изоморфный с м ѣ с п 
я в л я ю т с я только ч а с т н ы м * с л у ч а е м * среди к р и с т а л л и з о в а н н ы х * с м ѣ с е й . Многіе 
принимали, а иные и теперь п р и н и м а ю т * 2 ) , что пзоморфныя с м ѣ с н , в м ѣ с т ѣ 
с ъ * металлическими сплавами и растворами, п р е д с т а в л я ю т ъ особую г р у п п у 
х п м и ч е с к и х ъ соедипеній, н а з ы в а е м ы х * неопределенными. Что к а с а е т с я до 

') Два вещества, имѣгощія одну и ту же кристаллическую Форму, но со
вершенно несходпыя въ другихъ отношеніяхъ, не называются изоморфными. 
Напр. альдегпдъ-ішміакъ и глнноземъ, кристаллизующееся въ одпнаковыхъ ром-
боэдрахъ, не имѣютъ между собою ничего общаго. 

*) Ср. напр. Мепделѣввъ, Основы Химіп, т. II, 171, 173, 758; 1871. 
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м е т а л л и ч е с к и х * с п л а в о в * , то и з ъ нредъидущаго было ясно , что в м ѣ с т о того , 
чтобы с о с т а в л я т ь и з * н и х * особый к л а с с * х и м и ч е с к и х * соединений, можно 
с ъ т а к и м * же п р а в о м * в и д ѣ т ь в ъ н и х * с м ѣ с и м е т а л л о в * или и х * опреде 
л е н н ы х * соедпнепій . Для м н о г и х * с л у ч а е в * с у щ е с т в о в а т ь опредѣленнато 
соеднпенія м е ж д у д в у м я металлами можно считать д о к а з а н н ы м * ; точно т а к 
же и с у щ е с т в о в а и і е с м ѣ с и в ъ п ѣ к о т о р ы х ъ с п л а в а х * . Остаются з а т ѣ м ъ с л у 
чаи плохо и з у ч е н н ы е , дающіе право д у м а т ь , что и они при более т щ а т е л ь 
ном* н з у ч е н і и р а с п а д у т с я на с м ѣ с и и о п р е д е л е н н ы й х и м и ч е с к і и соединенія. 
Что к а с а е т с я и з о м о р ф н ы х * с м е с е й , т о , на основаніи изслѣдован ій Фран-
к е н г е й м а , е щ е более в е р о я т н о , что з д е с ь и м е ю т с я н а с т о я щ і я с м е с и , не
однородность к о т о р ы х * можно доказать *). 

Прежде в с е г о п р и в е д у п р и м е р ы и з о м о р ф н ы х * с м е с е й . К а л і й н ы е к в а с ц ы , 
A 1 S 0 3 , 3 S 0 3 + K , O . S 0 3 - f 2 4 Н а О , амміачные к в а с ц ы A 1 2 0 ä . 3 S 0 3 + 
С В Д , 0 . 8 0 , + 2 4 H 2 0 , н а т р о в ы е к в а с ц ы A l 2 0 3 . 3 S O ; i + X a a O . S O a + 
2 4 H j O , х р о м о к о - к а л і е в ы е к в а с ц ы Ç r 2 0 s . 3 S O 3 + K . j O . S 0 3 + 2 4 H , , 0 , в с ѣ к р и 
с т а л л и з у ю т с я в ъ правильной с и с т е м е , обыкновенно в * о к т а э д р а х * и д а ю т * 
изоморфный с м е с и . Ц п п к о в ы й к у п о р о с * , Z n O . S 0 3 -+- ТО20, и с е р н о к и с л а я 
м а г н е з і я , M g O . S 0 3 + 7 И 2 0 , к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ ромбической с и с т е м е , в ъ 
чрезвычайно с х о д н ы х * ф о р м а х * и с ъ одинаковыми почти у г л а м и . М е д н ы й к у 
п о р о с ь , C u O . S 0 3 + 5 Н 2 0 , и марганцовый к у п о р о с ь , M n O . S 0 3 + 5 Н 2 0 , 
к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ трехклнномйрной с и с т е м е . А з о т н о к и с л ы й с в и н е ц ъ , 
P b O . N j O g , и а з о т н о к и с л ы й стронціанъ, S r O . N 2 0 - , к р п с т а л и з у ю т с я в ъ п р а 
вильной с и с т е м е , преимущественно в ъ о к т а э д р а х ъ . Хромовокислое к а л и , 
K j O . C r O j , , и с е р н о к и с л о е к а л и , K 2 0 . S 0 3 , к р и с т а л л и з у ю т с я в * очень с х о д 
н ы х * ф о р м а х * ромбической с и с т е м ы , почти съ одинаковыми наклоненіями 
п л о с к о с т е й , с * одинаковыми законами образованія д в о й н и к о в * и с ъ одина
ковою с п а й н о с т ь ю и т . п. Приведенный з д е с ь п а р ы солей, в ы д е л я я с ь и з * 
одного и того же р а с т в о р а , д а ю т * к р и с т а л л ы , содержание оба в е щ е с т в а : Н а п р . , 
к р и с т а л л и з у я р а с т в о р * с н е с и к а д і й н ы х ъ и а и м і а ч н ы х ъ к в а с ц о в * , п о л у ч а ю т * 
хорошо образованные о к т а э д р ы , содержание т е и другіе к в а с ц ы в ъ неопре
деленной пропорція, з а в и с я щ е й отъ о т н о с и т е л ь н а я содержания н х ъ в ъ р а с 
т в о р е , и х ъ р а с т в о р и м о с т и п т е м п е р а т у р ы . С * другой стороны, если к р и 
с т а л л * а м м і а ч н ы х ъ к в а с ц о в * доложить в ъ н а с ы щ е н н ы й р а с т в о р * к а л і й п ы х ъ 
и о с т а в и т ь жидкость медленно и с п а р я т ь с я , то к р и с т а л л * продолжает* р о с т и , 
п о к р ы в а я с ь с л о е м * к а л і й н ы х ъ к в а с ц е в ъ ; обратно к а л і й и ы е к в а с ц ы м о г у т ъ 
рости в ъ а м м і а ч н ы х ъ . 

Для образованія изоморфной с м ѣ с и с у щ е с т в е н н о необходимо, чтобы оба 
в ы д е л я ю щ а я с я , в е щ е с т в а не отличались значительно по своей р а с т в о р и -

') Fninkenlieim, Pogg. Ann. I l l , I; I860. 
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мости в ъ той ж и д к о с т и , и з ъ которой они к р и с т а л л и з у ю т с я . Е с л и же раз 
личие в ъ растворимости очень в е л и к о , то можетъ с л у ч и т ь с я , что одно в е 
щ е с т в о в ы д е л и т с я и з ъ раствора почти в с е , прежде чѣмъ начиетъ к р и с т а л 
л и з о в а т ь с я другое. 

В ъ природѣ часто в с т р е ч а ю т с я к р и с т а л л ы , п р е д с т а в л я ю щ і е изоморфный 
с м ѣ с и . И з в ѣ е т н о много м и н е р а л о в * , п р е д с т а в л я ю щ и х * [одинаковый пли почти 
одинаковый крпсталлическ ія формы, имеіощія аналогичный химичеекій со
с т а в ь и близкія физическія с в о й с т в а . Так ія в е щ е с т в а я в л я ю т с я в ъ природе 
нередко с м е ш а н н ы м и другъ съ другомъ во в с е в о з м о ж н ы х * с л у ч а й н ы х ъ 
о т н о ш с н і я х ъ , прнчемъ кристаллическая форма вообще с о х р а н я е т с я . Т а к і е 
с м е ш а н н ы е неопределенно составленные минералы тоже относятъ к ъ изо
морфным* с м е с я м ъ , предполагая, что и они, к а к ъ в ъ н а ш и х * о п ы т а х * , 
в ы д е л и л и с ь и з ъ р а с т в о р о в * , з а к л ю ч а в ш и х ! , с м е с ь изоморфных* в е щ е с т в ъ . 
Но з д ѣ с ь м ы с л и м ъ и другой споеобъ образованія, п о с т е п е п п ы м ъ з а м е щ е н і е м ъ 
одной составной части другою у ж е п о с л е - образованія в с е г о к р и с т а л л а ( п с е в 
доморфозы з а м е щ е н и я ) . И з в е с т н ы й п р и м е р ь природныхъ изоморфпыхъ с м е 
сей предстпвляютъ у г л е к и с л ы е ш п а т ы , к р и с т а л л п з у ю щ і е с я в ъ ромбоэдрах*. 
И з в е с т к о в ы й ш п а т * , С а О . С 0 2 , и м е е т * тупой у г о л * г л а в п а г о ромбоэдра, по 
которому и д е т * тоже спайность , 1 0 5 ° 3 ' — 1 8 ' ; м а г н е з и т * , или горькій 
ш п а т ъ , M g O . C 0 2 , и м е е т * у г о л * ромбоэдра 1 0 7 ° ! О ' — 30'; сидерит* , 
F e O . C O j , и м е е т * у г о д ъ ромбоэдра 1 0 7 ° ; д іалогитъ, или марганцовый ш п а т ъ , 
M n O . C O j , и м е е т * у г о л * ромбоэдра 1 0 6 ° 5 1 ' — 1 0 7 ° 0 ' ; с м и т с о н и т ъ , пли 
цинковый ш н а т ъ , Z n ü . C 0 2 , и м е е т ъ у г о л ь ромбоэдра 1 0 7 ° 4 0 ' . Т а к и м ъ об
р а з о м ъ в с е эти ш п а т ы , при сходном* химическомъ с о с т а в е , и м е ю т ъ очень 
близкія кристаллическія формы; спайность и х ъ тоже в с е г д а одинакова, именно 
идетъ по плоскостямъ главнаго ромбоэдра. К а ж д ы й и з ъ и и х ъ очень р е д к о 
в с т р е ч а е т с я в ъ ч и с т о м * в и д е , но обыкновенно содержитъ п р и м е с и одного 
или н е с к о л ь к и х ъ ш п а т о в ь . Иногда содержаніе э т и х * п р и м е с е й в о з р а с т а е т * 
до того , что минералоги с ч и т а ю т * необходимым* в ы д е л я т ь т а к і е к р и с т а л л ы 
в * особые в и д ы . Т а к о в ы доломит*, содержаний M g C 0 3 + С а С 0 3 , или 
2 M g C 0 3 + З С а . С 0 3 , или M g C 0 3 - r - 2 C ; i C 0 3 ( у г о л * ромбоэдра 1 0 6 ° 1 5 ' — 2 0 ' ) ; 
а н к е р и т * , продета в л я ю щ і й г л а в н ы м * образомъ с м е с ь у г л е к и с л о й и з в е с т и и 
углекислой закиси ж е л е з а с ъ довольно значительными п р и м е с я м и у г л е 
кислой м а г и е з ш и у г л е к и с л о й з а к и с и марганца ( у г о л ь ромб. 1 0 6 ° 1 2 ' ) ; ме-
з и т и н ъ , F e G O a 2 M g C 0 3 ( у г о л ъ ромб. 1 0 7 ° 1 4 ' ) , или F e C O s + M g C 0 3  

( у г о л ь ромб. 1 0 7 ° 1 8 ' J ; олигоновый ш п а т ъ , 3 F e C 0 3 - f 2 M g C 0 3 ; марган-
цово-цинковый ш п а т ъ , ж е л е з о - ц и н к о в ы й ш п а т ъ , и т . д. И з ъ э т и х ъ 
промежуточныхъ к р и с т а л л о в * о п я т ь - т а к и немногіе и м е ю т ъ п а й н ы й с о с т а в ь 
з д ѣ с ь написанный, большею ate част ію содержать р а з л и ч н ы й п р и м е с и с в о -
и х ъ изоморфовъ, часто очень значительный. Я нарочно п р и в е л * для э т и х * 
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и з о м о р ф н ы х * м и н е р а л о в * з іѣру одного н з ъ г л а в н ы х * у г л о в ъ к р и с т а л л а , 
чтобы п о к а з а т ь , что хотя формы п б л и з к и , но в с е - т а к и и з м е р и м а я р а з н о с т ь 
с у щ е с т в у е т ъ . Эти же п р и м ѣ р ы п о к а з ы в а ю т * , что -изоморфная с м ѣ с ь . 
п р е д с т а в л я я т у же к р и с т а л л и ч е с к у ю форму, к а к ъ ея с о с т а в и ы я ч а с т и , пред
с т а в л я е т * у г л ы , средніе между и х ъ у г л а м и ; н а п р . а н к е р п т ъ п м ѣ е т ъ у г о л ъ 
ромбоэдра 1 О б с 1 2 ' , а к а л ь ц и т * 1 0 5 ° 3 ' — - 1 8 ' и с и д е р и т * 1 0 7 ° ; доломит* 
1 0 6 е 1 5 ' - 2 0 ' , к а л ь ц и т ъ 1 0 5 ° 3 ' — 1 8 ' и м а г н е з и т * 1 0 7 1 0 ' — 30' . Т а к и м ъ 
образом* окончательная форма к р и с т а л л а не п р и н а д л е ж и т * пи первому, ни 
второму в е щ е с т в у , а я в л я е т с я к а к ъ р е з у л ь т а т а р а в н о д ѣ й с т в у щ е й и х ъ к р и -
с т а л л о о б р а з о в а т е л ь н ы х ъ с и л * . 

В з а и м о д ѣ й с т в і е д в у х ъ в е щ е с т в ъ , с м е ш а н н ы х * в ъ одном* к р и с т а л л е , 
п р о я в л я е т с я е щ е д р у г и м * способом*. С е р н о к и с л ы й соли M g , Z n , N i , к р и 
с т а л л и з у ю т с я в ъ 7 паями в о д ы в ъ ромбической с и с т е м е , с е р н о к и с л а я соль 
з а к и с и ж е л е з а к р н с т а л и з у е т с я тоже с ъ 7 п а я м и в о д ы , но в * о д п о к л ш ю м е р -
ной с и с т е м е , н а к о н е ц * с е р н о к и с л а я м е д ь и с е р н о к и с л ы й м а р г а н е ц * крп-
с т а л п з у ю т с я с ъ 5 п а я м и в о д ы и в ъ Т р е х к л п н о м е р н о й с и с т е м е . 1 'алельсбергъ ' ) 
п р и г о т о в л я л , р а с т в о р ы э т и х * с е р н о к и с л ы х * солей ( к у и о р о с о в ъ ) , с м е ш и в а я 
и х ъ попарно, н к р и с т а л л и з о в а л * ; о т д е л ь н ы й фракціи к р и с т а л л о в * собирались 
и а н а л и з и р о в а л и с ь . О к а з а л о с ь , что только с м е с ь цннковаго и м а г н е з і а л ы і а г о 
купороса Z n O S 0 3 - f - 7 H 2 0 и M g O S 0 3 + 7 I T ä O д а в а л а при самопроизволь
н о м * испареніи в с е фракціи кристаллов - ! , одного с о с т а в а , п р е д с т а в л я я то же-
самое количественное отношение, к а к * в ъ п е р в о н а ч а л ь н о м * р а с т в о р е . С а м ы я 
соли р а с т в о р я л и с ь в ъ отношеніп 1 э к в и в . к ъ 1 э к в и в . , 1 э к в . : 2 э к в . и 
2 э к в . : 1 э к в . ( с л е д о в а т е л ь н о пропорціи в а р і и р о в а л п в ъ у з к и х ъ п р е д е л а х ъ ) . 
Р а м е л ь с Й е р г * п р и этомъ з а м е ч а е т * , что в з я т ы я соли отличались большою р а с 
творимостью 3 ) , и что такое постоянство с о с т а в а р а з н ы х * фракцій изоморф
ной с м е с и вообще явленіе очень редкое . В с е ж е о с т а л ы ш я п а р ы солей, 
изученный и м ъ , давали фракціи различно с о с т а в л е н н ы й . Т а к * 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 * C u S O j -f- 5 Н 2 0 и M n S 0 4 -f- 5 Н 2 0 давала во в с е х * 
ф р а к ц і я х * к р и с т а л л ы трехклпномерной с и с т е м ы , к ъ которой принадлежат! , 
обе соли , но с о с т а в ъ получался р а з л и ч н ы й : в ъ п е р в ы х * ф р а к ц і я х ъ пре
обладала м е д ь , а в ъ п о с л е д н и х * — м а р г а н е ц * . Онъ с м е ш и в а л * з а т е м * к у п о -
р о с ы , к р и с т а л л н з у ю щ і е с я с ъ о д и н а к о в ы м * к о л и ч е с т в о м * в о д ы , но в ъ р а з -
л и ч н ы х ъ с и с т е м а х * . Н а п р . 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 * M g S 0 4 + 7 H 2 O 
(ромбич. с и с т . ) и F e S 0 4 + 7 H 2 0 ( о д и о ы і ш о м . с и с т . ) д а е т * п е р в ы й фракціи 
с * п р е о б л а д а ю щ и м * содержащем* ж е л е з а , a п о с л е д н і я — магп ія . П е р в ы я 

') Kammeisberg, Jährest), t. Gh. 1854, 12. 
3) Кромѣ того растворимость ихъ очень близкая: 1 ч. ZnS0 4-|-7HjO раство

ряется при 17 ,5° въ 0,923 ч». воды (Карстенъ); 1 ч. MgS0. r j-7H Â 0 растворяется 
при J8D въ 0,799 ч, воды (Антонъ). 
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фракціи , до U m . нор* , пока содержаніе мапі ія приходится не болѣе 2 — 3 
ÖKB. на 1 энн. ж е л ѣ з а , и м ъ ю т ъ форму ж е л ѣ з н а г о купороса , но нѣсколько 
изуродованную. І І о з д н ѣ й ш і я фравціи , содержания не м е н ѣ е I э к в . M g на 
1 з к в . F e , и и ѣ ю т * форму магиезіальнаго купороса. Наконец* к у п о р о с ы , 
н о к а з ы в а ю щ і е не только различіе в ъ кристаллической с и с т е м ѣ , но н в ъ ч п с л ѣ 
н а е в * кристаллизационной воды ( с л ѣ д о в а т е л ы ю с о с т а в л е н н ы й не аналогично) , 
тоже м о г у т * кристаллизоваться в м ѣ с т ѣ : такъ м ѣ д п ы й купорось кристалли
з у е т с я в и ѣ с т ѣ с ъ ж с л ѣ з н ы м * , или ц и н к о в ы м ъ , или м а г н е з і а л ы і ш й , , и при 
этомъ один* купорось подчиняется другому. Смотря по количественному 
нреобладапію в ъ к р и с т а л л а х * того или другаго металла , то ж е л ѣ з н ы й купо
рось з а с т а в л я е т * кристаллизоваться м ѣ д н ы й в ъ своей систем* 1 и со с в о и м * 
числом* п а е в * в о д ы , то м т д а ы й к у п о р о с * н а в я з ы в а е т * ж е і ѣ з н о м у свою 
форму и с о с т а в * . Короче с к а з а т ь , ни одна фракція н е содержит* воду в ъ 
т а к о м * количествѣ, чтобы ея приходилось на оба купороса ( M S O J проме
жуточное число п а е в ъ , между 5 и 7 , а всегда или 7 , или 5 п а е в * . Большею 
частію кристаллы и м ѣ ю т ъ одноклиномѣрную форму ж с д ѣ з н а г о купороса и 7 
н а е в * в о д ы , и только при значительном* и з б ы т к ѣ мѣднаго купороса ("18 э к в . 
С и на 1 э к в . F e ) я в л я ю т с я т р е х к л ш ю м ѣ р и ы е к р и с т а л л ы с * 5 паями в о д ы . 
Вельцинъ ( в ъ том* же году) такаге занимался э т и м * вопросом* и в ъ об
щ е м * п р и ш е л * к * тому же р е з у л ь т а т у , но в * ч а с т н о с т я х * он* не в п о л н ѣ 
с о г л а с е н * съ Рамельсбергом* . Т а к * по В е л ь ц и н у у ж е при 8 э к в . С и на 1 
э к в . F e получается форма мѣднаго купороса ' ) . Онъ н а ш е л * , что форму 
желѣзнаго купороса п м ѣ ю т ъ к р и с т а л л ы , содсржащіе не меньше 1 1 , 9 ° / о F e O ; 
а для полученія формы мѣднаго купороса должно б ы т ь в ъ к р и с т а л л а х * не 
больше 2 , 8 F e O % . К р и с т а л л о в * с ъ содержащем* F e O отъ 2,8 до 1 1 , 9 % 
вовсе не удается получить . П р и перекрнеталлизованіи с о с т а в * к р и с т а л л о в * 
и з м ѣ н я е т с я . Общій р е з у л ь т а т * изслѣдованій Рамельсберга н а д * изоморфными 
с и ѣ с я я н т о т * , что р а з л и ч н ы й фракціи к р и с т а л л о в * и м ѣ ю т ъ р а з л и ч н ы й про
центный с о с т а в ь , и что в * п е р в ы х ъ фракціяхъ всегда преобладает* т р у д н ѣ е 
растворимая соль, а в ъ послѣднихъ—-легче растворимая. 

Равсмотримъ т е п е р ь , насколько похожи изоморфный с м ѣ с и на к р и с т а л л ы 
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 н е н о . Франкенгеймъ у т в е р ж д а е т * , что 
кристаллы:, заключающіе в * с е б ѣ изоморфный в е щ е с т в а , с м ѣ ш а н н ы я в ъ не
определенной пропорціи, никогда не б ы в а ю т * однородны, п р и ч е м * отдель
н ы й частички .смѣси в о в с е не и м ѣ ю т ъ неизмеримо-малой в е л и ч и н ы , т а к ъ , 
что неоднородное етроеціе т ѣ л а д е л а е т с я в и д и м ы м * г л а з у . В * к р и с т а л л а х * 
правильной системы неоднородность строенія обнаруживается ламелярною 

') Эти раздичія въ числахъ Рамельсберга и Бельцина могли произойти отъ 
различія въ теішературахъ и концентраціяхъ. 
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полиризацкю B i o , т . е. д у ч ъ , падающіі і на плоскость кристалла подъ 
о с т р ы м * у г л о м * и проходя з а т ѣ м ѵ чрезъ множество т о н к и х * сяоевъ раз 
личной преломляемости, поляризуется совершенно т а к ъ же , какъ при про-
хожденіи чрезъ стону с т е к л я н н ы х * п л а с т ш г о к ъ . Это наблюдается н а н р . на 
к р и с т а л л а х * к а л і й н ы х ъ к в а с ц е в ъ , с о д е р ж а щ и х * п р і ш ѣ с ь а м м м і а ч и ы х ъ , м е ж д у 
т ѣ м ъ к а к ъ ч и с т ы е к в а с ц ы , ни к а л і й н ы е , пи а м м і а ч н ы е , к а к * вообще к р и с т а л л ы 
правильной с и с т е м ы , не п о л я р и з у ю т * с в ѣ т ъ . П р и э т о м * можно б ы в а е т * 
у б ѣ д и т ь с я , что ламелярная поляризація в * с м ѣ ш а ш і ы х ъ к в а с ц а х * не про
и с х о д и т * отъ т р е щ и н * , н а п о л н е н н ы х * в о з д у х о м * , потому что п х ъ н ѣ т ъ . 
На т ѣ х ъ же. к р и с т а л л а х * можно б ы в а е т * в и д ѣ т ь непосредственно с д ѣ д ы 
елоиетаго сложенія , причем* слои и д у т * параллельно в с ѣ м ъ п л о с к о с т я м * 
к р и с т а л л а . Поэтому Ф р а н к е н г е й м * п о л а г а е т * , что ч а с т и ц ы а м м і а ч п ы х ъ и к а -
л і й н ы х ъ к в а с ц е в ъ не осаждаются одновременно. Сначала осаждаются п а п р . 
ч а с т и ц ы к а л і й н ы х ъ к в а с ц е в ъ , тогда о к р у ж а ю щ а я жидкость перестает* б ы т ь 
пересыщенною по отношснію к ъ к а л і й н ы м * к в а с ц а м * , по остается еще пере
с ы щ е н н о ю по о т н о ш е н і ю к * а м м і а ч н ы м * . А т а к * к а к ъ п е р е с ы щ е н н о е т ь р а с 
твора п р е к р а щ а е т с я не только к р и с т а л л о м * р а с т в о р е н н а я в е щ е с т в а , по и 
к р и с т а л л о м * его изоморфа, то кристаллическая п л о с к о с т и , образованный в а -
л ійными к в а с ц а м и , , з а с т а в л я ю т * осаждаться на с е б я и з б ы т о к * а м м і а ч н ы х ъ 
к в а с ц е в ъ , н а х о д я щ и х с я в ъ р а с т в о р ѣ . Т ѣ м ъ в р е м е н е м * , в с л ѣ д с т в і е д и ф у з і и , 
п р и т е к а е т * новое количество п е р е с ы щ е н н а я р а с т в о р а о б ѣ и х ъ солей и в о з 
обновляется т а же истор ія . Ламелярная п о л я р и з а ц і я наблюдается т а к ж е на 
к р и с т а л л а х * каменной соли, п л а в и к о в а я ш п а т а и д р у г и х * , но з д ѣ с ь трудно 
б ы в а е т * р ѣ ш и т ь , насколько принадлежит* она п р п с у т с т в і ю и з о м о р ф н ы х * 
в е щ е с т в ъ и н а с к о л ь к о п р и с у т с т в и е т р е щ и н * . В ъ к р и с т а л л а х ъ д р у г и х * с и 
с т е м * л а м е л я р н а я иоляризація обыкновенно м а с к и р у е т с я поляризаціею' в с л ѣ д -
с т в і е двойнаго лучепреломления. 

Кромѣ ламелярной иоляризаціи и с л ѣ д о в ъ с л о и с т о с т и , неоднородность 
строенія к р и с т а л л о в * изоморфной с м ѣ с и о б н а р у ж и в а е т с я е щ е одним* о п т и 
ч е с к и м * п р и з н а к о м * — у м е и ь ш е н і е м ъ прозрачности , х о т я съ другой стороны, 
прозрачность т ѣ л а в о в с е еще не д о к а з ы в а е т * однородности строенія . В ъ с а 
м о м * д ѣ л ѣ , с т о и т * в с п о м н и т ь только гидрофан* , непрозрачный в * с у х о м * 
в и д ѣ и прозрачный во в л а ж н о м * , когда п о р ы его наполняются водою. Можно 
представить с е б ѣ ч а с т и ц ы с м ѣ с и столь мелкими, по отношенію к ъ д л и н ѣ 
с в ѣ т о в ы х ъ в о л н * , что не происходит* отраженія с в ѣ т а о т * н и х * . Но если 
м ы в и д и м * , что д в а в е щ е с т в а в * ч и с т о м * в и д ѣ д а ю т * совершенно прозрач
н ы е к р и с т а л л ы , а изоморфный с м ѣ с и и х * н е п р о з р а ч н ы й , то это д а е т * н а м * 
право з а к л ю ч а т ь о п р и с у т с т в і и в ъ п о с л ѣ д н п х ъ р а з н о р о д н ы х * частицъ до 
вольно значительной в е л и ч и н ы , по крайней м ѣ р ѣ по сравненію съ длиною 
с в ѣ т о в ы х ъ в о л и * . П р и м ѣ р о в * же тому, что прозрачныя в е щ е с т в а д а ю т * 
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непрозрачный изоморфны» е м е е н , множество. Т а к ъ чистый известковый 
ш п а т ъ бываетъ прозрачен* , какъ стекло; но достаточно 3 — 4 % углекислой 
магнез іи , углекислой закиси ж е л ь з а или углекислой закиси марганца, чтобы 
с д е л а т ь его молочно-.от.лымь или с е р ы м ъ ; между т ѣ м ъ напр. чистая M g C 0 3  

сама совершенно прозрачна. А р а г о н и т * и его нзоморфы в ъ чистомъ в и д е 
совершенно прозрачны, но в г і і с м е с и п х ъ непрозрачны. То же самое пред
с т а в л я ю т ъ природный е ѣ р н о к и с л ы н , фисфориокнелын. м ы ш ь я к о в о к н е л ы я соли, 
а в г и т ы , нолевые ш п а т ы и п р . И з ъ н о л е в ы х * ш н а т о в ъ б ы в а ю т * совершенно 
прозрачны только а д у л я р * , не содержаний натрія , и а л ь б и т * , не содеря;а-
щій калін; оба составлены но формул!. J î O . A l 2 O a . G S i 0 2 . По в е з д ѣ , г д е 
в ъ полевом* ш п а т е находятся одновремсно кали и н а т р ъ , а т а к ж е и з в е с т ь , 
онъ является м у т н ы м ъ или непрозрачным*, несмотря на в с ю правильность 
о б р а з о в а л и к р и с т а л л а . Вообще при образованін изоморфной с м е с и прозрач
ность всегда у м е н ь ш а е т с я . 

В ъ к р и с т а л л а х ъ , не п р и н а д л е ж а щ и х * к ъ правильной с и с т е м е , неодно
родность строспія с к а з ы в а е т с я еще шероховатостью плоскостей и у х у д -
ш е н і е м ъ спайности. К р и с т а л л ы э т и х * с и с т е м * , исключая комбішаціи к в а д 
ратной пли гексагональной призмы с * пинакоидомъ, никогда не пред
с т а в л я ю т * совершенно о д н н а к о в ы х ъ у г л о в * у д в у х ъ и з о м о р ф н ы х * в е щ е е т в ъ . 
Поэтому еложеніе частнчекъ нхъ в м е с т е сопровождается образованіемъ мсл-
к и х ъ пустотъ в н у т р и и шерохиватостей на поверхности . По той же причине 
спайность д е л а е т с я менее совершенною. 9то з а м е ч а е т с я не только па мине
р а л а х * (напр . на и з в е с т к о в о м * ш п а т е , содержащем* п р и м е с и с в о н х ъ нзо-
морфовь) , но также на и с к у с т в е н и ы х ъ к р и с т а л л а х ъ . Н а п р . плоскости кри
с т а л л о в * сернокнелаго к а л и , содержащего п р и м е с ь сернокислаго амміака , 
менііс ч и п ы , ч е м * у присталловъ, не с о д е р ж а щ и х * этой п р и м е с и . Ч и с т ы й 
м е д н ы й купорос* и м е е т * я в с т в е н н у ю спайность, тогда к а к ъ к р и с т а л л ы его, 
получаемые обыкновенно на х и м и ч е с к и х * з а в о д а х ъ , представляютъ едва з а м е т 
ную спайность , не смотря иа то , что количество изоморфных* примесей 
в ъ н и х * очень невелико. 

Наконец* изоморфный с м е с и д о п у с к а ю т * до некоторой степени такое же 
разделеніе на с о е т а в н ы я части , к а к * в ъ д р у г и х ъ с м е с я х ъ т в е р д ы х ъ в е 
щ е е т в ъ с ъ твердыми. Гаусгоферъ *) п р е в р а щ а л * в ъ мелкій порошок* ан
к е р и т * ( у г л е к к с л ы я соли и з в е с т и , магнез іп и закиси ж е л е з а ; содержапіе 
последней было 4 , 1 ° / 0 ) и з а т е м * подвергал* его Фракціонированному отму-
чнванію. Оказалось, что содержаніе углекислой з а к и с и ж е л е з а в ъ р а з н ы х ъ 
ф р а к ц і я х ъ осадка несомненно ( х о т я и слабо) р а з л и ч а л о с ь : 1) 4 , 1 6 ° / 0  

F e C 0 3 , 2 ) 4 , 1 6 , 3) 4 , 1 0 , 4) 4 , 0 8 , 5) 4 , 0 4 . Т а к н м ъ образомъ первый 

'} Ж. X . О. 1873, (2), 340. 
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фракпіи, к а к ъ т я ж е л ь и ш і н , содержали и больше ж е л е з а , что согласии с ъ 
тт.мъ.что и з ъ Я у г л е к и с л ы х * солей, в х о д и в ш и х * в ъ с о с т а в * и з с л ѣ д о в а і ш и -
го образчика а н к е р и т а , у г л е к и с л а я з а к и с ь ж е л е з а пмТ.ет* ианболынііі у д е л ь 
ный в е с * . Однако с и д е р и т * , содсржавіній до 2 0 " / о углекислой м а г н е з і и , и 
доломить , з а к л ю ч а п ш і й до 2 Û " ; 0 F e C 0 3 к а к * п р и м е с и , э т и м * способом* не 
р а з д е л я л и с ь на с о с т а в н ы я части , т . е. в с е фракціи отмученнаги осадка 
имели одинаковое содержание F e . 

Другой сноеибъ разделен іи о с н о в ы в а е т с я на д е й с т в і п р а с т в о р и т е л е й . 
Е с л и р а с т в о р и т е л ь д е й с т в у е т ' ! , на с о с т а в н ы я части изоморфной с м е с и с ъ 
различною сплою, когда о и е паходятся в ъ ч и с т о м * в и д е , то т о ж е р а з л и ч і е 
наблюдается и при д е й с т в і п его на с м е с ь и х * в ъ к р и с т а л л е . П р о и с х о д и т ь 
т а к и м * образомъ то я;е самое, что з а м е ч а е т с я большею частію при д е й с т в і н 
реагентовъ на м с т а л л и ч с с к і е с п л а в ы . Н а п р . а р а г о н и т * , содержаний п р и м е с ь 
S r C O g , отдает* слабой соляной к и с л о т е п р е и м у щ е с т в е н н о и з в е с т ь , и оста
ток* д е л а е т с я богаче стронціаномъ. А н к е р и т * при де і істніи уксусной к и с 
лоты о т д а е т * в ъ р а с т в о р * преимущественно и з в е с т ь , а о с т а т о к * д е л а е т с я 
богаче м а г н е з і е ю , ч е м * первоначальное в е щ е с т в о . 

Е с л и изоморфная с м е с ь п р е д с т а в л я е т * н а с т о я щ у ю с м е с ь , а пе соедп-
неніе , то почему же изоморфный в е щ е с т в а к р и с т а л л и з у ю т с я в м е с т е в ъ 
одном* к р и с т а л л е ? В о п е р в ы х * , изоморфный в е щ е с т в а д а ю т * с м е ш а н н ы е 
к р и с т а л л ы только тогда , если р а с т в о р и м о с т ь и х * в * жидкости, и з ъ которой 
они о б р а з у ю т с я , не с л и ш к о м * различна; короче с к а з а т ь , необходимо, что
бы р а с т в о р * д е л а л с я п е р е с ы щ е н н ы м * для о б о и х * в е щ е с т в * одновременно. 
В о в т о р ы х * , нересыщенность раствора уничтожается ие только кристалломъ 
расткоренпаго в е щ е с т в а , но н его нзоморфамп. С л е д о в а т е л ь н о к р и с т а л л * 
м о ж е т * в ы з ы в а т ь и ы д е л е н і е и з ъ раствора нзоморфнаго в е щ е с т в а , которое 
тогда необходимо должно осанідатъсн на этомъ к р и с т а л л е . Н а к о н е ц * , в * т р е т ь 
и х * , е сли какое нибудь в е щ е с т в о к р и с т а л л и з у е т с я пзъ яшдкостп, когда в ъ 
ней п р и с у т с т в у ю т * у ж е г о т о в ы е к р и с т а л л ы , то п о с л е д н і е очень часто в л і я -
ю т ъ на располошеніе в ы д е л я ю щ е г о с я в е щ е с т в а . 

Это в л і я п і е о д ш і х ъ к р и с т а л л о в * на д р у г і е п р е д с т а в л я е т * явлепіе очень 
общее H с в о й с т в е н н о не т о л ь к о к р и с т а л л а м * одной с и с т е м ы , но и к р и с т а л 
л а м * р а з л и ч н ы х * с и с т е м * . П р и э т о м * оин м о г у т ъ принадлежать в е щ е с т в а м * 
совершенно н е с х о д н ы м * м е ж д у собою ни по с о с т а в у , ни по с в о й с т в а м * ; 
короче с к а з а т ь — т а к о е вл іяиіе б ы в а е т * м е ж д у в е щ е с т в а м и очень далекими 
отъ изоморфизма. Н а п р . на л и с т о ч к а х * с л ю д ы , и м е ю щ е й с о с т а в * двойнаго 
с и л и к а т а , к р и с т а л л и з у ю щ е й с я в ъ одноклипомерной с и с т е м е и в ъ в о д е не
растворимой, располагаются кристаллы в е щ е с т в ъ , в ы д е л я ю щ и х с я и з ъ в о д -
иаго р а с т в о р а , с ъ и з в е с т н о ю п р а в и л ь н о с т ь ю , п о к а з ы в а ю щ е ю , что эти к р и 
с т а л л ы не относятся к ъ к р и с т а л л у с л ю д ы иііднферептно. Чтобы опытъ удал-
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с я , необходимо брать с в ѣ ж е - о т к о л о т ы я но спайности листочки с л ю д ы . Т а 
кимъ образомъ іодистый к а л і й , к р и с т а л л и з у ш щ і й с я на с т е к л я н н ы х * с т ѣ н к а х ъ 
сосуда в ъ к у б а х ъ , в ы д ѣ л я е т с я на с л ю д е в ъ в и д е т р е у г о л ы і ы х ъ т а б л и ч е к ъ , 
п р е д с т а в л я ю щ н х ъ неправильно р а з в и т ы й октаэдр* (укороченный ио трпго-
нальноіі оси) и р а с п о л о ж е н н ы х * таким ь образомъ, что одна и з ъ сторон* 
треугольника параллельна одной и з ъ осей слюды; между собою треугольники 
п а р а л л е л ь н ы (ФранкенгеЙмъ) . Совершенно также относятся к ъ с л ю д е броми
с т ы й калій и хлористый калі і і . Азотнокислый патръ и азотнокислое кали 
в ы д е л я л и с ь на с л ю д е тоже пъ в и д е м а л е н ь к и х * т р е у г о л ь н и к о в ! , , состоя-
щ и х ъ изъ ро.чбоздровъ, у с е ч е н н ы х * кішечпою плоскостью; они тоже были 
расположены параллельно д р у г ъ д р у г у . Подобные п р а в и л ь н ы е сростки разно
родных* к р и с т а л л о в * нередко наблюдались в ъ природе . Н а п р . Б р е й т г а у п т ъ 
о п и с а л * сросток* ж е л е з н а г о блеска (гексагональной с и с т е м ы ; съ рутнломъ 
(квадратной с и с т е м ы ) ; мелкіе и н д и в и д у у м ы ж е л е з н а г о блеска сидели на 
большом* к р и с т а л л е р у т и л а т а к и м ъ образомъ, что одна и з * б о к о в ы х * осей 
перваго была параллельна главной оси р у т и л а , п т а к ж е с у щ е с т в о в а л а п а -
р а л е л ы ю с т ь между н е к о т о р ы м и плоскостями рутила и некоторыми плоско
стями железнаго блеска . Е с л и к р и с т а л л и з у ю т с я изъ раствора одновременно 
два в е щ е с т в а , то можно наблюдать вростии одпого в е щ е с т в а в ъ крнстал-
л а х ъ другаго , и при этомъ вростки располагаются с ъ и з в е с т н о ю п р а в и л ь 
н о е ™ , не смотря на то, что оба в е щ е с т в а совершенно несходны по 
с о с т а в у и к р и с т а л л и з у ю т с я в ъ р а з л и ч н ы х * с и с т е м а х * . ФранкенгеЙмъ про-
изводплъ наблюденія этого рода т а к и м ъ образомъ, что брал* одно в е щ е с т в о , 
к р и с т а л л и з у ю щ е е с я в ъ правильной с и с т е м е , а второе в ъ какой нибудь дру
гой. Е с л и з а т е м * наблюдать к р и с т а л л ы между с к р е щ е н п ы м п н и к к е л е в ы м п 
призмами, то кристаллы правильной системы к а ж у т с я т е м н ы м и , a д р у г і е — 
окрашенными, и потому одни р е з к о отделяются отъ д р у г н х ъ . Тогда о к а з ы 
в а е т с я , что почти каждый к р и с т а л л ъ одного в е щ е с т в а ' содержитъ к р и с т а л 
л и ч е с к и ч а с т и ц ы д р у г а г о , и п р и т о м * частицы эти расположены относитель
но плоскостей заклочаюіцаго и х * к р и с т а л л а у м н о г и х * и н д и в и д о в * с о в е р 
шенно одиваковымъ образом*. Напр. если іоднсгый калій ( к р я с т . в ъ п р а 
вильной с и с т е м е ) к р и с т а л л и з у е т с я в ъ ирноутств іи сѣрнокислаго кали ( к р и с т . 
в * ромбической с и с т е м е ) , у г л е к и с л а г о кали и д р . , то эти п о с л е д н і я соли 
бываютъ заключены в ъ к у б а х ъ іодистаго палія в ъ в и д е п а л о ч е к * , который 
располагаются и з в е с т н ы м * образом* относительно плоскостей к у б а . Подобные 
правильно расположенные в р о с т к и к р и с т а л л о в * в н у т р и д р у г и х * к р и с т а л 
л о в * наблюдаются т а к ж е часто в * м и н е р а л а х * . Стремление в е щ е с т в а п р и н и 
мать и з в е с т н у ю кристаллическую форму можетъ б ы т ь т а к ъ сильно , что 
к р и с т а л л ъ образуется , не смотря на п р и с у т с т в і е з н а ч и т е л ь н а я количества 
другаго в е щ е с т в а , которое тогда о к а з ы в а е т с я включеннымъ в ъ к р и с т а л л ъ . 
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Т а в н м ъ образомъ и з в е с т н ы uanp. к р у п н ы е к р и с т а л л ы известкован» ш п а 
т а , иредстанлншщіе даже отчасти спайность этого минерала и в ъ то же в р е 
мя содержание отъ 5 до 6 о б ъ е м о в * п е с к у на 1 объем* у г л е к и с л о й и з 
в е с т и . Вообще большая часть природных* к р и с т а л л о в * , дан»; хорошо обра
з о в а н н ы х * , с о д е р ж и т * нримѣсн посторонних* в е щ е с т в * , изоморфных* п не-
н з о м о р ф н ы х ъ . В л і я н і е непзоморфных* п р п м ѣ с е й на свойства кристалла в о 
обще то же, что и клілніе и з о м о р ф н ы х * : у м е н ь ш а е т с я и и с ч е з а е т * проз
рачность , и з м ѣ н н е т с я ц в ѣ т * , плоскости д е л а ю т с я ш е р о х о в а т ы м и (если т о л ь 
ко п р и м ѣ с и не в к л ю ч е н ы в п о л н е ) , портится с п а й н о с т ь и т . д. 

И з ъ в с е г о этого в и д и м * , что к р и с т а л л и з у ю т с я в м е с т е не один н з о -
морфныя в е щ е с т в а , что правильное р а с п о л о ж и т е ч а с т и ч е к * одпого в е щ е 
с т в а в * к р и с т а л л е другаго тоже пе с о с т а в л я е т * исключительной особенно
с т и и з о м о р ф н ы х * в е щ е с т в * и что наконец* самып изоморфный е м ь е и 
п р е д с т а в л я ю т * так іе же признаки простаго меха ішчоскаго вк. іюченія, к а к * 
и другія к р н с т а л л н ч с с к і я в к л ю ч е ш я . А потому и н е т * никакого осиовапія 
считать изоморфный с м е с и химическими соедпненіямп. Конечно, при образо-
ваиіи к р и с т а л л а изоморфной с м е с и к р и с т а л л и ч е с к о е в л і ш і і е одного в е щ е с т в а 
на другое должно б ы т ь гораздо с п л ь н ѣ е , ч е м * в * в е щ е с т в а х * , к р н с т а л и з у -
ю щ п х е я в ъ р а з л и ч н ы х * с и с т е м а х * , потому что и то , н другое в е щ е с т в о 
с л е д у е т * почти одинаковому ИЛИ совершенно одинаковому закону симметр іп . 
Поэтому и не у д и в и т е л ь н о , что пзоморфныя в е щ е с т в а легче к р и с т а л л и з у ю т с я 
в м е с т е , ч е м * неизоморфнып. 

Остается е щ е одно возраженіе : ф а к т ы , наблюденные Р а м е д ь е б е р ш г ь и 
В е л ь ц и н о м * при крпеталлпзаціи к у н о р о с о в * . С п р а ш и в а е т с я : к а к ъ объя
с н и т ь , что к р и с т а л л ы 7 - м и - в о д и а г о одноклиномернаго желѣзиаго к у п о 
роса, м о г у т * з а к л ю ч а т ь п р и м е с ь мѣдпаго купороса , который в ъ э т о м ъ 
с л у ч а е тоже о к а з ы в а е т с я 7 - м и - в о д н ы м * , между т е м * к а к * ч и с т ы й 
м е д н ы й к у п о р о с * 5 - т н - в о д н ы й . Объясиеніе этому факту д а л * Л е к о к * -
де-Буободраиъ ' ) , п о к а з а в * , что в * п е р е с ы щ е н н ы х * р а с т в о р а х * нѣдиаго к у 
пороса можно в ы з в а т ь образование гидрата с * 6 Н 3 0 , к р п с т а л и з у ю щ а г о е я в * 
квадратной с и с т е м е , и съ 7 H S 0 , к р и с т а л л и з у ю щ е г о с я в ъ одноклиномерной, 
в ъ иервомъ с л у ч а е внося крнетяллъ н н к к е л е в а г о купороса N i S 0 4 -f- 6 Н 2 0 , 
а во в т о р о м ъ — к р и с т а л л * ж е л е з н а г о к у п о р о с а F e S 0 4 -f- 7 Н 2 0 . Другими 
словами, C u S 0 4 способна образовать г и д р а т ы пе только с ъ ö l l 2 0 , но и с ъ 
6 и 7; но изъ ш і х ъ только п е р в ы й постояненъ, a послед і і і е очень непрочны 
и легко в ъ него п е р е х о д и т ь . Е с л и же соль способна д а в а т ь несколько г и -
дратовъ, то изъ пересыщеннаго раствора в ы д е л я е т с я т о т * , с ъ крпсталломъ к о -
тораго приводятъ жидкость в ъ прнкосноиеніе. П р е к р а щ е н і е же н е р е с ы щ е п -

0 Leco(| de Boisbaudran, Bull. Soc. Ch. 8, 3, 05; 1867. 
14 
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паго состоянія в ы з ы в а е т с я не только т е м * в е щ е с т в о м * , которое должно в ы 
д е л и т ь с я , но и его изоморфамп. А потому в ъ пересыщенномъ р а с т в о р ѣ м е д -
наго купороса 7 - м и - в о д н ы й ж е л е з н ы й к у п о р о с ь в ы з ы в а е т е образованіе тоже 
7 -нн-воднаго мѣднаго кунороса . 

Говиря о к р и с т а л л и з о в а н н ы х * с м е с я х ъ , необходимо у п о м я н у т ь объ 
одпоАіъ ф а к т е , который п о к а з ы в а е т ъ , к а к ъ сильно м о г у т ъ и з м е н я т ь с я свой
с т в а в е щ е е т в ъ в ъ н и х ъ , я который в м е с т е с ъ т е м ъ о б ъ я с н я е т е , отчего 
т а к ъ трудно разлагаются пзоморфныя с м ѣ с и на и х ъ с о с т а в п ы я части по-
средствомъ отмучішанія. Стафелнтъ представляете с м е с ь 9 3 ° / 0 апатита и 
7"/0 углекислой и з в е с т и в ъ в и д е арагонита П р и отмучиваніп п е р в ы я 
фракціи несколько богаче фосфорною кислотою, ч е м ъ п о с л е д у ю щ і я . Е с л и 
его превратить в ъ мельчайшій поронюкъ и обработать уксусного кислотою, 
то у г л е к и с л а я и з в е с т ь п з ъ него не и з в л е к а е т с я , не смотря па т о , что чи
стая у г л е к и с л а я и з в е с т ь растворима в ъ ней ( Г а у с г о ф е р ъ ) . П р п долгомъ, ио 
не с л и ш к о м * с и л ь н о м * каленіи порошокъ стафелита в ы д е л я е т е большую 
часть у г л е к и с л о т ы , и вода и з в л е к а е т е з а т ѣ м ъ ѣ д к у ю и з в е с т ь . При новомъ 
каленіп освобождается новое количество у г л е к и с л о т ы , но уже м е н ь ш е л т . д . , 
с ъ к а ж д ы м ъ разомъ в с е меньше и м е н ь ш е . В ъ к о н ц е же концовъ и з в л е 
кается э т и м * п у т е м * только -Is в с е й у г л е к и с л о т ы , з а к л ю ч а ю щ е й с я в ъ ми-
п е р а л е . Т а к и м * образомъ у г л е к и с л а я и з в е с т ь , н а х о д я с ь в ъ т е с н о й кристал
лической с м е с и с ь апатитомъ, получила к о в ы я с в о й с т в а , к о т о р ы х ъ она не 
и м е л а в ъ чистомъ состояціи: у к с у с н а я кислота ея не р а з л а г а е т * ц при 
н а г р е в а н і и в ы д е л я ю т с я только 2 / з в с е й С 0 2 . Но конечно это превращеніе 
только к а ж у щ е е с я ; па с а м о м * дДілѣ м ы и м е е м * неплавкое твердое в е щ е с т в о , 
в ъ которомъ очень мелкія частицы арагонита облекаются апатитомъ ( н а х о 
дящимся в ъ значнтельномъ п з б ы т к ѣ ) , к а к ъ г л а з у р ь ю , и потому не т е р я ю т * 
C O j при накаливанін , в с е равно к а к ъ обсидіапъ не в ы д ѣ л я е т ъ заключенную 
в ъ его з а м к н у т ы х ъ порахъ воду раньше краснокалильнаго ікара, когда ми-
нералъ р а з м я г ч а е т с я . Т а к а я мелкота частицъ арагонита о б ъ я с н я е т * т а к ж е , 
отчего з д е с ь р а з д е л е н і е посредством!, отмучпванія т а к ъ несовершенно . 

З д ѣ с ь у м е с т н о будетъ привести другіс случаи ишѣнснія свойствъ подъ 
аліянгсмг примѣсси. Многіе и з ъ э т и х ъ случасвъ з а м е ч а т е л ь н ы т е м ъ , что 
чрезвычайно малое количество п р и м е с и о к а з ы в а е т с я д о с т а т о ч н ы м * для та
кого и з м е н е н і я в е щ е е т в ъ , какое б ы в а е т ъ напр. при изомеріи . Часто эти 
п р и м е с и ускользали при а н а л и з е и подобный н е ч и с т ы я в е щ е с т в а описы
в а л и с ь тогда, к а к ъ изомеры ч и с т ы х ъ в е щ е е т в ъ . Н е к о т о р ы е и з ъ п р и м е р о в ъ 

1) СИІІСЬ, слѣдовательно, не изоморфная, 1) п. ч. иѣтъ никакой аналогіи въ 
сомам; между апатптомъ и ирагоннтомъ, 2) п. ч. апатитъ гексагональной си
стемы, а арагонитъ—ромбической. 
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такого в л і я и і я м а л ы х ъ п р и м е с е й п р и в о д и л и с ь у ж е в ы ш е , напр. на с . 1 8 7 , 
•гдѣ упоминалось объ и з м ѣ п с н і и ы с х а н и ч е с к п х ъ с в о й с т в * металловъ отъ 
н р и м ѣ с е й . П р и б а в л ю к ъ этому еще 2 — 3 р ѣ з к и х ъ п р п м ѣ р а . 

Кольбе и Л а у т е м а н ъ описали в ъ I 8 6 0 г . , к а к ъ нзомсръ бензойной к и с 
л о т ы , силиловую кислоту, которую они получили, д ѣ й с т в у н амальгамою 
иатрія на х л о р с а л и л о в у ю к и с л о т у , С Л і , С 1 0 2 ( п р о и с х о д я щ у ю и з ъ с а л и ц и л о 
в о й к и с л о т ы , С Л - І , ; 0 ; „ при д ѣ й с т в і н P C I , и потомъ в о д ы ) . Салилоная к и с 
л о т а , н м ѣ я элементарный с о с т а в ъ бензойной к и с л о т ы , к р и с т а л л и з о в а л а с ь 
и з ъ горячей воды в ъ м е л к и х ъ и г л а х ъ , а не в ъ п л о с к и х ъ , у д л н н е н н ы х ъ и г -
л а х ъ , характерными, для бензойной к и с л о т ы . Точка плавлен ія ея 1 1 9 ° ( б е н 
зойная к . 121") , р а с т в о р я е т с я при 0 ° в ъ 2 3 7 ч. воды (бензойная в ъ 6 0 7 ч . ) , 
с ъ н ѣ к о т о р ы м п солями даетъ осадки н ѣ с к о л ь к о иного вида , ч ѣ м ъ бензой
ная к и с л о т а . Но в ъ 1864 г . Б е л ы и т е й н ъ и Р е й н е к е показали , что с т о и т ъ 
только п е р е г н а т ь э т у кислоту съ водою, чтобы получить кислоту, н и ч е м * 
не о т л и ч а ю щ у ю с я отъ обыкновенной беіыойиой к и с л о т ы , и потому они з а 
ключили, что с а л и л о в а я кислота есть не что иное , к а к ъ нечистая бензой
ная к и с л о т а . Кольбе б ы л ъ т а к ъ п о р а ж е н ъ р а з л и ч і е м ъ с в о й с т в ъ салнловоіі к и 
слоты отъ с в о й с т в ъ бензойной, при одинаковости с о с т а в а съ п о с л е д н е ю , что 
почти до самаго п о с л е д н я говремени не с о г л а ш а л с я с ъ р е з у л ь т а т а м и Б е л ы п т е й н а 
и Р е й н е к е . Года два тому н а з а д ъ , п о в т о р и в * о п ы т ы э т н х ъ х и м и к о в ъ , онъ 
у б е д и л с я н а к о н е ц ъ , что его кислота была не ч и с т а я бензойная. Мало того: 
онъ д о и с к а л с я , к а к а я п р и м е с ь производить эту п е р е м е н у , в ы д е л и в ъ п з ъ 
салпловой к и с л о т ы смолистое в е щ е с т в о , незначительная п р и м е с ь котораго 
т а к ъ и з м е н я е т ! , с в о й с т в а бензойной к и с л о т ы , не и з м е н я я в ъ то я;е в р е м я 
с о с т а в а . Д е й с т в и т е л ь н о , стоило только прибавить небольшое количество этого 
в е щ е с т в а к ъ чистой бензойной к и с л о т е , чтобы сообщить ей в с е с в о й с т в а 
салиловой к и с л о т ы . 

Ожье ') случайно получилъ сериокислое к а л и , в о в с е непохожее на обыкно
в е н н о е . С е р н о к и с л о е кали в с е г д а к р и с т а л л и з у е т с я безъ в о д ы , в ъ п р и з м а 
т и ч е с к и х * к р и с т а л л а х ъ . Соль Ожье , полученная п з ъ раствора , с о д е р ж а в ш а я 
большое количество сульфобепзоловаго к а л и , п о с л е перекрпсталлпзован ія 
п з ъ воды п р е д с т а в л я л а тонкія , б о л ы н і я , б е л ы я п л а с т и н к и , с о д е р ж а в ш і я lk 
пая к р и с т а л л и з а ц і о і т о й в о д ы (около 5 ° / 0 ) . Это н з м е н е и і с в ъ с в о й с т в а х ъ в ы 
з в а н о было и р и с у т с т в і е м ъ отоль незначительной п р и м е с и сульфобепзоловаго 
к а л и , что при сожжевіи к р и с т а л л о в ъ получилось только '/'."/о углерода . 

Неоднократно з а м е ч а л и , что фосфоръ при б ы с т р о м ъ охлажденіп п о с л ѣ 
« л а в л е н і я нолучаетъ черный ц в е т ъ . Р и т т е р ъ 2 ) п з е л е д о в а л ъ ближе э т о т ъ 

') Ogier, С. 11. 8 2 , 1055; 1876. 
3) Ritter, С. R. 78, 1У2; 1874. 



2 1 2 ГЛЛТІЛ VII. 

ф а к т ъ и нашелъ , что эта способность фосфора о с н о в ы в а е т с я на п р п с у т с т в і н 
нсзначптильпыхъ п р и а ѣ с е й , чаще в с е г о м ы ш ь я к а . Этотъ фосфоръ при н а -
г р ѣ в а н і я плавится в ъ б е з ц в ѣ т и у ю жидкость и при медлснпонъ охлажденіи 
даетъ фосфоръ такого в и д а , к а к ъ обыкновенный, но при быстромъ п о л у 
чается чернымъ. Е г о можно приготовить н с к у с т в е н н о , если р а с п л а в и т ь 
чистый фосфоръ подъ водиымъ растворомъ м ы ш ь я к о в о й или м ы ш ь я к о в и с т о й 
к и с л о т ы и оставить на 24 часа . Будучи обработаиъ с ѣ р н п с т ы м ъ углеродомъ, 
чериыіі фосфоръ растворяется почти в е с ь , оставляя н е з н а ч и т е л ь н ы й черный 
осадокъ состава A s . , P . Н з ъ раствора же получается обыкновенный фосфоръ, 
неспосіниіыіі чернг.ть отъ я а к а л ш а н і я . Достаточно п р н м ѣ с п 0 , 2 — 0 , 8 ° / о соеди-
ненія А . % 1 \ чтобы сообщить фосфору способность ч е р п ѣ т ь при з а к а л ш а н і и . 

П р и м е р о м , иодобнаго вл іян ія незначптельныхъ п р и м ѣ с е й на с в о й с т в а 
ложно было бы п р и в е с т и множество . 

t М е х а п п ч е с к і я о с а ж д е п і я . Этого рода т ѣ с н ы я с м ѣ с и образуются, , 
когда растворенное твердое вещество г .ыдѣляется на другомъ твердомъ в е 
щ е с т в е , вносимомъ в ъ ж и д к о с т ь , к а к ъ таковое . Н а п р . уголь осаждаетъ 
к р а с я щ і я в е щ е с т в а н з ъ р а з л н ч и ы х ъ р а с т в о р о в ъ , іодъ и з ъ раствора его в ъ 
іодистомъ водородѣ; фосфорнокислая и з в е с т ь осаждаетъ клей , пепспнъ; с е р 
н и с т ы й свпнецъ, г л и н о з е м ъ , окись железа осаждаютъ к р а с я щ і я в е щ е с т в а ; 
мелкораздробленная с е р о осаждаетъ непсипъ; аморфный фосфоръ осаждаетъ 
ф у к с и н ъ ; с е р н о к и с л ы й барнтъ осаждаетъ к р а с я щ і я в е щ е с т в а , растворимый 
баритовып соли и п р . 

Осаждепіе и з ъ жидкости р а с т в о р н м ы х ъ в е щ е с т в ъ нерастворимыми ду
мали иногда объяснить химическою реакціею между т е м и и д р у г и м и . Н а п р . 
обыкновенный неочищенный животный уголь содержитъ до 8 0 % з о л ы , со
стоящей преимущественно и з ъ фосфорнокислой и з в с с т п . II потому если такой 
уголь в ы д е л я е т ъ и з ъ раствора щелочи, то полагали, что это основывается 
на с у щ е с т в о в а л и химической реакціи между щелочною солью, находящеюся 
в ъ р а с т в о р е , и известкового солью, находящеюся в ъ у г л е . В ъ пользу этого 
приводили, что на м е с т о поглощенной щелочной соли я в л я л о с ь в ъ р а с т в о р е 
известное количество и з в е с т к о в о й соли; напр. в м е с т о K C l я в л я е т с я С а С І 2 . 
( А д . Майеръ) . II потому говорили, .что поглощеніе калія о с н о в ы в а л о с ь на 
образовании двойной фосфорнокислой соли, и з в е с т и и к а л и . Подобное же 
явлен іе , замещеніе в ъ р а с т в о р е - одной соли другою, з а м е ч а е т с я т а к ж е при 
поглощеніи солей почвою. Объясненіе , даваемое ноглощенію р а с т в о р н м ы х ъ 
в е щ е с т в ъ нерастворимыми, в ъ э т и х ъ ч а с т н ы х ъ с л у ч а я х ъ совершенно в е р н о . 
Можно согласиться с ъ А . Мейеромъ, что поглощепіе солей почвою пли не-
ч и с т ы м ъ ж и в о т н ы м * углемъ основано на т а к и х ъ р е а к ц і я х ъ , т е м ъ б о л е е , 
что с а ж а , не содеряшщая з о л ы , по опытамъ его, не поглощаетъ солей и з ъ 
раствора . По распространять это объясненіе на в с е случаи осажденіп р а с -
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т в о р и м ы х * т н с р д ы х ъ в е щ е с т в * н е р а с т в о р и м ы м и н е л ь з я . Тотъ же Maflep* 
доказалъ, что прокаленная сажа, не содержащая з о л ы , осаждаетъ к р а с я щ і я 
в е щ е с т в а . В ъ в ы ш е п р и в е д е н н ы х * и р и м ѣ р а х ъ тоже можно замътпті . НЕСКОЛЬКО 

с л у ч а е в ъ , которые нельзя сводить на химическ ія реакціі і . Таково осаждеиіе 
іода д р е в е с н ы м ъ у г л е м ъ (наблюденное В е р т е л о ) , п е п с и н а — е ъ р о ю , к р а с я щ и х * 
в е щ е е т в ъ с ѣ р н о к и е л ы м ъ — б а р п т о м ь и п р . Т а к и м * образомъ с у щ е с т в о в а н і е 
м е х а н и ч е е к п х ъ осажденій не подлежит!, сомнт.нію, х о т я и пе нет. с л у ч а и , 
с ч и т а в ш і е с я прежде механическими осажденінмн, о к а з а л и с ь иа самомь д ѣ л ѣ 
т а к и м и . 

Что к а с а е т с я самаго акта осажденія, то опо я в л я е т с я только однимт. нзъ 
случаевъ разложенія раствора посредством! , нерастворимаго твердаго в е щ е с т в а . 
О с л у ч а я х ъ подобнаго разложенія раствора, пе с о п р о в о ж д а е м ы х * образоваиіенъ 
осадка, я у п о м и н а л * у ж е , говоря о п р н л и п а н і п . З д ѣ с ь я ограничусь р а з -
смотрпніемъ с в о й с т в * с а м и х * м е х а н и ч е с к и х * осаждеиіі і , понимая иод* ними 
с м ѣ с п о с а ж д а ю щ и х * в е щ е с т в * с * о с а ж д е н н ы м и . 

Прежде в с е г о я в л я е т с я вопрос* , в ъ к а к о м * отноінепіи находятся дна 
с м е ш а н н ы й в е щ е с т в а : проникает* ли осажденное в е щ е с т в о н а с к в о з ь то в е 
щ е с т в о , которое его осадило, или оно находится только на поверхности по
с л е д н я я ? И з ъ п р я м ы х * наблюдеиій, к а с а ю щ и х с я этого вопроса, можно 
н а з в а т ь только микроскопическія и з с л ѣ д о в а н і н Б о л л е я над* фнксі ірованіеиъ 
к р а с о к * р а с т и т е л ь н ы м и волокнами и д р у г и м и п р я д и л ь н ы м и в е щ е с т в а м и . 
По э т и м * н а б л ю д е н і я м ъ , большая часть к р а с я щ е г о в е щ е с т в а л е ж и т * в с е г д а 
на в п ѣ ш н е й поверхности прядильиаго в е щ е с т в а ; в н у т р ь волокон* пропн-
к а с т ь гораздо м е н ь ш а я ч а с т ь . О т в ѣ ч а т ь же à p r i o r i па предложенный во
просъ н е л ь з я , потому что р а с т в о р ъ м о ж е т ъ с п е р в а п р о п и т ы в а т ь твердое 
в е щ е с т в о и уя;е потомъ в ы д е л я т ь растворенное в е щ е с т в о . В ъ т а к о м * с л у ч а ѣ 
получилось бы равномѣрное п р о п и т ы в а н і е одного в е щ е с т в а другпмъ. Но и 
возможно, что растворенное в е щ е с т в о в ы д е л и т с я п р е и м у щ е с т в е н н о на по
в е р х н о с т и , оттого что самое п р о п п т ы в а н і е , в х о ж д с н і е раствора в ъ т в е р д у ю 
ч а с т и ц у , сопровоиідаетсн разложенісмъ е г о . Н з ъ сказаннаго с л ѣ д у с т ъ , что 
доказать неоднородность м е х а ш і ч е с к н х ъ осажденій , исключая случая окра-
ш е и н ы х ъ п р я д н л ы і ы х ъ в е щ е е т в ъ , пока н е л ь з я . 

Накія-лнбо п а й н ы я отношенія в ъ м е х а н и ч е с к и х ! , о с а ж д е н і я х ъ не н а б л ю 
д а л и с ь . Относительно количественного с о с т а в а п з в ѣ с т н ы однако н ѣ к о т о р ы я 
вліянія при образоваиіи этого рода с м е с е й . К о л и ч е с т в е н н ы й с о с т а в ь з а в и 
с и т е : 

1) Отъ природы осаждающего и осаждеішаго в е щ е с т в а . И е п р . еслп обез-
ц в ѣ ч и в а ю щ у ю способность костянаго у г л я по отношепію к ъ л а к м у с у в ы р а 
з и т ь чрезъ 1 0 0 , то о б е з ц в ѣ ч н в а ю щ а я снособиость осажденнаго с ѣ р н п с т а г о 
свинца (по отношенію к ъ тому же к р а с я щ е м у в е щ е с т в у ) в ы р а з и т с я чрезъ 
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1 3 0 , обезцв. сп . гидрата окиси ж е л е з а 1 2 8 , 9 , глинозема 1 1 6 , фосфорно
кислой извести 1 0 9 , окиси цинка 8 0 , осаждешіаго B a S 0 4 5 0 , осажденной 
с ѣ р ы 2 6 , 7 и т . д. ( Ф п л ь о л ь ) ' ) . По отпоіпенію к ъ другому к р а с я щ е м у в е 
щ е с т в у , напр. сѣрноиндпговому натру, т ѣ же в е щ е с т в а будутъ находиться 
уже с о в с е м * в ъ другомъ порядкѣ по обезцвѣчивающеі і с т и ѣ . Осадки, про
изводимые в ъ растворѣ клея, содержали это последнее в е щ е с т в о в ъ с л ѣ д у ю -

щ е м ъ количеств! . : 
Осадокъ Какъ пронзноднлея. Содержание клея. 

Глииоамп.. Слшіані>:міі кпасцепъ, N H 3 

и parniopa клен. 19,98%. 

Гидр, окиси железа. Слигілнісмъ x.wpiiaro a;c-Гидр, окиси железа. 
лѣ;т, Л'Н3 и клея. 51,8 

Креинсасмъ (гид Изъ кремнекислого натра, 
рата). соляной кислоты и клея. 37,5 

Оклоь цинка (гпд- Изт. сѣрнокислаго цинка, 
ратъ). N H 3 и клея. 47,8 

С ъ другой стороны осадокъ фосфорнокислой и з в е с т и , производимый в ъ 
р а с т в о р а х ъ р а з л п ч н ы х ъ о р г а і ш ч е с к и х ъ в е щ е с т в ъ , содержалъ с л ѣ д у ю щ і я ко
л и ч е с т в а и х ъ , увлеченный и з ъ раствора: бѣлка 3 2 , 4 ° / о , хондрина 4 , 0 , ара-
в ійской камеди 2 7 , 7 , с л и з и с т а г о в е щ е с т в а и з ъ отвара салена 1 5 , 2 (Мали 
и Донатъ) 3 ) . Относительно у г л я з а м е ч е н о , что способъ прпготовленія его 
и м е е т * большое в л і я н і е на осажденіе имъ к р а с я щ и х ъ в е щ е с т в ъ . Костяной 
уголь , к а к ъ уже сказано в ы ш е , содержнтъ много з а л ы ; при обработке со
ляной кислотой значительная часть ея у д а л я е т с я , х о т я едва ли возможно 
удалить этныъ способом'!, всю и з в е с т ь . Очищенный костяной у г о л ь , несмотря 
на удаленіе фосфорнокислой и з в е с т и , обладает* значительною обезцвѣчнваю-
щею способностью. Между т е м ъ многіс друг іс сорты у г л я , напр . б л е с т я щ і й , 
к а к ъ - б ы сплавленный у г о л ь , получаемый и з ъ с а х а р а , или даже тотъ ж е 
костяной уголь , ио с л у ж и в ш і й для поглощенія к р а с я щ и х ъ органнчеекпхъ в е 
щ е с т в ъ и нотомъ прокаленный, ne и м ѣ ю т * такой о б е з ц в е ч н в а ю щ е й с и л ы . 
Т а к п и ъ образомъ у г о л ь , чтобы сильно д е й с т в о в а т ь на р а с т в о р ы , д о л ж е н * 
удовлетворять тому же условіго, к а к ъ платина, чтобы производить к о н т а к т 
ный д е й с т в і я . В ъ самонъ деле контактный реакціи, н а п р . соедпненія г о -
р ю ч и х ъ газовъ с ъ кислородомъ, производятся и сплошного платиною, но 
л у ч ш е губчатою илп ч е р н ь ю , представляющими к а к ъ - б ы псевдоморфозы 
т в е р д ы х ъ платпновыхъ соедннешй, и з ъ к о т о р ы х ъ у д а л е н ы д р у г і я с о с т а в н ы я 
части . Т а к ж е и у г о л ь , чтобы обладать большою поглощательною способностью, 
долженъ быть получеііъ в ъ т а к и х ъ у с л о в і я х ъ , чтобы у г о л ь н ы я ч а с т и ц ы были 
по возможности разъединены д р у г ъ отъ д р у г а . Аналогія у г л я съ платиною в * 

') Filho), Jahresb. f. Ch. 1852,322. 
*) Maly и Donath, Ber. Wien. Acad. 68, 19; 1873. 
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этомъ с л у ч а е т ѣ м ъ б о л ь ш а я , что оба они п р е д с т а в л я ю т * трудноплаппія 
в е щ е с т в а , в ы д ѣ л я ю щ і я с я и з ъ и х ъ соеднненій в ъ у с л о в і я х ъ опыта в ъ т в е р 
д о м * в и д ѣ , т . е. подобно псевдоморфозам* н е к о т о р ы х * к р и г т а л о н * . П о э т о м у -
то костяноіі у г о л ь , в * котором* частицы у г л я разт .единены ч а п н ц а м п фос
форнокислой и з в е с т и , т а к ъ д е й с т в и т е л е н * , а у г о л ь , полученный п р о к а л н в а -
и іемъ с а х а р а и д р у г и х * о р г а н и ч е с к и х * в е щ е с т в * , ни содержащих'!, з о л ы , не 
д е й с т в и т е л е н * . Но и з * э т и х * в е щ е с т в * можно получить хорошій у г о л ь , 
если до обуглпванія т е с н о п е р е м е ш а т ь с ъ г л и н о ю , и з в е с т ь ю и подобными 
в е щ е с т в а м и . Н а н р . С т е н г у з ъ п р и г о т о в и л * у г о л ь , обезцвѣчивашщі і і еще с и л ь 
н е е костянаго у г л я , с п л а в л я я 1 ч. в а р а , 2 ч. д е г т я и 7 ч . ганюной и з в е с т и , 
обугливая б е з * доступа в о з д у х а и п р о м ы в а я полученный уголь соляною к и с 
лотою и водою. 

2) К о л и ч е с т в е н н ы й с о с т а в * осадка должен* з а в и с е т ь отъ коицеитрацін 
раствора , потому что ч е м * больше м а с с а р а с т в о р и т е л я , т е м * с и л ь н е е дол
жно б ы т ь сопротивление его в ы д ѣ л е н і ю растпореннаго в е щ е с т в а . 

3) С о с т а в * осадка з а в и с и т * отъ т е м п е р а т у р ы . По і іаблюдішіямъ Фпльоля 
ноглощеніе л а к м у с а р а з л и ч н ы м и т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и при 1 0 0 ° в с е г д а 
м е н ь ш е , ч ѣ м ъ п р п обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ . То же по наблюдепіям* Мали 
и Доната относительно осажденія клея фосфорнокислой) и з в е с т ь ю . 

Л з м ѣ н е и і й с в о й с т в * при образованін м е х а н и ч е с к и х * осажденііі наблюда
лось пока немного. Интересное наблюдсніе с д е л а н о было Фогелем* п п о т о м * 
подтверждено Б е к е р е л е м ъ Бромистое серебро н е ч у в с т в и т е л ь н о (при не
продолжительном* д ѣ й с т в і и с в е т а ) к ъ л у ч а м * к р а с н ы м * , ж е л т ы м * и з е л е 
н ы м * ; но если п р и м е ш а т ь к * нему к р а с я щ і я в е щ е с т в а , имѣющія абсорп-
ціонныя полосы в ъ э т и х * ч а с т я х * с п е к т р а , н а п р . хлорофилъ, к о р а л и н ъ , 
к р а с н у ю нафталпповую к р а с к у , то опо р а з л а г а е т с я с в е т о м * в ъ т і . х ъ с а -
м ы х ъ ч а с т я х ъ с п е к т р а , где п р и х о д я т с я эти абсорпціонныя полосы. О б ы к 
новенное я;е и з м ѣ н е н і е с в о й с т в ъ , наблюдаемое прп механическомъ осажденіи, 
с о с т о и т * в ъ т о м ъ , что осаждаемое в е щ е с т в о д е л а е т с я нерастворнмымъ в ъ 
ж и д к о с т я х * , в ъ к о т о р ы х ъ до того было р а с т в о р и м о . Т а к ъ и з в е с т н о , что 
н е л ь з я удалить п р о м ы в к а м и водою а з о т н о к и с л ы й б а р п т ъ , поглощенный с Ь р -
н о к п е л ы м * б а р и т о м * ; то же самое наблюдается и при п р о м ы в к и мноя;ества 
д р у г п х ъ о с а д к о в * — ф а к т * хорошо и з в е с т н ы й в ъ к о л и ч е с т в е н н о м * а н а л и з е . 
И з ъ к а с с і е в а п у р п у р а , состоящего и з ъ золота и оловянной к и с л о т ы , н е л ь з я 
и з в л е ч ь золото р т у т ь ю , тогда к а к ъ чистое золото соединяется со р т у т ь ю 
непосредственно . 

Относительно в ы д е л е н і н энергіп при о б р а з о в а н а м е х а н и ч е с к и х * осаж-
деній и з в е с т е н * только одни* ф а к т * . Поглоіценіе с а х а р а и з ъ р а с т в о р а ко-

0 Vogel, Bed. Ber. 1873 и 1874; Becquerel, С. 11. 79, 185; 1874. 
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с т я п ы м ъ у г л е м * сопровождается 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 . В е н ц к е ') 
дѣлалт, такой о п ы т * . Мелкозернистый костяпой у г о л ь , сложенный в ъ боль
шой м а с с * т а к и м ъ образомъ, что но возможности з а щ н щ е н ъ отъ охлажде-
нія, промывался к и п я щ е ю водою и з а т ѣ м ъ тотчасъ к р ѣ п к и м ъ растворомъ 
кригталлическаго с а х а р а , н а г р е т ы м * до 8 5 — 9 5 е ; тогда нозвышеніе темпе
ратуры можетъ дойти до 2 1 0 е , причем* с а х а р * п р е в р а щ а е т с я в ъ к а р а м е л ь , 
в ы д е л я е т с я много паровъ и происходить н з р ы в ъ . 

1'азложеніе м е х а н и ч е с к и х * осажденій основано на д е і і с т в і н растворите
лей. Напр. уголь п о г л о щ а е т * алкалоиды изъ водиаго р а с т в о р а и х ъ солей, 
а спиртъ снопа и з в л е к а е т * алкалоиды изъ осадка; аморфный фосфоръ по
г л о т а е т * фуксин* при в з б а л т ы в а н і п съ эфирным* растворомъ н о с л е д н я г о , 
а спиртъ отнимает* о т * фосфора поглощенный ф у к с и н * . З а м е ч а т е л ь н о , что 
поглощенное в е щ е с т в о , п р о т и в о д е й с т в у ю щ е е и з в е с т н о м у растворителю, раство
ряется в ъ нем*, если с м е с ь предварительно прокалить . В ы ш е упоминалось , 
что с е р н о к и с л ы й барнтъ у в л е к а е т ъ прп с в о с м ъ осажденіи р а с т в о р и м ы й соли 
баріп, в ъ томъ ч и с л е и х л о р и с т ы й барій; онъ не и з в л е к а е т с я в п о л н е водою. 
Но достаточно прокалить осадок*, чтобы увлеченный х л о р и с т ы й барій снова 
получил* способность растворяться в * в о д е . Какое п з м е н е н і е происходить 
при этомъ в * строеніп осадка сернокислаго барита, н е п з в е с т п о . Но за то 
изучали подъ микроскопом* п з м е н е н і е другаго механпческаго осашденія при 
прокалнванін. По иаблюденіямъ Фишера, скежеосаждеипый к а с с і е в ъ п у р п у р * 2 ) 
представляет* подъ микроскопом* аморфныя г р у ш е в и д н ы й зерна , 0 , 0 0 4 5 
мм. в * д і а м е т р е , ироспѣчішающія п светлой у рпуроваго ц в е т а . П о с л е прокалп-
в а н і я , видимая однородность исчезает*; п о я в л я ю т с я зерна д в у х * родов*: к р у г 
л ы й , п р о с в е ч п в а ю щ і я , з еленовато-сераго ц в е т а , ц безформеннын частицы 
черно-фіолетовапі ц в е т а . 

') VcnlzUe, Juhrosli. l'. Oh. 1852. 323. 
') Кассіенъ нурпуръ должно считать мехаипческииъ осажденішіъ золота оло-

вшшою кислотою, какъ это показалъ еще ііакеръ: сзі. Gmelin, Huniih. III, 689 
(1853j; Fischer, Jaresb. f. Ch. 1866, 265; Debray, C. R. 75, 1025. Добра получплъ 
нсщоетво, похожее на кассіевъ пурпуръ, осаждая золото ис о.топянною кислотою, 
а глииозезюзп). 



Г Я A D A T i l l . 

ПОГЛОЩЕНІЕ ЖИДКОСТЕЙ И ГАЗОВЪ ТВЕРДЫМИ 
ВЕЩЕСТВАМИ. 

І І о г л о щ е п і е ж и д к о с т е й т в е р д ы м » . Т в е р д ы я в е щ е с т в а , норошпо-
в а т ы н или в ъ г ш д ѣ п о р п с т ы х ъ т ѣ л ъ ( х о т я бы поры б ы л и н е з а м е т н ы г л а з у 
по своей м а л о с т и ) , придя в ъ прнкосновепіс съ япідкостямп, большею ч а с т і ю 
п о г л о щ а ю т * пѣвоторое количество и х ъ . Напр. м ѣ д ь или ч у г у и ъ , п о г р у ж е н 
н ы е в ъ бензолъ или воду и потомъ т щ а т е л ь н о в ы т е р т ы е снаружи, з а м ѣ т і ш 
у в е л и ч и в а ю т с я в ъ в ъ с ѣ , не смотря иа то , что на в и д ь они почти не и з м е 
н и л и с ь . Т а к о е же ноглощеніе жидкости и у в е л и ч и т е в ъ в е с е п р о и с х о д я т * 
H тогда, е с л и твердое в е щ е с т в о находится в ъ атмосфере паровъ жидкости. 
Поэтому в с е т в е р д ы й в е щ е с т в а , н а х о д я щ і я с я открыто в ъ в о з д у х е , погло
щ а ю т ъ п з ъ него большее пли меньшее количество влажности . Б о л ь ш е ю ча-
ст ію это ноглощеніе не сопровождается з а м е т н ы м * и з л ѣ н е и і е м ъ твердаго в е 
щ е с т в а ; но в ъ и н ы х * с л у ч а я х ъ в и д * его совершенно и з м е н я е т с я . Оно у в е 
личивается в * о б ъ е м е , и з ъ жесткаго д е л а е т с я м я г к и м * , г и б к и м * , п з ъ ро-
говаго состоянія иереходптъ в ъ студенистое пли даже слизистое , к а к ъ это 
з а м е ч а е т с я при поглощенін воды многими в ы с у ш е н н ы м и органическими в е 
щ е с т в а м и . Напр. с у ш е н ы й , с в е р н у т ы й б е л о к ъ , п о г л о т и в * в о д у , д е л а е т с я 
м я г к и м * , г и б к и м * ; если п о с ы п а т ь его солью, то соль в ы т я г и в а е т * и з * пего 
воду , а на поверхности б е л к а п о я в л я ю т с я япідкія к а п л и . С п р а ш и в а е т с я , что 
м ы и м е е м * з д е с ь : р а с т в о р ъ или с м е с ь ? П р о д у к т * к а ж е т с я на в и д * одно
р о д н ы м * ; о б р а з у е т с я он* тоже п у т е м * , п о х о ж и м * на д и ф у з і ю ; ж и д к о с т ь , 
с а м а собою, б е з * какого-либо п е р е м е ш п в а п і я , п р о н и к а е т * в ъ твердое тѣло 
постепенно. Н о , с ъ другой стороны, г д е г р а н и ц а э т и х ъ , повидимому одно-
р о д н ы х ъ , п р о д у к т о в * с * несомненными с м е с я м и т в е р д ы х ъ и ж и д к и х * в е 
щ е с т в * ? В с п о м н и м * напр. студни, образованные кристаллами и водою, с в е р -
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н у в ш у ю с я кровь и т . п. С в е р х * того неоднородность иногда, если it не 
прямо з а я ѣ т и а , в с е - т а к и можетъ быть доказана. Положпмъ, м ѣ д ь , поглотив
ш а я жидкость , кромѣ можетъ быть незначительной разницы в ъ о т т ѣ н к ѣ , 
не п о к а з ы в а е т * отлнчія но виду отъ чистой м ѣ д н ; но это только потому, 
что опа в е щ е с т в о непрозрачное. Что же к а с а е т с я п р о з р а ч н ы х * т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в ъ , то п р и с у т с т в і е в ъ н и х * пор* нерѣдко обнаруживается непро
зрачностью, молочным* в и д о м * и х * в ъ с у х о м ъ состояиін и прозрачностью 
во в л а ж н о м ъ . 

Прнмѣръ т а к и х * в е щ е с т в * п р е д с т а в л я е т * г и д р о ф а н * , м и н е р а л * , состоя
ний и з * аморфиаго кремнезема, и который можно т а к ж е приготовить н с к у с т -
венпо ' ) . Этот* минерал* с о д е р ж и т * норы, невидимый п р о с т ы м * г л а з о м * , 
но существовоиіе к о т о р ы х * можетъ быть доказано т ѣ м ъ , что гидрофанъ про
п у с к а е т * с к в о з ь себя водородъ, к а к ъ п о р и с т о е т ѣ л о 2 ) . П о р ы эти н а с т о л ь к о 
в е л и к и , что в с е т ь л о я в л я е т с я оптически неоднородным*, и с в ѣ т ъ , переходя 
п з ъ в е щ е с т в а минерала в ъ эти п у с т о т ы ( в ѣ р о я т н о наполненный в о з д у х о м * ) , 
п р е т е р п е в а е т * отраженіе и преломлсніс . При н е р е х о д ѣ луча и з ъ кремне
зема в * п у с т о т ы , в с л ѣ д с т в і е большой разницы в ъ п о к а з а т е л я х * преломленія, 
значительная часть с в ѣ т а подвергается полному в н у т р е н н е м у отраженно , и 
т а к * к а к ъ это повторяется много р а з * , то большая часть с в ѣ т а , падаю-
щаго на гидрофан*, о т р а ж а е т с я , отчего онъ и к а ж е т с я б ѣ л ы м ъ и непрозрач-
н ы м ъ . Е с л и же поры в ы п о л н я ю т с я водою, п о к а з а т е л ь прелоилеиія которой 
гораздо ближе к * п о к а з а т е л ю преломленія кремнезема ( в ъ особенности если 
принять в ъ соображеніе сжатіе воды в ъ н о р а х ъ ) , то полное внутреннее отра-
женіе можетъ происходить нъ несравненно слабѣйгаей с т е п е н и , и потому 
т ѣ л о к а ж е т с я прозрачныыъ. Я в л с п і е , наблюдаемое на гидрофанѣ, можно также 
з а м ѣ ч а т ь на разъѣденной стеклянной химической п о с у д ѣ , которая представ
л я е т * иногда матовый м ѣ с т а , когда она с у х а , п пятна эти и с ч е з а ю т * , когда 
она мокрая. Причина, конечно, та же с а м а я . 

Иначе п р о и с х о д и т * дѣло при ноглощеніи в о д ы с в е р н у т ы м * б ѣ л к о м ъ . 
Онъ в ъ с у х о м ъ состояніп прозраченъ и н а п р о т и в * того б ѣ л ъ и непрозрачен* 
во влажном* . Н у ж н о потому п р и н я т ь , что с у х і е к у с к и и м ѣ ю т ъ роговую на
ружность , оттого что б ѣ л о к * п р е д с т а в л я е т * болѣе сплошное т ѣ л о , ч ѣ м ъ гид-

') Еоельменъ (С. R. 21, 527) получнлъ его, оставляя на воздухѣ кремневый 
э«пръ, содоржащіп небольшую прнмѣсь хлористаго кремніи. Притягивая изъ воз
духа, влаяііюсть, втотъ ЭФііръ, предетавляюіцігі жидкость, постепенно разлагается 
и превращается въ твердый аморфный кремнеземъ, такъ что вся жидкость за-
стываетъ въ прозрачное твердое тѣло, которое при дплыіѣйшемъ лежішіи на 
воздух-Із дѣластся оішлошідныиъ. Машке (J.f. pr. Ch. 08, 233; 1S55) получнлъ гид
рофанъ, разлагая растворъ кремнекислаго натра углекислотою. 

Reuscli, Pogg. Ann. 162, 365. 
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рофань, и п о р ы его еще мельче , ч ѣ и ъ у гидрофана, т а к ъ что бедокъ я в л я е т с я 
оптически однородною средою в ъ с у х о м ъ состояніи ' ) . Tî, же с а и ы я б е л к о в ы й 
в е щ е с т в а , который в ъ в н д ѣ к у с к о в ъ пр озр ач ны , м о г у т ъ быть получены в ъ 
в н д ѣ бѣлаго порошка, если в ы с у ш и в а т ь н х ъ но осажденіи н з ъ р а с т в о р о в ъ 
не п а г р ѣ в а н і е м ъ , а обработкою с н н р т о и ъ и эфнромъ, когда частицы не мо
г у т ъ с к л е и в а т ь с я в м ѣ с т ѣ . Что же к а с а е т с я фарфоровой наружности б ѣ л к а , 
иоглотившаго воду , то вѣроятно это о б ъ я с н я е т с я п р н с у т с т в і е м ъ прнмѣсей 
в ъ н е м ъ , к о т о р ы я отъ воды не р а з б у х а ш т ъ . В о л ѣ с ч и с т ы я б ѣ л к о в ы я в е 
щ е с т в а , напр. пептоны, при разбуханіи о с т а ю т с я прозрачными. 

Поглощеніе жидкостей твердыми в е щ е с т в а м и и м ѣ е т ъ р е з у л ь т а т о м ъ обра-
зоваиіе продуктовъ двоякаго рода. В ъ однихъ с о х р а н я е т с я первоначальная 
форма, общій объемъ и консистенція твердаго т ѣ л а . Ж и д к о с т ь в г о д и т ъ в ъ 
поры пли с г у щ а е т с я на поверхности ч а с т и ц ъ . В ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ твердое 
т ѣ л о в о з р а с т а е т ! , в ъ о б ъ е м ѣ , и з м е н я я в ъ то я;е время свою конспстенцію; это 
т а к ъ н а з ы в а е м о е рейву ханіс. Поглощепіе жидкости безъ пзмѣнспія объема 
и конснстенціи н р е д с т а в л я е т ь явленіе болѣе близкое къ с м ѣ с я м ъ , тогда к а к ъ 
разбуханіе стоитъ ближе к ъ растворамъ. При р а з б у х а н і н япленіе с л о ж н ѣ е . 
В ъ н е р в о м ъ с л у ч а ѣ жидкость п о г л о щ а е т с я единственно в с л ѣ д с т в і е прнлн-
панія, и псе , что з а т ѣ м ъ происходить ( с ж а т і е , и з м ѣ н е н і е с в о й с т в ъ н п р . ) , 
можетъ б ы т ь приписано исключительно прнлппанію. При р а з б у х а н і н же 
происходить не одио прилипаніе. В ъ самомъ деле, ж и д к о с т ь , входящая напр. 
в ъ бѣлковос в е щ е с т в о , р а с т н г н в а е т ъ его , и, с л е д о в а т е л ь н о , кромѣ работы, 
состоящей в ъ преодолѣніи с и л ы т я ж е с т и , в ъ с ж а т і и жидкости и п р . , тре
буется е щ е з а т р а т а ея на преодолѣніе у п р у г о с т и твердаго в е щ е с т в а . Ч т о 
эта у п р у г о с т ь продолжаетъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ р а з б у х ш е м ъ твердомъ н е щ е с т в ѣ , 
видно пзъ т о г о , что если намоченный бычачій п у з ы р ь посыпать солью, к о 
торая в ы т я г и в а е т ъ п з ъ него часть в о д ы , то п у з ы р ь сокращается . У с л о ж е и і е 
в ы р а ж а е т с я т а к ж е и в ъ т о м ъ , что и з м е н я е т с я консистенція . Это последнее 
и з м е н е н і е с л у ж и т ь отчасти д о к а з а т е л ь с т в о м ъ , что в ъ р а з б у х ш е м ъ т в е р д о м ъ 
теле п р и с у т с т в у е т е жидкость, к а к ъ т а к о в а я . М ы в и д е л и в ы ш е , что м я г 
кость т Ь л а м о ж е т ъ у к а з ы в а т ь на неоднородность его , на с м е с ь т в е р д а г о 
в е щ е с т в а с ъ ж и д к п м ъ . 

С т у д е н и с т а я м а с с ы , о б р а з у ю щ і я с я при р а з б у х а н і п , по конспстенцін с о в е р 
шенно подобны т е м ъ , которыя образуются в ы д е л е п і е м ъ и з ъ жидкости или з а -
с т ы в а п і е м ъ жидкости ц е л и к о м ъ . Н а п р . р а с т в о р ъ кремнезема , полученный 

') Машке наблюдалъ на нскуственномъ гидрофапѣ, что въ сухомъ состояніи 
при обыкновенной температур!» онъ непрозрачен!., а прп нагрѣваніп дѣлается 
опять прозрачнымъ. СдИлавшіПоя нрозрачнымъ при иагрѣванііі, гвдрофаіп. при 
лежаніи на воздухѣ постепенно снова бѣлѣетъ. 
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діализомъ иди д р у г и м ъ способом*, можетъ з а с т ы т ь в ъ с т у д е н ь . Подобнымъ 
же образомъ получаются студіга , образованные к р и с т а л л а м и и пр. Студии , 
образовавшіеся в ы д ѣ л е н і е м ъ и з ъ раствора , если они пе предстаиляютъ на-
с т о я щ а ю р а з б у х а н і я , р а з д ѣ л я ю т с я на жидкость н твердое в е щ е с т в о (кото
рое можетъ в ы д ѣ л н т ь с я при этомъ в ъ д е й с т в и т е л ь н о р а з б у х ш е м * в и д е ) 
р а з м е ш н в а и і с м ъ или в ы ж и м а н і е м ъ . 

Для поглощеиія ж п д к н х ъ в е щ е с т в ъ т в е р д ы м и с у щ е с т в у ю т * тоже и з в е 
с т н ы й количественный отношенія. Наибольшее количество яшдкости , кото
рое поглощается однпмъ и т е м ъ же н о р а з б у х а ю щ и м ъ т в е р д ы м ъ в е щ е с т в о м ъ , 
различно для р а з и ы х ъ жидкостей. Т а к ъ Г р а а м ъ н а ш е л ъ , что паладій ( в ъ 
в и д е фольги) поглощаетъ пе б о л е е 0 , 1 1 8 ° / о в о д ы , 0 , 1 7 ° / о эфира, 0 , 5 5 ° / 0 

спирта ( у д . в . 0 , 8 0 2 ) и 1 , 8 1 ° / 0 миндальпаго м а с л а . И з ъ э т п х ъ чиселъ 
видно, что количество поглощенной жидкости з а в и с и т ъ пе только отъ коли
чества и в е л и ч и н ы норъ, но и отъ природы в з а и м о д е й с т в у ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ . 

Иоглощеніе , сопровождаемое разбухан іемъ , т о ж е и м е е т ъ и з в е с т н ы й пре
д е л * . Бычачій п у з ы р ь на 100 ч. п о г л о щ а е т * 2 6 8 ч. воды п только 38 
ч. спирта . По Н е г е л н , в ы с у ш е н н ы й к р а х м а л * поглощаетъ при 2 0 ° , еслп 
находится долгое в р е м я во влажномъ в о з д у х е , не более и з в е с т н а я количе
ства воды, которое, смотря по роду к р а х м а л а , с о с т а в л я е т ! , 3 5 ° / 0 , 6 0 — 7 0 ° / о 

(относительно н в с а к р а х м а л а ) . При этом* зерна его у в е л и ч и в а ю т с я в ъ объ
е м е . По П а й е н у , е с л и с у х о й к р а х м а л * поглощаетъ 54"/ 0 , то возрастан іе в ъ 
объеме происходить на 50" / о . Наибольшее количество в о д ы , поглощаемое 
к р а х м а л о м * нзъ атмосферы, з а в и с и т ъ не только отъ природы к р а х м а л а и 
температуры, но т а к ж е отъ степени влажности атмосферы. Н а п р . карто
фельный к р а х м а л ь в ъ о п ы т а х ! , Поля п о г л о щ а л * 1 0 , 3 3 ° / о воды ( о т н о с и т е л ь 
но своего в е с а ) н з ъ в о з д у х а , с о д е р ж а в ш а я 7 3 ° / 0 в л а ж н о с т и при 1 7 — 2 0 ° , и 
2 0 , 9 2 ° / о и зъ в о з д у х а , н а с ы щ е н н а я водпиымъ п а р о л ь . Е с л и к р а х м а л ь положить 
в ъ воду , т а к ъ что онъ п р и х о д и т ь в ъ прпкосновеніе с ъ и з б ы т к о м * ея , то по-
глощеніс в о д ы тоже достигает! , и з в е с т н а я м а к с и м у м а . По о п ы т а м * Б л о х а , 
10 г р а м м о в * в ы с у ш е н н а я к р а х м а л а в ъ э т и х * у с л о в і я х ъ в с е г д а р а з б у х а л и 
ие больше, к а к ъ до 1 4 , 8 5 7 к у б . с . м. К р а х м а л ь при н а г р е в а и і и с ъ водою 
в ы ш е 5 5 — 6 5 ° ИЛИ при д ѣ й с т в і н 1 ° / 0 - н а г о раствора е д к а я калн ИЛИ иа-
тра яа холоду может* р а з б у х а т ь несравиенио с и л ь н е е , образуя т а к ъ н а з ы 
в а е м ы й клейстерц но при этомъ, к а к * д о к а з ы в а е т ъ Н е г е л и , к р а х м а л ь из 
м е н я е т с я х и м и ч е с к и , т . е . п е р е х о д и т ь в ъ другое в е щ е с т в о ' ) , способность 
котораго р а з б у х а т ь гораздо с и л ь н е е , чемъ у н е и з м е н е н н а я к р а х м а л а . В ъ 
р а с т в о р е е д к а я к а л и , по Н е г е л и , возрастаніо д іаыетра к р а х м а л ы і ы х ъ з е -

') Того-лн самаго состава пли другаго, напр. съ пріісоедішеніемъ воды, не 
извѣстно. 
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р е п * б ы в а е т * в ъ 3 — . і р а з * , с л е д о в а т е л ь н о о б ь е м * у в е л и ч и в а е т с я в * 2 7 — •» 
125 разъ; тогда р я з б у х ш і я зерна с о д е р ж а т ь 0 8 — Я О ' / г " „ жидкости и только 
' / 2 — 2 ° / 0 твердаго в е щ е с т в а . Но П а й е п у , картофельный к р а х м а л ь прини
м а е т * прп :>(>" и з ъ м е п ѣ с чѣмъ одноиронентпаго раствора щелочи количе
ство ж и д к о с т и , п р е в ы ш а ю щ е е в * 50 р а з ъ его со б ст венный в е с * . Е с л и р а з 
бухайте к р а х м а л а производится н а г р ь в а н і е м * с ъ чистою водою, то у в е л и ч и 
т е объема т ѣ м ъ больше, ч ь м * в ы ш е т е м п е р а т у р а . Пайенъ д а е т * с л е д у ю 
щая числа для в о з р а с т а п і я объема: при 5 4 п 0 ° / о , при Г>1> —- 5 7 ° 2 9 " , , , 
прп 6 0 ° т ° / 0 , прп ( 5 5 ° ( ) 1 0 ° / о , при 70 — 7 2 ° 1 2 5 5 % . В е р о я т н о при 
этом* п р о и с х о д и т * и р а с г в о р е н і е к р а х м а л а . В о в с я к о м * с л у ч а е к р а х м а л ь , 
р а з б у х ш і й в ъ к л е й с т е р * , по охлажденіи и отшѵтін в о д ы , не д а е т * з е р е н * 
прежней формы и величппы и при новом* иоглощонін поды не р а з б у х а е т * 
до нреяшяго объема. Но есть в е щ е с т в а , которыя р а з б у х а ю т * почти столь же 
сильно , к а к ъ к р а х м а л ь при о б р а з о в а л и к л е й с т е р а , и в с е - т а к и по отнятіи 
воды в о з в р а щ а ю т с я в * прежнее с о с т о и т е . Студенистое в е щ е с т в о , сопровождаю
щ е е водоросли и з ъ сем. N o s t o c h a c e a e , C U r o o c o c a c e a e и P a l m e l a c e a e , со 
д е р ж и т * столько же в о д ы , к а к * к л е й с т е р * , но п о с л е в ы е ы х а и і я м о ж е т * 
п о ш т п т ь воду п р а з б у х н у т ь до прежняго объема. Такое громадное р а з б у х а -
ніе безъ х и м н ч е с к а г о и з м е н е н і я в е щ е с т в а п р е д с т а в л я е т * тоже р а с т и т е л ь н а я 
с л и з ь , находящаяся в ъ н е к о т о р ы х * с е м е н а х * . К р а м е р * п а ш е л ъ , что с л и з ь 
а й в ы , в ы с у ш е н н а я на в о з д у х е , о б р а з у е т * со 100 в е с . ч. воды едва по
движный с т у д е н ь , а в ы с у ш е н н а я на в о з д у х е с л и з ь л ь н я н ы х * с е м я н * обра
з у е т * с ъ т е м * же к о л и ч е с т в о м * в о д ы т е к у ч у ю с л и з и с т у ю м а с с у . Ч ѣ м ъ 
больше в о д ы , г і і м ъ подвижнее полученный п р о д у к т ъ . Крамер* и з м е р я л * 
эту т е к у ч е с т ь с л и з и высотою столба ея , при которой прекращается проте-
каніе en ч р е з * проволочную с е т к у ( к л е т к и которой и м е л и 0 , 0 7 9 к в а д р . м м . ) , 
з а т я г и в а ю щ у ю нижнее отверстіе в е р т и к а л ь н о й стеклянной трубки, куда с л и з ь 
в н о с и л а с ь . 

И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , что т я г у ч е с т ь с л и з и в о з р а с т а с т ъ с ъ в о з р а 
станием* содержанія сухаго в е щ е с т в а , но б ы с т р е е , ч е м * последнее ' ) . 

Процент, содор-
жапіѳ ojxuro ue-
шл'отва ІІЪ СДІІЗН. 

Высота столби гя, 
ПріІ E O T O p o f l l i p O -

пиыаіііе чрезъ 
проволочи, сѣтьу 

1,60 
1,16 
0,908 
0,747 
0,634 

68 мм 
35 > 
24 • 
18 » 
14 » 

') Си. Саксъ, Физіологія растеній, с. 418; о разбуханіи крахмала тамт. же, 
е. 384, 394, 397. 
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На растительной с л и з и , камеди п н ѣ к о т о р ы і ъ д р у г н х ъ оргаиическихъ 
в е щ с с т в а х ъ м ы в и д н н ъ , что с т у д е н и с т а я в е щ е с т в а представляютъ постепен
н ы й переходъ в ъ с л и з и , а о т ъ н н х ъ к ъ с л п з и с т ы м ъ р а с т в о р а м ъ и наконецъ 
к ъ типическимъ растворамъ кристаллоидовъ. 

Б ы с т р о т а , с ъ которою твердое в е щ е с т в о н а с ы щ а е т с я жидкостью, различна 
для р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ . В ъ о н ы т а х ъ К в и н к е с к о р е е в с ѣ х ъ р а з б у х а л ъ до 
максимума бычачій п у з ы р ь ( в ъ ' /4 ч а с а ) , реберный х р я щ ъ теленка р а з б у 
х а л ъ в ъ Vit часа , реберный х р я щ ъ ч с л о в ѣ к а в ъ С Ѵ г ч а с о в ъ , с в е р н у т ы й 
б ѣ л о к ь иедлсннѣе в с ѣ х ъ — в ъ 2G часовъ ' ) . 

Поглощсяіе жидкостей твердыми сопровождается сжат іемъ. Квппке нронз-
в е л ъ н е с к о л ь к о количественных - / ! опредѣленій в ъ этомъ отношенін, наблюдая 
паденіе воды *въ калиброванной т р у б к ѣ , которая находилась к ъ сообщеніи 
с ъ сосудомъ, содержавшимъ р а з б у х а ю щ е е в е щ е с т в о и в о д у . Сжатіе на 1 0 0 
г р , поглощаемой воды было очень различно для р а з п ы х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ 
я даже для р а з н ы х ъ образчиковъ одного и того же в е щ е с т в а ; напр. для 
бѣлка в ъ одиихъ о н ы т а х ъ с ж а т і е на 100 г р . в о д ы было 2 , 6 4 куб . с . м . , 
в ъ д р у г и х ъ 3 , 5 7 к у б . с . м . ; в ъ обоихъ с л у ч а я х ъ и а с ы щ е н і е доводилось до 
максимума. Сжатіе было доказано также т а к и м ъ образомъ, что определялся 
у д ѣ л ь и ы й в ѣ с ъ р а з б у х ш е г о в е щ е с т в а . Н а п р . у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ разбухшаго 
х р я щ а ребенка былъ 1 , 1 1 2 4 , а в ы ч и с л е н н ы й (предполагая отсутств іе сжа-
т і я ) 1 , 1 0 9 . Т а к ъ к а к ъ поглощсніе жидкости происходить медленно, то если 
определять у д е л ь н ы й в е с ь в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х ъ разбухать в ъ в о д е , по-
груженіемъ в ъ эту жидкость , то тотчасъ и о с л е погруженія получается меныпій 
у д е л ь н ы й в е с ъ , ч е м ъ с п у с т я некоторое в р е м я . 

В ы д е л е н і е тепла при н а с ы щ е н і я т в е р д ы х ъ т е л ъ жидкостью тоже наблю
далось . Я прнводилъ у ж е п р и м е р ы , говоря о прилиианін жидкостей. Выде-
леніе тепла наблюдали при ноглощенія в о д ы , с п и р т а , с в р и о й к и с л о т ы , мин-
дальнаго масла аморфнымъ порошковатымъ креынеземомъ ( М а ш к е ) , также 
при поглощенін воды мелкоистолченнымп с у х и м и костями или оссенномъ ( Э б и ) , 
крахмаломъ ( С а к с ъ ) и п р . При поглощенін жидпаго брома древеснымъ у г л е м ъ 
Мельсапъ наблюдалъ в о з в ы ш е н і е температуры на 3 0 ° , когда 1 ч. у г л я п р и -
водятъ в ъ прикосновеніе съ 7 — 9 ч. брома. 

И з ъ и з а е н е н і й , п р е т е р п е в а е м ы х ъ жидкостью прп поглощеиіи т в е р д ы м ъ 
т е л о н ъ , можно у к а з а т ь на разложеніе р а с т в о р а . Объ этомъ упоминалось уже 
в ъ с т а т ь е о прилипаніи; настоящее разбухан іе можетъ тоже сопровождаться 
разложеніеиъ ноглощаемаго раствора . Людвигъ наблюдалъ , что бычачій п у з ы р ь 
прп погруженіи в ъ 1 0 ° / о растворъ поваренной соли вбираетъ в ъ себя 7 ° / 0 

р а с т в о р ъ ; если з а т б м ъ его в ы ж а т ь подъ с и л ь н ы м ъ давленіемъ, то в ы т е к а е т ъ 

') Quinke, Arch. f. Physiol. 8, 332; 1870. 
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Ю"/о р а с т в о р * ; следовательно в ъ п у з ы р е остается п р е и м у щ е с т в е н н о вода. 
Поэтому если п о г р у з и т ь п у з ы р ь в ъ н а с ы щ е н н ы й растворъ поваренной соли, 
то она к р и с т а л л и з у е т с я . С ъ этими наблюдсніими Людвига совершенно со
г л а с н ы наблюдепін Шенбейна ') надъ н о г л о щ е н і е м ъ р а з л и ч н ы х * растворовъ 
полосками пропускной бумаги . О н * п о г р у я і а л * и х * н и ж н и м * к о п н е м * в * 1»-'о 
растворы р а з н ы х * в е щ е с т в * . Когда ж и д к о с т ь поднималась по б у м а г е над* 
у р о в н е м * ея в ъ с о с у д е на 1 д ю й м * , онъ в ы н и м а л * полоски и п з с л ѣ д о в а л ъ 
смоченное м е с т о реактивами, д а ю щ и м и о к р а ш н в а н і я съ р а с т в о р е н н ы м * в е 
щ е с т в о м * . О к р а ш п в а н і е показывало тогда , на к а к у ю в ы с о т у поднималось р а с 
творенное в е щ е с т в о . Почти во в с е х * с л у ч а я х * окрашенная часть не зани
мала в с е г о смоченнаго м е с т а ; д р у г и м и с л о в а м и , чистая вода в ы д е л я л а с ь бу
магою и з * раствора и поднималась в ы ш е растнореннаго в е щ е с т в а . Н а п р . 
п о л о с к и , п о г р у ж а в ш і я с я в ъ р а с т в о р ъ е д к а г о к а л и , о к р а ш и в а л и с ь потом* 
куркумовою т и н к т у р о ю , и при э т о м * о к а з ы в а л о с ь , что только 0 , 7 в ы с о т ы 
смоченнаго м е с т а о к р а ш и в а л о с ь в * б у р ы й ц в е т * , остальныя же 0 , 3 в ы с о т ы 
получались ж е л т ы м и . Следовательно р а с т в о р * едкаго калп поднялся по по
л о с к е б у м а г и только на 0 , 7 дюйма, а в ы ш е его , еще на 0 ,3 д . , поднялась 
чистая вода , в ы д е л е н н а я бумагою и з * раствора . Т а к и м * же образом* онъ 
н а ш е л ъ , что растворъ N a H O поднимался на 0 , 8 5 д . , а вода с в е р х * того 
на 0 , 1 5 д . ; б а р и т * на 0,3 д . , и з в е с т ь и с т р о и д і а н ъ на 0,1 д . , с е р н а я кислота 
на 0 , 8 , азотная кислота на 0 , 5 , фосфорная кислота поднималась до самаго 
в е р х а смоченнаго м е с т а , соляная к и с л о т а на 0 , 6 6 д . ; к и с л о т ы щ а в е л е в а я , 
в и н н а я и лимонная относились к а к ъ с е р н а я ; т а н п и ъ па 0 ,3 д . , азотнокислое 
серебро на 0 , 7 , і о д п с т ы й к а л і й на 0 , 9 5 ; л а к м у с * поднимался на одну в ы 
соту с * водою и т . д . Но поглощеніе ж п д к н х ъ в е щ е с т в * т в е р д ы м и не только 
в ы з ы в а е т * разложепіс р а с т в о р о в ъ , но способпо разлагать и химическ ія соедп-
нен ія . С і ш і й а л к а л о и д * ц і а н п н * о б р а з у е т * с * кислотами очень непостоянный 
б е з ц в е т н ы я солн. Шепбейнъ 2 ) н а ш е л ъ , что если погрузить однпыъ концемъ 
полоску ц е д и л ь н о й бумаги в ъ р а с т в о р * ц іанина, обез ішѣченный серною к и с л о 
тою, то чрезъ некоторое в р е м я н а х о д я т с я в ъ части ея надъ у р о в н е н * жид
кости в ъ сосуде 3 пояса: в с р х н і й , б е з ц в е т н ы й , содержит* только воду; 
с р е д п і й — с п п і й — с о д е р ж и т * ц і а и и н ъ , но не содержит* к и с л о т ы , н п ж и і й — 
опять б е з ц в е т е н ъ и з а к л ю ч а е т * соль ц і а н и н а . 

Ж и д к о с т ь , поглощенная т в е р д ы м * в е щ е с т в о м * , можетъ б ы т ь у д а л е н а и с п а -
репіемъ, д е й с т в і е м ъ другаго твердаго в е щ е с т в а , отнимающаго э т у жидкость , 
или в ы т е с н е п і е м ъ другою ж и д к о с т ь ю . Т я ж е с т ь не р а з л а г а е т * значительно 
этого рода соединеній даже в * т о м * с л у ч а е , е сли они п р е д с т а в л я ю т * с т у д е -

<) Schönbein, Pogg. Ann. 114, 275; 1861. 
») Schönbein, Ann. de Chim. Phys. [4], 7, 477; 1866. 
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нистую коисите іщію. Штодьба ') о п р е д е л я л * содержание виды в * различ
н ы х * с л о я х * студия кремнефтористаго к а л і я , л е ж а в ш а я перед* т ѣ м * на 
фильтр!. 21 часа , и н а х о д и л * , что разница в ь содсржаніп в о д ы в е р х н и х * 
п ш і ж н п х ъ с л о е в * очень незначительна: напр. в * в е р х н е м * е л о * б ы л о ( > і , 1 ° . о 
воды, в ъ н и ж н е м * 6 5 , 2 ° / о . На выдѣленіи и г н а р е ш е м * основано сушеніе т в е р 
д ы х ъ в е щ е с т в * , р а з н ы е способы к о т о р а я см. в * аналитической х і ш і и . Н е 
редко поглощенная жидкость не изгоняется ш ш н ѣ нагрьпаиіем* даже до 
температуры к и и і ж і н ея . Напр. с п и р т * , поглощенный у г л е м * , не в ы д е 
ляется и з ъ него н а і р е в а н і с м * до 100" ( е с л и н а г р ѣ в а н і е но соединено с ъ 
возобноплешедп. атмосферы к р у г о м * у г л я ) . ІІоглоіценіе г а з о в ъ твердыми в е 
ществами есть в * сущности то же іюглощеніе жидкостей в ы ш е и х ъ точки 
к ш г Ы і і я . - - П р и м е р о м * д е й с т в і я втораго твердаго в е щ е с т в а можетъ служить д е й 
ствие к р п с т а л о в * поваренной соли на р а з б у х ш і я т в е р д ы я в е щ е с т в а . Она в ы т я - ' 
г н в а е т * воду и з * р а з б у х ш а я с в е р н у т а я б ѣ л к а , п у з ы р я , к л е я . По Марсе сту
день клея р а с п л ы в а е т с я в ъ сыропообразкую ж и д к о с т ь , если даже налить на 
него н а с ы щ е н н ы й растворъ поваренной с о л и , — В ы т ѣ с н с н і е одной жидкости 
другою основано частію на различном!, с р о д с т в е твердаго в е щ е с т в а къ р а з 
л и ч н ы м * ж и д к о с т я м * , частію па д ѣ й с т в і п м а с с * . Подобные факты упоми
нались уже в ъ с т а т ь ѣ о нрнлішанін . П у з ы р ь , пропитанный маслом* , при 
погруженііі в ъ воду в ы д е л я е т * в с е маело и п о г л о щ а е т * такое m количество 
воды, какъ если б ы погрузили его ч и с т ы м * в * воду . Студень кремнезема, 
полученный д і а л и з о м * в о д н а я раствора, будучи иоложеиъ R * и з б ы т о к * спирта , 
постепенно з а м е щ а е т * в с ю воду спиртом*; н з * иолученнаго с п и р т н а я студня 
можно нодучнть т а к и м * же образом* эфирный, и з * э ф и р н а я м а с л я н ы й н 
т . п. ( Г р а а а * ) . Вл'яш'е р а з л и ч н а я сродства твердаго в е щ е с т в а к ъ жидко
с т я м * , а т а к ж е антагонизм* между разбуханіемъ н растворепісмъ в и д н ы . в ъ 
о п ы т а х * Скея г ) ; онъ п о г р у ж а л * с в е ж е - п р о к а л е н н ы й уголь в * различный 
жидкости и з а м е ч а л * , что при поглощенш и м * жидкости и з * него в с е г д а 
в ы д ѣ л я л с я г а з * ( а з о т ъ ) , поглощенный и м * р а и ь ш е , т а к * что в ы д ѣ л е н і е г а з а 
могло с л у ж и т ь п р и з н а к о м * поглощения жидкостей у г л е м * . Т а к и м ъ образом* 
оказалось, что г а з * в ы д е л я л с я при погружеиіи угля в ъ воду или с е р н и с т ы й 
углеродъ, но не в ы д е л я л с я прп погружена! в ъ терпентинное масло плп к е -
р а е л в ъ . При погруженіи в * в о д н ы е растворы одни в ы д е л я л и г а з ъ , другіе 
н ѣ т ъ . Н а п р . к р е п к і с р а с т в о р ы хлористаго к а л ь ц і я « л и е д к а я кали не в ы 
д е л я л и , а растворы спирта, азотной к и с л о т ы , у г л е к и с л а я а м м і а к а — в ы д е л я л и . 
Скей п о л а г а е т * , что первые растворы содержат* воду с л и ш к о м * прочно, 
чтобы отдавать ее у ѵ д ю , тогда к а к ъ вторые м о г у т * легче отдавать воду. 

') Stolba, J . f. pr. Ch. 108 , 397; 1868. 
») Skey, Jahresb. f. Ch. 1867, 88. 
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П р с к р а щ е а і е р а з б у х ш а г о состоянія м о ж е т * быть н а к о н е ц * с л ѣ д с т в і е м ъ 
разжиягешя самаго р а з б у х ш а г о в е щ е с т в а в ъ р а с т в о р ъ . Такое я в л е н і е пред
с т а в л я е т * напр. студень к л е я , который при пагрѣнаніп п р е в р а щ а е т с я в ъ 
р а с т в о р ъ к л е я в ъ в о д ѣ . 

На иоглощегііи жидкостей т в е р д ы м и в е щ е с т в а м » о с н о в ы в а ю т с я я в л е н і я 
д іалнза или андосмоза, состояния в ъ праникаиіи жидкостей д р у г ъ в ъ д р у г у 
ч р е з * и о р и с т ы я т ѣ л а и иереиопки. Эти явлеи ія б у д у т * р а з с м о т р е н ы по
д р о б н е е в ъ одной и з ъ с л е д у ю щ и х * г л а в ъ . 

В ъ заключеиіе с л ѣ д у е т ъ у п о м я н у т ь о теоріи разбуханія Н е г е . ш Э т а 
теорія , данная и м ъ исключительно для р а з б у х а н і я к р а х м а л а , и е л у л о з ы а 
к р и с т а л и з о в а н и ы х ъ б е л к о в ы х ъ в е щ е с т в ъ , в е р о я т н о можетъ б ы т ь распростра
нена на в с е р а з б у х а н і я к т а к н н ъ образонъ можетъ объяснить различное от-
і г е т е и і е нъ ж и д к о с т я м * т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ , р а з б у х а ю щ и х * и н е р а з б у х п г о щ и х * . 
И з в е с т н о , ч т о к р а х л а л * и к л е т о ч н ы й оболочки р а с т и т е л ь н ы х * т к а н е й б ы в а ю т * 
в * поляризованном* с в е т е о к р а ш е н ы ш і т е р ф е р е н ц і о ш ш м н ц в е т а м и , подобно 
к р и с т а л л а м * , не п р и н а д л е ж а щ и м * к * правильной с и с т е м е . А между т е м * сами 
эти в е щ е с т в а не п р е д с т а в л я ю т * к р п с т а л и ч е с к о й формы. Т а к * к а к ъ о к р а и ш в а ш с , 
порядок* ц в е т о в * , не и з м е н я е т с я п р и с г к б а н і и , р а е с я г к в а и ш и u p . э т и х * 
о б р а з о в а л и и т а к * к а к ъ оно с о х р а н я е т с я б е з ъ п е р е м е н ы на в с е х * о т р е з к а х * 
к л е т о ч н о й оболочки, то нельзя о б ъ я с н я т ь эти о к р а ш н в а н і я с у щ е е т в о в а в і е м * 
в ъ к р а х м а л ь н ы х * з е р н а х * и к л е т о ч н ы х * оболочках* н е р а в н о м е р н ы х * н а т я -
ж е н і й , подобно з а к а л е н н ы м * нли с ж а т ы м * с т е к л а м * . Поэтому П е г е л и при
н и м а е т * , что каждое такое образованіе с о с т о и т * п з ъ м е л к и х ъ к р и с т а л и ч е -
с к п х * ч а с т и ц * , величина к о т о р ы х ъ недоступна даже микроскопу . Эти ч а с т и ц ы 
ие с в я з а н ы петлеобразно, не о б р а з у ю т * с е т ч а т а г о цѣлпго , подобна™ г у б к е , 
а л е ж а т ь , по м н і ш і ю Н е г с л и , свободно, к а к ъ з е р н а песчаной к у ч и . Э т и м * 
и отличаются в е щ е с т в а , сиособныя р а з б у х а т ь , отъ в е щ е с т в * , не с п о с о б н ы х * 
к ъ р а з б у х а н і ю . В ъ самом* д е л е , е с л и б ы строеніе р а з б у х а ю щ и х * в е щ е с т в * 
было п е м е о б р а з н о , то должно б ы происходить при разбуханіи одно и з ъ д в у х * ; 
или в о д а , в х о д я в * твердое т е л о , в ы п о л н я е т * только с у щ е с т в у ю щ е е проме
ж у т к и , ио тогда не будетъ возрастания объема (иногда в ъ 1 0 0 , даже в ъ 
2 0 0 р а з * ) , или в о д а , входя в ъ п р о м е ж у т к и твердаго в е щ е с т в а , в ъ то же 
время р а с т я г и в а е т * п е р е к л а д и н ы . е г о . Но в * э т о м * п о с л е д н е м * е л у ч а ѣ ча
с т и ц ы твердаго т е л а в * р а з б у х ш е м * еоетояиш должны представлять усиленное 
натяжен іе , и это с к а з ы в а л о с ь б ы . в ъ усилен іп и х ъ д в о я к о - п р е л о м л я ю щ а г о 
с в о й с т в а , чего , по слонам* , Н е г е л н , н е з а м е ч а е т с я при н а с л е д о в а н а и х * в * 
поляризаціонномъ м и к р о с к о п е . Н а к о н е ц * е с л и бы к р а х м а л * и к е л у л о з а обла
дали, т а к о ю громадною растяжимостью, то это было бы з а м е т н о и в ъ с у х о м * 

*) Ом, Оакс-ь, Фвзіологш растепШ, с. 384-, орнтнадъ-. G. îfiigeii, Berichte 
bayer. Akttd. 1882, 200. 
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состояніп и х * . А между т ѣ м ъ в ъ сухомъ согтояніи п х ъ растяжимость в о в с е 
не в е л и к а . Т а к и м * образомъ Нсгелп п р і ш н м а е т ъ , что вода входитъ в ъ про
межутки между кристалическими частицами к р а х м а л а и целулозы и удаляетъ 
и х ъ д р у г * отъ друга до т ѣ х ъ нор* , пока и р н т я ж с и і е э т и х * частнцъ между 
собою не у р а в н о в е с и т * прнтяженія н х ъ къ н о д ѣ . 

И о г л о щ о н і е г а з о в ъ т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и . Е с л и в в е с т и подъ ко-
локолъ, содержаний какой-нибудь г а з ъ и опрокинутый надъ ртутью, к у с о к ъ 
свѣжеирокалспнаго и охлажденнаго подъ р т у т ь ю у г л я , то з а м ѣ ч а е т с я значи
тельное умппьшеніе объема г а з а в ъ колоколе . И з ъ зтого впднмъ, что по
ристый ТІІЛІІ иміпотъ свойство поглощать г а з ы . В с я к о е твердое т ѣ л о , дая;е 
п пе пористое, пол ежа в ъ на во"здухѣ, с г у щ а е т * на своей поверхиости н е 
которое количество г а з о в ъ . в ъ немъ н а х о д я щ и х с я . Н а п р . если наполнить с т е к 
лянную т р у б к у р т у т ь ю п н а г р е в а т ь , то между с т ѣ н к а м и т р у б к и и р т у т ь ю 
п о я в л я ю т с я п у з ы р ь к и г а з а ; онъ не могъ в ы й т и и з ъ р т у т и , потому что 
р т у т ь не р а с т в о р я е т ъ г а з о в ъ , и следовательно онъ б ы л ъ с г у щ е н ъ поверх
ностью с т е к л а . На этомъ оенованіи при приготонлеиіи барометровъ необхо
димо б ы в а е т ъ к и п я т и т ь в ъ н и х ъ р т у т ь , чтобы удалить в е с ь в о з д у х ъ , с г у 
щенный стекломъ. С у щ е с т в о в а н і е г а з о в ъ , с г у щ е н п ы х ъ иа поверхности т в е р 
д ы х * т ѣ л ъ , необходимо для возбужденія к и п ѣ п і я на н и х ъ жидкостей, и м ы 
в п д ѣ л л , что кипѣнін ne происходить , если твердое в е щ е с т в о тщательно очи
щено отъ э т и х ъ г а з о в ъ . 

С г у щ с н і е г а з о в ъ т в е р д ы м и т е л а м и преимущественно иоверхностиое. Это 
д о к а з ы в а е т с я в о - и е р в ы х ъ т ѣ м ъ , что с г у щ е п і е какого-нибудь газа однпмъ и 
т ѣ м ъ же т в е р д ы м ъ в е щ е с т в о м ъ б ы в а е т ъ различно, смотря но отношепію по
верхности его к ъ объему: ч ѣ м ъ т ѣ л о раздробленнее , т е м ъ большій объемъ 
г а з а поглощается т е м ъ же в е с о м ъ твердаго в е щ е с т в а . Напр. сплошная п л а 
тина ' (фольга, проволока) и губчатая иоглощаетъ в о з д у х ъ , но последняя в ъ 
гораздо с и л ь н е й ш е й степени , ч е м ъ п е р в а я . Вообще порошковатыя и порп-
с т ы я т е л а ноглощаютъ больше г а з о в ъ , ч е м ъ с п л о ш н ы я . Поверхностность по-
глощенія г а з о в ъ д о к а з ы в а е т с я з а т ѣ м ъ абсолютною неспособностью и х ъ про
никать сквозь н е к о т о р ы й т в е р д ы я т е л а , не смотря на то, что п о в е р х н о с т 
н ы м * иоглощеніемъ эти т е л а обладают*; таково с т е к л о . Е с т ь однако т в е р 
д ы я т ѣ л а , к а ж у щ і я с я с п л о ш н ы м и , по т е м * не м е н е е пропускающія с к в о з ь 
себя г а з ы ; к ъ такимъ принадлежать платина, л и т а я с т а л ь и вообще м е т а л л ы . 
Но вѣроятно 8 д ѣ с ь тоже п м ѣ ю т с я поры, хотя и очень м е л к і я . П р и этомъ 
замечательно то , что платина на холоду ие п р о п у с к а е т * г а з о в ъ , а только 
в ъ накаленномъ состояніи. 

Количество г а з а , поглощаемаго т в е р д ы м ъ в е щ е с т в о м * , кроме степени 
раздробленія его , з а в и с и т ъ т а к ж е отъ давленгя, температуры и природы 
газа и твердаго вещества. 
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Поглощение в о з р а с т а е т * и у м е н ь ш а е т с я в м ѣ о т ѣ с ъ д а в л е н і е м ъ ; но про -
норціоналыіости , пакая з а м е ч а е т с я н а п р . при поглощеиіп г а з о в ъ ж и д к о с т я м и , 
з д ѣ с ь не з а м е ч а е т с я , т . е. не п о г л о щ а е т с я одииъ и т о т * же объемъ 
г а з а , независимо отъ того , с к о л ь к о г а з а сжато в ъ зтомъ объемъ. П р п ма-
ломъ давлен ін твердое в е в ; е с т в о п о г л о щ а е т * по в е с у менее г а з а , чѣ.мъ при 
б о л ь ш о м * , но но объему больше. На этомъ оспованін, если п о м е с т и т ь нодъ 
колоколъ в о з д у ш н а г о насоса пористое т е л о , заключающее г а з ъ , то хоти прп 
р а з р ѣ ж е н і п надъ нимъ в о з д у х а з н а ч и т е л ь н а я часть газа в ы х о д и т ь и з ъ по-
ристаго т е л а , т ѣ м ъ не менее в с е г о г а з а э г и м ъ способом, у д а л и т ь н е л ь з я . 

П р п в о з в ы ш е н і и температуры поглощеніе г а з о в ъ в с е г д а у м е н ь ш а е т с я . 
Для р а з л и ч н ы х * г а з о в ъ поглощеніе у б ы в а с т ъ при п а г р е в а н і и с ъ различною 
быстротою; напр. поглощаемость амміака д р е в е с н ы м * у г л е м * ( и з ъ кокосо
в ы х * о р е х о в * ) , по о п ы т а м * Г у н т е р а ' ) , у б ы в а е т * б ы с т р е е , ч е м * погло
щаемость ціана т е м * же в е щ е с т в о м * , к а к * это видно изъ с л е д у ю щ е й таб
л и ц ы , п о к а з ы в а ю щ е й число объемов* газа (приведенного в * давленію 7 6 0 м м ) , 
п о г л о щ а е м ы х * 1 объемом* у г л я : 

0 ° 1 0 ° 2 0 ° 3 0 ° 4 0 ° 50" GO" 70" 
А м м і а к * . 1 7 5 , 7 1 6 3 , 8 1 4 8 , 6 1 3 1 , 9 1 1 4 , 1 9 6 , 0 8 8 , 1 8 2 , 6 
Ц і а н ъ . '. 1 1 3 , 7 1 0 9 , 6 1 0 7 , 0 1 0 3 , 7 9 9 , 2 9 6 , 2 9 2 , 1 8 8 , 2 

С о е д и н е н н ы м * 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 и малаго д а в л е н і я в с л Б д -
с т в і е этого п о л ь з у ю т с я для удаленія г а з о в ъ и з ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , напр. 
н а к а л и в а я в е щ е с т в о в ъ с т е к л я н н о й илп фарфоровой ( г л а з у р о в а н н о й ) т р у б к е 
и в ы к а ч и в а я в ъ то же время г а з ъ р т у т н ы м ъ насосомъ. Ы е т а л л н ч е с к і е с о с у д ы 
в с л е д с т в і е пористости п х ъ при в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х * у п о т р е б л я е м ы з д е с ь 
быть не м о г у т * . 

Чтобы показать в л і я н і е природы в е щ е с т в * на поглощеніс г а з о в ъ т в е р 
д ы м и , п р и в е д у з д е с ь н е с к о л ь к о т а б л и ц * . 

По опредѣленіямъ Соссгора ') 1 об. угли буковапгдерена при 11—15° и подъ 
давленіезп, 724 мм. поглощаетъ: 

Амиіака 90 об. Углекислоты . . . . 35 об. 
Хлоронорода 85 > Окиси углерода . . . 9,4 » 
Сѣрннстаго ангидрида. 65 > Кислорода 9,2 » 
Сѣроворода 55 > Азота 7,5 » 
Закиси азота 40 » Водорода 1,75 » 

По Фавру 3) 1 об. древеснаго угля поглощалъ: 
Амміака 178 об. Закиси азота 99 об. 
Хлороводорода . . . . 166 > Углекислоты 97 » 
Сѣрнистаго ангидрида. 165 » 

') Hunter, Jahresb. f. Ch. 1872, 45. 
*) Buiï, Kopp u. Zamrainer, Lerhbuch d. Chemie, I, 187; 1863. 
3) Favre, Ann. de Chira. Phys. [5], 1, 209. 
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Но Гунтеру 'j 1 oö. дрепеснаіо угли поглощаетъ: 
Ггоіьязъ «око- Уголь жа»пе- yroJbimcTHieJ. 
couro дерева, шеваго дерева. слоновой костя. 

Амніакъ 171,7 об. — 130,1 об. 
Ціаіп 107,5 . — 
Окись нзот< 86,3 > — — 
Хлористый мстнлъ . 76,4 > — — 
Метил. ВФиръ. . . . 76,2 > 39,8 64,7 > 
Зтиленъ 74,7 > — — 
Запись азота . . . . 70,5 > — — 
Фоімюр. водородъ . . 69,1 » 27,5 — 
Углскиолптн 67,7 > — — 
Окись углерода . . . 21,2 > — — « 
Кислородь 17,9 » 10,07 — 
Алотъ ') 15,2 > — — 
Водород'1 4,4 . — — 

Не смотря на различіе ч и с е л ъ в ъ в т п х ъ т р е х ъ т а б л и ц а х ъ , прптпворѣчія ме
жду піімп в ѣ т ъ , потому что порядокъ ч и с с л ъ , в ы р а ж а ю і ц и х ъ поглощаемость 
г а з о в ъ р а з н ы м и сортами у г л я , тотъ же с а м ы й . 

По Ы е л ь с а н у 3 ) у г о л ь можетъ поглотить количество хлора равное своему 
собственному в ѣ с у , что с о с т а в л я е т ъ около 4 9 0 объемовъ хлора на 1 об. у г л я . 

У ж е и з ъ нриведенпыхъ таблицъ видно, что р а з н ы е еорты у г л я погло-
щаготъ различный количества одного и того же г а з а . Различ іе о к а з ы в а е т с я 
е щ е больше, если с р а в н и в а ю т с я между собою различный твердыя в е щ е с т в а . . 

По опыгамъ Cocctopa (1. с.) при 15° и 730 ми. давленія поглощаютъ: 
Ыорсия 
пѣвка. Гяясъ. Шолгь. 

Лмліакт 15,0 об. — 78,1 Q6. 
Закись азота . . . . 3,75 > — — 
У.текпс.гота. . . . 5,26 > 0,43 1,1 > 
Окись углерода . . . 1,17 » — 0,3 > 
Кпслородъ 1,49 > 0,68 0,44 » 
Азогь •. . 1,00 . 0,53 0,13 > 
Водородч 0,44 > 0,50 0,3 > 

Металлы могу.тъ т о ж е поглощать г а з ы , но на холоду большею частію-
количество поглощеннаго г а з а невелико . Сильною поглощательною способ
н о е ™ обладаетъ илатиновая ч е р в ь , которая но Дсберейнеру поглощаетъ до 
2 5 0 объеновъ кислорода, прпчемъ н а г р ѣ в а е т с я до н а к а л и в а н і я ; она тоже 
поглощаетъ много водорода ( Ф а в р ъ ) . Паладій в ъ в и д ѣ фольги поглощаетъ 
3 7 6 об. водорода ( Г р а а м ъ ) . 

') Hunter, Jahresb. f. Ch. 1865, 44. Въ опытахъ Фавра и Гуптера было ве
роятно болѣе сильное давлепіе, чѣмъ въ опытахъ Соссюра, чѣмъ и объясняется, 
что въ опытахъ Соссюра всѣ числа иеньше. 

') Jahrseb. f. Ch. 1872, 46. 
>) Ж. X. 0. 1874, [2], 45. 
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В с ѣ ш ш е и р и в е д е і ш ы я числа относились і;ъ шшщ/пт г а з о в ъ при обык
новенной т е м п е р а т у р * . Г у н т е р ъ о п р с д ѣ л я д ъ поглощаемость п а р о в ъ разлнч-
н ы х ъ жидкостей у г л е м ъ при т е м п е р а т у р а х ъ , в ы с ш а х ъ и х ъ точекъ ш ш ѣ и і я . 
П р и в о ж у пзъ его опредѣленій с л е д у ю щ у ю таблицу ' ) . 

Обгіхт., иоио-
ашыия 1 об. 
ковос. угля. Tl'ünvJlMyp», 

Вода 43,8 о-'.. 127,5° 023,5 мм. 
» 23,7 » 158,8 G9i,3 •-

Сѣрнистый углерод! . 91,2 > 157,3 058..ti . 
> > 117/2 » 100,0 67l' » 

Метиловый сииртг. . 60,5 . 158,8 683,8 > 
> > 126,6 , 127,7 062,9 » 

150,7 » 100,0 651,0 » 
> > 153,4 , OD,G 708,0 > 

Этиловый сішрп. , 83,4 > 158,7 003.1 . 
110,8 » 120,5 641,3 : 

э » , 141,1 . 100,0 052.3 , 
» > , • 145,8 » 89.5 710,2 , 

Амиловый сшіртъ. . 27,8 » 159,1 090,4 , 
Вепзолъ 58,8 > 129,0 045,0 » 

54,3 » 159,0 683,0 . 
08,3 . 127,8 600,8 » 
87,0 , 100,0 643,5 . 

ХлорОФОрм-ь  20,8 . 158,0 060,2 , 
29,5 , 100,0 050,7 , 

Уксусная кислота , 83,1 > 158,7 075,9 > 

П р о с м а т р и в а я в с ѣ эти т а б л и ц ы , л е г к о з а м е т и т ь , что г а з ы вообще т ѣ м ъ 
л е г ч е поглощаются твердыми в е щ е с т в а м и , ч ѣ м ъ ближе они к ъ переходу в ъ 
жидкое еостояиіе нрн т е м п е р а т у р е і ю г л о щ е и і я . Ио обратной проиорціопаль-
ностп между ч и с л о л ъ п о г л о щ а е м ы х * о б ъ е м о в * и разностью температуръ 
потлощенія и т е м п е р а т у р ъ к и н ѣ н і я не с у щ е с т в у е т е , п в с т р е ч а ю т с я 
и з р е д к а протнворѣчія в ы с к а з а н н о м у только-что правилу . Н а п р . у г о л ь при 
1 0 0 ° поглощаетъ 8 7 об. п а р о в ъ эфира и 2 9 , 5 об. хлороформа, з ф и р ъ же 
і и ш и т ъ при 3 4 , 5 ° , а хлороформъ при 6 2 ° . Зто отсутствіе иропорціоналыіости 
п п о к а з ы в а е т ъ , что з д ѣ с ь не происходит! , исключительно физическое я в л е н і е , 
с о с т о я щ е е в ъ простом* с ж и ж е и і и и л и у л л о т л с п і в пара , но что в л і я е т ъ и 
•специфическая природа в з а и м о д е й с т в у ю щ и х * в е щ е с т в ъ , т . е . п р о и с х о д и т ь 
д е й с т в і е физико-химическое . Т а к о е заключеніе подтверждается и и з а і ѣ н е ш е и * 
х и м и ч е е к п х ъ с в о й с т в ъ п о г л о щ е н н ы х * г а з о в ъ , п к о л и ч е с т в о м * в ы д * л я е м а г о 
т е п л а . 

') Hanter, Jaliresb. f. Ch. 18G5, 45; 1867, 87; 1868, 47, гяѣ приведены числа-
для поглощения многих* другпхъ летучмъ жидкостей. 
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Я в л е и і я поглощения г а з о в ъ твердыми н е с к о л ь к о в и д о и з м е н я ю т с я , если 
ГЯЗІІ д ѣ й с т в у о т ъ на твердое в е щ е с т в о во в р е м я охлажденія его отъ красно-
калнльнаго жара до обыкновенной т е м п е р а т у р ы , или когда o u * д е й с т в у е т * 
на него в ъ моменть в и д е л е н і я нрн э л е к т р о л и з е , образуясь на твердом* теле, 
к а к * на э л е к т р о д е . О н ы т ь п о к а з ы в а е т * , что г а з ъ , в ъ д р у г и х * у е л о в і я х ъ 
слаб» поглощаемый т в е р д ы м * в е щ е с т в о м * , з д е с ь поглощается иногда в ъ з н а 
ч и т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в а х * . Опыты этого рода д е л а л и с ь исключительно на ме
т а л л а х ! , . 

Г р а а м * ' ) н а к а л и в а л * металлы в * атмосфере и с п ы т у е м а я г а з а , з а т е м * 
медленно о х л а ж д а л * в с е в * томъ же г а з ѣ и потом* о п р е д е л и л * поглощен
н ы й объемъ, накаливая м е т а л л * снова в ъ б е з в о з д у ш н о м * пространстве И в ы 
качивая г а з * Ш н р е п г е л с н ы м * насосом*. В * э т и х * у с л о в і я х ъ поглощают* 
( н а 1 об. металла) ' . 

„ , Твѵгаеритуpa во врехя 
Чиао овмшм* я прярод» rua. ю р м м в а г і , 4 в а в і „ 

Платиновая проволока, при
готовленная пзъ литой пло-

0 , 1 7 водорода. Нака.іиваніе. 
Губчатая платина . . . . 1 ,48 » 

Старая, не.штая, платина. 3 , 8 3 - - 5 , 53 ъ » 

ІІ.татшш/т/г пластинка . . 1 , 4 5 2 3 0 ° 

<» ,7 (J 9 7 — 1 0 0 ' J 

Па.іадіп (іигпстішка). . . 6 4 3 , 0 > 9 0 — 9 7 ° 

5 2 6 , 0 245 

ГуОчатый па.іадігі . . . . 6 8 6 , 0 а 200 

Паладіепаи пластинка нзъ 
G 8 , 0 2 0 0 

0 — 

0 , 6 Накаливаніе. 
0 , 3 0 6 > 

Золото, пластинка . . . . 0 , 4 8 > Темпер, не пока
зана. 

0 , 2 0 окиси углерода. % 

0 , 1 9 - •0 ,24 воздуха. 
Серебро, проволока . . . 0 , 2 1 1 водорода. Иакаливаніе. 

0 , 7 4 5 кислорода. 
Серебро, губчатое . . . . 6 , 1 5 - •6,47 » 

0 , 9 0 7 - - 0 , 9 3 8 водорода. 
0 , 4 8 6 - - 0 , 5 4 5 углекислоты. 
0 , 1 5 окиси углерода. » 

Желѣзо, тонкая проволока, 0 , 4 6 водорода. Тёмнокрасный-

4 , 1 5 окисп углерода. 
нгаръ. 

> 
0 водорода. Выше и нпже 

еноеЙ т. пл. 

') Graham, JahreBb. f. Ch. 1868, 48. 
') T. е. температура, съ которой металлъ охлаждался въ атмомерѣ газа. 
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Д ѣ й с т в у я э л е к т р о л и т и ч е с к и м * водородом* на м е т а л л ы , можио д о с т и г н у т ь 
еще с н л ы і ѣ й ш а г о поглощения. ІГласт ішка налад ія , которая в * к р а с н о к а л н л ь -
номт. ж а р у H прп п о с л е д у ю щ е м * охлажденія m, атмосфер* водорода погло
щ а л а 90 об. этого г а з а , поглотила 2 0 0 об. е г о , когда с л у ж и л а о т р и ц а т е л ь 
н ы м * электродом* в ъ в о л ь т а м е т р е ' ) . В * д р у г и х * о п ы т а х * Г р а а м ъ ( н п о с л е 
него друг іе х и м и к и ) достигали е щ е с п л ь н е і і ш а г о поглощеяія водорода пала-
д іемъ, именно до 9 8 0 объемов* водорода на 1 об. иалад ія . Платина прп 
употреблении, к а к * отрицательный э л е к т р о д * и * в о л ь т а м е т р е , поглощала 
2 , 1 9 об. Н ; ж е л е з о в ъ т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ поглотило 0 , 5 7 об. Н . Е щ е 
более з а к л ю ч а е т * водорода ж е л е з о , получаемое электролизом* хлорнаго же
л е з а в ъ п р п с у т с т в і и н а ш а т ы р я . По Кальете 2 ) при этомъ 1 об. ж е л е з а по
г л о щ а е т * 2 3 5 — 2 1 8 об. водорода. Но если п.ч* этого ж е л е з а в ы д е л и т ь во 
дород*, то при у і т т р е б л е н і п его з а т е м * в ъ в и д е о т р и ц а т е л ь н а я электрода 
в ъ в о л ь т а м е т р е нельзя достигнуть того же значптелыіаго ноглощенін . Элек
т р о л и т и ч е с к и м * водородом* м о г у т ъ з а р я ж а т ь с я , когда у п о т р е б л я ю т с я , какъ 
о т р и ц а т е л ь н ы е электроды, к р о м е п л а т и н ы , палладія и ж е л е з а , т а к ж е к о б а л ь т * , 
н п к к е л ь и в * очень незначительной степени олово. Б о л ь ш а я часть о с т а л ь н ы х * 
м е т а л л о в * , по наблюдениям* В е т г е р а 3 ) , не п о г л о щ а ю т * электролнтнчсскій 
водород*. Н а т а к о м * поглощеиіи водорода ( и д р у г и х * г а з о в * ) о с н и в ы в а е т с я , 
к а к ъ и з в е с т н о , явленіе г а л ь в а н и ч е с к о й иолярпзаціи , состоящее в ъ томъ, 
что н а п р . п л а т и н о в а я п л а с т и н к а , з а р я ж е н н а я водородом*, н а х о д я с ь в * элек
т р о л и т е п р о т и в * другой, незаряя^енной ( н л п заряженной д р у г и м * г а з о м * ) 
п л а с т и н к и , р а з в и в а е т * т о к ъ , д е й с т в у ю щ а противоположно т о м у тону , ко
торый в ы з в а л * это в ы д е л е н і е водорода. 

Поглощеніе г а з о в * накаленными металлами и сохраненіе и х * но охлаж
д е н а Г р а а м ъ н а з ы в а е т * включеніемъ газовъ ( o c c l u s i o n ) , в ы с к а з ы в а я э т и м * 
н а з в а и і е м ъ , что при н а к а л п в а и і и м е т а л л ы д е л а ю т с я легче проницаемыми 
для г а з о в ъ ( о н ъ д о к а з і л ъ это о п ы т о м ъ ) и з а т е м * во в р е м я охлажденія , 
когда м е т а л л * и з ъ в я з к а г о состояния п е р е х о д и т * в ъ неподвижно-твердое , 
г а з * не у с п е в а е т * в ы й т и и т а к и м * образом* о к а з ы в а е т с я з а п е р т ы м * , в с е 
равно , к а к ъ панр . г а з ы обсидіана. В * пользу этого объясиснія говорить 
паблюденіе Г р а а м а , что если в ы г о н я т ь водородъ, включенный в ъ п л а т и н е , 
н о в ы м * н а к а л н в а н і е м ъ , то платина п о к р ы в а е т с я небольшими в з д у т і я м и 4 ) . 
М е н е е понятпо включение электролитическаго водорода. К р о м е того нужно 

О Graham, Jahi-евЬ. f. Ch. 1868, 138. 
') Ж. P. X. 0. 1875 [2], 155. 
3) Ж. P. X . О. 1875, [2], 97. 
') Вероятно ѳтой же прпчішѣ слѣдуетъ приписать, что платиновые тигли, 

сдѣланные изъ нѣкоторыхъ сортовъ платины (дурно очищенной?) послѣ ynorpefi-
денія покрываются возвышеніямц. 
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е щ е и м е т ь в ъ в и д у , что поглощение о г р о м н ы х * к о л и ч е с т в * водорода пала-
д і е и ъ должно быть приписано образован™ о п р е д е л е н н а я х и м и ч е с к а я со-
едпненія, в о д о р о д и с т а я к а л а д і к , P d , H , сущ<;ствованіе котораго доказано 
Троостомъ н Готфейлемъ, изучавшими дисгопіацію его ' ) . 

Если твердое вещество д е й с т в у е т * на с м е с ь д в у х * г а з о в ъ , нанр. на 
в о з д у х * , то никогда с м е с ь эта не поглощается н е и з м е н е н н о м , т . е. о т д е л ь 
ные г а з ы в х о д я т * в * твердое в е щ е с т в о не в ъ той пронорцш, в * какой они 
находил и і'ь в ъ с м е с и . Твердое вещество обнаруживает* в * э т и х * с л у ч а я х * 
в * одному г а з у большое г р н д п в о . ч е м * к ъ другому, и потому содержакіе 
иервапі в ъ п о г л о щ е н н ы х * г а з а х * о к а з ы в а е т с я у в е л и ч е н н ы м * п р о т и в * пер
в о н а ч а л ь н а я содерианін в * с м е с и . Н а н р . г а з ъ , поглощенный пзъ атмосфер
н а я воздуха сосновым'* у г л е м * , состоял* и з * чистого азота , поглощенный 
слабо-прокаленною о к и с ь ю желѣза (приготовленною осажденісмъ) — и з * 
6 4 , 8 ° / 0 N , 1 1 , 6 ° / 0 0 и 2 3 , 5 " / И С О „ поглощенный г и д р а т о м * глинозема, в ы 
с у ш е н н ы м * при 1 0 0 " , — и з * 8 3 , 1 ° / 0 N и 1 6 , 9 0 , поглощениый 'углекислого 
и з в е с т ь ю — и з * 8 0 , 8 N и 19 ,2 0 , поглощенный углекислого магяез і сю — п з ъ 
0 3 , 9 X , С , 7 О « 2 9 , 4 С О , , н т . д. - ) . В л і я и і е сродства с к а з ы в а е т с я еще 
д р у г и м * способом*. Е с л и привести уголь в ъ прпкосновеніе со с м е с ь ю к и с 
лорода и азота , то уголь п о г л о щ а е т * сперва только кпслородъ и уже но
т о й * начинает* поглощать азот* ; точно также и з * с м е с и кислорода съ во
дородом* он* п о г л о щ а е т * сперва к п с л о р о д ъ 3 ) . 

Относительно в л і я н і я природы т в е р д ы х ъ в е щ е с т в * ua поглощеніе можно 
сдѣлать с л ѣ д у ю щ і я завгѣчанія . В е щ е с т в а со слабо-основными с в о й с т в а м и 
п м ѣ ю т * склонность поглощать углекислоту ( н а п р . опись ж е л е з а , н е в ы с у -
ш е п н ы й н а г р ѣ в а н і е м * г л и н о з е м * , который однако п о с л ѣ н а г р е в а н і я т е р я е т * 
или значительно у м е н ь ш а е т * способность поглощать С О , ) . Сходныя в е 
щества и м е ю т * сходную поглощаемость, напр. с о с т а в * г а з а , поглощаемаго 
и з ъ в о з д у х а : 

Лаотъ. Еігслород'і>. Углекполота. 

. У г л е к и с л о т и з в е с т ь ю 8 0 , 8 1 9 , 2 О 
У г л е к и с л ы м * баритом* . . . . 8 6 , 5 1 3 , 4 О 
У г л е к и с л ы м * строна іаном* . . 8 3 , 6 1 3 , 4 3,1 

Способность поглощать э л е к т р о л и т и ч е с к и водород* и м е ю т * м е т а л л ы , сход
н ы е п в ъ д р у г и х * отношеніяхъ между собою: P d , P t , F e , Nï, С о . Вообще 
металлы обнаруживают* более склонности поглощать водород*, ч е м * друг ія 
твердый в е щ е с т в а . Н а п р . для у г л я поглощаемость водорода меньше погло-

') Ж. X . 0. 1874 [2], 211. 
') Си. Blumtritt, Jaliresb. f. Ch. 1806, 54; процентное содержание отнесено 

цъ оЛъеііамъ. 
:і) Angus Smith, Jaliresb. f. Ch. 18S3, 89. 
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щасмостп окиси углерода и у г л е к и с л о т ы , а дли м е т а л л о в * б о л ь ш е ю частно 
б ы п а с т ъ наоборот*. 

Твердое в е щ е с т в о , поглотившее г а з ы , не и з м е н я е т ь своей і ш е п ш о с т н и 
мало п з м е и я е г ь своп м с х а н н ч е с к і я с в о й с т в а . Ж е л е з о , н а с ы щ е н н о е г а з а м и , 
х р у п к о и твериіс чнетаго ( С е в о з ъ , К а л ь е т е ) ; оно и м е е т * з а д е р ж н в а т е л ы і у ю с и л у 
прп намагннчиваніп , к а к * с т а л ь . В ы д е л и в * г а з ъ , оно снопа д е л а е т с я мягко 
и т я г у ч е . По в ы д е л с ш ' ц г а з о в ъ и з * твердаго в е щ е с т в а , иногда оно о к а з ы 

в а е т с я н е с к о л ь к о и з м е н е н н ы м * в * сравненін с ъ т е м * , что оно было до 
поглощения г а з о в * . В ы ш е упоминалось у ж е об* образовании п о з в ы ш е п і й на 
п л а т и н е ; с л е д у е т * упомянуть тоже Об* укороченіп паладіепой и л а е т и н к н и 
у м е н ы п е н і и ея у д е л ь и а г о в е с а по удалсн іп пзъ пея э л е к т р о л и т и ч е с к а я в о 
дорода ( т . е. по разложеніи водороднетаго п а л а д і я ) . Порошковатая м е д ь , по
г л о т и в * водород*, п о л у ч а е т * , по наблюденіимъ Т р а й б а , способность с к л е и 
в а т ь с я в * губчатую м а с с у , которая снова распадается в ъ поронюкъ, если 
па псе д е й с т в у е т * электролитически! кислород* іп> момент* образованія . 

Невидимому г а з * , при поглощенін его т в е р д ы м * в е щ е с т в о м * , претер
п е в а е т * гораздо с и л ь н е й ш е е и з м е н е н і е , ч е м * последнее. Т а к * плотность 
г а з а в о з р а с т а е т * в е с ь м а значительно (твердое в е щ е с т в о , если и ' и з м е н я е т * 
свою плотность , то очень м а л о ) , потому что г а з * сильно с ж и м а е т с я . Прп 
этомъ х н м и ч е с к і я с в о й с т в а г а з а з н а ч и т е л ь н о и з м е н я ю т с я , вообще г а з ъ , по
г л о щ е н н ы й т в е р д ы м * в е щ е с т в о м ъ , обнаруживаешь более с и л ь н у ю способность 
к ъ р е а к ц і я м ъ , ne смотря на то , что поглощение г а з а сопровождается обыкно
венно в ы д е л е н і е м ъ т е п л а . Можетъ б ы т ь отчасти это усиленіе х и м и ч е с к о й 
активности п р о и с х о д и т ь отъ с г у щ е н і я г а з а в ъ м а л о м * объеме; но н а в е р н о 
можно с к а з а т ь , что это пе единственная причина. К а к ъ п р и м е р ы т а к п х ъ и з м е -
пеиій в ъ х и м и ч е с к п х ъ с в о й с т в а х * г а з а п р и в е д у давио и з в е с т н о е соединсиіс 
водорода с * кислородом*, водорода с ъ х л о р о м * и пр. иод* в л і я н і е м ъ п л а 
т и н ы . Г у б ч а т а я платина д е й с т в у е т * в * э т о м * с л у ч а е с и л ь н е е сплошной, а пла
тиновая чернь с и л ь н е е губчатой п л а т и н ы . Т а к и м * образомъ з д е с ь х и м и ч е с к о е 
пзмѣнеі і і е водорода и кислорода и д е т * параллельно уплотненно з т н х ъ г а з о в * . 
Подобно п л а т и н е д е й с т в у ю т * на г р е м у ч і й г а з ъ паладій п нрпдій; н е к о т о 
р ы й д р у г і я в е щ е с т в а ( н а п р . золото, у г о л ь ) х о т ь и не с о е д и н я ю т * водород* 
с * кислородом* прп обыкновенной т е м п е р а т у р е , но п о н и ж а ю т * т е м п е р а т у р у 
и х * в о с п л а м е н е н і я . Способность соединяться под* в л і я н і е м * п л а т и н ы им1>ютъ 
и многіе друг іе г а з ы . Напр. окись углерода и кислородъ подъ в л і я н і е м ъ 
губчатой п л а т и н ы соединяются у ж е прп обыкновенной т е м п е р а т у р е ; во мно-
г п х ъ д р у г п х ъ г а з о в ы х ъ с м е с я х ъ п о н и ж а е т с я температура соединения пли 
вообще реакцін , напр. этиленъ и кислородъ , е в р н н с т ы й апгидридъ и кпсло
родъ, а м м і а к ъ и кислородъ, з а к и с ь азота и водородъ (образовапіе N H 3 ) и 
я р . П л а т и н а и подобный ей в е щ е с т в а понижаютъ температуру реакціп в е -
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щ о с т в ъ не только в ъ т о м ъ с л у ч а е , если оба в е щ е с т в а газообразны, но иногда 
и в ъ томъ, когда только одно и з ъ р е а г и р у ю щ н і ъ в е щ е с т в ъ газообразно, а 
другое жидко. Т а к и м ъ образомъ кислородъ, с г у щ е н н ы й платиною, обнару
ж и в а е м , с и л ы і ѣ й ш у ю о к и с л я ю щ у ю способность , чѣмъ ч и с т ы й кислородъ, и 
іюдородъ, с г у щ е н и ы й паллад іемъ , обнаруживает! , с п л ы і ѣ й ш у ю возстановляю" 
т у ю способность, чТ.мъ ч и с т ы й водородъ, по отнопіенію к ъ разнымъ в е щ е -
с т в а м ъ . При э т о м ъ д е я т е л ь н о с т ь кислорода о п я т ь - т а к и у с и л и в а е т с я съ р а з -
дробленіеаъ п л а т и н ы . Платиновая чернь (отчасти и губчатая п л а т и н а ) с ъ 
кяслородомъ о к и с л я е т ъ синртъ в ъ альдсгндъ и у к с у с н у ю к и с л о т у , м у р а в ь и 
ную к и с л о т у — в ъ поду н у г л е к и с л о т у ; о к и с л я е т ъ з а т е м ъ терпентинное масло , 
винную кислоту ( в ъ водиомъ р а с т в о р е ) и п р . По Г р а а м у водородистый на-
ладій возстановляетъ соли окиси ж е л е з а в ъ соли з а к и с и , к р а с н у ю с и н и л ь н у ю 
соль в ъ ж е л т у ю , х л о р н у ю воду в ъ х л о р и с т ы й водородъ и пр . По наблю-
девіямъ З а й ц е в а , водородъ в ъ прпсутств іп паладіевой черни в о з с т а н о в л я е т ъ 
нптробензолъ в ъ анилинъ, нитрометаиъ в ъ м с т и л а м и н ъ и п р . Х л о р ъ , погло
щенный у г л е м ъ , получаетъ способность д е й с т в о в а т ь на у к с у с н у ю к и с л о т у , 
водородъ, с е р н и с т ы й ангидридъ прп обыкновенной т е м п е р а т у р е н в ъ о т с у т -
ств іи с в е т а . Но не только различный реакціи соедииепія, сопровождаемый 
или н е т ъ разложеніемъ, облегчаются п р и с у т с т в і е м ъ н е к о т о р ы х ъ т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в ъ , но также, и простыл реакціи разлояіснія, когда только одно в е 
щество п р и х о д и т ь в ъ прикосаовсніе съ т в е р д ы н ь в е щ е с т в о м ъ и подъ его 
вліяніемъ р а з л а г а е т с я ; таково пониженіе т е м п е р а т у р ы разложенія наровъ м у 
равьиной к и с л о т ы подъ вліяніемъ губчатой п л а т и н ы ( В е р т е л о ) ') Многіц 
пористыя твердый в е щ е с т в а , но наблюденіямъ Шенбейна J ) , п р е в р а щ а ю т ъ 
озоиъ в ъ обыкновенный кпслородъ: перекиси марганца , с в и н ц а , серебра, к о 
бальта, окиси я;елт.за и м е д и , графптъ, уголь (иричемъ не образуется у г л е 
к и с л о т ы ) , платииа , ирндіи, родій, рутеній . По А н д р ы о с у озонъ разрушается, 
даже яри в з б а л т ы в а п і и съ толченымъ стекломъ 3 ) . 

И з ъ э т н х ъ н р и м е р о в ъ видно , какія глубок ія п з м е н е н і я п р о т е р п е в а ю т ъ 
г а з ы , когда поглощаются т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и , даже если не образуютъ с ъ 
ними определеиныхъ х н м п ч е с к п х ъ . соединепій. Прежде, когда и з ъ контакт-
н ы х ъ дѣйстві і і т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ иа г а з ы з н а л и только с л у ч а и в ы з ы в а е -
м ы х ъ ими реакцій соединенія , и когда з а м е ч а л и , что ч е м ъ раздробленнее 
твердое в е щ е с т в о , т е м ъ вліяніе его с и л ь н е е , думали объяснить этого рода 
факты т в м ъ , что г а з ы сжимаются в ъ порахъ твердаго т е л а и такпмъ обра

зомъ д е й с т в і е и х ъ д р у г а на друга сконцентрпровывается на маломъ про-

') То же самое равложсніе (на С 0 2 и Я 2 ) иропзводитсл, какъ мы впдѣлп, п 
въ жлдномъ состоиніи муравьиной кислоты подъ вліяніемъ родія. 

3) Schönbein, J . f. pr. Ch.. во, 96,1855, и Ann. de. Chim. -Phys [4], 7, 103; 1866. 
s) Andrews, Pogg. Ann. 152, 311; 1874. 
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с т р а н с т в ѣ , а потому оно н с и л ь н е е . Зто о б ъ я с н е н а было предложено Фа-
радеемъ. По нротпвъ него справедливо в о з р а ш а л н : 

1) С ж а т і е с ь в о з в ы ш е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы у м е н ь ш а е т с я , а м е ж д у т ѣ м ъ 
прп н а г р ѣ в а и і п контактное д ѣ й с т в і с у с и л и в а е т с я ( Г м і и і н г ь ) . 

2) Е с л и сжимать е и ѣ с ь водорода с ь кислородом:, , то можно доводить 
давлеи іе до іГіО атмосферъ и соед ішенія не произойдете , если только при 
сжпманін н з б ѣ г а т ь н а г р Ь н а ш я ( В е р т е л о ) *). 

3) Г р а а м ъ н а ш е л ъ , что с м е с ь водорода с ъ кнелородомъ проходите с к в о з ь 
к а у ч у к ъ , в ъ которомъ они сильно с ж и н а ю т с я , не образуя в о д ы ( Ш р е д е р ъ -
в а и ъ - д е р ъ - К о л ь к ъ ) . 

К ъ э т о м у можно п р и б а в и т ь , что возбужденіе изоиернаго п р е н р а щ е н і я 
( о з о н ъ ) н разложения ( п а р ы м у р а в ь и н о й к и с л о т ы ) і и а т ш ш ю не п о д х о д и т ь 
подъ оиъяенеиіо Фарадея , если даже принять его для реакдій соеднненія . 
Поэтому и остается пока п р и н и м а т ь , что платина и подобный ей в е щ е с т в а , 
производить контиктнып д ѣ й с л в і я иа ѵ а з ы , т . е . и з м ѣ а с н і к х п м и ч е с к и х ъ 
с в о й с т в ь г а з о в ъ происходить в с л ѣ д е т в і е частіічиаго в з а і ш о д ѣ й с т в і я , з а в и с я щ е г о 
отъ специфической природы и х ъ , а не отъ нростаѵо ф и з и ч е д а г о п р о ц е с с а — 
у п л о т и е ш и . У п л о т н е и і е только одно п з ъ нроявлеиій этого частачнаго в з а н и о -
д ѣ й с т в і я ; оно с у щ е с т в у е т ъ рядомъ с ъ д р у г и м ъ проявленіемъ того же ча-
стичнаго д ѣ й с т в і я — и з и ѣ н е н і е л ъ х н н н ч о с к и х ъ с в о й с т в ь , но не с о с т а в л я е т е 
п р и ч и н ы его . 

По поводу контактпаго д ѣ й с т в і я п л а т и н ы на г а з ы Вертело д ѣ л а е т ъ е щ е 
такое з а м ѣ ч а н і е : ' в с ѣ нревраіценія , в о з б у а д е м ы я п л а т я н о г о , — р е а к ц і и э к з о 
термическая ( ц р н м ы я п р е в р а щ е н и я ) , т . е. спровождаются в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . 
Т а к и м ъ образомъ платииа в о в с е не т в о р п т ъ с и л ы и з ъ ничего, к а к ъ в о з р а -
жаютъ н е к о т о р ы е , а п р о и з в о д и т ь только п е р е м ѣ в у в ъ распределен іп е н л ъ . 

При ноглощеніи г а з о в ъ т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и , когда поглощеыіе это з н а 
чительно, было не р а з ъ доказано в ы д ѣ л е и і е т е п л а , иногда даже очень боль
шое . Т а к ъ , но Деберейнеру , платиновая чернь , поглощая кнелородъ, н а к а л и 
в а е т с я . Количественный опредѣлеиія п р о и з в о д и л и с ь Фавромъ 3 ) . 

Тсп.тотл погдощспія 
углоці,, па I иол. rft-
sn въ бплыи. ямор. 

Хлороводородъ 10,0 
Бромоподородъ 15,5 
Іодоводород-ъ. 22,0 
СѣрнистыП ангидрпдъ . . . . . 5,367 
Амміакъ 8,40 
Углекислота 3,467 

') Фавръ тоже сапшялъ гремучій газі> до 60—80 атмосьсръ н не замѣтилі, ни
какого химическаго дѣйствія (1860). 

') Г а ѵ г е . A n n . de Chim.Fliye. [5], 1, 209. 
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Сравненіе теплоты абсорпціи г а з о в * у г л е м * СО « к р ы т ы м * теплородом* 
испарснія т е х * же г а з о в ъ п о к а з ы в а е т * , что теплота абсорпціи больше те
плоты испарепія . Н а п р . для твердой углекислоты теплота и с п а р е н і я ( і молекюли) 
3 , 1 2 8 , а теплота абсорицін 3 , 4 6 7 . Тоже для с ѣ р н и с т а г о ангидрида и закиси 
азота. С л е д о в а т е л ь н о , если даже п р и н я т ь , что углекислота при поглощеніи 
у г л е м ъ не только переходить в ъ жидкое, но даже в ъ твердое с о с т о и т е , то 
и тогда нельзя объяснить в с е г о в ы д ѣ л е н і я т е п л а , потому что остается и з 
лишек'!, . Это п о к а з ы в а е т * е щ е р а з * , что н е л ь з я р а з с м а т р н в а т ь поглощеніе 
г а з о в * твердыми, к а к * простой физпческій п р о ц е с с * , даже п в ъ томъ с л у 
ч а е , если принять п е р е м е н у главного фнзическаго состоянія , происходящую 
при этомъ. В ы ш е было показано, что с * одной-стороны специфическое в л і я -
ніе природы твердаго в е щ е с т в а и г а з а на величину ноглощенія , а съ дру
г о й — з н а ч и т е л ь н ы й п з м е н е н і я в ъ х и м и ч с с к и х ъ с в о й с т в а х ъ , в ы р а ж а ю щ і я с я 
в ъ такъ н а з ы в а е м ы х ъ к о п т а к т н ы х ъ д е й с т в і я х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ на г а з ы , 

в е д у т ъ къ т о м у же с а м о м у . 
Фавръ о п р е д е л я л ъ т а к ж е в ы д е л е н і я т е п л а при неполномъ н а с ы щ е н і и 

т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ газами и прп дробномъ н а с ы щ е н і и и х ъ . При этомъ по
лучался з а м е ч а т е л ь н ы й р е з у л ь т а т * . Е с л и образуется при поглощеніп г а з а 
определенное химическое соединеніе, то в ы д е л е н і е тепла пропорціоііалыіо 
поглощенпому объему, т . с . п е р в ы й п о г л о щ а е м ы й объемъ газа в ы д е л я е т ъ 
то же количество т е п л а , к а к ъ н иоследній. Е с л и же оирсделешіаго соеднне-
иія не образуется , то в ы д е л е п і е тепла пе пропорціоналыш поглощенному 
объему: при поглощеніп н е р в ы х ъ объемовъ в ы д е л я е т с я больше т е п л а , ч е м ъ 
при ноглощенін п о с л е д н и х ! , , и вообще съ к а ж д ы м * н о в ы м * п о г л о щ а е м ы м * 
объемом* количество пыд'Ьляелаго тепла у м е н ь ш а е т с я . Напр. при поглоще-
ніп водорода п а л а д і с н * , следовательно когда образуется определенное х п м п -
ческое соедпненіе, водородистый паладій, в ы д е л я е т с я при абсорпціп перваго 
об*ема электролптическаго водорода 8 , 9 4 к а л . , а при иоглощепіи 1 7 - г о объ
ема водорода 9 , 1 7 к. на 1 q i . поглощеннаго водорода. Н а п р о т и в * того 
платина при поглощепіп водорода в ы д е л я е т ъ различный количества тепла: 
при первомъ, далеко не оконченном* поглощепін водорода платинового чернью 
в ы д е л и л о с ь 2 3 , 0 7 калорій на 1 г р . H , а при 4 - м ъ поглощеніи , с л е д о в а 
тельно , когда платина содержала у ж е порядочное количество водорода, на 1 
г р . в ы д е л я л о с ь 1 3 , 5 4 к . Т о же самое, что с ъ платиною, з а м е ч а е т с я при 
поглощеніи г а з о в ъ у г л е м ъ . Это последовательное у м е н ь ш е н і е выд'Ьляемаго 
тепла по мере -приближенія к ъ насыщепіго з а с т а в л я е т ъ Фавра принять , что 
г а з ъ располагается на поверхности частнцъ тв е рдаг о в е щ е с т в а концентриче
скими слоями, постепенно уплотняющимися по мере приблнженія к ъ ча-
с т п ц а м ъ твердаго в е щ е с т в а . Этотъ в з г л я д ъ распространяете онъ также и на 
растворы т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ жі ідкихъ 

') Ср. С. ГС. 75, 330, 385. 
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ОМѢОИ ГАЗОВЪ И РАОТВОРЫ ЖИДКОСТЕЙ ЪЪ 

ЖИДКООТЯХЪ. 

С м ѣ с н Г І І Л О В Т , . Г а н ы , приведенные в ъ нрнпосновеніе д р у г ъ с ъ д р у 
гом! , , с м ѣ и ш в а ю т с я it распространяются од ішъ в ъ д р у г о я ь совершенно к а к ъ 
д в ѣ вза ішно-растко .ряющія жидкости. При а т о м ъ никогда не з а м е ч а е т с я да
же времеппаго образованія м у т и , чего пнбудь похожаго на э м у і ь с і ю , н одппъ 
г а з ъ распространяется в ъ д р у г о н ъ и р о з р а ч п ы м п , быстро и с ч е з а ю щ и м и с т р у й 
к а м и , к а к ъ это можно в и д е т ь напр . при дифуз іп паровъ эфира в ъ в о з д у х ъ . 
Повидимому процеесъ происходить с о в е р ш е н н о т а к ъ же , к а к ъ напр. при 
растворепіи еппрта в ъ в о д е . П о л у ч е н н ы й п р о д у к т а , совершенно однородный, 
не р а з л а г а е т с я , при о б ы к н о в е н п ы х ъ у с л о в і я х ъ наблюденіп, отъ т я ж е с т и 
Т а к н м ъ образомъ, съ перваго в з г л я д а п р е д с т а в л я е т с я з д е с ь совершенно то 
же самое, что р а с т в о р ъ жидкости в ъ ж и д к о с т и . Поэтому Б е р т о л е т ъ прямо 
отнесъ г а з о в ы я с м е с и к ъ р а с т в о р а м ъ . 

По п р о т и в ъ о т н е с е и і я г а з о в ы х ъ с м е с е й к ъ растворамъ в р з р а ж а ю т ъ ( Г м е -
л п и ъ , К о п п ъ ) , что растворы о б р а з у ю т с я в з а и и о д е й с т в і ѳ м ъ частицъ д в у х ъ 
с о п р и к а с а ю щ и х с я в е щ е с т в ъ , что в ъ п у с т о т у жидкость иди т в е р д о е в е щ е 
ство не р а с п р о с т р а н я е т с я , не д и ф у н д и р у е т ъ т а к ъ , к а к ъ дифуцдпруетъ оно в ъ 
р а с т в о р я ю щ у ю его ж и д к о с т ь . Между г б м ъ г а з ы распространяются с о в е р 
шенно т а к ъ же и в ъ п у с т о т у , к а к ъ распространяются они д р у г ъ в ъ д р у г а . 
Однородность г а з о в ы х ъ с м е с е й можетъ о б ъ я с н я т ь с я н е в и д и м о с т ь ю г а з о в ъ 

') Опыты втого рода производили Дальтонъ п Бертолстъ. Вертолета бралъ 
два сосуда, одшіъ располагал!, вверху, другой внизу и соедпнял-ь ихъ трубкою 
пъ 10 дюймовъ длины и Чь д. въ діаметрѣ; если въ верхнего еосудѣ быдъ во-, 
дородъ, а въ нпжнемъ углекислота, то смѣшеніе происходило въ 1—2 дня,, такъ 
что соотавъ смѣсіі вверху и внизу былъ одннаковъ. Самый опытъ производил
ся въ погребѣ, иыѣвшемъ постояниую температуру. 
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вообще н с л и ш к о м * н и ч т о ж н ы м * р а з л и ч і с м ъ в ъ н х ъ п о к а з а т е л я х * прелом-
ленія с в е т а Н а к о н е ц * неспособность г а з о в ы х * с м е с е й р а з д ѣ л я т ь с я по 
удельному в е с у отъ д ѣ й с т в і н тяжести можетъ происходить не отъ сродства 
одного газа к ъ другому , а оттого, что и один* г а з ъ ( п р и наблюденін не 
слншкомъ б о л ь ш и х * в ы с о т * ) пе собирается с л о е м * в н и з у . В с ѣ эти з а м ѣ -
чанія не д а ю т * однако права поставить г а з о в ы я с м ѣ с н совершспно о т д ѣ л ы ю 
отъ растворовъ. Е с л и т а к а я жидкость , к а к ъ сѣрнап к и с л о т а , п такое т в е р 
дое в е щ е с т в о , к а к ъ сърно-кислое к а л и , при обыкновенной темг ісратурѣ не 
распространяются в ъ п у с т о т у , то нельзя с к а з а т ь того же про в с е жидкости, 
потому что многія т в е р д ы я в е щ е с т в а и большая часть жидкостей в ы д е л я 
ю т * при обыкиовеішой темиерятурѣ нары и следовательно т а к * или пначе 
в ъ пустоту распространяются . З а т ѣ м ъ образовавшіеся п а р ы м о г у т * погло
щ а т ь с я жидкостями, к а к ъ г а з ы . С л е д о в а т е л ь н о каждое растворсніе , напр. 
д в у х ъ жидкостей, м ы можемъ разематривать , к а к ъ с у м м у д в у х ъ нроцессовъ, 
с о в е р ш а ю щ и х с я з д е с ь одновременно: испаренія и поглощснія образовавшихся 
паровъ другою жидкостью 2 ) . 

Кроме того нужно принять в ъ соображеніе, что если бы г а з ъ в ъ при-
коснопенін съ д р у г и м * г а з о м * только р а с ш и р я л с я в с л ѣ д с т в і е своей у п р у г о 
сти , то в ъ другомъ г а з е онъ в с т р е т и л ъ бы такое же стремленіе к ъ распіп-
рснію, и т а к и м ъ образомъ одинъ г а з ъ с л у ж и л * бы п р с п и т с т в і е м * р а с ш и -
ренію другого , в с е равно к а к ъ два р а с ш и р я в ш и й с я о т * тепла т в е р д ы х * т е л а , 
в с т р е ч а я д р у г ъ д р у г а , о к а з ы в а ю т ъ сопротивленіе раеншреш'ю другъ д р у г а . 
Между т е м ъ на с а м о м * деле такого сопротпвленін не о к а з ы в а е т с я , и г а з ы 
в х о д я т * одинъ в ъ другой , п е р е м е ш и в а ю т с я . Т а к и м ъ образомъ нужно п р и 
з н а т ь , что у г а з о в ъ не только не о т с у т с т в у е т * я іиен іе взанмнаго р а с -
творенія , но что среди я х ъ явленіе растворенія и м е е т * более общій х а р а к 
т е р * , ч е м ъ в * д р у г и х * ф и з и ч е с к и х * с о с т о я н і я х ъ . Средп жидкостей я в л е -
ніе взанмнаго растворенія п р е д с т а в л я е т * частный с л у ч а й . Не все жидко-

') Показатель прсломленія воздуха относится къ показателю преломленія 
ігаровъ ВФира, какъ 10000:10012; а изъ газовъ пары ВФира представляютъ одипъ 
ивъ саиыхъ силыіѣйтпхъ показателей преломленія; между тѣмъ показатель пре
ломления воды относится къ показателю нреломленія сѣршістаго углерода, какъ 
10000:12140. 

*) Аналогію между дифузіей раствореішаго вещества въ жидкости и нспаре-
ніемъ указывали уже неоднократно, напр. Вертолетъ, Томсенъ и др. Разсмо-
трѣніе растворенія жидкостей пъ жидпостяхъ, какъ суммы двухъ процессовъ, 
испареиія и погЛощенія паровъ другою жидкостью, слуЖитъ только для показа-
Bin пзвѣстяой аналогіи между смѣсямп газовт> и растворами; на самомъ же ли
ли удобиѣе разематривать раствореніе газовъ въ жидкостяхъ, какъ болѣе слож
ный процеесъ, чѣмъ раствореиіе жидкостей въ яшдкостяхъ, и прп далыіѣйшемъ 
азложенін я буду придерживаться этой последней точки зрѣнія. 
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•сти р а с т в о р я ю т * д р у г ъ друга , а тт. , к о т о р ы я растворяют* , п р о и з в о д я т * это 
в * различной с т е п е н и , представляя е щ е б о л е е р ѣ д к і е случаи полннго с л ь -
ш е н і я во в с е х * нронорціях* . Н а п р о т и в * того г а з ы в с ѣ р а с т в о р я ю т * д р у г * 
друга и п р и т о м * в * одинаковой степени, т . е. обладают* способностью 
дакать р а с т в о р ы во в с ѣ х ъ пронорціях* . Короче с к а з а т ь , способность р а с 
творять д р у г * друга во в с ѣ х * п р о п и р ц і я х * с о с т а в л я е т * неотъемлемую п р и 
надлежность газообразнаго состоянін . 

Д а л ь т о н * п о к а з а л * , что у п р у г о с т ь с м ѣ с и г а з о в ъ равна с у м м ѣ у п р у г о 
стей о т д ѣ л ь н ы х ъ г а з о в ъ , в х о д я щ и х ъ в ъ с м е с ь л п р е д с т а в л я е м ы х ъ , к а к * 
з а н и м а ю щ и х * в е с ь объемъ, принадлежащі і і с ы ь с и . Это такъ н а з ы в а е м ы й 
законъ Дальтона. Н т а к ъ , если р у п р у г о с т ь с м ѣ с н , і\ и рг упругости 
ея с о с т а в н ы х ъ частей до с м ѣ ш е н і я , ѵ объемъ о м ѣ с и , а г\ п і\ объемы ея 
с о с т а в н ы х ъ частей до смт.шенія, то 

Г = у Р, + '} !>• 
Сжатіе при образошшіи г а з о в ы х * с м е с е й большею частію не наблюдалось. 

Но о п ы т а м ъ Р е п ь о при с м ѣ ш и в а н і и в о д я н ы х * иаропъ съ в о з д у х о м * сжатія 
ne б ы в а е т * . Но н з в ѣ с т п ы случаи, в ъ к о т о р ы х ъ г а з о в а я с м ъ с ь п р е д с т а в л я е т ъ 
сжат іе . Т а к о й случай наблюдал* недавно Фрндель ' ) , с м е ш и в а я м е т и л о в ы й 
э ф и р * , ( С Н 3 ) 2 0 , и с у х о й хлороводород*. Е с л п с м ѣ ш а т ь н а д * р т у т ь ю рапные 
объемы ( С Н 3 ) 2 0 и H C l , то с ж а т і с с о с т а в л я е т * 6 ° / о п р о т и в * п е р в о н а ч а л ь 
ной с у м м ы объемовъ. Е с л и брать и з б ы т о к * той или другой с о с т а в н о й ч а с т и 
п р о т и в * приведенной пропорціи, то сшатіе сначала в о з р а с т а е т * , д о с т и г а е т ъ 
максимума и потомъ, прп "еще б о л ь ш е м * и з б ы т к ѣ , у б ы в а е т ' * до 0, М а к с и 
м у м * с ж а т і я с о с т а в л я е т ъ до 7°:'и н с о о т в е т с т в у е т ! , пли 2 0 — 3 0 об. м е т п -
ловаго эфира на 1 об. H C l , или 1 5 — 2 0 об. H C l на 1 об. эфира. П р п 
у м е п ь ш е н і н давлен ія с ж а т і с у м е н ь ш а е т с я ; тоягс если в п у с к а т ь в ъ с м е с ь в о з 
д у х ъ ; тоже при н о з в ы ш с н і и т е м п е р а т у р ы , но при 1 0 0 ° с ж а т і е е щ е неисчезаетъ." 
В ъ охладительной см'Ьсн эта г а з о в а я с м ѣ с ь с г у щ а е т с я пъ ж и д к о с т ь , к и п я 
щ у ю при — 2 ° ( м е т и л , э ф и р * к п п н т ъ прп — 2 1 " , жядкій хлороводород* 
е щ е н и ж е ) 2 ) . Х л о р и с т ы й м е т и л * с ъ H C l не п о к а з ы в а ю т * ни с ж а т і я , ни 
п о в ы ш е н і я т е м п е р а т у р ы с ж и ж е н і я . С ж а т і е наблюдалось тоже в ъ с м е с и п а 
ровъ спирта и в о д ы около 8 0 ° , по нріг 1 0 0 ° с ж а т і я не было 8 ) . 

Р е н ь о наблюдалъ, что у п р у г о с т ь п а р о в ъ в ъ атмосфер* г а з а в с е г д а не
сколько н и ж е , ч ѣ м ъ в ъ п у с т о т ѣ при той же т е м п е р а т у р ѣ , и р а з н и ц а в ъ 

') Friedcl, Bul l . Soc. Chiro. 24, 160; 1875. 
*) Это повышение точки сжижеиія говорятъ однако въ пользу инѣнія Фри-

деля, который пршшмаетъ статіе въ парахъ, какъ слѣдствіе образования въ аа-
рахъ же химкческаго соединеніл между (СНз] 5 0 п HCl . 

а) Centolcei, Berl. Bet. 1873, 143, 
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особенности целина для л е т у ч и х ъ жидкостей, .напр. для эфира. Дли у п р у г о 
сти в о д я н ы х * паровъ эта разность доходить до lk м и . , для эфира в ъ 8 — 1 0 
мм. Возможно, что з д ѣ с ь и м ѣ е т с я измѣненіе с в о й с т в ъ одного газа иодъ в л і -
яніемъ д р у г а г о , но с а м ъ Геньо даетъ другое объясненіе . которое тоже ис 
лишено правдоподобности. Онъ з а м е ч а е т * , чти 1) м а к с и м у м * у п р у г о с т и 
пара в ъ в о з д у х ѣ у с т а н а в л и в а е т с я чрезвычайно медлепно, 2 ) с т е к л я н н ы й 
с т ѣ н к п прибора, заключающего паръ, начинают* с г у щ а т ь жидкость и з ъ пара 
раньше чѣмъ н а с т у п а е т * м а к с и м у м * . Н а п р . эфирные н а р ы , и м ѣ я у п р у г о с т ь 
е щ е на 2 0 — 2 5 мм. ниже наибольшей, у ж е н а ч и н а ю т * в ы д е л я т ь росу на 
с т е н к а х * . Т а к и м * образом* можно предполагать , что упругость не доходит* 
до максимума, потому что у б ы л ь в с л ъ д е т в і е ностояннаго осажденія на с т е н 
к а х * не у с н ѣ в а е т ъ пополняться п р и б ы л ь ю в с л ѣ д с т в і е замедленія пспарен ія . 
В ы ш е было приведено, что с м ѣ с ь метиловаго эфира и хлористаго водорода 
сжижается при т е м п с р а т у р ѣ болѣе в ы с о к о й , ч ѣ м ъ оба газа в ъ отдѣльности . 
В ъ с м ѣ с и у г л е к и с л о т ы и азота з а м е ч а е т с я обратное явленіе — поншкеніо 
т е м п е р а т у р ы перехода в ъ жидкое состояніе . Андрыосъ 1 ) нашелъ, что абсо
лютная температура к и п ѣ н і я понижается отъ п р и м е с и несгущаемаго г а з а . 
Т а к и м ъ образом* в * с м е с и 3 об. у г л е к и с л о т ы и 4 об. азота ие появляется 
пикакой жидкости при к а к и х * угодно д а в л е н і я х ъ до т ѣ х ъ пор*, пока тем
пература не опустится до — 2 0 " , между т е м * к а к * абсолютная температура 
к і г а ѣ н і я чистой у г л е к и с л о т ы л е ж и т * при -|- 30 ,9" . 

До некоторой степени аналогично поипженію т о ч е к * илавлеиія в ъ с м е -
с я х ъ и растворахъ понпжепіе точекъ к и п е п і я с м ѣ ш а н п ы х ъ жидкостей, с л е 
довательно прп образонаніи с м е с и паровъ . В ы ш е было упоминаемо не р а з ъ , 
что жидкости, не растворяющія д р у г * д р у г а , п о к а з ы в а ю т ъ нередко точки 
к п п ѣ н і я ниже точекъ к и п е н і н о б е и х * жидкостей . Р е н ь о , одинъ и з ъ пер-
в ы х ъ о п и с а в ш и х * э т о т * ф а к т * , объясняет* его т е м ъ , что точка к и п е н і я 
определяется- в ъ этомъ с л у ч а е суммою упругостей паровъ о б е н х ъ жидко
стей , и когда эта сумма д о с т и г н е т * равенства с * атмосферпымъ давленіемъ, 
то жидкость з а к и л а е т ъ . Т а к и м ъ образомъ сходство этого пониженія точки 
к и п е н і я съ пониженіемъ точекъ плавлспія в ъ с м ѣ с я х ъ чисто в н е ш н е е , с л у 
чайное. Понпжеш'е точкп к н и ѣ п і я б ы в а е т ъ не только в * т а к о м * с л у ч а ѣ , 
когда д в ѣ жидкости не р а с т в о р я ю т с я , но и тогда, когда и м ѣ е т с я р а с т в о р ъ . 
Напр. валеріановый а л ь д е г и д ъ , кппящій при 9 3 ° , к и п и т * при 8 0 — 8 5 ° , если 
заключает* в ъ р а с т в о р е воду . Е с л и иипѣніе п р о и с х о д и т * при пониженной 
т е м п е р а т у р е , то и обратно ( и а и р . при п е р е г о н к ѣ ) онъ долженъ сжижаться 
при пониженной т е м п е р а т у р е , т . е. должно произойти то ж е , что наблю
д а л ъ Андрыосъ для сжижснія у г л е к и с л о т ы , содержащей а з о т ъ . 

') Andrews, С. К. 81, 277; 1875. 
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Х и м и ч е с к і а с в о й с т в а газовч. п р и образоваиіи с п и м иерѣхко и з м е н я ю т с я . 
T a i n , с в е ч е н і е фосфора в ъ чистом* кислородѣ начинается при 2 0 — 3 0 ° , о т * 
п р и м ѣ с и азота температура эта п о н и ж а е т с я ниже 20", а п* присутствии 
небольшаго количества этилена и д р у г и х ъ углеводородовъ п о в ы ш а е т с я в ы ш е 
;{0п. Т е м п е р а т у р а в о с і ш м е н е н і я г р е м у ч а г о г а з а понижается в ъ различной 
степени отъ п р и м е с и г а з о в * , водорода, кислорода, у г л е к и с л о т ы , и поиизксніе 
это о к а з ы в а е т с я в о в с е н е з а в и с я щ и м * о т * теплоемкости п р и м е ш а н н ы х * г а 
з о в ъ или б ы с т р о т ы охлажденія в ъ н и х ъ Н а к о н е ц * ничтожный п р и м е с и 
водорода, кислорода, хлора и з м е н я ю т * б ы с т р о т у соединения х л о р а с * водо
родом* подъ в л і я н і е м ъ с в е т а ( Б у н з е я * н Р о с к о ) . Т а к и м * о б р а з о м * подъ 
в л і я н і е м ъ э т и х ъ п р и м е с е й природа г а з а , к * которому о н ѣ п р и м е ш а н ы , 
н е с к о л ь к о и з м е н я е т с я , подобно т о м у к а к ъ и з м е н я е т с я п е с к о л ь к о природа 
воды в ъ н р н с у т с т в і н с т е к л а , к * которому она п р и л и п л а . 

Р а з л о ж е н і е г а з о в ы х * с м е с е й м о ж е т ъ б ы т ь произведено п о с р е д с т в о м * д и -
фузіи ч р е з * н о р н с т ы я т е л а , с г у щ е н і е м ъ т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и или ж и д к о 
с т я м и , сяшжеиіс.мъ одной или о & ѣ и х * состаг.иыхч, частей п о с р е д с т в о м * о х л а -
жденія, у д а л е н і е м * одной и з * с о с т а в н ы х * частей посредством* образования 
х и м п ч е с к а г о соединенія с * т р е т ь и м * в е щ е с т в о м * , напр. посредством* фосфора 
у д а л я ю т * и з * в о з д у х а кислород* , п о с р е д с т в о м * е д к а г о к а л и — у г л е к и с 
лоту и т . п . 

Разложение дифуз іею основано на т о й * , что г а з ы п р о х о д я т * ч р е з * по-
р и с т ы я т ѣ л а с * различною б ы с т р о т о ю : ч е м * г а з * п л о т н е е , т е м * м е д л е н н е е 
онъ п р о х о д и т * . Возможность разложить составной г а з * э т и м * способом* 
с л у ж и т * о д н и м * и з ъ с р е д с т в ъ для отлнчія с м е с и г а з о в ъ отъ и х ъ х и м п ч е 
скаго соединения. Но т а к * к а к ъ т и п и ч е с к і е ( я э д к і е ) р а с т в о р ы д о п у с к а ю т * 
аналогичный способ* разложепія , то р а з д ѣ л е и і е п о с р е д с т в о м * дпфуз іи во 
в с я к о м * с л у ч а е не отличает* г а з о в ы я с м е с и отъ растворовъ; отъ опреде -
л е н н ы х ъ же соединеній г а з о в ы я с м е с и р а з л и ч а ю т с я посредствомъ отношенін 
своего к * днфуз іп , потому что н е и з в е с т н о е щ е , чтобы х и м и ч е с к і я сосдиие-
н і я р а з л а г а л и с ь ею . 

При охлажденіи однородная с м е с ь п а р о в ъ нередко п р е в р а щ а е т с я в ъ две 
н е с н е ш и в а ю щ і я с я ж и д к о с т и , н а п р . гомологи этиловаго спирта и в о д а . Но и 
т а и ъ , где при охлажденіи должен* о б р а з о в а т ь с я однородный р а с т в о р ъ д в у х * 
жидкостей , можно охлажденіемъ д о с т и г а т ь отчасти и х ъ р а з д е л е н і я . В ъ этомъ 
с л у ч а е у п о т р е б л я ю т * систему дробнаго о х л а ж д с я і я , подвергая с м е с ь п а р о в ъ 
п о с л е д о в а т е л ь н о р а з л и ч н ы м * т е м п е р а т у р а м * . Т а к о е дробное сжиткеніе п р и 
м е н я е т с я в * т е х н и к е , в * випокуренномъ п р о и з в о д с т в е при п е р е г о н к е спирта, 
где его п а з ы в а ю т ъ дефмгшціао. Дробное сжпженіе у п о т р е б л я е т с я и в ъ 

') Bimsen, Gasometrisclie Methoden, 266; 1857. 
I G 
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лабораторіяхъ при перегонке смѣсеі і жидкостей, б л н з к п х ъ другъ к ъ д р у г у 
по точкамъ к и п ѣ н і я ; напр. при раздѣленіи гомологнчныхъ спиртовъ , у г л е -
водородовъ и п р . употребляютъ с ъ э т о ю ц е л ь ю В ю р ц е в с к у ю т р у б к у , де-
флегматоръ Лпнемана и т . п. 

Р а с т в о р ы ж и д к о с т е й в ъ м с и д к о с т я х ъ . Н а з в а п і е раствора д а ю т * 
обыкновенно однородпымъ жидкостямъ непостоянпаго с о с т а в а , образующимся 
при в з а и м о д ѣ й с т в і и жидкостей съ другими ж и д к о с т я м и , пли съ т в е р д ы м и 
в е щ е с т в а м и , или с ъ газами . Получаются т а к и м ъ образомъ три рода раство-
р о в ъ , различіе к о т о р ы х ъ с у щ е с т в у е т * однако только при образованіп пли 
разложеніп и х ъ ; г о т о в ы е же р а с т в о р ы , если только не идетъ дѣло объ и х ъ 
разложеяін, представляютъ одинаковый с в о й с т в а , будутъ ли то р а с т в о р ы 
г а з о в ъ , или т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , пли жидкостей в ъ ж п д к о с т я х ъ . Поэтому 
в с я к і й р а з ъ , когда р а с т в о р я е т с я в ъ жидкости не жидкое в е щ е с т в о , м ы мо-
жемъ разематривать яв.іеніе к а к ъ - б ы с о с т о я щ и м ъ и з ъ д в у х ъ процессов*: 
обращенія в е щ е с т в а в ъ жидкость и растворенія этой жидкости в ъ другой 
жидкости. Т а к п м ъ образомъ растворы жидкостей в ъ ж и д к о с т я х ъ представля
ю т ъ нанболѣе простой случай н з ъ н а с т о я щ и х ъ растворовъ. 

Е с л и налить осторожно на поверхность воды слой спирта и оставить в ъ 
п о к о ѣ , то сначала ясно видна граница между обеими жидкостями. Но за 
т е м * мало но м а л у граница между ними и с ч е з а е т * , н с п и р т * о к а з ы в а е т с я 
пропикшнмъ до самаго дна, а вода, несмотря на большій у д е л ь н ы й в е с * в * 
сравнсніи со с п и р т о м * , п р о н и к а е т * до самаго в е р х а . Ч е р е з ъ н е с к о л ь к о дней 
или недель в с я жидкость д е л а е т с я совершенно однородною, содержащею 
во в с е х ъ с л о я х ъ один и т е же относительный количества о б е п х ъ с о с т а в -
и ы х * частей. Т а к п м ъ образомъ получается растворъ жидкости в ъ жидкости 
и л и , в е р н е е с к а з а т ь , в з а и м н о е растворспіе д в у х ъ жидкостей. 

При образованіи раствора в с е г д а п р о и с х о д и т ь и з м е н е н і е объема, в ы д е 
л я е т с я или поглощается тепло, и с в о й с т в а обоих* в е щ е с т в ъ и з м е н я ю т с я . 
Р а с т в о р ъ хотя и п о к а з ы в а е т ъ большею частно с в о й с т в а промежуточны»! 
между с в о й с т в а м и с о с т а в н ы х * частей , но обыкновенно с в о й с т в а его о т с т у п а ю т * 
o n . ариѳметически средней в е л и ч и н ы 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 . 

Р а с т в о р ы б ы л и в ъ п о с л е д н е е время часто предметомъ и з с л е д о в а н і я , и 
ф а к т о в * добыто много. Но приводить в с е эти факты з д е с ь , давать ч и с л а , 
добытый для .каждого р а с т в о р а по отпошепію к ъ его с в о й с т в а м * , в ы д е л е -
пію тепла н п р . , н е т * никакой надобности. Д л я н а с * важно з а м е т и т ь з д е с ь 
только общія ч е р т ы , с в о й с т в е п и ы я р а с т в о р а м * , а не о п и с ы в а т ь о т д е л ь н ы е 
растворы. П о с л е д н е е должно в х о д и т ь в ъ описательную х и м і ю . 

При образованіи большей части р а с т в о р о в ъ наблюдается сжатіе . Н а п р . 
еппртъ и вода, с е р н а я кислота и вода , с о л я н ы е р а с т в о р ы и вода, спиртъ 
и эфиръ. Сжатіе п о к а з ы в а ю т * к а к ъ т е р а с т в о р ы при образованіи которыхъ 
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в ы д е л я е т с я текло ( н а п р . спиртъ и в о д а ) , т а к ъ н т е , которые образуются 
с ъ ноглощеніеиъ т е п л а ( н а п р . с п и р т ъ и э ф н р ъ ) . Но и з в ѣ с т н ы т а к ж е с л у 
чаи, что при с м ѣ ш с н і и д в у х ъ ЯІНДКОСТСЙ пропсходптъ расширепіе; п р и м е р ы : 
с п и р т ъ и с е р н и с т ы й углеродъ, с ѣ р н и с т ы і і углеродъ и хлороформъ ( Б ю с о н 
и Б п н ь с ) . С ж а т і е о ы в а е т ъ однако ч а щ е , ч ѣ м ъ расширение. Г л и ц е р н п ъ и в о 
да не показывают'!» ни с ж а т і я , ни р а с ш и р е н і я . Ч т о б ы судить о т о м ъ , про
и с х о д и т ь ли с ж а т і е , или расширение, достаточно б ы в а е т ъ ' с р а в н и т ь наблю
денный у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ съ вычисленным'! , по ф о р м у л ѣ , приведенной на с . 
1 8 6 . П р и сличеніи в ы ч и с л е н н ы х * у д ѣ л ь н ь і х ъ в ѣ с о в ъ съ д е й с т в и т е л ь н ы м и 
для одной и той же пары в е щ е с т в ъ , о б р а з у ю щ и х * р а с т в о р * , в с е г д а з а м е 
чается , что и з м е и е н і е средняго у д е л ь н а я в е с а далеко не одинаково при 
р а з н ы х * пропорціях* д в у х ъ в е щ е с т в ъ , что в с е г д а б ы в а е т ъ одна пропорціл 
л х ъ , для которой и з м е н е н і е у д е л ь н а г о в е с а наибольшее . Это наибольшее 
н з м е н е н і е уд-Ьльнаго нт.еа однако не п о к а з ы в а е т ъ еще наибольшего сжат ія или 
расширенія при образованіп раствора . В ъ с а м о м * д ѣ . т ѣ , если н а п р . о к а з а л о с ь , 
что н а и б о л ь ш а я р а з н о с т ь у д е л ь н а г о в е с а в ъ сравненіи с ъ в ы ч и с л е н н ы м * 
-f- 0 , 0 1 , то эта величина при б о л ь ш и х * у д е л ь н ы х * в е с а х * п р е д с т а в и т ь 
собою м е н ь ш е е сжатіе , ч е м ъ при ы а л ы х ъ . Поэтому , х о т я с р а в н е ш е в ы ч и 
с л е н н ы х * у д е л ь н ы х * в * с о в ъ с ъ в а й д е ш і ы м и и позволяетъ с у д и т ь прибли
зительно о с т е п е н и с ж а т і я при р а з л и ч н ы х ъ иропорціяхъ и МОИІСТЪ д а ж е 
приблизительно у к а з ы в а т ь м е с т о наибольшего с ж а т і я в ъ ряду р а з л и ч н ы х ъ 
с о с т а в о в ъ , но точное определение наибольшего с ж а т і я д о с т и г а е т с я т о л ь к о 
при сличеніи прямо в ы ч и с л е н н а я с ж а т і я для р а з л и ч н ы х ъ с о с т а в о в ъ . С в с р х ъ 
того, разности у д е л ь и ы х ъ в е с о в ъ не д а ю т * н а м * возможности с р а в н и в а т ь 
сжатія р а с т в о р о в * , о б р а з о в а н н ы х * р а з л и ч н ы м и в е щ е с т в а м п . Д л я непосред
с т в е н н а я же в ы ч и с л е н і п сжат ія в ы ч и с л я ю т * о б ъ е м * с о с т а в н ы х * частей до 
с м е ш е н і я , в ы ч и т а ю т * и з * н е я об'ьемъ р а с т в о р а , и полученную разность 
д е л я т * или на весь объемъ до с м е ш е н і я , или на в е с ь объем* п о с л е с м е -
ш е н і я . Е с л и объемъ до. с м е ш е и і я V, а п о с л е с м ' Ь ш с ш я V1, то сжат іе б у д е т ъ 

Иногда в ы р а ж а ю т ъ сжатіе в ъ н р о ц е н т е х ъ первоначельнего объема. Мен
д е л е е в * J ) у п о т р е б л я е т * с л е д у ю щ у ю формулу для в ы ч и с л е н і я с ж а т і я в ъ 
п р о ц е н т а х * : 

О о з н а ч а е т * сяіатіе, р е сть процентное содержаніе жидкости в ъ с н е с и , 
у д е л ь н ы й в е с * этой жидкости d. S у д . в . р а с т в о р а ; В у д . в . второй 
жидкости . Объемы 1-ой жидкости, 2 - о й жидкости и раствора и х ъ , если Р 

') Менделѣевъ, О соединеніи спирта съ водою, 18G5, 5. 
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количество 2-ой жидкости , будутъ 

следовательно сжат іе = + 

Р 
D 

Р+Рг 

l'-'rP 
S 

Е с л и отнести сжатіе к ъ l O O объемамъ с м ь с и , то 
Р-^Р\ ш 

S ;Р+£ 
S 

Отсюда, принимая во вппманіе , что Р = 100—j>, u п р о и з в о д я с о к р а -
щ с и і я , получимъ формулу ( 2 ) . Такпмъ образомъ, на основаніи знанія у д ѣ л ь -
н ы х ъ в ѣ с о в ъ и к о л п ч е с т в ъ с м е ш и в а е м ы х * в е щ е с т в ъ , а т а к ж е у д ѣ л ь и а г о 
в ѣ с а раствора, о п р е д е л я ю т * с ж а т і е . Для примера привожу с л ѣ д у ю щ і я та
блицы: 

Сокатіѳ при омѣшѳніи спирта от водою, по Мендедѣѳву 
Процентное содер
жание сппрта пъ 

омиси, по вѣсу. 
40 
45 
4G 
17 

50 

Сжатіе при 
0°. 

4,066 
4,144 
4,146 
4,144 
4,114 

Сжатіе при 
15°. 
3,707 
3,782 
3,784 
3,782 
3,758 

Сжатіе прп 
30° . 

3,430 
3,502 
3,504 
3,502 
3,483 

Другія кзслѣдоваиія показали , что изо в с ѣ х ъ с м ѣ с е й сппрта с ъ водою 
наиболыпія сжат ія приходятся на р а с т в о р ы , содержание отъ 40 до 5 0 ° / о 

сппрта; таблица М е н д е л е е в а определяешь положеніе максимума более точ-
н ы м ъ образомъ, у к а з ы в а я , что он* л с ж п т ъ прп 4 6 ° / 0 с п и р т е . Этотъ ма-
к с и м у м ъ с о о т в е т с т в у е т ъ пайному отношенію между спиртомъ н водою: 
С 2 Н г р + З Г І , 0 ( с о д е р ж и т ъ ровно 4 6 ° / 0 спирта и 5 4 ° / 0 в о д ы ) . 

Б ю с с и и Бпнье 3 ) показали с л е д у ю щ і я сжатія и раегаиренія при обра-
зованіи растворовъ. 

Спирнь и эфирі. 
Отношеніе количе
ства эфира къ спир
ту въ аквивален-

тахъ. 
1 : 3 
1 : 2 
1 : IV» 
1 : 1 
1«/з : 1 

Сжатіе по «ориу-
. Î> — t/ лт.  

V 

0,0070 
0,0074 
0,0079 
0,0080 
0,0091 

Отношение колич. Сжатіе по «орну-
ВФира въ спирту въ „/ 

еквивал. лѣ  
V 

2 : 1 0,0084 
1 0,0070 
1 0,0069 
1 0,0061 
1 0,0060 

') Удѣльн. вѣсъ есть вѣсъ единицы объема, слѣдовательно частное изъ аб
солютная вѣса и удѣльнаго вѣса показываетъ число объемовъ. 

J) Менделѣенъ, 0 соед. сп. съ водою, с. 96. Сжатіе выражено на 100 объ
емовъ раствора^ 

*) Biissy и Buignel, Jahresb. f. Ch. 1864, 68. 
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Наибольшее сжатіе с о о т в ѣ т с т в у е т ъ р а с т в о р у IхIi экн. эфира на 1 э к в . 
спирта. З д ѣ с ь , к а к ъ видно и з ъ сличеиія с ъ иредъидущею таблицею, с ж а т і е 
с л а б ѣ е , ч ѣ м ъ у с п и р т а с ъ водою. Б о л е е значительное сжатіе п р е д с т а в л я -
ютъ синильная кислота н вода. 

Синильная: кислота и вода. 
Отиошеніе колпч. 

HON к-ь иодѣ въ 
эквив. 
1 : 1 
1 : l'/j 
1 : 2 
1 : 2'/» 

Сжатіе 
гі 

0,0328 
0,0541 
0,0003 
0,0011 

ОТИОІШ.-ІІІІ' H O N in . 
водѣ n i . аігыііі. 

1 : 3 
1 : З 1/» 
1 : 4 

СіКІ 

0,Uü23 
0,0535 
0 , 0 4 6 3 

Наибольшее с ж а т і е с о о т в е т с т в у е т ъ 2 I I C N + 'ill.fi '). 

Спиртъ и сѣрнистый углеродъ. 

Отношеніе кол. CS, 
Расширен. 

0,0060 
0,0060 
0,0082 
0,0091 
0,0104 
0,0060 

Отнишепіі.' CS 3 къ 
спирту въ эквііи. 

2 : 1 
3 : 1 
4 : 1 
5 : 1 
6 : 1 

Расширен. • 

0,UÜ75 
0,0071 
0,0000 
0,0058 
0,0057 

КЪ СШірТу ВЪ 8KIIIIB. 
1 : 3 
1 : 2 
1 : ІЧз 
1 : 1 
l ' A : 1 
Vb : 1 

Н а и б о л ь ш е е расширение приходится на l ' A C S 2 - j - 2 C 2 H c O . С о о т в ѣ т с т в у -
етъ ли наибольшее р а с ш и р е н і е д е й с т в и т е л ь н о такому отношений п а е в ъ 
или быть м о ж е т ъ оно с о о т в е т с т в у е ш ь отношенію 1 : 2 , что предста
в л я е т с я с ъ и е р в а г о в з г л я д а болѣе правдоподобнымъ, с к а з а т ь н е л ь з я , не р а з -
с м о т р ѣ в ъ подлинной работы Б ю с с и и Б п п ь е и пе п о д в е р г н у в * ея подробной 
к р и т и к ѣ , что было бы з д е с ь н е у м е с т н о . 

М а р н н ь я к ъ п р о п з в с л ъ особые о п ы т ы , чтобы у б е д и т ь с я , что р а з ъ обра
з о в а в ш а я р а с т в о р ъ , при сохраненіи той же т е м п е р а т у р ы , не м е н я е т * со-
в р е м е н е м * своего объема. Эти о п ы т ы п о к а з а л и , что ш м е н е н і я объема не 
п р о и с х о д и т * . 

. Сжимаемость отъ давленія с м е с е й с п и р т а с ъ водою м е н ь ш е , ч е м ъ в ы 
численная; наибольшее у м е н ь ш е н і е с ж и м а е м о с т и с о о в е т с т в у е т ъ 4 0 ° / о ( в е с о в . ) 
спирту ( Д ю п р е и П э д ж ъ ) 2 ) . Коэфиціентъ р а с ш и р е н і я отъ т е п л а , н а п р о т н в ъ 
того , у в е л и ч и в а е т с я при с м е ш е п і и спирта съ водою, и н а и б о л ь ш е е у в е л и -
чепіе , но т ѣ м * же наблюдателямъ, с о о т в е т с т в у е ш ь 4 0 в е с . процентамъ 
спирта . 1 0 0 объемовъ раствора этого с о с т а в а , в з я т ы е при - f - 1 0 ° , р а с ш и -

{) Выражая составъ общепринятыми Формулами, а не эквивалентами, какъ 
въ таблиц*. 

а) Dupré u. Page, Jahrcsb. f. Ch. 1869, 97. 

http://'ill.fi
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р я ю т с я , при н а г р ь в а н і н до 20", до 1 0 0 , 7 8 3 объемовъ, а сумма т ѣ х ь же 
в ѣ с о н ы х ъ колнчествъ сиирта и в о д ы , не соединенных! . , возраетаетъ при 
нагрѣваніи o n . 10 до 20" в ъ отношеніп 1 0 0 . 6 0 1 : 1 0 0 . С ъ нерваго в з г л я д а 
можетъ показаться п р о п і в о р ѣ ч і е и ъ . что при с м ѣ ш е н і и спирта съ водою сжи
маемость отъ давленія у м е н ь ш а е т с я , a расширеніе отъ теплоты у в е л и ч и в а е т с я . 
Вто протонорѣчіе у с т р а н я е т с я , если принять в ъ соо»рая;еиіе . что спнртъ 
съ водою соединяются со сжатіемъ, и что сжатіе , к а к ъ видно п з ъ таблицы 
М е н д е л е е в а , у м е н ь ш а е т с я но Mf.pt. в о з в ы ш е н і я т е м п е р а т у р ы . Следовательно 
при нагрг.ваиін должно происходить двоякое расширеніо раствора: тепловое 
и вс.гг.дствіе возираіцекіи спирта и воды иъ объемамъ, прнпадлежащпмъ нмъ 
в ъ о т д е л ы ю м ъ состояніи. Т а к и м ъ образомъ та доля коэфиціеята расшпренія , 
которая с о о т в е т с т в у е т ! , чисто физическому расширенно гидрата спирта отъ 
т е п л а , можетъ б ы т ь иа самомъ деле мепьвіе в ы ч и с л е н н о й , к а к ъ и коэфи-
ціентъ сжимаемости отъ дапленія. Что же к а с а е т с я п о с л е д н и м , то умепьше-
ніс его согласно съ в о з р а с т а н і е н ъ плотности при о б р а з о в а л и раствора. Д л я 
с м е с е й метнловаго спирта с ъ водою Дюпре и Пэджъ тоже наблюдали возра
с т а л о возфнціента рагншренія отъ тепла и уменьшеніе сжимаемости отъ 
давленія; эти дне жидкости тоже соединяются со с ж а т і е м ъ , и сжатіе умень
ш а е т с я при в о з в ы ш е н і и температуры ') . 

В ы с о т а иоднятія в ъ в о л о с н ы х ъ т р у б к а х ъ с м е с е й спирта съ водою меньше, 
нежели вычисленная средняя в ы с о т а поднятія с о с т а в н ы х ! , частей (Дюпре и 
П э д ж ъ ) . Замечательно, к а к ъ сильпо иногда и з м е н я ю т с я к а п и л я р н ы я с в о й 
с т в а жидкости отъ НИЧТОЖНОЙ примеси другой жидкости, По В а л ь с о и у , до
статочно Ѵюооо ч. спирта в ъ воде , чтобы понизить в ъ капилярной т р у б к е 
в ы с о т у столба ея , и м е ю щ у ю 41 ,18 м м . , на 0 , 2 мм. Точно также но Дюкло 2 ) 
достаточно прибавить одну каплю уксуснаго эфира к ъ 10 к у б . с . спирта , 
чтобы заметно у в е л и ч и т ь при в ы т е к а н і и число к а п е л ь , даваемое т ѣ м ъ же 
объемомъ жидкости; напр. прп -f- 4 ° в м е с т о 122 образовалось 126 к а п е л ь . 
Онъ основываетъ на этомъ пвленін снособъ открытія с л е д о в ъ л е т у ч п х ъ прп-
м е с е й в ъ в и н а х ъ п вообще в ъ с п и р т н ы х ъ ж п д к о с т я х ъ . 

Замерзаш'е растворопъ жидкостей в ъ жпдкостяхъ было наследовано г л а в -
н ы м ъ обравомъ на р а с т в о р а х ъ спирта в ъ в о д е и с е р н о й к и в л о т ы в ъ в о д е . 
Спиртъ не замерзаетъ ни при к а к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! . , а потому понятно, 
что прибавлсиіе его к ъ в о д е в ы з ы в а е т е поннженіе точки замерзан ія . В м е с т е 
с ъ т ѣ м ъ понижается т а к ж е температура наибольшей п л о г п о с т и , свойствен
ная в о д е . До т е х ъ поръ, пока содсржаяіе спирта в ъ с м е с и не дойдете до 

') Изъ чиседъ, приводимыхъ Дюпре и Ивджеыъ (Ж. Х . О . 1873 [2], 183), 
вычисляется сжатіе для 50°/о смѣси при 10° 3,616°/о п прп 20° 3,575°/о. 

») IJnclnux, Ann. de Chim. Phys. [б], 2. 

http://Mf.pt
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10%, ш и п ж е н і е точки замсрзаш'н идетъ чрезвычайно правильно , і м ѣ д у я з а 
кону Рюдорфа, открытому э т и м * ф и з и к о м * для с о л я н ы х ъ растпоровч,. А именно 
поннжсніе пронорціоналыіо процентному содержанію спирта в ъ р а с т в о р е ; на 
каждый процеитъ спирта поннженіе точки замерзаніп = 0 , 4 ô ° . Это видно 
н з ъ с л е д у ю щ и х * ч л с е л ъ , д а н н ы г ь Р о с е т ц ' ) . 

Процентной со- Тияицттурлтт-
дормніс спирта болшеі; плілпо- Тсіідхиврсшіа. 

ьъ сыісм. стл. 
5,85 -f- 3 ,17° _ 2.63е' 
7,60 -г iß2 • —3,5t 
Я,75 —0,19 —4,45 

11,02 — 8,48 — 7,47 
19,50 — —12,10 

При содержаніи с п и р т а , превышающем;! , 1 0 % , нонижсиЬ: точки з а м е р з а -
нія идетъ б ы с т р е е . Температура наибольшей плотности понижается б ы с т р е е 
ч ѣ м ъ точка з а м е р з а н і л , такт, что при Ы . 4 % спирта обѣ т е м п е р а т у р ы со 
в п а д а ю т * ( — 7 , 3 5 " ) . Замерзаніе р а с т в о р о в ъ с е р н о й к и с л о т ы п виды и з у ч а 
лось в ъ п о с л е д н е е время Пфаундлером* - ) . С м е с и , содержания псмиого поды, 
и м е ю т * точку з а м е р з а н і я , л е ж а щ у ю в ы ш е 0" и п р е д с т а в л я ю т * м а к с и м у м * , 
с о о т в е т е т в у ю щ і й гидрату H , S 0 4 - f - Н 2 0 ( п р и - j - 8 ,81") •''). Р а с т в о р ы проме
жуточные между Н 2 8 0 4 и атимъ г и д р а т о м * , и м ѣ к ѵ п , точки нданлен ія , л е -
ж а щ і я ниже т о ч е к * нлавлсн ія о б е и х * ж и д к о с т е й , м и н и м у м * — 3 1 , 2 0 " соот
в е т с т в у е т * содержанію 9 2 , 8 " / 0 моногидрата ( H s S 0 4 ) . П р и в о з р а с т а и і и ко
л и ч е с т в а в о д ы б о л е е Ш 2 0 на 1 H 2 S 0 4 точка замерзанія быстро о п у с к а е т с я 
и н а к о н е ц * д е л а е т с я в о в с е недостпяшмою при т е х * с р е д с т в а х * нолучснія 
холода, к а к и м и м ы р а с п о л а г а е м * . Т а к і я н с з а м е р з а ю щ і и с м е с и с о д е р ж а т * 
отъ 36 до 7 2 ° / 0 с е р н о й к и с л о т ы . При е щ е б о л ь ш е м * количестве в о д ы точка 
замерзанін о п я т ь п о в ы ш а е т с я и тогда с ѵ Ь д у е т ъ закону Рюдорфа; п р н ч е м ъ 
поннженіе нропорціонально содержаиію г и д р а т а H a S O a -f- 6 I T 2 0 . 

У п р у г о с т ь п а р о в ъ , в ы д е л я ю щ и х с я и з * раствора жидкости в * ж и д к о с т и , 
б ы в а е т * обыкновенно м е н ь ш е с у м м ы у я р у г о с т е й п а р о в * о б е и х * жидкостей 
п р и той же т е м п е р а т у р е . Реньо 4 ) п о к а з а л * зто для с м е с е й с ѣ р и и с т а г о 
углерода с ъ ч е т ы р е х ъ - х л о р и с т ы н ъ у г л е р о д о м ъ ( С С 1 4 ) и бензола со с п и р т о м ъ . 
В о м н о г и х * с л у ч а я х * эти р а с т в о р ы д а в а л п даже паръ съ м е н ь ш е ю у п р у 
г о с т ь ю , ч е м ъ у п р у г о с т ь паровъ н а и б о л е е летучей и з ъ д в у х ъ ж и д к о с т е й . 
В ю л ь н е р ъ 5 ) н а ш е л ъ то же самое для с м е с е й с п и р т а съ водою н спирта 

') Äossetti, Jahrcsb. f. Ch. 1870, 69. 
a) Си. Ж. X . О. 1876 [2], 171. 
*) H 8 S 0 4 плавится при + 6 , 7 9 ° . 
*) Regnault, Jahreab. f. Ch. 1863, 71. 
*J VVttllner, Jahresb. f. Ch. 1866, 32-
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c i . афиромъ. Н а п р . с м ѣ с ь 1 в І . с . части спирта и 1 в ѣ с . ч. воды пред
с т а в л я е т ! , слѣдуішція у п р у г о с т п : 

Te: iMnejiaj.Yj>;i. Упругость во.тя-
ft&t', Da,(ja. 

Упрѵті.сть ua;опг 
спица. 

Упр> гость ШфЬВЪ 
50"э спирта. 

Огніііпенів упру
гости смѣсв *ъ 

с\*мѣ упругостей 
Составвнхь ча

стей. 

11,8° 10,32 мм. 29.75 мм. 23,90 мм. 0,597 
2U,5 17,93 49,05 39,26 0,587 
3u,4 32,27 84,10 68,7() 0,591 
40,0 51,90 137,00 116,75 0,599 
50,5 94,31 225,00 189,86 0,595 
00.3 151,25 354,68 300,75 0,594 
70,0 234,12 543,10 403,55 0,595 
80,4 300,49 824.80 705,65 0,595 
81,7 380,63 873,81 747,73 0,596 

В з с л ѣ д о в а н і я В ю л ь н е р а п о к а з ы в а ю т ъ , что отножепіе у п р у г о с т и пара с м ѣ с и 
к і . cyjutî . упругостей паровъ постоянно при р а з л и ч н ы х ! , т е м п е р а т у р а х ъ для 
е м ѣ с и , содержащей р а в н ы й количества о б ѣ и х ъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й . В ъ с м ѣ -
с я х ъ другаго состава п о л у ч а ю т с я друг ія отношенія у п р у г о с т е й , и они м е н ѣ е 
постоянны прп р а з л н ч н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ для одной и той же с м ѣ с и . Т а 
к и м ъ образвмъ растворы жидкостей в ъ жндкостяхъ отличаются отъ ж и д к н х ъ 
смѣсей своею упругостью п а р а , потому что упругость п а р о в ъ д в у х ъ с м ѣ -
ш а н н ы х ъ , нерастворяющихъ д р у г ъ д р у г а , жидкостей приблизительно р а в н а 
с у м м ѣ упругостей пара о б ѣ и х ъ жидкостей, в з я т ы х ъ отдѣльно; у растворовъ 
же она в с е г д а м е н ь ш е . С м ѣ с ь эфира и воды тоже п р е д с т а в л я е т ъ упругость 
пара м е н ь ш у ю с у м м ы у п р у г о с т е й воды и эфира, по очень б л и з к у ю к ъ у п р у 
гости одного эфира. 

Точки пнпѣнія растворовъ в с е г д а ниже ариѳметпческн средннхъ точекъ 
к ш г і ш і я и х ъ с о с т а в н ы х ъ частей. Напр. с м ѣ с ь 1 ч. эфира и 2 ч. 
сърнистаго углерода к н п п т ъ при 3 8 ° , с ѣ р н . углеродъ к и п и т ъ при 4 7 , 7 ° , 
эфиръ при 3 5 , 5 ° , с л ѣ д о в а т е л ь п о средняя температура к н п ѣ н і я была бы в ъ 
этомъ случаѣ 43 ,6"; 3 0 ° / 0 спиртъ к и п и т ъ при 8 4 , 0 1 ° , а в ы ч и с л е н н а я тем
пература кнпѣнія 9 2 , 9 5 ° , следовательно р а з н и ц а — 8 , 9 4 ° ; изо в с ѣ х ъ с м ѣ с е й 
спирта и воды эта п р е д с т а в л п е т ъ наибольшее отступление точки к и п ѣ и і я 
отъ вычисленной. Чтобы • о п р е д ѣ л я т ь эти точки к и п ѣ н і я р а с т в о р ы нужно 
н а г р ѣ в а т ь съ в о с х о д я щ и м ъ холодпльникомъ для того , чтобы п а р ы , с г у с т и в 
ш и с ь в ъ жидкость, падали обратно в ъ с о с у д ъ , в ъ которомъ производить 
к и п ѣ н і е , и такимъ образомъ с о с т а в ъ раствора не и з м ѣ н я л с я бы во время 
к и п ѣ и і я . Е с л и же производить опредѣлепіе т е м п е р а т у р ы к и п ѣ н і я т а к ъ , к а к ъ 
это д ѣ л а е т с я для жидкостей п о с т о я н н а ™ с о с т а в а , т . е. производя перегонку, 
то не получится постоянной т е м п е р а т у р ы к и п ѣ н і я и термоиетръ будетъ по
стоянно подниматься по м ѣ р ѣ отгонки болѣе летучей ж и д к о с т и . 
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Т е п л о е м к о с т ь при образован»! раствора жидкости иъ ЖИДКОСТИ большею 
частію у в е л и ч и в а е т с я , т . е . для п а г р ѣ в а н і и на 1° т р е б у е т с я больше т е п л а , 
ч е м ъ на н а г р ѣ в а н і е (тоя;е на 1°) с о с т а в н ы х * частей раствора, в з я т ы х * от
д е л ь н о . Дюпре и П э д ж * , Шюлеръ и д р у г і е показали это для в с Г . х * с м ѣ с е й 
спирта с ъ водою. Бгосси и Бинье ' ) п о к а з а л и то же самое для большего к о 
личества д р у г и х * р а с т в о р о в ъ : синильной к и с л о т ы и в о д ы , спирта и с е р н и 
стого у г л е р о д а , спирта и эфира, эфира п с ѣ р н и с т а г о углерода, с п и р т а и 
хлороформа, эфира и хлороформа. 

Теплоемкость смѣсеіі спирта съ водою, по Дюпро и ІІеджу. 
Процентов со- П а Л л е п п а я „„.,„. 

Д Р ™ І * , . рт емкость, •о вѣсу. 

Бычисдопвал 
тепдобывость. 

Разность между 
ваАд. в вычвед. 
теплоемкостью. 

10 1,0357 0,9604 -I- 0,0753 
20 1,0436 0,9208 0,1217 
30 1,0260 0,8812 0,1447 
40 0,9680 0,8417 0,1263 
45 0,9419 0,8->19 0,1199 
50 0,9063 0,8021 0,1041 
60 0,8433 0.7625 0,0807 
70 0,7844 0,7230 0,0614 
80 0,7169 0,6834 0,0334 
90 0,6570 0,0438 0,0137 

100 0,6043 — — 

В ъ с м ѣ с я х ъ метнловаго спирта с ъ водою тоже происходить возрастаніе 
теплоемкости при и х ъ о б р а з о в а н а . Н е к о т о р ы е р а с т в о р ы жидкостей в ъ жид-
к о с т я х ъ не и з м е п я ю т ъ теплоемкости при своемъ образованіи, т а к о в ы : х л о -
рофорнъ и с е р н и с т ы й у г л е р о д * , б е н з о л * и хлороформ* ( Ш ю л е р ъ ) 3 ) , рас
творы фосфора, с е р ы , іода, брома в ъ с е р п п с т о м ъ у г л е р о д е ( И а р и н ь я к ъ ) 8 ) . 
Наконсцъ е с т ь т о ж е р а с т в о р ы , при образовапіи к о т о р ы х ъ теплоемкость 
у м е н ь ш а е т с я . Сюда принадлежать р а с т в о р ы с п л ь н ы х ъ м і ш е р а л ы і ы х ъ к п е л о т ъ 
в ъ в о д е , с е р н о й , азотной , соляной; н е к о т о р ы е р а с т в о р ы п х ъ и м е ю т ъ даже 
теплоемкость м е н ь ш у ю , ч е м ъ одна вода , в ъ н п х ъ з а к л ю ч а ю щ а я с я , т . е. для 
н а г р е в а н і я т а к н х ъ р а с т в о р о в ъ требуется м е н ь ш е т е п л а , ч е м * для одной в о д ы , 
н а х о д я щ е й с я в ъ р а с т в о р е . П р и этомъ у м е н ы п е н і е теплоемкости т е м ъ б о л ь ш е , 
ч е м ъ больше воды в ъ р а с т в о р е ( Т о м с е и ъ , М а р и п ь я к ъ ) 4 ) . П р п р а з б а в л е н і и 
в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ вообще з а м е ч а е т с я уменьшение теплоемкости, н не только 
для р а с т в о р о в ъ ж н д к п х ъ к и с л о т ъ , но т а к ж е для растворовъ щелочей и со
л е й . К а к ъ п р и м е р ъ растворовъ с ъ у м е н ь ш е н н о ю т е п л о е м к о с т ь ю , п р и в о ж у 
растворы с е р н о й к и с л о т ы в ъ в о д е ( п о Т о м с е н у ) . 

') Bussy u. Buignet, Jahresb. f. Ch. 1867. 
J) Schüller, Jahresh. 1'. Ch. 1870, 89. 
s) Marignac, ib. 107. 
4) Thomsen, ib. 97. 
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pa. 
Модулярная 

теплоемкость ')• 

Молевул. теил-
емкость одной 

води, заключен, 
въ растворѣ. 

Разность между 
чвсл.іыя 4-го и 
5-го столбпа. 

so 3 + an.fi  
sOj + îoHjO 
S0 : l + 20HjO 
S0 S + 50H2O 
SOa +100HäO 
SO;, 4-200H.,0 

0,545 
0,700 
0,821 
11,018 
0,956 
0,977 

92,7 
182,0 
M 1,2 
ООО 

1797 
3595 

90 
180 
30(1 
ООО 

1800 
3600 

О 
- - 3 
— 5 

У м с н ы н е н і е теплоемкости при разі іавдсніи в о д н ы х * растворовъ видно 
н а п р . изъ с л ѣ д у ю щ а г о : растворъ N a H O в ъ 15 мол. воды т р е б у е т * 2 7 2 , 9 
едпнпцъ тепла для своего п а г р ь в а н і я на 1"; при разбавленіи этого раствора 
еще 15 молек. воды ( 2 7 0 г р . ) получается ж и д к о с т ь , которая т р е б у е т * для 
своего нагрѣванія ne 5 4 2 , 7 ед. т . , к а к ъ бы с д ѣ д о в а л о , если при с м ѣ ш е н і н 
не происходило бы пнкакого и з м ѣ н е н і я в е щ е с т в ъ , а только 533 ед. т . В ы ш е 
было у к а з а п о , что при разбавленіи водою в о д и ы х ъ р а с т в о р о в ъ постоянно н а 
блюдается еще другое я в л е н і е — с ж а т і е . По не в с е г д а сжатіе сопровождается 
у м е н ь ш е н і е м ъ теплоемкости; т а к ъ с м е с и этпловаго или метилового спирта 
с ъ водою, не смотря на с ж а т і е , п о к а з ы в а ю т ъ в о з р а с т а н і е ' теплоемкости. 

Показатели преломлснія смѣсей спирта съ водою, но наблюденіямъ Де-
в п л я , отличаются отъ в ы ч и с л е н н ы х * показателей нреломленія. При прибавле-
ніи воды к * с п и р т у показатель преломлепія сперва в о з р а с т а е т * и достигает* 
максимума при содсржаніи 1 в ѣ с . ч. воды на & ч. спирта ( 2 0 " . п с п . ) , 
з а т ѣ м ъ непрерывно у м е н ь ш а е т с я вплоть до показателя преломленія чистой в о д ы . 

Химпческія с в о й с т в а нерѣдко и з м е н я ю т с я при образованіп р а с т в о р о в ъ . 
В о п е р в ы х ъ , н з в ѣ с т п о , что т в е р д ы я в е щ е с т в а растворяются в ъ с м ѣ с п д в у х * 
жидкостей в * ином* к о л и ч е с т в е , ч е м * в * т е х * ж е ж и д к о с т я х * , в з я т ы х * 
порознь. Абсолютный с п и р т * не р а с т в о р я е т * кристаллнческаго с а х а р а , водный 
с п и р т * слабый р а с т в о р я е т * однако больше с а х а р а , ч е м * с л е д о в а л о б ы , если 
с а х а р * растворялся только в ъ в о д е , заключенной в * с п и р т е . Н а п р о т и в * 
того в ъ к р е п к о м * с п и р т е растворяется сахара м е н ь ш е , ч е м * в ъ томъ ко
л и ч е с т в е воды, какое заключено в ъ этомъ с п и р т е ( П І е й б л е р ъ ) *). У м е н ь ш е -
н і е растворимости твердаго в е щ е с т в а при с м ѣ ш е н і н д в у х ъ жидкостей видно 
н а п р . и з ъ того, что если к ъ насыщенному раствору поваренной соли в ъ води 
прибавить спирту , то значительная часть соли осаждается . 1 ч. цинхонина 
растворяется при 1 7 ° - в ъ 1 2 8 , 2 ч. спирта , в ъ 3 5 6 , 5 ч. хлороформа и в ъ 

„ 1 7 , 6 ч. с м ѣ с н , состоящей и з ъ 7 2 , 5 ° / 0 хлороформа и 27,5°/о спирта ( У д е -

') Т. е. произведете ивъ теплоемкости на такъ называемый молекулярный 
вѣсъ раствора, напр. для раствора S0 3 + 5Hä0 теплоемиость (0,545) множится 
на (80 + 90). 

') Scheibler, Berl. Вег. 1872, 348. 

http://an.fi
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м а н г ъ ) ' )• Т а к и м * образом* н и н х о ш ш * в ъ сз іѣсн хлороформа и с п и р т а 
растворяется л у ч ш е , ч ѣ м ъ в ъ каждой и з ъ жидкостей , в з я т о й , в ъ ч и с т о м * 
нндѣ. П и р о к с и л и н * не растворяется ни в ъ с п и р т * , нн i n , л ф и р е , но р а с 
творяется в ъ смТ'.си н х ъ ; к а р а м е л и н * В Ж е л п не растворяется в ъ холодной 
водѣ или в ъ 9 0 " / о сниртт. , но р а с т в о р я е т с я л е г к о в ъ G0° 'o с п и р т е и т . н . 
По актъ раствореиія можетъ в ы з н а т ь и более з н а ч и т е л ь н ы й п з м е н е н і я в ъ 
х и м и ч е с к и х * с в о й с т в а х * , о к а з ы в а я в л і я н і е на способность в е щ е с т в * в х о д и т ь 
в ъ настоящія хнмическ ія реакцін . Н а п р . но П а н к л п н у 2 ) натрігі не д е й 
с т в у е т * ни на іодистый э т и л * , ни на э ф и р * , о т д е л ь н о в з я т ы е , ниже 1 0 0 ° , 
но д е й с т в у е т * па с м е с ь и х ъ у ж е на х о л о д у , образуя X a 3 J . 

При образованіи р а с т в о р о в * жидкостей в * ж и д к о с т я х * всегда п р о и с х о 
д я т * і г змѣиеше т е м п е р а т у р ы — п о в ы ш с н і е или попнженіе ея 3 ) . Иногда эти 
и з м е н е н і я едва о щ у т и м ы , иногда они очень з н а ч и т е л ь н ы . Дли п р и м е р а при
вожу рледующія числа . Е с л и с м е ш и в а ю т с я прп 20" р а в н ы е объемы д в у х * 
жидкостей , то н з м е п е н і е т е м п е р а т у р ы ( н о В ю с с и и Б н и ь е ) п о к а з ы в а ю т * : 
с п и р т * и с е р н и с т ы й углеродъ — 5 , 6 ° , с п и р т * и э ф и р * — 3,2" , у к с у с н а я 
кислота н вода — 1 , 2 " , хлороформ* и с п и р т * 4 - 2 ,9", с п и р т * и в о д а - ( - 7 , 3 ° > 

хлороформ* и э ф и р * -f- 1 4 , 4 ° . Но В ю с с и и В п н ь е определяли только п з -
мѣненія т е м п е р а т у р ы , не в ы ч и с л я я , сколько е д и н и ц * т е п л а в ы д е л я е т с я , для 
чего потребовалось бы е щ е знаніе теплоемкостей р а с т в о р о в * . Т а к і я и з м ѣ н е -
нія т е м п е р а т у р ь п м е ю т ъ по п р е и м у щ е с т в у качественное значсніе , потому 
что они не д а ю т * возможности о п р е д е л я т ь , к а к о м у процентному с о с т а в у со
ответствует ' / , наибольшее в ы д е л е н і е или п о г л о щ с н і е тепла; а т а к ж е они не 
п о з в о л я ю т ъ с р а в н и в а т ь между собою различный жидкости по и х ъ способности 
в ы д е л я т ь т е п л о . Но у ж е Б ю с с н и Б п п ь е моглп у к а з а т ь некоторый общія 
в л і я н і я на в ы д е л е н і е тепла прп образованіи р а с т в о р о в * . 

И з ъ п з с л ѣ д о в а н і й Б ю с с и и Б и н ь с , а т а к ж е д р у г и х * х и м и к о в * видно , что 
в ы д ѣ л е и і е т е п л а прп образованін р а с т в о р о в * жидкостей в ъ ж и д к о с т я х ъ з а 
в н с и т ъ : 1) отъ т е м п е р а т у р ы , прп которой р а с т в о р ъ образуется , 2 ) у одной 
и той же п а р ы в е щ е с т в ъ з а в н с и т ъ о т * о т н о с и т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в * и х * и 
3) отъ природы с м е ш и в а е м ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

1) В л і я н і е т е м п е р а т у р ы наблюдали Б ю с с и и В в в ь е , которые на т р е х * • 
и з с л ѣ д о в а н и ы х ъ ими с л у ч а я х * з а м е т и л и , что поглощеніе тепла в о з р а с т а е т * 
при в о з в ы ш е н і п начальной температуры. 

•) Си. Ж. X. О. 1873 [2J, 46. 
а) Wanklyn, Jahresb. i\ Ch. 1868. 
•) Bnssy и. Buignet, ib. 1864, 62; Favre, ib. 66, Dupré и. Page, ib. 1869, 95; 

Marignac, ib. 123; Dupré, lb. 1872, 55; Winkelmann, ib. 1873, 59. Кромѣ r o i » 
ср. тсрмохимическія работы Абріа, Гесса, Тоысена, Вертело, Л«аундлера. 
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Началыил л 

Синильная к. и вода, ралные ( 0° — 0,4" 
нііса. I + 14° — 9,75 

Сернистый уілеродъ п спиртъ, ( 0" — 3" 
рапные объемы. ( + 21,9' —5,G 

Уксусная к. п вода, 1 акв. па ( -|—17,1° — 2,5° 
2 экв. I +32,4 — 3,4 

Вертело п о к а з а л ъ , что эти измѣнеиія в ъ в ы д ѣ л я е м о м ъ т е п л ѣ с о с т а в л я ю т ъ 
« л ѣ д е т в і е во п с р в ы х ъ того, что тепловой ѳфектъ при образоваиіи р а с т в о -
ровъ вообще н е в с л и к ъ , и, во в т о р ы х ъ , с і ѣ д с т в і е того , что теплоемкость 
п р о и с х о д я щ и х ! в е щ е с т в ъ д р у г а я , ч ѣ м ъ д е й с т в у ю щ и х ! . Это в ы в о д и т с я и з ъ 
общей формулы, данной Вертело для з а в и с и м о с т и в ы д е л я е м о й энергіп отъ 
температуры и доказанной в ъ г л а в е I ( с м . у р а в н е п і е 10 и 1 1 ) . 

И з ъ уравнвнія 
( П ) <3' = <3т + ( с - с ' ) (T—t) 
мы в и д и м ъ , что если QT мало , то второй членъ второй части уравпенія 
долженъ значительно в л і я т ь на величину Ç T и что этотъ второй членъ за 
висишь отъ измепен ія теплоемкостей при о б р а з о в а н а р а с т в о р а . Бгосси и 
Ііинье н а ш л и , что теплоемкость возрастаешь прп с м е ш е н і и синильной к и с 
лоты с ъ водою или спирта с ъ с е р н и с т ы м ъ углеродомъ. Следовательно с' > с 
и ( с — с ' ) величина отрицательпая. Поэтому если Qr в ы р а ж а е т ъ поглощеніе 
тепла при в ы с ш е й т е м п е р а т у р е , ч е м ъ t, то величина (Т—t) положитель
н а я , и п р о и з в е д е т е ( с — с ' ) ( Г — 0 величина отрицательная , И з ъ этого 
видно , что ноглощеніе тепла при низшей температуре t должно б ы т ь меньше, 
ч е м ъ при в ы с ш е й 1\ что и п о к а з ы в а ю т ! о п ы т ы Б ю с с и и В и н ь е . Т а к и м ! 
образом! в ы д е л я е м о е тепло находится в ! необходимой с в я з и С ! н з м е н е н і е м ! 
теплоемкостей, п р о и с х о д я щ е м ! при э т о м ! . 

2 ) И з м е н е н і я в ъ в ы д е л е н і и тепла при варіаціи количественнаго с о с т а в а 
раствора н а с л е д о в а л и с ь преимущественно на в о д п ы х ъ р а с т в о р а х ъ . В о д н ы е 
растворы различпаго состава р а з б а в л я л и с ь водою и при этомъ и з м е р я л и т е 
пловой эфектъ. Эти изеледоваш'я п о к а з а л и , что тепловой эфектъ в о в с е не 
прекращается съ п е р в ы м и прилитыми порціями в о д ы , но что часто онъ 
можетъ быть п р о с л е ж е н ъ до в е с ь м а сильнаго разбавленія , т . е. разбавлен
ный уже растворъ в ы д е л я е т ъ ( и л и п о г л о щ а е т ! ) тепло при разбавленіи но
в ы м ! к о л и ч е с т в о м ! в о д ы . П р п э т о м ! С ! каждою в е с о в о ю частью воды, 
прибавляемою к ъ раствору постояннаго количества раствореннаго в е щ е с т в а , 
напр. к и с л о і ы , спирта и п р . , в ы д е л е н і е тепла в с е у м е н ь ш а е т с я ( н а те же 
количества с м е ш и в а с м ы х ъ в е щ е с т в ъ или на то же количество прибавляе
мой в о д ы ) , и, дойдя до п у л я , в ъ н е к о т о р ы х ъ о л у ч а я х ъ п е р е м е н я е т ! з н а к ъ , 
и при д а л ь н е й ш е м ъ разбавлѳніи паконецъ совершенно и с ч е з а е т ъ . П р и в о 
ж у н е с к о л ь к о п р и м е р о в ъ . 
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Д ѣ й с т в і е в о д ы н а 1 ькв. метиловаго спирта, по Фавру. 

Къ 1 экп. СІІ^О последовательно прибавлялось по 4 янв. воды и наблюда
лось прп каждом-ь нриоаплсніи слѣдугоіцеі! пыдѣлсніе тепла: 

Чпсло экни- Выдѣляемое тепло Число экви- Выдѣлаемое тепло 
налеіітопъ в'ь болышіхъ кало- шілеитопъ въ Гюлілшіхъ ка.то-

ІіііДЫ. piiix'i.. поды. рінхъ. 
4 +0,605 4 • 0,054 
4 0,336 4 0,046 
4 0,197 4 0,036 
4 0,126 4 0,019 
4 (1,062 

В ы д ѣ л ѳ н і ѳ топда п р и разбавдѳніи сѣрной к и с л о т ы водою, 
по П ф а у н д д ѳ р у ')• 

Состаігь 

Количсстпо теша выдѣляеііаго 
при ирпПоіиспіп къ раствору нз-

Пытка воды. 

раствора, j 

S0 3 +H 5 0 
so,+v.H,o 
S0 3 +2H 2 0 
S0a+2'/iiH,0 
S 0 3 + 3 H „ 0 
S03+3'/2H20 
S0 3+4H 20 
S03+5H30 
йОз+611,0 
S 0 „ + 7 H , 0 
S03+120HaO 

Hü 1 граиыъ 

раствора. 

181,16 
130,66 
94,15 
73,06 
56,84 
47,05 
40,15 
28,50 
21,04 
15,73 

0 

IIa 1 г;.. 
H-jSO, содер
жащейся въ 

растворѣ. 

181,16 
142,69 
111,44 
93,19 
77,72 
68.66 
62,31 
49,43 
40,36 
33,07 

0 

Количество ищѣляенаго 
тепла. 

I На каждый 8К-
вппалеитъ 5) 
воды, приОа-

іияемыв нъ 1 
гр. моиогидра-
та при образо-
ваіііп раствора. 

При образова
на раствора 

изъ 1 гр. мо
ногидрата 
(H.SO,). 

О 
38,47 
69,72 
87,97 

103,44 
112,50 
118,85 
131,73 
140,80 
148,09 
181,16 

69,72 

33,72 

15,41 
12,88 
9,07 
7,29 

И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , что ч ѣ м ъ б о л ь ш е в о д ы з а - р а з ъ п р и б а в л я е т с я 
к ъ моногидрату S03 +11 ,0, т ѣ м ъ м е н ь ш е е в ы д ѣ л е н і е т е п л а п р и х о д и т с я на 
к а ж д ы й э к в и в а л е н т ! , ( п л и в ѣ с о в у ю ч а с т ь ) п р и б а в л я е м о й в о д ы . 

') Pl'aundlor, Jahresb. Г. Ch. 1869, 125. Кадоріи въ втоп табл. малыя. 
') 1 вквпв. воды = НО — 9. 
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Выдѣдевіѳ тепда при разбавдѳніи водою раствора ѣдваго кади, 
по Вертело ')• 

ТіЧІЛОТН, ВЫДТ.ЛИСМІІН и р " 

Систипъ распюра. ]іааГі!іплі!НІи расти, до cn-
дсріКіінін въ номъ 200 HjO. 

КІЮ + 3,00 IIa0 (насыщ.І + 2,38 иольш. к а л . 
3,28 2,1-1 
3,52 і , а а 
4,11 • . • 1.41 » 
5,20 0,95 
7,02 0,57 

11,00 +0,13 
15,3 — 0,0ü 
32,3 - 0 , 0 6 
46 —0,03 
48 —0,03 
54 —0,03 
55,3 —0,025 
64,6 . . . — 0,025 

111 — О 

По Ыариньяку l U ° / 0 с о л я н ы е растворы при разбавлоній р а в н ы м ъ объ
е м о м * воды п о к а з ы в а ю т ъ в ы д ѣ л е н і е или поглощение т е п л а , обыкновенно не 
ц р е в ы ш а ш щ і е 0,2"; 5 U / U растворы при разбанленіи р а в н ы м ъ объемом* воды 
в ы д ѣ л я ю т ъ или п о г л о щ а ю т * у ж е почти вчетверо меньше т е п л а , ч е м * " 1 0 ° / о -
п ы е ; у 2 І / 2 ° / 0 р а с т в о р о в * в ы д ѣ л е н і е тепла у м е н ь ш а е т с я почти в * 16 р а з * , 
и в ъ болѣе с л а б ы х * р а с т в о р а х * в ы д ѣ л е н і е и поглощеніе тепла почти нео
щ у т и м ы . 

Т а к ъ к а к ъ но и ѣ р ѣ разбавленія раствора в ы д ѣ л е н і е т е п л а при д а л ь н е й 
ш е м * разбанлепіи приближается к ъ 0, то количество в ы д ѣ л я е м а г о тепла 
должно приближаться къ п р е д е л у , когда количество присоединяемой с р а з у 
воды в о з р а с т а е т ъ до безкопечности. Н а п р . Том ecu* и з * с в о и х * о п ы т о в * 
в ы ч и с л я е т * , что предѣльиое количество т е п л а , р а з в и в а е м о е сѣриою кисло
тою при соедипсніи с * и з б ы т к о м * в о д ы , е с т ь + 1 7 , 9 9 б о л ы н . к а л . па 1 
мол. H j S 0 4 , в ы р а ж е н н у ю в ъ г р а м м а х ъ ( т . е. на 98 т р . ) ; при соедпненіи 
с ъ 1 5 9 9 мол. Н 2 0 ( в ъ г р а м . ) в ы д е л я е т с я + 1 7 , 9 8 , с л е д о в а т е л ь н о при 
т а к о м * к о л и ч е с т в е воды п р е д е л * у ж е почти д о с т и г н у т * . 

Непрерывное изменение количества в ы д е л я е м а г о т е п л а при постепен
н о м * наростаніи количества воды в * р а с т в о р е , п о з в о л я е т * в ы р а ж а т ь пер
в у ю величину в ъ функціи второй, или изображать постепенный ход* п з -
м е н е н і я в ы д ѣ л я е м а г о тепла к р и в ы м и линіямп. Т а к ъ Т о м с е и ъ для теплоты, 

') См. Ж. X . О'. 1873 (2), 219. 
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в ы д ѣ л я е м о й при соединенін сѣриой к и с л о т ы с ъ водою, н а х о д и т ь формулу: 

дли раствора H C l в ъ в о д ѣ : Q = — 

для р а с т в о р а Н В г в ъ в о д ѣ : Ç 0.2 

В ъ иеа W количество в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а в ъ і іольшихъ к а л о р і я х ъ , а п 
число экиипалеитовъ воды, прп п р и с о е д н и е ш н к о т о р ы х ъ к ъ моногидрату, в ы -
д ѣ л п е т с я тепло Т Р . Вертело изъ еиоихъ о п ы т о в ъ в ы ч и с л я е т * с л ѣ д у ю щ і я 
формулы: 

і у > 2 
?i 

12,0b' 

Эта п о с л ѣ д н я я формула и м ѣ е т ъ значеніе т о л ь к о до « = 4 0 ; для оолѣе 
с л а б ы х ъ р а с т в о р о в ъ членъ 0 , 2 должно о т б р а с ы в а т ь . Ф о р м у л ы В е р т е л о в ы -
ражаютъ в е л и ч и н у другаго рода, ч ѣ м ъ формула Т о м с е н а . Онѣ п о к а з ы в а ю т ъ , 
сколько т е п л а (Q) в ы д ѣ л п е т с я при разбавлеиіп до одиой и той же концен-
траціи (около 2 5 0 Н 2 0 на 1 пай галоидо-водорода) растворовъ разлпчнаго 
с о с т а в а , т . е. содержащих! , уже п п а е в ъ в о д ы . 

Е с л и с р а в н и в а т ь между собою количества т е п л а , п ы д ѣ л я е м ы я при обра
зование одного и того же к о л и ч е с т в а р а с т в о р а н е р е м ѣ н н ы м и к о л и ч е с т в а м и 
о б ѣ и х ъ ж и д к о с т е й , то з а м ѣ ч а е т с я , что и з в ѣ с т н о м у процентному содержанію 
с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й с о о т в ѣ т с т в у е т ъ напболыпій тепловой эфектъ, м а к с и м у м ъ 
в ы д ѣ л е н і я и л и ноглощенія т е п л а . Н а п р . Б ю с с и н Б ш і ь е и а ш л п , что наи-
болыиія п е р е м ѣ н ы температуры ( ч т о , в п р о ч е м ъ , не то же самое , что н а и 
большее в ы д ѣ л е н і е т е п л а ) с о о т в ѣ т с т в у ю т ъ образованію растворовъ с л е д у ю 
щ е г о процентнаго содержанія: 

Изиѣненія 
температуры. 

I 

Растворы. 

1 8KB. . 46 гр 
2 сѣрн. углерода . . 76 » 

1 > хлороформа. . . . 50 > 
3'/7 » сѣрн. углерода . . 50 > 

1 . 30,66 

Vh > 37,00 

1 > 39,37 
l ' /з » сѣрн. углерода . . 60,63 

1 > уксусной к. . . . 76,93 
2 . 23,07 

1 хлороформа . . . . 39,33 
4 спирта , . . • . . 60,67 

1 
12 . 70,13 

і -

! -
! -
j +4,65 

j + 9 , 1 

5,9° 

5,1 

3,6 

3,6 

2,5 
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Начальная т е м п е р а т у р а была 1 5 — 2 1 ° . По Дюпре п И з д ж у при прпго-
т о в л е и і и постояннаго к о л и ч е с т в а (5 г р . ) с м ѣ с и спирта и в о д ы , различна-
го процентнаго с о с т а в а , в ы д ѣ л я ю т с л с л ѣ д у ю щ і я к о л и ч е с т в а т е п л а : 

Процент, со
держ. спирта 

но ііѣсу. 
90 
80 
70 
60 
50 
•І5 
40 
30 
20 
10 

Выделяемое 
тепло въ ма
лых!, калор. 

7,702 
12.477 
18,820 
27,262 
35,585 
3S.809 
44,еиз 
47,<>80 
43,954 
26,685 

М а к с и м у м * с о о т в е т с т в у е т * образованію 3 0 ° / о с п и р т а . Т а к и м ъ образом* 
наибольшее в ы д ѣ л е п і е тепла при с м ѣ ш е п і и с п и р т а съ водою ( и а постоян
ное количество с м ѣ с н ) с о о т в е т с т в у е т * тому же с о с т а в у , для котораго з а 
мечено: 1) наибольшее возрастание теплоемкости, 2 ) наибольшее понижение то
ч к и кипѣнія и 3) наибольшее пониженіе капнлярной к о н с т а н т ы . II с о с т а в ь 
зтотъ не совиадастъ с ъ составомъ для н а и б о л ь ш а я с ж а т і я , С 2 Н , . , 0 + З Н 2 0 . 

П р и образованіп постояннаго количества р а с т в о р о в * р а з л и ч н а я процент-
наго состава не только б ы в а е т ъ различна абсолютная величина в ы д е л я е м а я 
т е п л а , но и с а м ы й з н а к ъ его можетъ б ы т ь различенъ, т . е. растворы од
ного состава о б р а з у ю т с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ , а д р у г а я — с * поглощепіемъ т е 
п л а . Такое я в л е н і е , по наблюденіямъ Б ю с с и и Б и н ь е , п р е д с т а в л я ю т * с м е с и 
спирта н хлороформа. 

3) Вл іян іе природы в е щ е с т в ъ на количество в ы д е л я е м а я тепла доста
точно видно уже н з * п р и в е д е н н ы х * п р и м е р о в * . П р и б а в л ю несколько з а м е -

Измѣненіе Измѣпеніѳ 
iастпоръ. температуры. гаствор-ь. температуры. 

6 8 K B . 

1 
хлороф. 
спирта. 

94,01 
5,99 

гр. 1 — 2,5° 
1 
1 

9 K B . 

> 

хлороф. 
спирта. 

72,17 
27,88 

гр. J + 1 , 7 ° 

5 
1 

хлорс-Ф. 

спирта.. 
92,84 
7,16 

> 

> j - 2 , 6 
1 
2 

> х.торо». 
спирта. 

56,46 
43,64 

> j + 4,1 

4 
1 

хлороф. 
спирта. 

91,20 
8,80 

> J - 2 , 4 
1 
3 

> 

> 

хлороф. 
спирта. 

46,36 
53,64 > 

J +4,55 

3 > 
1 

хлороф. 
спирта. 

88,61 
11,39 

> 

> \ — 2 i 2 

1 
4 

> хлороф. 
спирта. 

39,33 
60,67 

> 

> J +4,65 

2 
1 

хлороф. 
спирта. 

83,84 
16,16 

> 

> I — 0,9 
1 
5 

хлороф. 
спирта. 

34,15 
65,85 

> 
j +4 ,50 

хлороф. 77,56 > 

1 0 1 > хлороф. 30,18 
\ +4 ,2 1 спирта. 22,44 > 1 0 

6 > спирта. 69,82 > \ +4 ,2 
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чаніі і . Соедииеніе с и л ь н ы х * . к и с л о т * и л п к р ѣ п п и х ъ р а с т в о р о в * щелочей с ъ 
водою сопровождается обыкновенно в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла; м е т и л о в ы й , этило
в ы й с і ш р т ъ и г л и ц е р и и ъ съ водою тоже в ы д ѣ л я ю т ъ тепло. Н а п р о т и в ъ т о 
го с м ѣ ш и в а н і е с п и р т о в ъ д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ сопровождается п о г л о щ е н ! с д ъ 
т е п л а . Ф а в р ъ п о к а з а л ъ , что этиловый с п н р т ъ п о г л о щ а е т ъ т ѣ л ъ б о л ь ш е т е 
п л а , ч ѣ м ъ в ы ш е в ъ гомологпческомъ р я д у н а х о д и т с я другой с п и р т ъ , е ъ к о -
т о р ы м ъ онъ с м ѣ ш и в а е т с я . С ъ г л и ц е р и п о м ъ с п и р т ъ п о г л о щ а е т ъ б о л ь ш е т е 
п л а , чъмъ с ъ г л и к о л е м ъ . Р а с т в о р е н і е м п о г и х ъ у г л е р о д и с т ы х * яшдкостей в ъ 
с ѣ р н и с т о м ъ у г л е р о д ѣ или терпентипномъ м а с л ѣ сопровождается поглощені -
е м ъ т е п л а . 

По отношенію к ъ в ы д ѣ л е и і ю энергіи р а с т в о р е н і е ' ж и д к о с т и в ъ ж и д к о 
с т и п р е д с т а в л я е т с я н а м ъ с л о ж н ы м ъ п р о ц е с с о м * , который можно м ы с л е н н о 
р а з л а г а т ь на б о л ѣ е п р о с т ы е . Е с л и р а с т в о р е п і е не сопровождается образова-
ніемъ о п р е д ѣ л е і ш ы х ъ х и м и ч е с к и х ъ соединепій ( н а п р . г и д р а т о в ъ ) и в о о б щ е 
х п м и ч е с к п м п р е а к ц і я м и , то в ъ р а с т в о р е и і п можно отличить но к р а й н е й м ѣ -
р ѣ д в ѣ п р и ч и н ы в ы д ѣ л е н і й эпергіи: д и ф у з і ю и п з а ѣ п е н і е объема со в е ѣ м і г 
с о о т в е т с т в у ю щ и м и ему и з м ѣ н е п і я м н с в о й с т в * Д и ф у з і я , по м н ѣ п і ю в с ѣ х ъ 
з а н и м а в ш и х с я э т и м ъ в о п р о с о м * , должна сопровождаться п о г л о щ е н і е м ъ т е 
п л а . Б ю е с и и Б п н ь с в ы с к а з ы в а ю т * , что при п е р е м ѣ ш и в а н і и д в у х ъ ж и д 
костей однородный ч а с т и ц ы у д а л я ю т с я д р у г ъ отъ д р у г а , и это должно с о 
в е р ш а т ь с я с ъ з а т р а т о ю и з в ѣ с т н о й работы, которая и берется у ж и д к о с т и 
и о к р у ж а ю щ и х * п р е д м е т о в * в ъ в и д ѣ т е п л а . Этого рода поглощепіе т е п л а 
с у щ е с т в у е т * , по в с е й в е р о я т н о с т и , при образованіи в с ѣ х ъ р а с т в о р о в ъ . О п ы т * 
п о к а з ы в а е т ъ , что многія жидкости , с о е д и н я я с ь со с ж а т і е м ъ , в с е - т а к и п р и 
этомъ п о г л о щ а ю т * тепло , напр . с п и р т * и э ф и р * , э ф и р * и с ѣ р н и с т ы й у г л е 
род*, с и н и л ь н а я к и с л о т а и вода. Д е в и л ь з а м ѣ ч а е т * , что даже в ъ т е х * с л у 
ч а я х ъ , г д е жидкости соединяются еъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , в ы д е л е н і е это 
м е н ь ш е , ч е м * в ы ч и с л е н н о е тепло , с о о т в е т с т в у ю щ е е сжатію 2 ) . Это п о к а 
з ы в а е т ъ , что с ж а т і е во в с я к о м * с л у ч а е не единственная причина в ы д е л е -
ній т е п л а , и что при образованіи р а с т в о р о в * в ъ б о л ь ш и н е т в е . с л у ч а е в ъ б ы -
в а е т ъ е щ е к а к о й - т о э н д о т е р м и ч е с к и п р о ц е е с ъ . 

Н а образованіе х и м и ч е с к и х ъ еоединсній при раствореиін у к а з ы в а ю т * 
различные ф а к т ы , на к о т о р ы е будетъ обращено в ш ш а н і е в ш с л ѣ д с т в і и . К ъ 
числу т а к и х ъ фактовъ относится папр . с о в п а д е т е м а к с и м у м а н з м ѣ н е н і я н е -
к о т о р ы х ъ с в о й с т в * съ п р о с т ы м ъ п а й н ы м ъ отнощеиіемъ с о с т а в н ы х * ч а с т е й , 

') Къ этому, вѣроитно,должно прибавить какъ самостоятельную причпну из-
мѣнеиін температуры при раствореиіп—нзмИненіе теплоемкости. 

s) Онъ нычислялъ теплоту, соотвѣтстпующуіо сжатію, при помощи КОЭФІЩІ-
еитоиъ расширенія отъ тепла и теплоемкостей. 

17 
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к а к ъ это доказано для в о д н ы х ъ растворовъ с п и р т а , к и с л о т * сѣрной, а з о т 
ной, у к с у с н о й , соляной и п р . Образованіе же о п р е д ѣ л е н н ы х ъ х и м и ч е с к и х * 
соединений сопровождается обыкновенно ' в ы д ѣ л е н і с м ъ т е п л а , что и отражается 
в ъ общем* тепловом* э ф е к т ѣ , наблюдаемоыъ при растворений. 

Р а з с м о т р ѣ в ъ и з и ѣ н е н і я , происходящія съ в е щ е с т в а м и при образованіи 
растворовъ, намъ с л ѣ д у е т ъ остановиться еще на самой способности жидко
с т е й р а с т в о р я т ь д р у г ъ д р у г а . Полное с а ѣ ш и в а и і е д в у х ъ ж и д к о с т е й , образо-
ваш'е раствора во в с ѣ х ъ п р о н о р ц і я х ъ , с о с т а в л я в ш е е общее свойство г а з о в ъ , 
для жидкостей я в л я е т с я у ж е ч а с т н ы м ъ с л у ч а е м ъ . Многія лшдкости почти 
в о в с е не растворяютъ д р у г ъ д р у г а , напр. вода не р а с т в о р я е т ъ ни р т у т и , 
ни м а с л а . Р а с т в о р и м о с т ь д р у г п х ъ о к а з ы в а е т с я ограниченною. Т а к ъ п р и 
в з б а л т ы в а н і н воды с ъ эфиромъ получают*- два с л о я . Нижній с м ѣ ш и в а е т с я 
с ъ водою во в с ѣ х ъ пропорціяхъ и не с м ѣ н ш в а е т с я съ эфиромъ в ъ однород
н у ю жидкость , между т ѣ м ъ з а п а х ъ его и м е е т * . В е р х н і й слой с м е ш и в а е т с я 
с ъ эфиромъ, но не с м ѣ ш и в а е т с я с ъ водою, х о т я в о д у з а к л ю ч а е т ъ . Т а к и м ъ 
образомъ получилось д в а раствора: в н и з у р а с т в о р ъ эфира в ъ в о д ѣ , а в в е р 
х у р а с т в о р ъ в о д ы в ъ эфирѣ. Е с л и растворимость одной жидкости в ъ дру
гой ограничена п р е д ѣ л о м ъ , то отличаютъ растворитель и растворенное . 
Р а с т в о р и т е л е м * и а з ы в а ю т ъ т у ж и д к о с т ь , которой можно п р и б а в л я т ь к ъ 
р а с т в о р у сколько угодно, я в с е г д а будетъ однородная ж и д к о с т ь . Неполное 
раствореніе жидкостей н р е д с т а в л я е т ъ у ж е переходъ к ъ э м у л ь с і я м ъ . 

Е с л и жидкость растворила д р у г у ю жидкость в ъ т а к о м ъ к о л и ч е с т в е , что 
при д а л ь н ѣ й ш е м ъ прибавленіи п о с л е д н е й ничего не п е р е х о д и т ъ в ъ р а с т в о р ъ , 
то растворъ н а з ы в а е т с я насыщтньиѣ. Чрез* (. прибавленіе растворителя 
онъ переходитъ в ъ н е н а с ы щ е н н ы й . Количество растворенной жидкости, со 
держащееся в ъ 1 объема или в е е а раствора , н а з ы в а е т с я коэфиціентомъ 

растворимости. Содержаніе же раствореннаго в е щ е с т в а в ъ 1 объема в о 
обще какого нибудь р а с т в о р а , насыщеинаго или н е в а с ы щ е н н а г о , и а з ы в а ю т ъ 
часто титромг р а с т в о р а . Воэфиціентъ растворимости и з м е н я е т с я не только 
съ природою о б е и х * жидкостей, но и с ъ т е м п е р а т у р о ю , в е р о я т н о и с ъ д а -
в л е н і е н ъ . Т а к ъ растворимость брома в ъ в о д е ( Д а н с е р ъ ) , н е к о т о р ы х * л е т у 
ч и х * алкалоидов* в ъ в о д е при в о з і ш ш е н і и т е м п е р а т у р ы у м е н ь ш а е т с я . 
Вследствие такого и з м е н е н і я растворимости съ температурою м о ж е т ъ с л у 
читься, , что жидкости, р а з д е л я ю щ і я с я на два слоя при одной т е м п е р а т у р е , 
при другой б у д у т * с м е ш и в а т ь с я во в с ѣ х ъ пропорціяхъ . 

Чтобы раздѣттъ две жидкости , находяшіяся в ъ в и д е раствора , дол
жно пользоваться неодинаковымъ отношеніемъ и х * к * к а к о м у - н и б у д ь физи
ческому или химическому д е я т е л ю . Иногда однородный растворъ д е л а е т с я 
неоднородньшъ у ж е при простом* н а г р е в а н і и , н а п р . коніинъ в ы д е л я е т с я 
при нагрѣваніи воднаго раствора. Жидкіе растворы р а з л а г а ю т с я з а т ѣ м ъ при 
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•отвердьваіі іи и х ъ ; с ъ э т и м * явленіемъ м ы познакомились у ж е прп р а з с м о -
т р ѣ н і и с п л а в о в ъ . Ч а щ е в с е г о п р и б е г а ю т * для разложенія растворовъ к ъ пе 
р е г о н к е . Гальванически' ! т о к ъ , в с л ѣ д с т в і е д в н ж е н і я іоновъ к ъ элентродамъ, 
н а р у ш а е т * однородность р а с т в о р о в ъ . Ж и р а р д е н * р а з л а г а л * между п р о ч и м * 
металлическіе с п л а в ы , д е й с т в у я на н и х ъ в ъ р а с п л а в л е н н о м * состояпіи г а л ь 
в а н и ч е с к и м * т о к о м * . В з б а л т ы в а н і е м ъ р а с т в о р а с ъ т р е т ь е м жидкостью можно 
и з в л е к а т ь ж и д к о с т ь растворенную в ъ д р у г о й ж и д к о с т и ; н а п р . , и з в л е к а ю т * 
ж п р н ы я и д р у г і я органическія к и с л о т ы , р а с т в о р е н н ы й в ъ в о д ѣ , п о с р е д с т в о м * 
в з б а л т ы в а н і я с ъ эфиром* . Механическое осажденіе , основанное на п р и л п п а -
піи жидкостей к ъ т в е р д ы м ъ в е щ е с т в а м * н на поглощеніи и х ъ т в е р д ы м и , 
тоже р а з л а г а е т ъ р а с т в о р ы . Т а к ъ у г о л ь и з в л е к а е т * а м и л о в ы й с п п р т * и з * 
э т и л о в а г о , пропускная бумага р а з л а г а е т ъ в о д н ы е р а с т в о р ы на в о д у и бо
л е е к р ѣ п к і е р а с т в о р ы . Одну жидкость можно о т д е л я т ь отъ д р у г о й в е щ е 
с т в а м и , и м е ю щ и м и химическое сродство к ъ одной и з ъ и н х ъ . Н а п р . с п н р т ъ 
и эфир* с у ш а т * безводною и з в е с т ь ю , и з ъ воднаго раствора в ы д е л я ю т * 
« п п р т ы и к е т о н ы п о т а ш е м ъ , многія у г л е р о д и с т ы й жидкости с у ш а т * х л о р и 
с т ы м * к а л ь ц і е м * , фосфорным* ангидридом* и п р . Хлорапгпдриды о т д е л я ю т * 
отъ ж и д к о с т е й , не р а с т в о р и м ы х * в ъ в о д е , р а з л а г а я п е р в ы е водою; н е к о т о 
рый п р и м е с и м о г у т * р а з р у ш а т ь с я и д е л а т ь с я л е г к о у д а л и м ы м и п о с р е д с т в о м * 
о к и с л я ю щ и х * с р е д с т в * п т . п. Изо в с е х * э т и х ъ способовъ разлоягенія ра
створовъ жидкостей в ъ ж и д к о с т я х * нужно о с т а н о в и т ь с я н е с к о л ь к о на пере
г о н к е . 

Перегонка состоитъ в ъ т о м ъ , что ж и д к о с т ь обращаютъ в ъ н а с ы щ е н н ы й 
п а р ъ , и п а р ъ п е р е в о д я т * в ъ п р о с т р а н с т в о , и м е ю щ е е более н и з к у ю темпе
р а т у р у , ч е м ъ т а , г д е паръ образовался . П о э т о м у у п р у г о с т ь п а р а , с о о т в е т 
ствующая т е м п е р а т у р е , при которой б ы л о и с ш і р е н і е , о к а з ы в а е т с я с л и ш к о м ъ 
великою д л я новой т е м п е р а т у р ы , п и з л и ш е к * его "сгущается в ъ ж и д к о с т ь . 
Б о л ь ш е ю ч а с т ь ю перегонку в е д у т ъ т а к и м ъ образомъ, что перегонный а п п а 
р а т * не б ы в а е т ъ з а м к н у т ь , р а з о б щ е н * с ъ в о з д у х о м * . Т е м ъ не м е н е е по
теря п а р о в ъ в ъ в о з д у х ъ ч р е з * дифуз ію при х о р о ш е м * охлажденіи б ы в а е т ъ не 
значительна; это п р о и с х о д и т ь оттого, что охлажденіе пара с о в е р ш а е т с я го
раздо б ы с т р е е , ч е м ъ его д и ф у з і я . Ч е м ъ в ы ш е температура, прп которой 
п а р ы о б р а з у ю т с я , и ч е м ъ ниже т е м п е р а т у р а , при которой производится 
сжиженіе п х ъ , т е м ъ с к о р ѣ е идетъ перегонка . В ы с ш а я , практически удобная 
в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ температура есть точка к и п ѣ н і я ж и д к о с т и ; поэтому до 
нея обыкновенно и н а г р е в а ю т * при п е р е г о н к е . Е с л и н а г р е в а ю т * с м е с ь 
д в у х ъ ж и д к о с т е й , способныхъ при данной т е м п е р а т у р е и с п а р я т ь с я , то 
каждая и з ъ и и х ъ , к а к ъ м ы в и д е л и в ы ш е , и с п а р я е т с я независимо отъ д р у 
г о й , то -есть к а ж д а я и с п у с к а е т ъ п а р ы такой у п р у г о с т и , кажой она д а е т ъ 

при той же т е м п е р а т у р е , находясь в ъ ч и с т о м ъ в и д е . И з ъ этого уже в и д н о , 
* 
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что количественное отношеніе между двумя в е щ е с т в а м и в ъ н а р а х ъ будетъ 
д р у г о е , ч ѣ м ъ в ъ жидкой с м е с и , подвергающейся н е р е г о н к ѣ ; в е щ е с т в о , к и 
п я щ е е при болев н и з к о й т е м п е р а т у р ѣ , вообще б у д е т ъ находиться в ъ н а р а х ъ 
в ъ сравнительно б о л ь ш е м * к о л и ч е с т в е , ч е м ъ в ъ жидкой с м е с и . То отно-
ш е н і е между количествами обоих* в е щ е с т в * , которое с у щ е с т в у е т ъ в ъ н а 
р а х ъ , приблизительно получится и по сжиженіи п а р о в ъ в ъ н р і е м н и к е . Т а 
к и м ъ образомъ в ъ н р і е м н и к е получится жидкость другаго с о с т а в а , ч е м * 
в ъ н а г р е в а е м о м * с о с у д е . Но количественное отношеніе д в у х * в е щ е с т в ъ в ъ 
п а р а х ъ з а в и с и т * не о т * одного отношенія и х ъ у п р у г о с т е й при т е м п е р а т у р е 
нспаренія , но также и отъ и х * плотностей. П л о т н о с т ь п а р о в ъ в е с ь м а р а з 
лична и иаръ с * малой у п р у г о с т ь ю может* обладать большою плотностью, и 
обратно. Поэтому если п е р е г о н я ю т с я жидкости, д а ю щ і я п а р ы очень различ
ной плотности, то это различіе можетъ до некоторой степени у р а в н о в е ш и 
в а т ь различіе в ъ и х ъ у п р у г о с т и , и мы у в и д и м * , что жидкости сравнительно 
трудно летучія , с * в ы с о к и м и точками к и н е н і я , при перегонке ие о т с т а ю т * 
отъ жидкостей, к и п я щ и х * при более н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * . Е с л и з а т е м * 
представить с е б е , что трудиолетучей жидкости находилось не много на большое 
количество легколетучей , то понятно, что при п е р е г о н к е и х ъ т р у д н о - л е т у 
чая жидкость перейдет* съ п е р в ы м и порціями дистилата л е г к о л е т у ч е й . В ъ 
химической п р а к т и к е э т и м * часто п о л ь з у ю т с я для о т д е л е н і я л е т у ч и х * , по 
в ы с о к о к и п я щ и х ъ жидкостей от* н е л е т у ч и х * в е щ е с т в * ; напр . для о т д е л е н і я 
э ф и р н ы х * маслъ и з ъ растеній , алкалоидов* отъ с м о л и с т ы х * п р о д у к т о в * п 
п р . перегоняют* и х ъ съ водою. Т а к и м ъ образомъ у д а е т с я отгонять при 
100" жидкости , к и п я щ і я прп 2 5 0 ° и в ы ш е . 

Е с л и перегоняется не с м е с ь , а растворъ д в у х ъ жидкостей, то я в л е н і я 
происходят* в ъ сущности т е же с а м ы я . Г а с т в о р ъ , переходя в ъ парообраз
ное состояпіе , обыкновенно р а з л а г а е т с я ; жидкость , и м е ю щ а я н и з к у ю точку 
к и п ѣ н і я , и с п а р я е т с я обыкновенно с ъ большею у п р у г о с т ь ю , ч е м ъ в ы с о к о -
к и п я щ а я . Н а п р . при п е р е г о н к е спирта , содержащего более 1 0 % в о д ы , в ъ 
парахъ спирта получается относительно больше; поэтому с о с т а в ъ раствора 
во время перегонки постоянно м е н я е т с я , в ъ н а г р е в а е м о м * с о с у д е онъ д е 
лается в с е богаче водою. В с л е д с т в і е этого точка киі іѣі і ія постоянно п о в ы 
ш а е т с я , и к ъ концу перегонки в ъ дистилатъ будетъ переходить б о л ь ш е 
в о д ы , чемъ в н а ч а л е . Т а к и м ъ образом*, м е н я я в р е м я отъ времени пріем-
і ш к и , иолучимъ о т д е л ь н ы й фракціи раствора , которыя б у д у т ъ т е м ъ богаче 
с п и р т о м * , чемъ р а н ь ш е онѣ были собраны. П о в т о р я я п е р е г о н к у съ к а ж 
дою фракціею отдельно , и опять собирая д и с т и л а т ъ по ч а с т я м ъ , можно еще 
более концентрировать летучую жидкость в ъ п е р в ы х ъ д и с т и л а т а х ъ и т . д. 
Такого рода система перегонокъ н а з ы в а е т с я фрапціонированною перегон
кою. О н а ' с о с т а в л я е т * - о д и н * и з ъ с а м ы х * о б ы к о в е н н ы х ъ способов* разложе
ния р а с т в о р о в * жидкостей в ъ ж и д к о с т я х * . 
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К р о м е различной л е т у ч е с т и , в ы р а ж а е м о й приблизительно т е м п е р а т у р а м и 
к и н ѣ н і я *), и з м ѣ н е н і е с о с т а в а при п е р е г о н к е должно з а в н с ѣ т ь и з д ѣ с ь , 
к а к ъ при перегонит, с м ѣ с с й , отъ плотности п а р о в ъ и относительней) коли
чества о б е и х * жидкостей в ъ р а с т в о р ѣ . Е с л и н н з к о к ш ш щ а я жидкость содер
ж и т * очень мало в ы с о к о - к и п я щ е й , то она в с я можетъ оказаться в ъ п е р в о м * 
п е р е г о н ѣ , и , с л е д о в а т е л ь н о , в ъ п а г р ѣ в а е м о м ъ с о с у д ѣ останется н н з к о к и п я -
щ а я ж и д к о с т ь в ъ чистомъ в п д ѣ . В ъ самомъ д ѣ л ѣ , е с л и р а с т в о р ъ п р п и с п а -
ренін р а з л а г а е т с я , то , з н а ч и т * и в ы с о к о - к и п я щ а я жидкость д а е т * п а р ы н е 
которой у п р у г о с т и рядом* с ъ парами другой жидкости , и м е ю щ и м и б о л ь 
ш у ю у п р у г о с т ь ; а если первой жидкости м а л о , то е с т е с т в е н н о , что в с я 
она в с к о р е п е р е й д е т * в ъ паръ и , с л е д о в а т е л ь н о , в ъ д и с т и л а т ъ . В е р т е л о под
твердил! , это о п ы т о м * , и з у ч а я перегонку р а с т в о р а с п и р т а и с ѣ р н и с т а г о 
углерода , С п и р т * к и п и т * в ы ш е с е р н п с т а г о углерода , а между т е м * с м е с ь 
9 2 ч. с е р н и с т а г о углерода и 8 ч. с п и р т а , по о т г о н к е большей части ж и д 
кости, давала в ъ о с т а т к е почти ч и с т ы й с е р н и с т ы й у г л е р о д * . 

В л і я н і е плотности п а р о в * на п е р е г о н к у и з у ч а л и одновременно В а н и л и н * 
и Вертело ( в ъ 1 8 6 3 г . ) и п о к а з а л и , что оно можетъ д е л а т ь р а с т в о р ы в * 
и з в е с т н ы х * с л у ч а я х * н е р а з д е л и м ы м и п е р е г о н к о ю . Они у т в е р ж д а ю т * , что 
количество ж и д к о с т и , п е р е х о д я щ е е в ъ п а р ъ , пропорціоналыю п р о и з в е д е н ™ 
и з ъ у п р у г о с т и пара на его п л о т н о с т ь . П о э т о м у , если количества жидкости 
в ъ р а с т в о р е прогіорціональны п р о н з в е д е п і я м ъ п л о т н о с т е й паровъ па у п р у 
г о с т ь при т е м п е р а т у р е к и п ѣ н і я р а с т в о р а , то т а к о й р а с т в о р ъ при п е р е г о н к е 
не м о ж е т ъ р а з л о ж и т ь с я . О п ы т ъ п о д т в е р ж д а е т * с у щ е с т в о в а и і е т а к и х * нераз
л о ж и м ы х * р а с т в о р о в ъ . П р и в ы ч н с л е и і н с о с т а в а и х * н у ж н о , впрочем* , и м е т ь 
в * в и д у , что если в ы ч п с л е н і е о с н о в ы в а е т с я п а у п р у г о с т я х ъ в ъ ч и с т о м ъ 
•состояніи. то в ы ч и с л е н н ы й с о с т а в * не можетъ с о в п а с т ь съ н а б л ю д е н н ы м * 
с о с т а в о м * нераздожимаго раствора , ибо р а с т в о р ы , к а к ъ было показано в ы ш е , 
в с е г д а д а ю т * у п р у г о с т ь пара м е н ь ш у ю с у м м ы у п р у г о с т е й паровъ о т д е л ь 
н ы х * жидкостей . А в ъ к а к о й м е р е у м е н ь ш и л а с ь при этомъ у п р у г о с т ь пара 
одной жидкости и в ъ к а к о й — у п р у г о с т ь д р у г о й , н а это д а н н ы х * не с у щ е с т в у е т * . 
К р о м ѣ того , на основаніи того, что было з а м е ч е н о о сжатіи при образова
л и г а з о в ы х ъ с м е с е й , возможно, что и плотности пара пе в с е г д а б ы в а ю т * 
о д и н а к о в ы с * принимаемыми для ч и с т ы х * жидкостей. Т е м * не м е н е е о п ы т ъ 
.подтверждает* с у щ е с т в о в а н і е н е р а з л о ж и м ы х * р а с т в о р о в ъ , н даже с о с т а в ъ 
д х ъ не очень сильно отличается отъ в ы ч и с л е н н о г о на основаніи у п р у г о с т е й 
д п л о т н о с т е й . Т а к ъ при 4 0 ° , ироизведенія и з ъ у п р у г о с т е й п а р о в ъ н а и х ъ 

' ) Я говорю приблизительно, потому что законъ Вольты и Дальтона, утверж-
дагощій, что жидкости, при температурахъ одинаково отстоящий, отъ точекъ 
кипѣнія, даютъ нары одинаковой упругости,—не вполнѣ точенъ. Ср. гл. III. 
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илотности у с е р н и с т а г о углерода п спирта относится к а к ъ 7 , 7 : 1 ч. С л е д о 
вательно р а с т в о р ъ 8 8 , 5 ч. с ѣ р п и г а м у ш р о д а п 1 1 , 5 ч. спирта должен* п е 
р е г о н я т ь с я безъ р а з л о ж е н і я , а Вертело наблюдалъ, что с м е с ь 90,!) ч, с ѣ р -
нистаго углерода н 9 ,1 ч. спирта перегоняется безъ разлоягенія. В а и к л и н ъ 
обращаетъ вниманіе на то, что в с л е д с т в і е у к а з а п н а г о в л і я и і я плотности и 
у п р у г о с т и пара особенно затрудняется раздѣленіе гомологических! , жидкостей, 
потому что при п о з в ы ш е н і п в ъ гомологическом* р я д у одновременно у м е я ь - • 
ніается у п р у г о с т ь пара и в о з р а с т а е т * плотность его. 

Неразложимые перегонкою растворы были и з в е с т н ы однако р а н ь ш е В е р 
тело и В а н к л ш і а . У ж е Д а л ь т о н * з н а л ъ , что водная азотная кислота у д . в . 
1,42 к ш ш т ъ при 1 2 0 ° и перегоняется б е з ъ разложенія . Подобный постоян
ней» состава растворъ соляной к и с л о т ы тоже и з в е с т е н * у ж е давно. Прея?де 
принимали, что такіе перегоняющееся водные р а с т в о р ы п р е д с т а в л я ю т * опре
д е л е н н ы й химическія соединеиія, г и д р а т ы , хотя р а з л и ч н ы е х и м и к и и пе 
с о г л а ш а л и с ь в ъ с о с т а в е э т и х * г и д р а т о в * . Роско в ъ 1 8 5 9 и 1 8 6 0 г о д а х ъ *) 
в н о в ь ' л з с л ѣ д о в а л ъ эти перегоняющіеся растворы п п о к а з а л ъ , что они не 
п р е д с т а в л я ю т * о п р е д е л е н н а я соединения, потому что с о с т а в ъ и х ъ м е н я е т с я 
в м е с т е съ температурою к ш г Ь ш и , которую можно и з м е н я т ь по произволу , 
и з м е н я я давлепіе . Н а п р . с о с т а в ъ воднаго хлористаго водорода, перегоняюще
гося б е з * разложепія, б ы л ъ 

Дав.теніе въ мет- Процентное содер-
рахъ ртути. жаніе HCl. 

1,0 1 9 , 7 
1,5 19,0 
2,0 18,5 
2,5 18,0 

Давленіе въ мет- Процентное содер-
рахч. ртути. а:аніе HCl . 

0,05 23,2 
0,1 22,9 
0,5 21,1 
0,760 20,24 

Водная азотная кислота , перегоняющаяся подъ давлением* 735 мм. при. 
1 2 0 , 5 ° безъ разложеиія , содержит* 68% И Ж ) 3 . Б л і ш а й ш і я атомистиче
ская формулы H N O g - f l 1 / * Н 2 0 и H N 0 3 + 2 H 2 0 . т р е б у ю т * 70 и 6 3 , 6 7 » 
Н Ж > 3 . При и з м е н е н і и давлен ія , подъ к о т о р ы м * к и п и т * р а с т в о р ъ азотной 
к и с л о т ы , и з м е н я е т с я и с о с т а в ъ е г о . При 70 мм. онъ содержит*. 66 ,7%, 
при 150 мм. 67,6, и при 1220 м м . 68 ,6% І Ш 0 3 . Я в л е н і я , п р е д с т а в л я е 
мый водными растворами к и с л о т * *), однако не м о г у т * быть объяснены 
одною компенсацию между у п р у г о с т ь ю и плотностью п а р а , потому что 
точка к ш і е н і я и х * в ы ш е т о ч е к * к и п е н і я с о с т а в н ы х * ч а с т е й , Это последнее 
обстоятельство, в ъ с в я з и с ъ з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д е л е н і е м ъ тепла при обра
з о в а л и э т и х * растворовъ и н е к о т о р ы м и другими о б с т о я т е л ь с т в а м и , д е л а е т * 

О Roacoe, LieWg's Ann«]. 112 и l lß . 
ä ) Кромѣ HCl H HM» a , то ше явленіе наблюдается-на водныхъ растворахъ. 

HF1. НБг, HI. 
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в е с ь м а в ѣ р о я т н ь ш ъ с у щ е с т в о в а л и з д е с ь г ш р е д ѣ л е к н ы х ъ г и д р а т о в ъ . З т н гид
р а т ы при н а г р ѣ в а н і и р а з л а г а ю т с я в ъ различной стсиепц и у ж е между про
д у к т а м и разложенія и н е и з м е н е н н ы м и г и д р а т а м и у с т а н а в л и в а ю т с я при пере
г о н к е и з в е с т н ы й поетоянныя к о л и ч е с т в е н н ы й отігошенія в с д ѣ д с т а і е к о ш ш н -
сац іи между у п р у г о с т ь ю н плотностью п а р а . 
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РАСТВОРЫ ТВЕРДЫХЪ ВЪ ЖЖДБООТЯХЪ. 

Р а е т в о р с н і е т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к о с т я х * п р е д с т а в л я е т * болѣе слож
ное я в л с н і с , чѣмъ растворепіе жидкости в ъ жидкости . К р о м е дифуз іп , обра-
зовапія однородная ц ѣ л а г о и неболынаго изм'Г.нешя 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 * , з д е с ь иаблюдастся еще переход* твердаго в е щ е с т в а в ъ 
жидкость , нлавленіс . В ъ с а м о м * д ѣ л ѣ , в ъ р е з у л ь т а т е и з ъ жидкости и т в е р 
даго в е щ е с т в а получается настоящая жидкость , обладающая в с ѣ м и общими 
физическими и механическими с в о й с т в а м и жидкостей . Ц ѣ л ы й рядъ д р у г и х * 
ф а к т о в * у к а з ы в а е т * тоже на нлавленіе растворяющагося твердаго в е щ е с т в а . 

При растворенін т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к о с т я х ъ п р о и с х о д и т * часто 
значительное поглощение т е п л а , п р п м ѣ р о в * которому м ы не в с т р ѣ ч а е м ъ прп 
раствореніи жидкостей в * ж и д к о с т я х * ; следовательно к а к * - б ы поглощается 
с к р ы т ы й теплород* н л а в л е п і я . Растворимость т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ н а х о д и т с я 
в ъ с в я з и с ъ и х ъ илапкостыо: л е г к о п л а в к і я соли р а с т в о р я ю т с я в ъ водѣ в ъ 
б о л ь ш е м * количеств!'», ч ѣ м ъ т р у д н о п л а в к і я . Е с л и р а с т в о р и м о с т ь и з м е н я е т с я 
с ъ температурою, и если растворъ можетъ с у щ е с т в о в а т ь в ы ш е т е м п е р а т у р ы 
плавленія раствореннаго в е щ е с т в а , то з а к о н ъ измѣиенія растворимости с ъ 
температурою, в ы ш е и ниже т е м п е р а т у р ы плавлен ія один* н т о т * же , и 
точка плавленія не обозначается н и к а к и м * особенным* я в л е н і е м * в * ра
створимости. Т а к ъ р а с т в о р и м о с т ь в * с и и р т ѣ парафина, спермацета н т в е р 
д ы х ъ ж и р н ы х * к и с л о т * могла б ы т ь наблюдаема и в ы ш е , и ниже точки 
плавленія н х ъ , п п е р е х о д * з а э т у т е м п е р а т у р у не о б н а р у ж и в а л * никакого 
особеннаго измѣненія в ъ растворимости . Н а к о н е ц * плавлен іе т в е р д ы х ъ в е 
щ е с т в * прп раствореніи и х ъ д о к а з ы в а е т с я — и это можетъ б ы т ь , самое рез
кое д о к а з а т е л ь с т в о — т е м ъ , что мпогія в е щ е с т в а в ы д е л я ю т с я и з ъ раствора 
при т е м п е р а т у р а х * , значительно н и з ш и х * точек* п л а в л е п і я , в ъ ж и д к о м * 



РАСТВОРЫ ТВЕРД. ВЪ ЖИДК. 2 0 5 

в и д е ; нроцесеъ р а з л о ж с н і я раствора и п р о ц е е с ъ отвердѣвапія я в л я ю т с я в ъ 
этомъ с л у ч а е р а з д е л е н н ы м и . Е с л я же р а с т в о р е н і ю твердаго в е щ е с т в а прсд-

, ш е с т в у е т ъ п л а в л е и і е его, то з н а ч и т ь , г о т о в ы й р а с т в о р ъ , до т ѣ х ъ н о р ъ пока 
не идетъ р ѣ ч и о его разложеніи , не долженъ о т л и ч а т ь с я отъ р а с т в о р а жид
костей в ъ ж п д к о с т я х ъ . 

Б с ѣ с в ѣ д ѣ н і п о р а с т в о р а х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к п х ъ можно под
в е с т и подъ 4 рубрики: обра.жапіс рас-таоровь, свойства рашворовъ, 
разложснгс ришворовъ и дѣііствія ихъ другъ на друга. 

О б р а з о в а п і е р а е т в о р о в ъ . З д ѣ с ь прежде в с е г о необходимо остано
в и т ь с я на р а з с м о т р ѣ н і п к о л и ч е с т в е н н ы х ъ отношеній м а с с ъ в е щ е с т в ъ , обра
з у ю щ и й , р а с т в о р ъ . 

Б е з п р е д ѣ д ы ю е растворен іе т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж п д к о с т я х ъ невозможно, 
хотя н з в ѣ с т н ы с л у ч а и , когда напр. достаточно б ы в а е т ъ очень малаго к о л и 
ч е с т в а в л а ж н о с т и , чтобы обратить к р и с т а л л и ч е с к о е в е щ е с т в о в ъ ж и д к о с т ь . 
При этомъ, конечно, получается р а с т в о р ъ очень большего количества т в е р 
даго в е щ е с т в а и очень малаго к о л и ч е с т в а в о д ы ; но в с е же долженъ б ы т ь 
п р е д ѣ л ъ отношенію к о л и ч е с т в а в о д ы к ъ к о л и ч е с т в у твердаго в е щ е с т в а , ко
торое она способна п р е в р а т и т ь в ъ ж и д к о с т ь . К о л п ч е с т в е н п ы я отяошенія м а с с ъ 
р а с т в о р я ю щ и х с я в е щ е с т в ъ прп р а с т в о р с н і и т в е р д ы х ъ в ъ ж п д к о с т я х ъ и з 
у ч е н ы гораздо о б с т о я т е л ь н е е , ч ѣ м ъ при растворепіи жидкостей в ъ ж и д к о 
с т я х * , чему отчасти способствовало то, что с а м ы е способы опредѣленія р а с 
творимости з д е с ь п р о щ е . 

Опредѣленіе р а с т в о р и м о с т и , п р и м е н я е м о е часто в ъ органической х и м і п 
для отличія д р у г ъ отъ д р у г а с х о д н ы х ъ в е щ е с т в ъ , п р о и з в о д и т с я т а к и м ъ об
р а з о м ъ . Ж и д к о с т ь , с м е ш а н н у ю с ъ и з б ы т к о и ъ и з м е л ь ч е п н а г о твердаго в е щ е 
с т в а , о с т а в л я ю т ъ некоторое в р е м я с т о я т ь , при безпрестанпомъ гашешива-
ніи , п о г р у з и в ! , с о с у д ъ , в ъ которомъ п р о и з в о д и т с я раствореніе , в ъ в о д у и 
наблюдая, чтобы т е м п е р а т у р а была по в о з м о ж н о с т и постоянная. П о с т о я н с т в о 
температуры легче д о с т и г а е т с я , когда с о с у д ъ с ъ ж и д к о с т ь ю , т е м п е р а т у р у 
которой о п р е д е л я ю т ъ , окруженъ б о л ы п и м ъ к о л и ч е с т в о , ™ воды, ч е м ъ когда 
онъ окруженъ в о з д у х о м ъ О т ч и т ы в а ю т ъ т е м п е р а т у р у и п р о ц е ж и в а ю т ъ 
ч р е з ъ с у х о й ф и л ь т р ъ в ь тарированный с о с у д ъ ; в з в е ш и в а ю т ъ р а с т в о р ъ , в ы -
п а р и в а ю т ъ до с у х а и о п р е д е л я ю т ъ в е с ь о с а д к а . Другой способъ п о л у ч е и і я 
н а с ы щ е н н а г о р а с т в о р а , б о л е е скорый, ч е м ъ о п и с а н н ы й , состоитъ в ъ р а с -
твореніи в е щ е с т в ъ в ъ жидкости при н а г р е в а н і и ; горячій растворъ о х л а ж 
дают!, быстро до л;елаемой т е м п е р а т у р ы , п о г р у ж а я в ъ б о л ь ш у ю м а с с у в о д ы 
и наблюдая, чтобы растворъ (во п з б е ж а н і е п е р е с ь щ е н н о с т и ) содержалъ часть 

1) Вслѣдотвіе большой теплоемкости воды и меньшей подвижности ея въ 
сравненіи съ воздухомъ. 
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в е щ е с т в а иорпстворенным* даже при н а г р ь в а н і и . Для получеиія м е л к і ш -
к р н с т а л о в ъ во в р е м я охлаждеиія необходимо постоянно п о м ѣ ш и в а т і . . З а т е м * 
п о с т у п а ю т * к а к ъ в ъ н е р в о м * с л у ч а ѣ . По з а м ѣ ч а н і и Л е к о к а г ) , эти два , 
способа опредѣленія д а ю т * неодинаковую р а с т в о р и м о с т ь : в ъ п е р в о м * спо
с о б е , когда постепенно в о з р а с т а е т ъ содержаніе рлстворенаго в е щ е с т в а , полу
чается н е с к о л ь к о меныній п р е д е л * этого в о з р а е т а н і я , ч е л * п р е д е л * умень-
ш е н і я содержания в е щ е с т в а при в т о р о м * способе определен ія . Р а с т в о р и 
м о с т ь , определенная по первому способу, будет*, с л е д о в а т е л ь н о , м е н ь ш е , 
ч е м * по второму. Е с л и растворенное в е щ е с т в о р а з л а г а е т с я пли у л е т у ч и 
в а е т с я при н а г р ѣ в а н і и , то количество его в ъ р а с т в о р е о п р е д е л я ю т * п у т е м * 
химическаго анализа 2 ) . В ы р а ж а ю т * растворимость трояко: и л и п о к а з ы в а ю т * , 
сколько частей жидкости нужно д л я раетворенія 1 в е с о в о й части твердаго 
в е щ е с т в а , иди сколько твердаго в е щ е с т в а растворяется в ъ 100 ч. жидкости, 
или наконец* , сколько твердаго в е щ е с т в а заключается в ъ 100 ч. р а с т в о р а . 
Наибольшее количество в е щ е с т в а , р а с т в о р я ю щ е е с я при н з в ѣ с т н ы х ъ у с л о в і -
я х ъ в ъ 100 ч. жидкости , или приходящееся на 100 ч . всего раствора, 
н а з ы в а ю т * коэфіщіснтом?, растворимости; т а к и м * образом* э т и м * име
н е м * обозначают* не в с е г д а в е л и ч и н ы одного рода. 

Растворимость и з м е н я е т с я с * природою растворяемаго в е щ е с т в а и рас
т в о р и т е л я , съ т е м п е р а т у р о ю , давленіемъ и отъ п р и с у т с т в і я в * р а с т в о р е 
третьяго в е щ е с т в а . 

Большею частію при в о з в ы ш е н і п температуры растворимость т в е р д ы х * 
в е щ е с т в ъ в о з р а с т а е т ъ , у н е м н о г и х * она у м е н ь ш а е т с я . К * п о с л е д н и м * при
н а д л е ж а т * и з в е с т ь , лимоннокислая и з в е с т ь , маслянокислая ( н о р м а л ь н а я ) и з 
в е с т ь , с е р н о к и с л ы й л а н т а н * , с е р н о к и с л ы й л и д и м * ; в с е в ъ горячей в о д е 
м е п е е р а с т в о р и м ы , ч е м * в ъ холодной. Кроме того п з в е с т н ы случаи непра
в и л ь н е й пзмѣненія растворимости съ температурою. С е р н о к и с л ы й , селено-
в о к и с л ы й и у г л е к и с л ы й п а т р ъ при н а г р е в а н і и сперва у в е л и ч и в а ю т * свою 
растворимость , но, дойдя до и з в е с т н о й т е м п е р а т у р ы , при д а л ь н е й ш е м * в о з 
вышении у м е н ь ш а ю т * растворимость . Изслѣдованіе п о к а з ы в а е т * , что такой 
неправильный х о д * и з м ѣ н е н і я растворимости з а в и с и т * отъ образованія и 
разложенія г и д р а т о в * , т . е. о п р е д е л е н н ы х * х и м и ч е с к и х * соедииеній съ в о 
дою. Что же к а с а е т с я в о з р а с т а н і я растворимости с * в о з в ь ш е н і е м ъ темпера
т у р ы , то оно опять б ы в а е т * двояко: пли наростанія растворимости пропор-
ціональны наростаніямъ т е м п е р а т у р ы , и л и , что б ы в а е т * ч а щ е , раствори-

') Lecoq de Boisbaudran, С. R. 80, 888; 1875. 
') Д™ опредѣленія растворимости при болѣе лысокихъ теагаературахъ (напр. 

при 100°) В . Мейеръ дадъ очень простой приборъ, оішсаніе котораго си. въ 
Beil. Бег. 1875, 998. 
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$ 5,47 
J 5,48 
І 5,48 

мость наростаетъ б ы с т р е е , чѣзіъ нароетаетъ температура ( к а к ъ у п р у г о с т ь 
пара прп 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 * ) . Е с т ь н а к о н е ц * в е щ е с т в а , 
который мало и з м е н я ю т * свою растворимость с ъ температурою; к ъ т а к и м * 
п р и н а д л е ж и т * х л о р и с т ы й натрій в ъ в о д ѣ , растворимость котораго считали 
прежде совершенно неизменяемою отъ т е м п е р а т у р ы . Но і ш д н ѣ і і ш і я н а с л е 
д о в а л и п о к а з а л и , что растворимость з д е с ь в с е - т а к и в о з р а с т а е т * , т а и * чти 
при обыкновенной т е м п е р а т у р е 100 ч. в о д ы р а с т в о р я ю т * 36 ч. N a C l , а 
при 100° 39 ч. 

П р и м е р о м * в е щ е с т в ъ , растворимость к о т о р ы х * иаростаетъ пропорцио
нально наростанію т е м п е р а т у р ы , можетъ ' с л у ж и т ь х л о р и с т ы й калій в ъ в о д е . 
В ъ 100 ч. в о д ы р а с т в о р я е т с я его 

разность . 
прп 0° 29,23 ч. ( 

» .20 34,70 
» 40 40,18 
s 60 45,66 

Т а к и м * образомъ при в о з в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы на 20° к о э ф і щ і с н т * р а с 
творимости в о з р а с т а е т * к а ж д ы й р а з * почти н а одну и т у же в е л и ч и н у . 
Другое п о к а з ы в а е т ъ напр. селитра . 100 ч. в о д ы р а с т в о р я ю т * 

разность . 
при 0° 13",32 ч. ? 

» 20 31,70 Jj 'f 
> 4 0 63,97 1 3 2 ' Ä 7 

» 60 110,33 J 4 6 ' 3 6 

Сравнение ч и с е л * ПОСЛЕДНЯЯ столбца п о к а з ы в а е т ъ , что наростаніе ко-
зфиціента р а с т в о р и м о с т и , с о о т в е т с т в у ю щ і я в о з в ы ш е н і ю температуры н а 20°. 
с а м и постоянно наростаютъ с ъ т е м п е р а т у р о ю . Е с л и наростаніе растворимости 
пропорціонально наростанію т е м п е р а т у р ы , то з а в и с и м о с т ь растворимости о т * 
т е м п е р а т у р ы можпо в ы р а з и т ь у р а в и е н і е м ъ прямой л и п і и . 

S=A + Btt 

где 8 коэфпціентъ растворимости при т е м п е р а т у р е f, A коѳфиціептъ р а с 
творимости при 0е', В наростаніе р а с т в о р и м о с т и при в о з в ы ш е н і п т е м п е р а 
т у р ы на 1°. Т а к ъ н а п р . 100 ч. в о д ы п р и t р а с т в о р я ю т * : 

с е р н о к и с л а я к а л и # = 8,36 + 0,1741 
х л о р и с т а г о калія 8= 29,23 + 0,2738 t, 
б е з в о д н а я х л о р и с т а г о барія 8 = 32,62 + 0,2711 t. 

Р а с т в о р и м о с т ь в ъ в о д е с р е д н я я хромокислаго кали и сѣрнокислаго а и -
міака , и з о м о р ф н ы х * съ с е р н о к и с л ы м * к а л и , толю в о з р а с т а е т * пропорціо-
нально в о з в ы ш е н і ю т е м п е р а т у р ы . 
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Р а с т в о р и м о с т ь в е щ е с т в ъ , у к о т о р ы х * наростанія растворимости непро
порциональны наростаніямъ температуръ, в ы р а ж а ю т ъ уравнениями к р и в ы х * 
д и н і й такого вида: 

S^Ä + Bt + Ce + Dt3, 
г д е А, В, С, D постоянный в е л и ч и н ы , который н а х о д я т с я , е с л и опреде
л е н * коэфиціентъ растворимости для 4 т е м п е р а т у р * , потому что тогда по
л у ч и м * 4 уравнен ія , в ъ к о т о р ы х * A, 7J , С, В с у т ь н е и з в ѣ с т н ы я . Н а п р . 
100 ч. при f р а с т в о р я ю т * 
с е л и т р ы : 

S— 18 ,32 + 0 , 5 7 3 8 ^ + '0 ,017168* ' -f- 0 , 0 0 0 0 0 3 5 9 7 7 * 3 , 
азотнокислого барита: 

5 + 0 , 1 7 1 7 9 * + 0 , 0 0 1 7 4 0 6 * 2 — 0 , 0 0 0 0 0 5 0 0 3 5 * 3 . 
По замѣчанію Норденшильда ') зависимость растворимости в с ѣ х ъ солей 

отъ температуры моигетъ б ы т ь в ы р а ж е н а формулою 
log S — а + Ы + с * 2 , 

т д ѣ S коэф. растворимости, а, Ь и с к о н с т а н т ы и * т е м п е р а т у р а . 
К р о м е формулъ, для в ы р а ж е н і я и з м ѣ н е н і я растворимости съ температу

рою употребляют* т а к ж е графическій способъ. Н а горизонтальной дипіи от
л а г а ю т * температуры, а на в е р т и к а л ь н о й — к о э ф и ц і е н т ы растворимости . П р и 
т е м п е р а т у р а х * нозстановляютъ перпендикуляры, в ы с о т ы к о т о р ы х * пропор-
ціонадьны коэфиціентам* растворимости , и ч р е з * в е р ш и н ы перпендикуля
р о в * проводят* о т * р у к и н е п р е р ы в н у ю к р и в у ю л и и і ю . В и д * этой кривой 
п р е д с т а в л я е т * т а к и м * образом* наглядно законъ и з м ѣ н е н і я растворимости 
с * температурою. Е с л и растворимость возрастаетъ пропорционально нароста-
нію температуры, то, к а к ъ уже замѣчено в ы ш е , к р и в а я п р е в р а щ а е т с я в ъ п р я 
мую; если в ы п у к л о с т ь кривой обращена к ъ оси абецпесъ , то растворимость 
наростаетъ б ы с т р ѣ е температуръ , и ч ѣ м ъ круче поднимается к в е р х у к р и 
в а я , т ѣ м * . з н а ч и т * , б ы с т р ѣ е наростаетъ растворимость . П о л ь з а эмпириче
с к и х * формул* растворимости и г р а ф и ч е с к а я изображенія ея з а к л ю ч а е т с я 
в * т о м ъ , что получается возможность помощію и х ъ у з н а в а т ь растворимость 
и для т а к и х ъ т е м п е р а т у р ъ , при к о т о р ы х * она не была определена опытом* . 

При возраетаніп давленія растворимость солей и з м е н я е т с я , х о т я и д а 
леко не в * такой степени , к а к ъ отъ т е м п е р а т у р ы . По и з с л е д о в а н і я м ъ Сорби 2 ) 
и з и ѣ н е н і е растворимости съ давлен іемъ о к а з ы в а е т с я в ъ с в я з и с * нзмѣненіемъ 
объема при раствореніи . Е с л и при раствореніи п р о и с х о д и т * в о з р а с т а н і е 
объема, то при у с ы е н і и давлен ія растворимость у м е н ь ш а е т с я ; давленіе , пре
п я т с т в у я р а с ш и р е н . » , п р е п я т с т в у е т * в м е с т е съ т ѣ м ъ и растворенію. Такое 

') Nordeuskjôld, Pogg. Ann. 136, 309; 1869, 
s ) ißorby, Jährest), f. Ch. 1863, 95. 
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отношеніе к ъ д а в л е и і ю Сорби н а б л ю д а л * на в о д н о м * р а с т в о р ѣ н а ш а т ы р я 
Р а с т в о р ъ его , н а с ы щ е н н ы й при 20" подъ о б ы к н о в е н н ы м ъ давденіемъ, при 
давленін в ъ 1 6 4 атмосферы в ы д ѣ л я л ъ 1 , 0 4 5 ° / « соли'. Водные р а с т в о р ы х л о 
рпстаго н а т р і я , еѣрноішслаго кали, м ѣ д н а г о купороса и д р у г и х * сжимаются" 
при своемъ образованіи , и при в о з р а с т а н і и д а в л с н і я н а с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы 
п х ъ п о л у ч а ю т * способность р а с т в о р я т ь новое количество соли. На 100 а т м о 
с ф е р * давленія растворимость хлорпстаго натрія у в е л и ч и в а е т с я на 0 , 4 1 0 ° / о 
м ѣ д н а г о к у п о р о с а — н а 3 , 1 8 3 % , с ѣ р н о к п с л а г о к а л и — н а 2 , 9 1 4 % . В о з р а с т а н і е 
растворимости сернокислого кали и х л о р п с т а г о натрія подъ усиленным'! , д а в л е -
п і емъ н а б л ю д а л * т а к ж е Мё'ллер* ( в ъ 1 8 6 2 г . ) . Т а к и м ъ образомъ отношенія 
растворимости т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ к * давлеш'ю совершенно т ѣ та, к а к ъ и 
п л а в л е н і я , ибо п л а в к о с т ь тоже у в е л и ч и в а е т с я н л н у м е н ь ш а е т с я под* д а в л е -
иіемъ соответственно тому , происходит* л и п р и н л а в л с н і и у м е н ь ш е н і е и л и 
увеличеніе объема. Поэтому должно ожидать,' что и к ъ растворші ію т в е р д ы х ъ 
в ъ ж и д к о с т я х * моя;ет* б ы т ь применено у р а в н е н і е К л а п е й р о н а - К л а у з і у с а . 

В л і я и і е природы или индивидуальности в е щ е с т в ъ на раствореніе в ы р а 
жается прежде в с е г о в ъ с у щ е с т в о в а н і и нерастворимых'! , в е щ е с т в ъ в ъ и з в е с т 
н ы х * ж и д к о с т я х * . В ъ н а у к е , в п р о ч е м * , в ы с к а з ы в а л о с ь м н е н і е , что а б с о л ю т н о -
н е р а с т в о р и м ы х * в е щ е с т в ъ не б ы в а е т * . Но это е д в а - л и в е р н о . П о в о д о м * к ъ 
этому м н ѣ н і ю послужило т о , что с е р н о к и с л ы й б а р и т * , с ч и т а в ш і й с я одним* 
и з ъ н е р а с т в о р и м ы х * в е щ е с т в * в ъ в о д е , о к а з а л с я в ъ ней в с е - т а к и немного 
р а с т в о р и м ы й * ; именно 1 ч. его р а с т в о р я е т с я в ъ 4 3 , 0 0 0 ч а с т я х * в о д ы . Н е 
отрицая т о г о , что многія в е щ е с т в а , считаемый п р а к т и ч е с к и н е р а с т в о р и м ы м и , 
на с а м о м ъ д ѣ л т . и м е ю т ъ подобную м и к р о с к о п и ч е с к у ю растворимость , в с е - т а к и 
н е л ь з я р а с п р о с т р а н я т ь этого на в с е в е щ е с т в а . Н а п р . сомнительно, чтобы 
такія в е щ е с т в а , к а к ъ у г о л ь и л и п л а т и н а , м о г л и р а с т в о р я т ь с я в ъ в о д е даже 
в ъ такой малой м ѣ р ѣ , к а к ъ с е р н о к и с л ы й б а р и т * . Е с л и бы кристаллический 
кремнезем* сколько-нибудь р а с т в о р я л с я в ъ в о д е , то, принимая во в н и м а н і е 
огромноераспространеніе его в ъ природе и огромные періоды времени , в ъ 
теченіе к о т о р ы х ъ онъ подвергался во м н о г и х ъ м ѣ с т а х ъ д е й с т в і ю проточной 
в о д ы , трудно предположить, чтобы раствореніе его не с к а з а л о с ь б ы к а к и м и 
нибудь з а м е т н ы м и р е з у л ь т а т а м и в ъ г е о л о г и ч е с к о м * отношеніи. Вообще м н ѣ н і е 
о всеобщей растворимости п р е д с т а в л я е т * совершенно т а к у ю же недоказуемую 
г и п о т е з у , к а к ъ м и е н і е о в с е о б щ е м ъ испареніи в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ п р и В С Е Х * 

т е м п е р а т у р а х ъ . В е щ е с т в а , н е р а с т в о р и м ы й в ъ одной ж и д к о с т и , м о г у т ъ р а с 
творяться в ъ д р у г о й ; напр . платина р а с т в о р я е т с я в ъ р а с п л а в л е н н о м * с в и н ц е , 
о л о в е , ц и н к е , у г о л ь ростворяется в ъ р а с п л а в л е н н о м ъ ж е л е з е , к р е м н е з е м * 
( к р и с т а м н ч е с к і й ) р а с т в о р я е т с я в ъ р а с п л а в л е н н ы х ъ с н л п к а т а х ъ , в ъ стеклян
ной м а с с е и т . ..п. 

t 
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Относительно в л і я и і я природы в е щ е с т в а на растворимость у ж е давно 
с д е л а н ы дна общія я а м е ч я н і я . Е щ е Л а в у а з ь е з а м е т и л * , что соль т ѣ м ъ легче 
растворима в ъ в о д ѣ в г Ь м ъ б ы с т р ѣ е в о з р а с т а е т * е я растворимость с ъ тем
п е р а т у р о ю , ч ѣ м ъ она л е г к о п л а в ч е . З а т ѣ м ъ з а м е ч е н о , что т в е р д ы й в е щ е с т в а 
р а с т в о р я ю т с я п р е и м у щ е с т в е н н о в ъ т а к и х ъ ж и д к о с т я х * , к о т о р ы я представ
л я ю т ъ с * НИМИ сходство по химической п р я р о д ѣ . Т а к ъ металлы раство
р я ю т с я исключительно в ъ м е т а л л а х * , образуя с п л а в ы и а м а л ь г а м ы ; щ е л о ч и , 
к и ш т ы , соли р а с т в о р и м ы в ъ в о д ѣ , съ которою о н ѣ п м ѣ ю т ъ общую с о с т а в 
н у ю ч а с т ь к и с л о р о д * и пѣкоторую апалогію в ъ х и м и ч е с к о м * х а р а к т е р е 
и з * т в е р д ы х ъ о р г а н и ч е с к и х * к и с л о т * , к и с л о т ы , б о г а т а я кислородом* ( н а п р . 
щ а в е л е в а я , в и н н а я ) , хорошо р а с т в о р я ю т с я в ъ в о д ѣ и нерастворимы или 
трудно растворимы в ъ э ф и р е и р а з л и ч н ы х * у г л е р о д и с т ы х * ж и д к о с т я х * ; 
н а п р о т и в * того т в е р д ы я к и с л о т ы , содержащая мало кислорода и м н о ю у г л е 
рода ( н а п р . с т е а р и н о в а я ) не растворяются в ъ в о д ѣ , а р а с т в о р я ю т с я хорошо 
в ъ э ф и р е ; ж и р ы , смолы, т в е р д ы е углеводороды не р а с т в о р я ю т с я в ъ в о д е , 
но р а с т в о р я ю т с я в ъ с і г а р т ѣ , э ф и р е , б е н з о л е , н е ф т и , терпентинном* м а с л е , 
•сѣрнистомъ у г л е р о д е и п р . Поэтому при изучение неорганических* соеди
н е н а у п о т р е б л я ю т * чаще в с е г о р а с т в о р и т е л е м * в о д у ; а п р и -изученіи орга
н и ч е с к и х * или у г л е р о д и с т ы х * соединеиій часто необходимо б ы в а е т * употреб
л я т ь с п и р т ъ , э ф и р * i l д р у г і я у г л е р о д и с т а я жидкости . С в я з ь химической 
природы растворителя с ъ химическою природою растворяемаго в е щ е с т в а , однако, 
приблизительная . Т а к ъ н а п р . множество окисловъ и к и с л о р о д н ы х * солей 
в о в с е нерастворимы в ъ в о д ѣ , а с ъ другой стороны х л о р и с т ы е м е т а л л ы , з а 
немногими исялгочеиіями, хорошо растворимы в * в о д е 2 ) . Относительно 
растворимости солей с у щ е с т в у е т ъ еще замѣчаніе В е р т о л е т а , что соли вообше 
растворимѣе в ъ в о д ѣ , ч ѣ м ъ в * с п и р т ѣ , и что обыкновенно соли, плохо 
растворимый в ъ в о д ѣ , в ъ с ш г р т ѣ у ж е с о в с ѣ к * н е р а с т в о р и м ы ; a т ѣ , кото
р ы я р а с т в о р я ю т с я в ъ с п и р т ѣ , в ъ в о д я н ы х * п а р а х ъ р а с п л ы в а ю т с я ( н а п р . 
х л о р и с т ы й к а л ь ц і й , хлорное ж е л е з о , хлорная п л а т и н а и д р . ) . 

Способность жидкости р а с т в о р я т ь какое нибудь твердое в е щ е с т в о з н а 
чительно и з м е н я е т с я о т * п р и е у т с т в і я в ъ р а с т в о р е другаго в е щ е с т в а . О п ы т ъ 
п о к а з ы в а е т * , что количество твердаго в е щ е с т в а , р а с т в о р я ю щ е е с я в * с м е с и 
д в у х * жидкостей, обыкновенно не равно количеству его, р а с т в о р я ю щ е м у с я 
в ъ т і х ъ же ж и д к о с т я х * , в з я т ы х * порознь. Р а с т в о р и м о с т ь о к а з ы в а е т с я или 
уменьшенною, пли повышенною в ъ сравненіи с ъ этою в ы ч и с л е н н о ю раство
р и м о с т ь ю . Я у к а з ы в а я * у ж е на это обстоятельство при описаніи р а с т в о -

*) Жераръ отноещъ всѣ эти вещества къ одному типу, типу воды. 
') Этотъ «акта говорить въ пользу гипотеаы сосгавности хлора н. присут

ствия | ъ иемъ кислорода. 
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р о в * жидкостей в ъ ж и д к о с т я х * и п р и в о д и л , т а м * п р і ш ѣ р ы п о в ы ш е н н о й и 
пониженной р а с т в о р и м о с т и т в е р д ы х * в е щ е с т в * в ъ с м ѣ с п д в у х ъ жидкостей ' ) . 
Т а к ъ к а к * р а с т в о р ы т в е р д ы х ъ в е щ е с т в * и г а з о в * в * ж и д к о с т я х * вообще 
подобны р а с т в о р а м * жидкостей в ъ ж и д к о с т я х * , то и растворы т в е р д ы х ъ и 
г а з о в ъ должны п р е д с т а в л я т ь такую ж п о в ы ш е н н у ю или пониженную р а с т в о 
р я ю щ у ю способность для третьяго в е щ е с т в а . 

Понижается растворимость одного твердаго в е щ е с т в а в ъ п р и с у т с т в і н д р у 
г а я п р е и м у щ е с т в е н н о в ъ з с л у ч а я х * : 1) при р а с т в о р е н і н д в у х * изоморф
н ы х * солей, 2.) при раствореніи в е щ е с т в а , не о б л а д а ю щ а я ни большою ра 
створимостью, ни стремлен іемъ к ъ образованію г и д р а т о в * , в ъ п р и с у т с т в і и 
в е щ е с т в а с ъ п р о т и в о п о л о ж н ы м * х а р а к т е р о м ! . , 3 ) при растворенін колоидовъ 
в * п р и с у т с т в і и к р и с т а л л о и д о в * . 

В ы т ѣ е и е н і с и з о м о р ф н ы х * солей д р у г * д р у г о м * наблюдалъ е щ е К а р с т е н ъ 2 ) . 
Н а ш а т ы р ь , п р и б а в л е н н ы й к ъ н а с ы щ е н н о м у р а с т в о р у хлористаго н а т р і я , в ы 
т е с н я е т * ч а с т ь его и з ъ р а с т в о р а , и обратно т в е р д ы й х л о р и с т ы й н а т р і й осаж
д а е т * и з * н а с ы щ е н н а я р а с т в о р а н а ш а т ы р я ч а с т ь этой соли. Е с л и же на
с т а и в а т ь воду с ъ и з б ы т к о м * о б ѣ н х ъ , то в ъ р а с т в о р ъ п е р е х о д я т * о б ѣ , но 
каждая в ъ м е н ь ш е м * к о л и ч е с т в е , ч ѣ м ъ в ъ ч и с т о м * в и д ѣ . Т а к ж е относятся 
N H 4 C 1 п K C l , ISTaCl и K C l . Э т и наблюденія Е а р с т е н а были подтверягдены 
д р у г и м и 3 ) . Г а у е р ъ и Р ю д о р ф * з а т ѣ м ъ п о к а з а л и для н е к о т о р ы х * изоморф
н ы х * с о л е й , что не только растворимость и х ъ у м е н ь ш а е т с я в ъ п р и с у т с т в и и 
д р у г * д р у г а , но что можно в п о л н е в ы т е с н и т ь одну соль д р у г о ю . По преи
м у щ е с т в у хорошо растворимая соль в ы т ѣ с н я е т ъ трудно р а с т в о р и м у ю , ей 
изоморфную, е с л и первая в ъ и з б ы т к ѣ . Но но Р ю д о р ф у и трудно р а с т в о р и 
мая с о л ь , н а х о д я с ь в ъ достаточном* и з б ы т к е , м о ж е т * в ы т е с н и т ь хорошо 
р а с т в о р и м у ю изоморфную с о л ь . Что соль д е л а е т с я трудно растворимою в * 
н а с ы щ е н н о м * р а с т в о р е другой с о л и , ей изоморфной, видно т а к ж е и з ъ т о г о , 
что к р и с т а л л ы м о г у т * продолжать р о с т а ( с л е д о в а т е л ь н о не р а с т в о р я ю т с я ) 
в ъ н а с ы щ е н н ы х * р а с т в о р а х * с в о и х * пзоморфовъ. Н а п р . к р и с т а л л * глино
з е м н ы х * к в а с ц е в ъ продолжает* рости в ъ р а с т в о р е х р о м о в ы х * к в а с ц е в ъ . 
И з ъ с к а з а н н а я с л е д у е т * , что в ъ присутствии изоморфной соли д р у г а я соль 
•не м о ж е т * и м ѣ т ь постояннаго коэфиціента р а с т в о р и м о с т и , т а к ъ к а к ъ к о л и 
чество ея , переходящее в ъ р а с т в о р ъ , з а в и с и т * н е только отъ к о л и ч е с т в а 
изоморфной с о л и , но и отъ отношенія и х ъ а б с о л ю т н ы х * к о л и ч е с т в * во 
время образованія р а с т в о р а . И з ъ с м е с и д в у х * солей б у д у т * р а с т в о р я т ь с я р а з -

' ) Си. с. 250. 
s) Karsten, Gmelin, Handlj. I, 526. 
s) Hauer, Jahresb. f, Ch. 1858; Mulder, ib. 66; РюдорФЪ, Ж. X . О. 1873 

(2), 342. , 
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л и ч н ы я количества н х ъ , смотря по содержание в ъ с м ѣ е п . По Рюдорфу взаимное 
в ы т ѣ е н е н і е и з ъ р а с т в о р а показываготъ K 3 S 0 4 и ( N H 4 ) 2 S 0 4 , K N 0 3 и N H . , N 0 3 , 
B a N 2 0 ( ; и Р Ж А , . C u S 0 4 и F e S 0 4 и п р . ; т а к ж е н е к о т о р ы й непзоморфныя 
соли в ы т ѣ с п я ю т ъ д р у п ь д р у г а , напр. K , S 0 4 ir C u S O . j , Х И . / ' l и C u C J 2 . 

П р и м ѣ р о м ъ в ы т ѣ е н е н і я "пзъ в о д ы одной соля другою в с л ѣ д с т в і с образо-
в а н і я гидрата второю солью можетъ с л у ж и т ь в ы т ѣ с н е и і е большей части 
х л о р и с т а г о натрія и з ъ раствора х л о р и с т ы м ъ к а л ь ц і е м ъ ; х л о р и с т ы й кальці і і 
и г р а е т ъ з д ѣ с ь относительно N u C l т а к у ю же р о л ь , к а к ъ с п н р т ъ , тоже оеаж-
д а ю щ і й новареипую соль п з ъ раствора . ІГодобиаго же рода в ы т ѣ с н е н і е солей 
барін и з ъ воднаго раствора і ; р ѣ ш ; ш ш кислотами, азотного и соляною; эти 
к и с л о т ы соединяются ст. водою, образуя г и д р а т ы , и потому для растворенія 
солей барія остается м е н ь ш е в о д ы . 

Особенный случай у м е н ы н е и і я ростворішости к ъ п р н с у т с т в і п третьяго 
в е щ е с т в а представляетъ в ы т ѣ с и е н і е колоидовъ к р и с т а л л о и д а м и . Колоидадш 
н а з ы в а ю т ъ в е щ е с т в а сложнаго с о с т а в а , неспособный к р и с т а л л и з о в а т ь с я , спо
собные р а з б у х а т ь отъ в о д ы , медленно днфундирующія . Кристаллоидами на
з ы в а ю с ь в е щ е с т в а п р о т и в о п о л о ж н а я х а р а к т е р а . Н а п р . п а р а г л о б у л п н ъ , міозинъ 
и в ѣ ж о т о р ы я друг ін б ѣ л к о в ы я в е щ е с т в а , не растворимый в ъ чистой в о д ѣ , 
м о г у т ъ растворяться в ъ в о д ѣ , содержащей небольшое количество , иѣсколько 
процентовъ, и н д и ф е р е н т н ы х ъ солей, н а п р . JSTaCl. Но если в ъ этотт, растворъ 
в н о с и т ь ту же самую соль в ъ и з б ы т к ѣ , то она в ы т ѣ с н я с т ъ и з ъ раствора 
бѣлковое в е щ е с т в о . 

Что к а с а е т с я у в е л и ч е н і я растворимости подъ в л і я н і е м ъ третьяго в е щ е 
с т в а , то значительная ч а с т ь п р и н а д л е ж а щ и х ъ сюда с л у ч а е в ъ н а х о д я т ъ иди 
м о г у т ъ находить свое объясненіе в ъ образованіи х и м и ч е с ш і х ъ соединеній. 
Н а п р . с ѣ р н о к и с л ы й д а т р ъ л сѣрнокислая м ѣ д ь в ъ п р и с у т с т в і и д р у г ъ друга 
р а с т в о р я ю т с я в ъ - 1 0 0 ч. в о д ы в ъ большемъ к о л и ч е с т в ѣ , ч ѣ м ъ в ъ ОТДЕЛЬ

НОСТИ, вѣроятно в с л ѣ д с т в і е образованія соединенія между н и м и , двойной, 
соли, Ст. другой стороны с е л и т р а и поваренная соль р а с т в о р я ю т с я в ъ при
сутствен д р у г ъ д р у г а в ъ большемъ к о л и ч е с т в * , ч ѣ и ъ однѣ, вѣроятио в с л ѣ д -
с т в і е двойнаго разложения, такт, что образуются 4 соли: N a C l , ШШа, K C l , 
І Ш 0 3 . Но, конечно, е с т ь случаи увеличенной растворимости и н е з а в и с я щ е е 
отъ с у щ е с т в о в а и і я х и м и ч е с к и х ъ реакціи . Н а п р . х о л е с т е р и и ъ , не раствори
м ы й в ъ чистой в о д ѣ , р а с т в о р я е т с я в ъ л р и с у т с т в і и м ы л а ; .растворимость, 
іода в ъ водѣ значительно у в е л и ч и в а е т с я в ъ присутствии іодистаго жалія. 

Б ы с т р о т а образованія р а с т в о р о в ъ не была предметомъ особенныхъ и з е л ѣ -
дованій, н и з в ѣ с т н о только , что у р а з н ы х ъ в е щ е о т в ъ она можетъ быть 
очень различною и что вообще растворимость в е щ е с т в а в ъ жидкости, т . е . 
количество твердаго в е щ е с т в а , м о г у щ е е , находиться в ъ 1 0 0 ч, раствора , не 
в е е г д а і идетъ параллельно е ъ легкостію или быстротою растворенія . Н а п р . 
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растворимость г л ю к о з ы в ъ водѣ очень б о л ь ш а я , а между т ѣ м ъ растворяется она 
очень медленно. Колоиды р а с т в о р я ю т с я медленнее к р и с т а л л о и д о в * . К а к ъ 
и з в ѣ с т н о , у с к о р я ю т ъ раствореніс предварительным'! , и з м е л ь ч е ш е м ъ т в е р д а г о 
в е щ е с т в а , р а з м ѣ ш и в а н і е м ъ и в з б а л т ы в а н і е м ъ . 

Р а с т в о р ы м о г у т ъ образоваться не т о л ь к о при д ѣ й с т в і и т в е р д ы х ! в е 
щ е с т в ъ на ж и д к о с т и , но и при д ѣ й с т в і и п х ъ на п а р ы , а такал; при д ѣ й -
етв іи твердаго в е щ е с т в а па другой т в е р д о е , и а и р , когда ледъ н поваренная 
соль д а ю т ъ водный р а с т в о р ъ ниже О". Способность с г у щ а т ь н а р ы в ъ жид
кость к образовать растворъ п р и н а д л е ж и т ! , однако, н е в с ѣ м ъ твердыми, в е 
щ е с т в а м ! . Т ѣ , который и м ' Ь ю т ! э т у способиость, н а з ы в а ю т с я расплываю
щимися. Н а п р . ѣдкое к а л и , х л о р и с т ы й к а л ь ц і й р а с п л ы в а ю т с я на в о з д у х ѣ , 
даже не н а с ы щ е н н о м ! парами в о д ы ; особенно б ы с т р о , такт, с к а з а т ь подъ р у 
к а м и , с ы р ѣ е т ъ и р а с п л ы в а е т с я хлорная п л а т и н а . Точно также есть в е щ е 
с т в а , который р а с п л ы в а ю т с я в ъ п а р а х ъ эфира п т . и. Сюда зке принад
л е ж и т ! образованіе р а с т в о р а при д ѣ й с т в і н с у х а г о амміака на т в е р д ы й азотно
к и с л ы й а м і а к ъ . Полученная жидкость и м ѣ е т ъ в с ѣ с в о й с т в а р а т в о р а азотно-
кпслаго а м м і а к а в ъ жидкомъ аміакѣ ( Д и в е р с ъ ) ; при н а г р ѣ в а и і а р а с т в о р и 
мость азотнокислаго амміака позрастаетъ ( п р и 0 ° 1 ч. N H 4 N 0 a і ш г л о щ а е т ъ 
xh ч. Х Н 3 , а при обыкновенной т е м п е р а т у р * только 1k ч. N H 3 ) , при 
н а г р ѣ в а н і и в ы д ѣ л я е т ъ N H 3 и по охлажденіи ж и д к о с т ь , с г у щ е н н а я н а г р ѣ -
в а н і е м ъ , в ы д ѣ л я е т ъ к р и с т а л л ы N H 4 N 0 a ; при н а г р ѣ в а н і и этотъ р а с т в о р ъ р а с ш и 
ряется к а к ъ н а п р . в о д н ы е р а с т в о р ы , а н е т а к ъ к а к ъ с г у щ е н н ы е в ъ ж и д 
к о с т ь г а з ы , и п р . 

При р а с т в о р е н » т в е р д ы х ъ . в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к и х ъ большею ч а е т і ю про
и с х о д и т ! сжатіб. Н а п р . по Фавру и В а л ь с о н у *) при р а с т в о р е т и 1 ЭКБ. 
соли, выраженнаго в ъ г р а м м а х ъ , в ! 1 литр'в в о д ы изчезаютъ с д ѣ д у ю щ і е 
объемы у р а з н ы х ! солей: 21 к у б . с . м . у безводнаго у г л е к н с л а г о натра 

к у б . с . м . у с ѣ р н о к и с л а г о к а л и , 1 0 , 1 у еѣрнокислаго аміака, 1 4 , 5 у б е з 
воднаго хлористаго кадьція , . 9 у N a C l , 8 , 8 у K C l и п р . Незначительное 
сжатіе ' п о к а з ы в а е т ! азотнокислый а м і а к ! 0 ,1 к у б . с . ж. при образованіи 
1 л и т р а пормальнаго р а с т в о р а , т . е. содержащего 1 э к в . соли. По Маринь-
я к у при растворен іи кристалическаго с а х а р а в ! в о д ѣ сжат іе т о ж е одень 
мало. Н а п р о т и в ! того н а ш а т ы р ь , бромистый и і о д и с т ы й ямоній п о к а з ы 
в а ю т ! при растворен іи расширение, С ж а т і е обыкновенно т ѣ м ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ 
в ! б о л ь ш о м ! к о л и ч е е т в ѣ в о д ы р а с т в о р я ю т ! в е щ е с т в о ; поэтому п р и р а з б а в -
леніи р а с т в о р о в ! тоже п р о и с х о д и т ! с ж а т і е . Другое с л ѣ д с т в і е с о с т о и т ! Б ! 

безводнаго сѣрнокислаго натра , 1 3 , 2 

О Favre u. Valson, Jährest , f. Ch. 1872, 75; 1873, 87. Кроиѣ того см.;Schiff 
въ Jahresb. 1858 и 1859; Thomsen ib. 1870; Marignae, тадъ же. 
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т о м ъ , что если къ одному и тому же количеству воды п р и б а в л я т ь последо
в а т е л ь н о р а в н ы е в ѣ с а твердаго в е щ е с т в а , в ъ ней р а с т в о р я ю щ е г о с я , то ежа-
Tie происходящее при раствореніи каждой п о с л е д у ю щ е й порцін д е л а е т с я в с е 
м е н ь ш е н м е н ь ш е . Н а п р . по Фавру и В а л ь с о н у прп растворенін глауберо
в о й солп в ъ в о д е , объемъ 1 литра ея возрастает! , па с л е д у ю щ е е число к у б . 
с . м . 
при растворенін 

1 -го э к в и в а л е н т а 2 ) 101 куб . с . м. 

Выдѣленіе энергги при о б р а з о в а л и раетворовъ большею частію я в л я е т с я 
в ъ в и д е поглощенія и в ы д ѣ л е н і я тепла; но наблюдалось т а к ж е и освобож-
деніе электричества . 

Тепловой эффектъ при растворенін т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж п д к и х ъ чаще 
в с е г о нредставлпетъ понижеиіе т е м п е р а т у р ы , р е ж е в о з в ы ш е н і е температуры. 
З д е с ь , какъ и при раствореніп жидкостей в ъ ж п д к о с т я х ъ , можно разема-
т р и в а т ь это в ы д е л е и і е т е п л а , к а к ъ алгебраическую сумму в ы д ѣ л е п і й тепла , 
с о о т в ѣ т с т в у ю щ и х ъ о т д е л ь н ы м ъ процессамъ, па которые можно мысленно 
р а з д е л и т ь образованіе раствора твердаго в е щ е с т в а в ъ жидкомъ. Къ т е м ъ 
членамъ алгебраической с у м м ы , которые можно было донускать для раетво
ровъ жидкостей в ъ ж п д к о с т я х ъ , присоединяется з д е с ь е щ е новый членъ, 
соответствующей плавлен ію твердаго в е щ е с т в а . Т а к и м ъ образомъ в м е с т е съ 
Нерсономъ при раствореніи т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к н х ъ можно отличать 
с л е д у ю щ і е источники в ы д е л е н і я т е п л а : 

1) ІІлавдеиіе . 
2 ) Сжатіе . 
3) Дифуз ія . 
4 ) Хпмическ ія реакціи (образоваиіе гпдратовъ , д в о й н ы я разложенія с ъ 

растворителенъ) . 
Эта сумма в ъ н е к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ можетъ б ы т ь равна н у л ю . Т а к ъ 

іодъ, по показаніямъ Т о м с е н а , растворяется в ъ водномъ р а с т в о р е іодпстаго 
к а л і я или іодистаго водорода безъ пзмепен ія температуры. В с е количество тепла , 
в ы д е л я е м о е пли поглощаемое единицею в е с а или одпимъ паемъ твердаго 

') Favre u. Valson, Jahresu. 1874. 
„ Nu,SO.+10H,0 л в л , л л п л 

') —i—*~ 2_=161 гр., объеиъ иоторыхъ=:110,1 куб. с. м. 

2- го 
3- го 
4- го 
5- го 
0 - г о 

103 
104 
195 
1 0 6 
1 0 7 

> 

> 



1'лстпоі'ьг т в и ' д . в ъ ж и д к . 2 7 5 

в е щ е с т в а , н а з ы в а е т с я теплотою растщкнін ( L n s u i i g w i L v m e , c h a l e u r de 
d i s s o l u t i o n ) . Предъ числомъ калорій , п р е д с т а в л я ю щ и х ъ теплоту р а с т в о р с -
нія , с т а в и т с я -)- или — , сообразно тому , п р о и с х о д и т ь ли в ы д ѣ л с н і е или 
поглощеніе т е ш а . В ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ , к а к ъ уже замѣчено , теплота 
растворенія б ы в а е т ъ отрицательная . 

И з ъ в ы ш е п р и в е д е н н ы х ! . 4 и р н ч ш п , в щ ѣ л с і і і я тепла 3 п е р в ы й необхо
димо п р и с у т с т в у ю т ^ при образованіп в с я к а г о раствора тпердаго в е щ е с т в а в ъ 
ишдкомъ, по 4 - а я причина ііоя;етъ и о т с у т с т в о в а т ь . Я остановлюсь з д ѣ е ь 
только на б о л ѣ е п р о с т ы х ъ с л у ч а я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ раствореніе не у с л о ж 
нено сколько-нибудь з н а ч и т е л ь н ы м ъ образован іемъ или разлояіепіенъ х н м н -
ч е с к и х ъ сосдппеній. Ііъ этомъ простомъ раствореніи и ы д ѣ л е н і с т е п л а ока
з ы в а е т с я з а в и с я щ и м ! » отъ 3 условій: отъ природы обопхъ в з а и л о д ѣ й с т в у ю -
Щнхъ в е щ е с т в ъ , отъ степени н а с ы щ е н н о с т и о б р а з у ю щ а я с я раствора и отъ 
т е м п е р а т у р ы . И з м ѣ н е н і е я;е температуры при раетвореніи з а в п е и т ъ , к р о м ѣ 
зтпхіі у с л о в і і і , отъ теплоемкости о б р а з у ю щ е г о с я раствора и б ы с т р о т ы ра-
стііоренія. 

З а в и с и м о с т ь в ы д ѣ л я с м а г о т е п л а отъ природы н е щ е с т в ъ , количества и 
т е м п е р а т у р ы у к а з а н а была давно. У ж е Г р а а м ъ ( в ъ 1 8 4 4 г . ) з н а л ъ , что с е 
л и т р а п ' р н - ( - 2 0 и п о г л о щ а е т ъ при раствореніи м е н ь ш е т е п л а , ч ѣ м ъ при 0 ° , 
a І іерсоиъ ( в ъ 1 8 5 1 г . ) далъ и объясненіе этому ф а к т у ; онъ яге п о к а з а л ъ 
в л і я п і е степени н а с ы щ е н п о с т и о б р а з у ю щ е г о с я рпствора на в ы д ѣ л я е м о с тепло . 
Б с ѣ п з с л ѣ д о в а т е л и , з а н и м а в ш і е с я н о с л ѣ Г р а а л е и Персона о п р е д ѣ л е н і е а ъ 
в ы д ѣ л с п і я тепла при растворен іп , подтвердили , что с ъ п з м ѣ н е н і е м ъ тем
п е р а т у р ы и з м ѣ н я е т с н количество в ы д ѣ л я е м а г о тепла . Нерсонъ п о к а з а л ъ , 
что теплота раствореи ія солей необходимо должна и з м е н я т ь с я с ъ т е м п е 
р а т у р о ю , потому что теплоемкость при образовапіи раствора и з м е н я е т с я , и 
далъ у р а в н е н і е , п р е д с т а в л я ю щ е е ч а с т н ы й случай общаго у р а в н с а і я , даиігаго 
Вертело для выражения зависимости в ы д ѣ л н е м о й энергін отъ т е м п е р а т у р ы . 
У р а в н е н і е Персона имѣло такой в и д ь 

\ = Ъ + О Р + ^ 
в ъ которомъ X , озпачастъ тепло поглощаемое при растворенін 1 г р . соли 
в ъ 2> г р . в о д ы при т е м п е р а т у р ѣ \ % т е п л о т а растворенія при f 2 , /; т е п 
лоемкость р а с т в о р а и с теплоемкость с о л и . Вертело в ы в е л ъ п з ъ своей об
щ е й формулы с л ѣ д у ю щ е е у р а в п е н і с для в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ь ' ) : 

<3T=<2H-(C-Z) (т-t), ( i ) 

гдѣ Q y т е п л о т а расширенія при т с и п е р а т у р ѣ Т, Qt тоже при t°, С мо
лекулярная теплоемкость соли , К—разность ме;кду молекулярного теплоем-

•) Berthelot, С. 11. 78-1722; 1874. 
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костью раствора ') и поды, в ъ немъ з а к л ю ч а ю щ е й с я . Е с л и 1 пай соли 
( в ы р а ж е н н ы й »т> г р а м м а х ъ ) растворяется віі п и а я х ъ в о д ы , то теплита по
требили для і ісреведснія г о с т а ш і ы х ъ частой раствора отъ до Т°, или ве
личина и=(Ып-\-0) (T—t). От. другой стороны для псрсвсденія раствора 
отъ Г " до t" потребно тепло F = = ( 1 8 » - f - К) (T— 1). Следовательно Q y = 
Q ( - f ( 1 8 - м -(- С) [T—t) — ( , 1 8 н -f- К) (T—t), откуда по сокращенін по
лучим! , в ы ш е ш н ш е а ш і о е нырлженіе ( 1 ) . Дли с о л я н ы х ъ растворов / , в с е г д а , 
накъ будетъ покапано д а л ь ш е , К<(!, и потому если T>t, то Q ? 'типа 
Qt т . e,. при н о з в ы ш о ш и температуры иыдѣленіе тепла алгебраически в о з 
р а с т а е т е Г . г ь . т и а т е л ь н о , если при н и з к н х ъ т е ш і е р а т у р а х ъ происходить ио-
глміценіо тепла, т . с . qt отрицательно, то нріг в п з в ы ш с н і н т е м п е р а т у р ы зто 
ноглощеніе у м е н ь ш а е т с я н з ю л і е п . да;ис сдѣлатьсн н у л е м ъ , когда 

-Qr-(O-K) (T-t), 

т . е . при т е м п е р а т у р * 

С- К г с' 
При дальнейшем'/ , в о з в ы ш е н ш температуры произойдет! , уже выдѣленіе 

т е п л а , т . е. QT будетъ положительно. Т а к у ю пореиѣну з н а к а в ы д ѣ л я е м а г о 
тепла при рнгтноріміін солен С е р г е ю доказаль оиытомъ. Напр. безводный 
с е р н о к и с л ы й натръ растворне.тся нъ ІОО н а я х ъ в о д ы при 2 1 , 5 " сл. в ы д ѣ -
леиіемъ т е п л а = 0 , 7 s Гюлын. к а л . на наііный nt.cr,, в ы р а ж е н н ы й пъ грам
м а х ъ ( 142 гр. сѣрнок. натра и 7 2 0 0 г р . в о д ы ) ; при -\-'Л,9" происходить 
ноглощеніс тепла — 0 , 0 7 : і к . , при - j - 2 , 5 п о г л о щ о ш е — 0 , 1 1 7 к . Г[рн по
мощи з т н х ъ чиселъ Вертело н а х о д н т ъ , что поворотная точка для ра-
створенія сѣршікнслаго натра, т. е. температура, при которой не бываетъ 
ни і ш д ѣ л с п і н , ни иоглощеиія тепла , лежнтъ п р н + 7 0 . На оспованіп теп
леем костей соли и раствора ата температура в ы ч и с л я е т с я различно, смотря 
потому, п р п ш ш . ли з а основаніе вычнслсн ія числа для теплоемкости, дан
ный Маршіьякоиъ или Т о м с с п о л ъ . В ъ первомъ с л у ч а е поворотная точка в ы 
числяется п р и — 1 . 4 ° , а во в т о р о л ъ — п р и - | - 9 , 9 0 . Точно т а к ж е водное у г л е 
кислое кали состава К а С 0 3 - т - 1 ' / 2 Н 2 0 п р и - { - 1 7 , 6 " п о г л о щ а е т ъ — 0 , 1 2 2 к. 
( н а V a п а я ) , а п р и - | - 3 2 ° в ы д ѣ л я е т ъ + 0 , 1 2 к . , и поворотная точка ле 
ж а т ь O K O J O - f - 2 5 ° . Х л о р и с т ы й натрій и и ѣ е т ъ поворотную т о ч к у около 1 0 0 ° 
и т . д , Тсорія т р е б у е т ъ , чтобы с о л ь , в ы д ѣ л я ю щ а я при с в о с м ъ растворепіи 
положительное тепло, по м ѣ р ѣ д а л ь п ѣ й ш а г о в о з в ы ш е н і я температуры по
к а з ы в а л а бы в с е большее и большее в ы д ѣ л е п і е т е п л а . Это д е й с т в и т е л ь н о и 
п о к а з а л ъ Коистъ а ) для беяводнаго сѣрпокислаго натра п р и раствореніп его 
в ъ водѣ при т е н п е р а т у р а х ъ отъ 4 0 ° до 9 0 ° . 

') Теплоемкость, умноженная на молекулярный вѣеъ раствора, т. е. на сумму 
ппп растворенной соли п паевъ воды, входящпхъ пъ составі. раствора. 

') СорреІ, С. R. 70, 107. 
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Ш і я н і е степени насыщенности о б р а з у ю щ и м с я воднаго раствора в ы р а ж а е т с я 
m . т о н ъ , что Mi б о д ы ш г а с т в ѣ с л у ч а е в ! в о г л о щ с п і е тепла rim, б о л ь ш е , ч ѣ м ъ 
съ б м ы ш ш ъ к о л и ч е с т в о м ! воды с м ѣ ш и в а е т с я с о л ь , т . е. ч ѣ м ъ р а з б а в л е и -
н ѣ е полученный р а с т в о р ъ . Откуда с л ѣ д у е т х , что при разбавлеиіи р а с т в о -
р о в ъ , в ъ э т и х ! с л у ч а я х і . , должно происходит!» поглощени; т е п л а . П р и в о ж у 
н и с к о л ь к о н р п м ѣ р о в ъ и з ъ пзслѣдоканій П е р с о н а . П р и растворенін 1 г р . 
соли в ъ • с л е д у ю щ и х ! , количествах'!! воды п о г л о щ а ю т с я : 

Число ці. поди ни Твцпапчіѵпа Шгдощеиіо тап.іа »ъ мал. L t u " " 1 п.. соли. 1еат.рат)ра. [ a J m , f p _ 

NaCl 3,6 i 15,8° 8,C 
7,28 17,1 13,5 

14,77 1 3 , « 18,8 
KNOg 5 30,0 08,9 

» * 10 23,8 76,7 
20 19,7 60,5 

По Томсе і іу ') при в о з р а с т а н і п количества в о д ы , употребляемой для р а с -
творенія с о л и , ноглощеиіе тепла не в о з р а с т а е т ! безгранично, а д о с т и г а е т ! 
п з в ѣ с т н а г о н р е д ѣ л а . Т а к ъ при р а з б а в л е н і и р а с т в о р а с ѣ р н о к и е л а г о натра в ъ 
5 0 п а я х ъ в о д ы поглощались с л ѣ д у ю щ і я к о л и ч е с т в а т е ш а : 

При равбавлспін. Ч н е л ? б | > л ™ ; » f -* 1 B U 1 liait соли. 
50 паями 2 J -—0,67 

150 > —1,09 
350 » —1,30 
550 . —1,35 

Т а к и м ! образомъ поглощеніе тепла п р и разбавдеі і іи 3 5 0 п а я м и и д и 5 5 0 
почти одинаково. Того же р е з у л ь т а т а , к а к ъ б у д е т ! показано д а л ь ш е , до
с т и г ! М а р и н ь я й ! . Е с л и ж е к ъ р а з б а в л е н і ю п р и с о е д и н я е т с я х и м и ч е с к а я ре
акция, разложеніе соли водою, то не у д а е т с я т а к ! скоро д о с т и г н у т ь н а и 
б о л ь ш а я поглощенія т е п л а ; по к р а й н е й м ѣ р ѣ , р а з б а в л я я водою р а с т в о р ! 
кремнекиелаго н а т р а , Томсенъ не дошелъ до п р с д ѣ д а погдощенін т е п л а . 

В ! с л ѣ д у ю щ е й т а б л и ц ѣ показана т е п л о т а р а с т в о р е н і я п ѣ к о т о р н х ! т в е р 
д ы х ! в е щ е с т в ! в ! в о д ѣ при образованіи с л а б ы х ! р а с т в о р о в ! ; в ы д ѣ л е н і е 
тепла отнесено к ! паю в е щ е с т в а , в ы р а ж е н н о м у в ъ г р а м м а х ! и в ы ч и с л е н 
ному по формудѣ, с т о я щ е й в ъ т а б д и ц ѣ 3 ) . 

*) Thomsen, Jahresb. t Cli. 1873, 71. 
') Пай воды считается вдѣсь =18 граммаыъ, пай Na a SO / ( = 142 гр. 
3) Thomsen, Barl. Ber. 1873, 710; температура при раствореніи - j - 18°. Ber

thelot, С. 11. 77, 24; температура не показана; количество воды отъ 60 до 100ч . 
l ia i ч.твердаго вещества. Я не привожу зд'Ьсь нсѣхъ чиселъ, данныхъ двумя этими 
пзслѣдователями, потому что настоящее мѣсто пхъ въ трантатахъ объ описатель
ной хиыіи, ибо они служатъ въ такой же ыѣрѣ къ характеристик веществъ, 
какъ и ковФипДевты растворимости, точки плавленія, удѣльные вѣса и пр. 
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TiiMcf in . . Вертело. 

Чисто na. і.і. коли Btui-iE-nit' теп.т. 
l'iiciwvneüiw я а 

1 па» іуерд. Г-11'.Ьіснів ivil.ij. Btui-iE-nit' теп.т. 
ті*р.іов L'-iitecrBo. 

XiiCI 201» — 1 .18 I'I. K . — 1,08 Ci. i; 
- 4,10 KCl 201 > — 4.ІО 

— 1,08 Ci. i; 
- 4,10 

>'H4CI - 3,88 
— 11,15 

— 4,00 
— 0.29 

К Hi' 20O — ö.nß — 5 . І5 

ХН.Пг 2MI - 4,38 

Xo.I 200 — 1.22 -г ^ 3 0 

K.I III — 5.11 - 5,32 

200 — 3,55 
— 2,86 — — 2,86 

SrCI, 
SrCl,+GH a0 

— - -|-11,96 

— 7,SO 

- г І - , 6 4 

BaClj — 

-|-11,96 

— 7,SO 

- г І - , 6 4 

В а С 1 , + 2 Н 2 0 •100 - 4.93 - 5,22 
- 4 Д ) PbCl, — 

- 5,22 
- 4 Д ) 

HgC), — — — 3,04 

K a S 0 3 
200 — 5.01! — 4,66 

KNO-, 200 — 8.52 — &.20 

200 — 6.32 — 6.20 
— 7,62 
— 5 , 0 8 

CaX,Ob-!-iH,0 
SrN,Oe 

400 — 4,62 

— 6.20 
— 7,62 
— 5 , 0 8 

400 • - 9,40 — 9,28 

PbN,O e 
40O — 7 ,60 — 8,22 PbN,O e 

200 — 5,44 — 5 , 7 3 

îJujSO^-blOHjO 
NaaS04 

40O — 1 8 , 7 6 — 1 8 , 1 0 

K ,S0 4 
4 0 0 - 6,38 — 6,04 

(MH 4 ) ,S0 4 
4 00 — 2,37 — 2.70 

MgS0 4 +7H 3 0 4 0 0 — 3,91 -

ZtiS04+7H,0 4 0 0 — 4,24 — 

FeS0 4 +7H,0 4 0 0 — 4,51 
CuS0 4 +5H 3 0 4 0 0 - 2,75 

K , S O t + A l 2 S 8 0 ( 3 , 
| 2 4 0 0 -20,24 

+24H aO : 
| 2 4 0 0 

К^О+СгДО,, l 1 6 0 0 —22,30 
4-24H,0 j 

1 6 0 0 

— 3,23 KHSO, — — — 3,23 

NaHS04 — — — 0,76 

K,COj — — + 6,54 

Na,C03 — — + 5,54 

NajCOg+lOHjO 8 0 0 - 1 6 , 4 9 — 
K H C O , — — — 5,32 

NaHCÖ. — — - 4,27 
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N H , H C O , fi. 28 
Х п 3 Н Р 0 4 + Г 2 Н , 0 » Ю 
Ni.NH.HPO^+âHjO 800 
К , О а 0 , 800 
KjMiijOs 1200 
NiiCjH.,O a СІІЛІШЛ. — 

ХаС а Н 3 О а - | -ЗН 2 0 400 
KONS' -

— 22.92 
—10.75 
—17.03 
— 19,18 •20, rio 

4.23 
4,58 
5.70 
2.35 
2,13 
2.29 
8,49 
3,45 

CjH 3 0 4 - | -2H,0 500 
С,Д.о'; ' 400 
Н.,Р0 3 400 
Bj0 3 +:iHjO 800 

— 8.50 
— 3.60 

о 
—10.78 

Н з ъ этой т а б л и ц ы видно, что б о л ь ш е ю чает ію р а ш і о р с н і е т в е р д ы м , 
в е щ е с т і п . в ъ в п д ѣ б ы в а е т ъ CJ. иоглощеніезгь т е п л а ; положительный т е п л о 
вой эфектъ з а и ѣ ч а е т с я только на тГ .хъ с о л н х ъ , которым, і ш ѣ н способность 
д а в а т ь сосдпнепія с ъ к р и с т а і л н з а ц і о і ш о ю водою, берутся для р а с т в о р е ш я в ъ 
бсзводіюмъ. в н д ѣ . Н а п р . х л о р и с т ы й стронцій , х л о р и с т ы й барій, х л о р и с т ы й 
к а л ь ц і й , с ѣ р п о к и с л ы й и а т р ъ , у г л е к и с л ы й и а т р ъ б е з в о д н ы е р а с т в о р я ю т с я 
с ь в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а ; т ѣ же соли, соединенные съ крпсталлнзац іошіо іо в о 
дою, р а с т в о р я ю т с я с ъ поглощеніемъ т е п л а . А р а в і й с к а и камедь и д е к с т р и н ъ 
растворяются в ъ в о д ѣ с ъ пололштельныыъ в ы д ѣ л е н і е а і ъ тепла ( Д ю в е р н у а , 
1874 г . ) ; ы а н н и т ъ , молочный с а х а р ъ , г л л к о к о л ь , р а с т в о р я ю т с я с ъ погло-
ще.ніемъ тепла ( П о л ь , 1 8 6 0 ) . К р п с т а л л п ч е с к і й с а х а р ъ растворяется с ъ по-
глощеніемъ т е п л а ; тотъ же с а х а р ъ , п р е в р а щ е н н ы й в ъ аморфное состояніе 
п о с р е д с т в о м п л а в л е н і я ( я ч м е н н ы й с а х а р ъ , G e r s t e n z u c k e r ) , р а с т в о р я е т с я 
в ъ в о д ѣ сі> н ы д ѣ л е н і е и ъ т е п л а ( Д ю в е р н у а ) . 

Вертело ') о п р е д ѣ л я л ъ в ы д ѣ л е н і е тепла при раствореиіп одного н того 
же твердаго в е щ е с т в а в ъ р а з л и ч и ы х ъ ж п д к о с т я х ъ . Прп раствореніп 1 ч. н а ф 
талина в ъ 1 0 0 ч. жидкости па 1 г р . его п о г л о щ а е т с я : 

в ъ абеол. : с п п р т ѣ — 2 9 к . 
в ъ безводн . эфпрѣ — 31 
в ъ у к с у с н о й к и л о т ѣ — 3 3 , 5 
в ъ с ѣ р н п с т о м ъ углеродѣ — 34 

1 г р . бензойной к и с л о т ы при р а с т в о р е н і и в ъ 1 0 0 г р . жидкостей 
поглощаетъ: 

в ъ абсол. с п п р т ѣ 

') Berthelot, A n n . de Chim. Phys. [-1], 30, 470; 1874. 
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Ii i ,сѣрнистомі. углерод'!. — 2(і 
» бензолт. — 27 

безводн. эфнрт. — К! 
. 2Гі() ч. поды — Г);і 

Пз.пьненіе. температуры, происходящее при растворенін, к а к ъ у ж е з а м ѣ -
ЧІ-ІІІІ в ы ш е , з а і ш с п т і . отъ тічілоенкостіі раствора и б ы с т р о т ы раетпоренін. 
Понятно, что еглп р а п и о р е н і е совершается медленно, то п з м ѣ н е н і я т е м п е 
ратуры усігі . і іакіть частію изглаживаться вслТ.дствіе м ѣ н ы тепла ст, окру
жающими предметами, п р е а а е чт.мъ растворсніе коичнтси; напр . е с л и р а с -
inopei im происходили съ ииг.шщеиіемт. тепла, то получается ue столь значи
тельным м ш и ш у л т . т е м п е р а т у р ы , к а к ъ при быстромъ растноренін. Поэтому 
иъ калориметрических-/ , о п ы т а х ъ , при оиредѣлеііін теплоты растворенія , когда 
. ІЛІІ точности результатата необходимо но возможности сократить продолжи
тельность опыта , унотребляютъ в е щ е с т в а мелко п с т е р т ы я и даже п р о с ѣ н н -
и ы я и , по вішсеніп порошка in . воду , жидкость р а з м ѣ ш и в а ю т ъ . При т а к і ш . 
у с л о в і я х ъ и при полученіи слабыхт, растворовъ большая часть солей даютъ 
з ш п и и у м х или максимум'!» in» течеиіе 1 м и н у т ы . Чтобы дать понятіе о томъ 
какія понпженіи температуръ достигаются при нростомі» раствореніп солей 
Ші водг , , привожу с л е д у ю щ у ю таблицу н з ъ опытовъ Рюдорфа ' ) . 

ЧнСЛО Ч;і<ТРІІ со- T e M и e i» а т у n и и о п и ж а о т с 
Наиіавіе соли. ЮЯШ.ІТ, lu 

100 ч. иоди. 

T e M и e i» а т у n и и о п и ж а о т с 
Наиіавіе соли. ЮЯШ.ІТ, lu 

100 ч. иоди. ОІЪ До па 
Кпнсцы 14 4-10,8 4- 9,4 1,1е 

NaCl 30 12,6 10,1 2,5 
K,SO, 12 14,7 11,7 3,0 
К а , Н 1 Ю 4 + 1 2 Н , 0 14 10,8 7,1 3,7 
(NH/y>0< 75 11 J J : - 6,8 6,4 
NujSO.-J-lOjHO 20 12,5 5,7 6,8 
MgS0,+7H,0 85 11,1 3,1 8,0 
NttjCO^+lOH.O 40 10,7 1,0 9,1 
K N 0 3 16 13,2 3,0 10,2 
KCl 30 13,2 0,6 12,6 
Е а С , Н а 0 3 4 - З Н . , 0 85 10,7 - 4,7 15,4 
NH4C1 30 13,3 - 5,1 18,4 
KaNO, 75 13,2 — 5,3 18,5 
He,SjO s +5H,0 110 10,7 — 8,0 18,7 
KJ 140 10,8 -11 ,7 22,5 
CaC] 24-6H,0 250 10,8 —12,4 23,2 
N H . K O , 60 13,6 —13,6 27,2 

133 13,2 -18,0 31,2 
KONS 150 10,8 —23,7 34,5 

<) .Rtldorff, Pog-g. Ann. 180, 276; 1869. Количество воды было отъ 250 до 
500 гр. Солп Оралось немного больше того, сколько нужно для образовался на-
сыщеннаго раствора. 
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ІІ;іъ :ітой т а б л и ц ы шідиа некоторая з а в и с и м о с т ь между р а с т в о р и м о с т ь ю 
«илеіі и нониженіемь т е м п е р а т у р ы . Н е с м о т р я на множество псключені і і , 
можно у т в е р ж д а т ь в о о б щ е , что ч ѣ м ь ра іѵгворнмѣе соль , тг .мх с и л ы і ѣ е по
нижается т е м п е р а т у р а при ея расті іоренін. Можно объяснять это т і . м ъ , что 
чіипі больше соли переходить в ъ растимръ, т ѣ м ъ болъи, upii нрочихт» р а в -
п ы х ъ у с л о в і н х ъ , т р а т и т с я тепло в ъ в п д ѣ е к р ы т а і о теплорода илаі ілеиія. 

Осііооожденіе э л е к т р и ч е с т в а и о б р а з о в а н а т о к а при раствореніи т н е р -
д ы х ъ солей в ъ в о д ѣ наблшдалъ И е к к е р е л ь и иослѣ него В ю л ь н с р ъ . Пред
мет ь а т о т ъ , вирочемъ, мали и з с л ѣ д и н а н ь . 

О б р а з о в а л о р а с т в о р а , к а к ъ уже упомянуто в ы ш е , сопровождается кромъ 
сжатія и ныдѣлеиін энерг іп , и з м ѣ н е н і е и ъ р а з л н ч и ы х ъ свойств!» обопхъ, у ч а 
с т в у ю щ и х ! , в ъ раствори в е щ е с т в ъ . 

С і і о й с т і і л р а с т н о р о в ъ . Такт, к а к ъ р а с т в о р ы обладаютъ п с ѣ м н с в о й 
с т в а м и жидкостей , 'in и п ѣ т ъ надобности п е р е ч и с л я т ь н х ъ здГ.сь с н о в а . 
Для наст, в а ж н о только з а м ѣ т н т ь тт> п з м ѣ н е н і п в ъ с и о п с т в а х ь , который 
происходят!» с ъ в е щ е с т в а м и при р а с т в о р е ц і н , и вообще в с е т о , что пред-
с т а в л я е т ъ особенности р а с т в о р о в ъ , н е з а в и с и м о отъ и х ъ обраяованія или р а з -
ложенія. Что к а с а е т с я измѣпепія с в о й с т в ъ , то оно м о ж е т ъ б ы т ь и з у ч а е м о 
з д ѣ с ь гораздо трудпѣе*, чГ.мъ при ]>аствореиіи жидкостей в ъ ж и д к о с т я х ъ , 
потому что с а м ы й нереходъ твердаго в е щ е с т в а в ъ жидкое состояніе , н е з а в н -
СИИО отъ в з а н м о д ѣ й с т и і я с ъ р а с т в о р и т е л е м ! , , должеиъ в е с т и за собою н з м ѣ -
пеніе во в с ѣ х ъ ф н з и ч е с к и х ъ с в о й с т в а х ! . . П о э т о м у н е л ь з я с р а в н и в а т ь с в о й 
с т в а р а с т в о р о в ъ со с в о й с т в а м и с а м и х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , н а х о д я щ и х с я в ъ 
р а с т в о р ѣ . С ъ другой стороны изученіе с в о й с т в ъ р а с п л а в л е н і ш х ъ солей не -
н ѣ е доступно; с в е р х ъ того при с р е д н и х ! , т е м п е р а т у р а х ъ с в о й с т в а р а с п л а в 
ленной соли ( н а х о д я щ е й с я в ъ состоянін и е р е о х л а ж д е н і я ) должны б ы т ь опять 
д р у г і я , ч ѣ м ъ при т о ч к ѣ плавлен ія е я . В с л ѣ д с т в і е этого изученіе с в о й с т в ъ 
растворовъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ принимало н е с к о л ь к о ппое направленіе , ч ѣ м ъ 
и з у ч е н і е р а с т в о р о в ъ жидкостей в ъ ж и д к о с т я х ъ . З д ѣ с ь большею част ію огра
н и ч и в а л и с ь т ѣ м ъ , что с р а в н и в а л и с в о й с т в а раствора со с в о й с т в а м и р а с т в о 
р и т е л я , — о п р е д ѣ л я л и напр. к а к ъ н з м ѣ п я е т с я какое -нибудь физическое с в о й 
с т в о в о д ы при постепенном!, в о з р а с т а л и содержаиія в ъ ней к а к о й - н п б у д ь 
солп. Н е отрицая нѣкоторой полезности э т и х ъ с р а в п е н і й вообще, л е г к о в и 
д е т ь , что для познанія с а м н х ъ р а с т в о р о в ъ они д а ю т ъ очень мало, ибо вода , 
в ъ которой п р и с у т с т в у е м другое в е щ е с т в о , конечно б у д е т ъ н м ѣ т ь другое 
с ц ѣ и л е н і е , другой у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ и п р . , ч ѣ м ъ чнетая вода, еслп бы даже 
и не происходило при растворенін и з м ѣ н е п і я с в о й с т в ъ в с л ѣ д с т в і е в з а п м о -
д М с т в і я в е щ е с т в ъ . И з ъ р а з л п ч н ы х ъ с в о й с т в ъ р а с т в о р о в ъ наиболѣс изучены 
и х ъ у д ѣ л ь н ы е в ѣ с а , теплоемкости п точки з а м е р з а н і я . И з ъ ннхт. и з м ѣ п е и і е 
у д ѣ л ы і а г о в ѣ с а было разсмотрѣио в ы ш е , к а к ъ с ж а т і е и расишреиіе при обра-
зованіи р а с т в о р о в ъ . 
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С ж м а с я о с т ь п капилярпое ішдиятіе воды при растпоренін в ъ ней т в е р 
д ы х ! в е щ е с т в ъ большею частію у м е н ь ш а ю т с я . У в е л п ч е н і е капкляриаго под-
нятія б ы в а е т ъ при растнореніи хлористаго аммонія п лнт ія ( Д е ш а р н ъ п 
д р у г і е ) . Подвижпость воды обыкновенно т а к ж е у м е н ь ш а е т с я ; но крайней 
мѣрЬ это д ѣ л а е т с я з а м ѣ т н ы м ъ в ъ к р ѣ и к н х ъ р а е т н о р а х ъ , п р и н и м а ю щ и х ! си
ропообразный илп маслообразный в н д ъ , напр. растворы хлорнстаго к а л ь ц і я , 
ѣдкаго кади, сахара и проч. 

К а к ъ относится к о з ф и ц і ш г п , расіпнренія отъ т е п л а раствора к ъ коэфи-
ціентамъ расширепіл е ю с о с т а в н ы х ! частей, непзвѣстно; но зато сравни
вали коафшііепты расшнренін с л а б ы х ъ растворовъ с ъ коэфиціентами к р ѣ н -
к п х ъ . Марннмікъ з а м ѣ ч а е т ъ , что коэфиціентъ расшнренія о т ! тепла р а з б а в 
л е н н а я раствора обыкновеино больше средняго коэфпціспта расшнренія воды 
и крѣнкаго раствора , и з ! к о т о р ы х ! получился р а з б а в л е н н ы й р а с т в о р ъ . Т а к ъ 
к а к ! при разбавленіи п р о и с х о д и т ! обыкновенно с ж а т і е , то Марнньякъ з а 
к л ю ч и л ! и з ! такаго п з м ѣ н е н і я коэфиціентовъ расширеиія отъ тепла , что 
при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы сжатіе у м е н ь ш а е т с я . В ы ш е было замѣчеио, 
что и растворы жидкостей в ъ жидкостяхъ п о к а з ы в а ю т ! при в о з в ы ш с н і н т е м 
п е р а т у р ы уменьшение сжатіп , с о о т в е т с т в у ю щ е е образованію раствора. По 
поводу коэфнціентипъ расширеиія отт. т е к л а сдѣлано еще одно общее з а м ѣ -
чаиіс иѣсколькими наблюдателями ( К р е м с р с ъ , Г е р л а х ъ , С о р б п ) , что припая, 
изображающая з а в и с и м о с т ь объема раствора отъ т е м п е р а т у р ы , т ѣ м ъ болѣе 
приближается къ прямой, чѣмъ крѣнче растворъ. . Т е м п е р а т у р а нанбольшаго 
удѣльнаго в ѣ с а , с в о й с т в е н н а я в о д ѣ , при раствореніп в ъ ней солей обыкно
венно понижается. В ! с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ! поииженіе ея почти иропор-
ціоиальио шіроетаиію процонтнаго содержанія соли . В ъ морской в о д ѣ темпе
ратура наиболыпаго у д ѣ л ь н а г о в ѣ с а лежнт-ь п р и — 4 , 7 ° ( Н е й м а н ъ ) . 

По отношсвію к ! теплоемкости р а с т в о р ы т в е р д ы х ! в е щ е с т в ъ в ! жидко
с т я х ! п р е д с т а в л я ю т ! вѣроятпо т ѣ же 3 г л а в н ы е с л у ч а я , к а к ъ и растворы 
жидкостей в ! ж и д к о с т я х ! ; но пока наблюдались н з ъ н и х ъ только д в а : 
теплоемкость пе и з м ѣ н п е т с я ирн раствореніи , теплоемкость у м е н ь ш а е т с я . 
Ыариньякъ н а б л ю д а л ! , что молекулярная теплоемкость ( т . е . теплоемкость , 
с о о т в ѣ т с т в у ю щ а я 1 в ѣ с а , умноженпая на м о л е к у л я р н ы й в ѣ с ! р а с т в о р а ) іода 
в ъ с ѣ р н и с т о м ! углеродѣ и фосфора в ъ сѣрнистомъ у г л е р о д ѣ в ъ неслишкомъ 
с л а б ы х ! растворахъ р а в н а с у м м ѣ м о л е к у л я р н ы х ъ тепдоемкостей п м о л с к ю -
лей с ѣ р н и с т а г о углерода и теплоемкости фосфора п л и іода, но только при 
тоыъ у с л о в і и , что теплоемкости іода и фосфора б е р у т с я в ъ жидкомъ со
стояние э т и х ! элементовъ. Другими словами, теплоемкость э т и х ъ раство
ровъ е с т ь ариѳметпчески средняя и з ъ тепдоемкостей с ѣ р н и с т а г о углерода и 
раствореннаго в е щ е с т в а ( в ъ жидкомъ в и д ѣ ) . П р и разбавлен іи раствора фос
фора с ѣ р н п с т ы м ъ у г л е р о д о м ! ' т е п л о е м к о с т ь , одпако, у м е н ь ш а е т с я и д ѣ л а е т с я 
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меньше в ы ч и с л е н н о й . При р а о т м р е и ш с о л е й , к и с л о т ъ к щелочей з а м е ч а е т с я 
другой случай: теплоемкость раствора м е н ь ш е в ы ч и с л е н н о й средней теплое si-
к ч с т п , даже в ъ тозп. с л у ч а ѣ , если при в ы ч и е л е и і и и с х о д и т ь и з ъ т е п л о е м 
кости соли, щелочи или к и с л о т ы в ъ т в е р д о м ъ состояніп . Следовательно т е п 
лоемкость при о б р а з о в а н а ! э т н х ъ р а с т в о р о м , у м е н ь ш а е т с я У м ш . ш с н і е , 
конечно, п р е д с т а в и т с я еще б о л ы ш і м ъ , е с л и и с х о д и т ь при вычислииія сред
ней теплоемкости ц з ъ яшдкаго состхншія раствореннаго в е щ е с т в а , потому что 
в ъ ж п д к о м ъ с остояп іп оГіыкиовешю т е п л о е м к о с т ь б ы в а е т ъ больше, ч ѣ м ъ въ 
т в е р д о м ъ . Н а п р . растворы хлорнстаго натрія в ъ в о д ѣ п р е д с т а в л я ю т ! , но 
Мариньяку с л ѣ д у ю щ і я теплоемкости: 

Na Gl -f- n но дм. 

Число модекюлои но Теплоемкое гг, 1 Гр. Молекул:іріші( піхъ Молекулярная тепло- Воличнпл 
ли лъ і<а̂ тві>|і1і (»). 1>астл. ?,ъ пмммахг э). ГМІ;ОИІ> іысгвора (С) r-iS п. 

12,5 0.810(1 283,5 1'29,U -с *,» 
25 Ü,S7M 50,s,5 415,5 — 4,5 
50 ОМШ 95S.3 88fl,5 — 11.7 

100 0,9596 1858,5 178,3 —1(> 
•мю 0.97S2 3658,5 35T,R — 18 

І І з ъ этой т а б л и ц ы видно. , что ужо наиболѣи к р ѣ п к і й растворъ , НЫТіІО 

щій с о с т а в ь N a C l - f - 1 2 , 5 Н 2 0 , представляет-! , т е п л о е м к о с т ь , и е и ь ш у ю сред
ней и з ъ теплоеыкостеі і с о с т а в н ы х ! » ч а с т е й . П з м ѣ п е н і я теплоемкости при 
образоваіпп р а с т в о р а в ы р а ж а ю т с я числами н о с л ѣ д ц я г о столбца, в ъ з а г о л о в к и 
котораго с т о и т ь в ы р а ж е н і е С — 1 8 « . Ч и с л о 18 п р е д с т а в л я е т ъ м о л е к у л я р 
ную теплоемкость в о д ы , » . число молскіолей в о д ы , н а х о д я щ и х с я в ъ р а с т в о р ! ; ; 
с л ѣ д о в а т е л ь н о 1 8 и п р е д с т а в л я е т ъ тепло , необходимое для и а г р ѣ в а н і я на 1 е 

в с е й в о д ы , содержащейся в ъ р а с т в о р ѣ и в з я т о й отдѣльно отъ раетворен-
иаго в е щ е с т в а . С е с т ь м о л е к у л я р н а я т е п л о е м к о с т ь раствора . В ы р а ж е и і с 
О — 18 п п о к а з ы в а е ш ь , сколько сдиницъ т е п л а нужно прибавить к ъ т е п л у , 
необходимому для в а г р ѣ в а и і я на 1 ° в о д ы , п о с л ѣ того к а к ъ в ъ ней р а с т в о 
рили с о л ь , чтобы н а г р ѣ т ь полученный р а с т в о р ъ тоже м 1 ° . Для е а м а г » 
к р ѣ п к а г о и з ъ п з с л ѣ д о в я і ш ы х ъ р а с т в о р о в ъ э т о т ъ н з л и ш е к ъ ц е о ( ш д п . ч а г о 
тепла есть 4 , 6 к . А между т ѣ м ъ м о л е к у л я р н а я теплоемкость твердаго N a C l 
по Реньо равна 1 2 , 5 к . З н а ч и т ь , для и а г р ѣ ш ш я р а с т в о р а нужно м е н ь ш е 
т е п л а , ч ѣ м ъ для н а г р ѣ в а н і я с о с т а в ы ы і ъ ч а с т е й его , не с м ѣ ш а н н ы х ъ д р у п . 
с ъ другомъ. С л ѣ д у ю щ і я з а т ѣ м ъ числа послѣдняго столбца я в л я ю т с я отрица-

') Уиеньшеиіе теплоемкости врн обрааованіп солшыхъ растворовъ паблю-
дадъ впервые Андрыосъ иъ 1850 г. 

s) Здѣсь молекул, вѣсоиъ называется вѣсъ, соответствующей атомной : «ор-
лул*, выражающей ваншрпчсскШ составъ растпора; прп атимъ считается H s 0 ~ 
18 гр., Na Cl ~ 58,5. Молекул, тешоеик., п.іп нелпчіпіа (I сеть нрокяведекіе чп-
селъ 2-го столбца на числа 3-го. 
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т е л ь н ы м и . Это з н а ч и т ь , что для п а г р і ш а н і я . р а с т в о р а т р е б у е т с я даже м е н ь ш е 
т е п л а , ч ѣ ы ъ для и а г р ъ в а и і я одной п о д ы , в ъ н е м ъ н а х о д я щ е й с я и в з я т о й 
в ъ ч и с т о ы ъ в и д ѣ . Д а л ь н е й ш е е р а з с м о т р ѣ н і е ряда ч и с е л ъ С—18«, к а к ъ у 
р а с т в о р а поваренной с о л и , т а к ъ и у р а с т в о р о в ъ д р у г и х ъ с о л е й , а т а к ж е І ідкаго 
к а л и , ш ш н о й к п с л о т ы и н ѣ к о т о р ы х ъ д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ , п о к а з ы в а с т ъ , что 
при р а з б а в л е н і и р а с т в о р а о т с т у п л е п і е т е п л о е м к о с т и его отъ средней т е п л о 
е м к о с т и с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й д ѣ л а е т с я в с е больше и больше в ъ сторону 
у м е и ь ш е п і я . Д р у г и м и с л о в а м и , при п с я к о м ъ разбавлен і і і п р о и с х о д и т е у м е ш . -
ш е н і е т е п л о е м к о с т и . 

У м е ш . ш е и і с теплоемкости при о б р а з о в а н ы с о л я п ы х ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ 
в ы з в а л о п ѣ к о т о р ы я п о п ы т к и о б ъ я с н е я і я . Е с л и , к а к ъ при о б р а з о в а л и с м ѣ е и 
спирта с ъ водою, п р о н е х о д к т ъ у в с л п ч е п і е т е п л о е м к о с т и , т о , з а м ѣ ч а о т ъ Ма-
р и н ь и к ъ , о б ъ я с н и т ь это петрудио. С о е д ш і с и і е с п и р т а с ъ водою п р о и с х о д и т ь 
съ в ы д ѣ л е п і е м ъ т е и л а . П р и в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы сосднисніе это м а л о - п о 
м а л у р а з л а г а е т с я ( д и с с о ц і и р у е т с я ) , и р а з л о ж е н і е его очевидно сопровождается 
п о г л о щ е ц і е и ъ т е п л а . Н а с у щ е с т в о в а н і е р а з л о ж е н і я при болѣе в ы с о к о й т е м 
п е р а т у р * и а м е к а е т ъ т а к ж е умепьшеніо с ж а т і я при в о з в ы т с и і н т е м п е р а т у р ы . 
Т а к и м ъ образомъ, если р а с т в о р ъ с п и р т а и в о д ы н а г р ѣ в а е т с я на н з в ѣ с т и о с 
число г р а д у с о в * , то пріс а т о к ъ з а т р а ч и в а е т с я т е п л о , потребное не только 
для в о з в ы н і с н і я т е м п е р а т у р ы , по п д л я р а з л о ж с н і я г н д р а т о в ъ с п и р т а . С л е 
довательно в ъ р е з у л ь т а т ! ! получается у п с л и ч с и і е т е п л о е м к о с т и . Гораздо т р у д -
л ѣ е о б ъ я с н и т ь у в і с ш . ш е н і е теплоемкости при образованіи в о д н ы х ъ р а с т в о -
ровъ солей . Марииі іякъ ограничивается п ъ втомъ с л у ч а ѣ нрсдиоложеніемъ 
в н у т р е н н е й х и м и ч е с к о й р а б о т ы , п р о и с х о д я щ е й по м ѣ р ѣ и а г р ѣ в а ш я р а с т в о р а 
и с о в е р ш а ю щ е й с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Е с л и бы подобная реакція с о в е р ш а 
лась но w'Jipïi в о з в ы ш е н і я т е м п е р а т у р ы , т о , конечно, она н м ѣ л а бы р е з у л ь 
татом!, у м е к ш е и і е т е п л о е м к о с т и , потому что часть т е п л а , потребнаго для 
перевсдсніи в е щ е с т в а и з ъ н и з ш е й т е м п е р а т у р ы в ъ в ы с ш у ю , бралась и з ъ 
запаса м і с р г і и , в ы д ѣ л я е м о й этою р е а к ц і е ю . Но -д'вло в ъ т о м ъ , что ІГІІТЪ 

н н к а н и х ъ д а и н ы х ъ д о п у с к а т ь т а к у ю р е а к ц і ю . П р и с о е д і ш е н і е гндратной в о д ы 
к ъ солямъ с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д ѣ л е н і с м ъ т е п л а ; по это присоединение 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 т е м п е р а т у р ы ; с о л я н ы е г и д р а т ы р а з л а г а ю т с я п р и 
и а г р ѣ в а и і и , даже н а х о д я с ь в ъ р а с т в о р ѣ , т . с . в ъ п р н с у т с т в і и и з б ы т к а в о д ы . 
Разложение-солей в о д о ю — д р у г а я в о з м о ж н а я в ъ втомъ с л у ч а ѣ р е а к ц і я — д о л 
жно с о в е р ш а т ь с я с ъ п о г л о щ с и і е м ъ т е п л а , , потому что обратная р е а к ц і я — о б р а -
зованіе соли и з ъ м о л о т ы и основанія с ъ потерею в о д ы — с о в е р ш а е т с я обы
кновенно с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а Т а к и м ъ образомъ г и п о т е з а М а р і ш ь я и а 
о к а з ы в а е т с я л е д о ш а л н о ю . 

') По К|1 II ft II oft Mil])* ДЛЯ СОЛеП ЩОЛОЧНМХЪ ЫОТПЛЛОІИі II СІІЛМІІіІХІі ІШСЛОТЪ. 
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C i . д[lyjoiï точки зрТ.нін па о б р а з о в а н а с о л я п ы х ъ растворопъ в ш а и у л ъ . 
В е р т е л о 1 ) . О от» нрсдполагастт і , что р а с т в о р е н н а я с о л ь соединяется с ъ частью 
в о д ы в ъ г и д р а т ы , жі .тодящіесл В7> с о с т о я н і н длссоціац ін и раялоліеніс ко-
т о р ы х т , т ѣ л ъ з н а ч и т е л ь н е е , ч ѣ л ъ к р ѣ п ч е р а с т в о р ъ , тогда накч. при р п з -
бавдені і і , в с д ѣ д с т в і е п р и с у т с т в и я б о л ь ш е й м а с с ы в о д ы , образование и х і . н о л -
и ѣ о , т . е . больше»; относительно к о л и ч е с т в о солн п е р е х о д и т ь і і з і , безвод
ного гпстояі і ія в ъ водное или i m , м о и ѣ с в о д к а м в ъ болѣі; видное. Т а к і ш ъ 
обрлзомъ в о д н ы й р а с т в о р ъ ^ по В е р т е л о , п р е д с т а в л я е т / , однородную снГ.сь 

п о д ы , безводной: соли и р а з л и ч н ы х ' / , гидратопъ. К г ; ш ш у п р и б а в л я с п . 
оіп> в т о р у ю г и п о т е з у . В о д а , п р и с о е д и н е н н а я к ъ солп, даже в ъ в о д и о л ъ р а 
с т в о р и , н а х о д и т с я в ъ состоі іпіп подобпомъ льду , который і п г ь е т ъ почти 
в д в о е м е н ь ш у ю т е п л о е м к о с т ь , чТ.мч, жидкая вода . Поотоиу , чТшт, рпзбан-
л е н н ѣ с р а с т в о р ъ , т і п п , больше, и е р е х о д н т ъ ея въ это с о с т о н н і с , подоб
ное л ь д у , и потому т ѣ і г ь с і и г . н ѣ е у м е н ь ш а е т с я т о н л о е л к о с т ь . Отступлю-
нія отг. средней т е п л о е м к о с т и с о с т а в н ы х ' ! , частей никогда не, б ы в а ю т ] , бо-
д ѣ е — 45 к . , но обыкновенно з н а ч и т е л ь н о меігіиі, а 4Гі к . п р е д с т а в л я ю т / , 
у м е п ь ш е н і е т е п л о е м к о с т и при п е р е х о д * 5 в ю л е к . в о д ы в ъ л е д ъ . С т ѣ д о н а -
т е л ь н о д о с т а т о ч н о , чтобы в ъ с л а б о м ъ р а с т в о р ѣ о б р а з о в а л о с ь соодшюпіо 
1 иол . соли от. 5 мл. в о д ы , чтобы о б ъ я с н и т ь умоньшоніо т е п л о е м к о с т и . 
П е р в а я н з ъ д в у х ъ г и п о т е а ъ , - п р с д л о ж о т і п ы х ъ Вертело, в е с ь м а правдоподобна 
и м ы сздѳ в с т р ѣ т я м с я с ъ пой д а л ь ш е . Но н е в е р о я т н о , чтобы вода перехо
дила в ъ р а с т в о р ѣ в ъ состояпіе л ь д а , к о г д а , нппротивъ того, в с е у к а з ы в а е т е , 
что д а т е солп при отомъ п л а в я т с я . С к а з а т ь , почему у м е н ь ш а е т с я т е п л о 
е м к о с т ь при образованіи воднаго р а с т в о р а с о л и , в ъ н а с т о я щ е е время т а к ж е 
мудрено , п а к ъ с к а з а т ь , почему водородъ с ъ кнелородомъ д а е т ъ жидкое соо-
д п н е п і е , а х л о р г л м ѣ о т ъ ж о л т о з е л е н ы й цвчѴгъ. Можно только у с т а н а в л и в а т ь 
с н и з ь между н е к о т о р ы м и и з м ѣ н с н і я м и , п р о и с х о д я щ и м и одновременно. Т а к ъ 
у м е н ь ш и н і о теплоомкостп при образовании с о л я и ы х ъ р а а т в о р о в ъ и п р и раз -
б а в л с н і и и х ъ совершопио отв'Ьчооп. с ж а т і ю , з д ѣ с і . п р о и с х о д я щ е м у . 

Отвсрдѣнаніо в ъ р а с т в о р а х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ЖИДКИЙ, и о я е г ь 
б ы т ь двоякое: пли б е з ъ п з м т ш е н і я с о с т а в а , и л и съ р а з л о ж с п і с м ъ р а с т в о р а . 
Е с л и р а с т в о р ъ з а с т ы и а ш > безъ р а з л о ж е л і я , т о эастываі і іо т а к ж е м о ж е т ъ 
б ы т ь неполное, когда о х л а ж д е ш о иодостаточно, т . о. п о л у ч и т с я рядомъ к 
твердоо , и жндкоо вещешо. Но вт> атоиъ с л у ч а ѣ с о с т а в ъ лшдкоі і и т в е р 
дой части одинъ и тотъ ж а . О т в е р д ѣ в а н і я в ъ р о с т в о р ѣ , соодиі ісциыя с ъ 
р а з л о ж е ш е м ъ , м о г у т ъ б ы т ь т р о х ъ р о д о в ъ : о т в е р д е в а е т / , [ и л и в ы д ѣ л я е і с я ) 
в о щ е о т в о , б ы в ш е е в г р а б т п о р ѣ , о т в о р д ѣ в а е т ь часть р а с т в о р и т е л я , о т в в р д ѣ -
в а ю т ъ о б ѣ с о с т а в и ы н части р а с т в о р а , но о т в с р д ѣ в ш а н м а с с а п о ш ы в а е т ь 

') Bortholot, 0. Li. 7 » , 13; 1874. 
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различные признаки неоднородности. Оставляя в о н р о п . объ этого рода отяер-
д ѣ н а н і я х ъ растворовъ до разсмотрьнія разложонія р а с т в о р о в ъ вообще, оста
новлюсь только на одверді .ванік безъ разложенін. Сюда относится отвсрдѣ-
ванія нт.которыхъ с і ілавовъ и а м а л ы а м ъ , а т а к ж е н о л н ы я замерзанія под-
ны.хт, растворовъ, о б р а з о в а л о крЬтідратоиі, Г у т р н . 

Польшею част ію, если р а с т в о р ъ з а с т ы в а е т ъ при одной т е м и е р а т у р ѣ , н 
при зтомъ но в с е время з а т в е р д ъ в а н і я с о с т а в ь в е щ е с т в а не м ѣ я я е т с я , т . о. 
(ітвердТ.вшая и жидкая часть н м ѣ ю т ъ тотъ же с а м ы й с о с т а в ь , растворъ 
представ л яетъ определенное химическое соединеяіе. По крайней и ѣ р ѣ во 
л н о г и х ъ случанхт. с о с т а в п ы я части такого раствора находятся в ъ п р о с т ы х ъ 
найны.ѵь отнояіеніяхъ. Но нростыя иаі іяыя отяошенія з а м ѣ ч а ю т с я не в с е г д а , 
а поточу вопросъ п р е д с т а в л я е т с я н е р ѣ ш е н н ы м ъ , м о г у т ъ ли и м ѣ т ь опредѣ-

лепную точку з а м с р з а н і я и о т в е р д ѣ в а т ь не р а з л а г а я с ь только оиредѣленныя 
х и ш і ч е с к і я соедпненія, или к ъ этому способпы и р а с т в о р ы . Съ одной сто-
ропьт, м ы в и д ѣ л и , что металлическіе с п л а в ы , кромѣ с о с т а в л е н н ы х ъ в ъ с а м ы х ъ 
п р о с т ы х ъ п а й н ы х ъ отношеніяхъ , обыкновенно не и ы ѣ ю т ъ одной определен
ной температуры з а т в е р д ѣ в а н і я , но затвердѣваготъ постепеппо, представляя 
такъ называемое отплавлпваніе [ l i q u a t i o n ) . Съ другой стороны, мы нмѣемъ 
наблюденін Г у т р и , надъ замерзаніемъ растворовъ , п р е д с т а в л я і о щ п х ъ постоян
ную точку отвердѣванія и не р а з л а г а ю щ и х с я при переход* в ъ твердое состо
и т е даже тогда, когда с о с т а в ь в о в с е не о т в ѣ ч а е т ъ простому пайяому отно-
шенію. Это видно н з ъ с л ѣ д у щ е й таблицы Г у т р я ' ) : 

Растворенная 
соль. 

ХаСі 

Точка :muop-
занія. 

—23° 

ЧИСЛО пневъ присос-
діпоппоП вОдм па 1 

пай соли съ кріогпдратѣ. 

10,5 
КН 4 СІ —15 12 
ZnSO, — 7 20 
MgSO« — (і 24 

кко, - 2,7 44 
CuSO, — 2 44 

- 0,7 1С6 
КСЮ 3 — 0,5 222 
K a C r , 0 , — 1 292 

Растворы для э т н х ъ опытовъ брались н а с ы щ е н н ы е и в н о с и л и с ь в ъ охла
дительную с м ѣ с ь . При попшкенін температуры растворимость солей обыкно
венно понижается, п потому по м ѣ р ѣ охлаждепія раствора онъ или долженъ 
д ѣ л а т ь с я п е р с с ы щ е н н ы м ъ , и л и в ы д ѣ л я т ь в ъ какомъ нибудь в и д ѣ избытокъ 
растворенной соли. Для поваренной соли Г у т р и п о к а з а л ъ , что п р и — 7 ° ра 
с т в о р ъ , содсржащій 2 6 , 2 7 % N a C l , в ы д ѣ л я е т ъ к р и с т а л л ы гидрата N a C l - h ' 

') Ж. X. 0. 1875 (2), 257. Ср. также болѣе раннія наблюдения Рюдор«а пА  

ЗГенделѣева. 
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2-IIjO. І іыдѣлсиіо его продолжается при ипниженіп температуры до — 2 2 " , 
при чемъ гпдержаше соли у м е н ь ш а е т с я п доходнтъ до 2 Н , 8 У ° / о . II э т о п , 
раппорт» п р и — 2 ! ! " з а с т ы н а е т ъ в е с ь , і к с т ы в ш а н и жидкая часть имі.іотт» 
одннъ H т о т ь же, с о с т а в ь 2 X a C l + 2 1 H L , 0 , и л и , какч. нашелъ М о п д с л Г . е в ъ 

N a C l -f- l O I J j U . Это и е с т ь то, что Г у т р и н а з ы в а е т ! » кріогндратомъ х л о -
рнстаго натрія . Точно т а к ж е н а с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ н а ш а т ы р я о и р а з у е т ъ 
п р и — 1 Г > " к р і о п і д р а т ъ состава N H , C 1 + 1 2 H 2 0 . Н з ъ предыідущеі і т а б л и ц ы 
легко з а м ъ т н т ь , что чт.мъ и ы ш е т е м п е р а т у р а , при которой образуется кріо-
г п д р а т ь , тт.мъ больше поды о т » содержит!», такт» что, пакопецъ, для д в у х р о м о -
кислаго кали содержание в о д ы доходнтъ почти до 3 0 0 п а е в ъ на 1 пай с о л и . 
В ы ш е п р и в е д е н н ы й точки з а м с р з а и і я п о к а з ы в а ю т ъ то же я в л с и і с , какое м ы в п -
ДІІЛН па с п л а в а х ъ : о н ѣ в с ѣ ниже аринметическі і -среднсй изт» точекъ п л а в л е н і я 
с о с т а в н ы х ! , частей и даже ниже е а м ы х ъ точекъ плаиленія н х ъ . Таішмт» обра-
зоыъ, если л е д ъ и твердая поваренная с о л ь , ю і ѣ ю і ц і е температуру в ы ш е 
—2'Л" и в з я т ы е в ъ к о л и ч е с т в ѣ 1 пая N a C l на 1 0 Г І 2 О , приводятся но в з а и м 
ное і ірнкосновепіе , то атп два твердых!» в е щ е с т в а д ѣ і і с т в у ю т ъ д р у г а на друга 
т а к п м ь образомъ, что п л а в я т с я оба и образуют! , н а с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ , пли 
р а с п л а в л е н н ы й к р і о г и д р а т ъ . 

Говоря о з а м е р з а н і и р а с т в о р о в ъ , с л ѣ д у е т ъ у п о м я н у т ь объ о х л а д и т е л ь -
и ы х ъ с м ѣ с я х ъ , д ѣ й с т в і с которых!» основано па образонаиіп р а с т в о р о в ъ , по
тому что м ш ш м у ы ъ температуры о п р с д ѣ л я е т с я точкою замерзанія пропехо-
дящаго р а с т в о р а : ниже ѳтой точки т е м п е р а т у р а не м о ж е т ъ о п у с т и т ь с я 
І І с к у с т в е н н ы й холодъ можетъ быть нолученъ при р а з л н ч н ы х ъ п р о ц е с с а х ъ : 
при нсі іареніц л е г к о - л е т у ч е й жидкости ( н а п р . а и ы і а к ъ в ъ м а ш і ш ѣ К а р е ) , 
при х и м и ч е с к о й р е а к ц і и , сопровождаемой н о г л о щ е н і е м ъ тепла ( н а п р . д ѣ й -
с т в і с растворенпой вппной к и с л о т ы на растворенной у к с у с н о - к н е л ы й н а т р ъ ) , 
но чаще всего п о л ь з у ю т с я образованіемъ р а с т в о р а ' ) . Е с л и при образованіи 
раствора п о г л о щ а е т с я тепло Qt при т е м п е р а т у р ѣ t, количество р а с т в о р а 
— j ) , а его теплоемкость с ; то ионнженіе т е м п е р а т у р ы в ъ охладительной 
с м ѣ с п будетъ 

Охлажденіе б ы в а е т ъ гораздо с п л ь н ѣ е , е с л и вода берется не в ъ я ш д к о м ъ 
в п д ѣ , а в ъ в и д ѣ л ь д а , потому что тогда к ъ т е п л о т ѣ , поглощаемой при 
раствореиіи т в е р д а г о в е щ е с т в а в ъ в о д ѣ , п р и с о е д и н я е т с я е щ е т е п л о т а , по
глощаемая льдомъ при его н л а в л е п і и . Ч ѣ м ъ п ш к е т е м п е р а т у р а , п з ъ которой 
п е х о д я т ъ , т ѣ м ъ до большего холода можно д о с т и г н у т ь . С в е р х ъ того при 

'} Объ охдадительныхъ смѣсяхъ вообще eu. Berthelol, 0. 11. 78,113; 1874, 
и Pfaundler, Вег. Wien. Acad. 71, 509, рсфцратъ о стать* Птаундлера въ Ж. 
X . 0. 1876, (2), 173. 
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понпженііг температуры Q тоже возрастает ! , ( . а б с о л к т ю , по но алгебраиче
с к и ) , потону что при иопиагенін т е м п е р а т у р ы , к а к ъ было показано в ы ш е ' ) . 
отрицательное в ы д ѣ л е н і е тепла при образован»! раствора абсолютно увели
чивается. Т а к и м ъ образомт. в д в о й н е выгодно предварительно охлаждать ео-
сташнля части о х а д и т с л ы ю й с м ѣ с и для нолученія наибольший» холода . По 
это охлажденіе пмт.етт. и з в е с т н ы й предѣлъ, ибо о н ы т ъ показалъ , что охла
дительная емѣеь никогда не даотъ болѣе низкой т е м п е р а т у р ы , ч ѣ м ъ точка 
замерзяиін происходящая» р а с т в о р а . В е щ е с т в а , образующін раотиоръ, не мо-
г у т ъ реагировать другъ с ъ д р у г о м ъ ниже точки нлавленін пронсходнщаго 
раствора. Поэтому наиболее сильный холодь должно получать носредстиомъ 
смт.сей, даюіцпхъ незамерзающіе р а с т в о р ы . Т а к и м и с м е с я м и , но показание 
Нфаундлера, я в л я ю т с я ])ас.творы сѣрной кислоты и в о д ы , потому что р а с 
т в о р ы , содержащіе отъ 36 до 7!4'ѴМ моногидрата сѣрпой к и с л о т ы , не з а м с р -
з а ю т ъ даже в ъ с м ѣ с п твердой у г л е к и с л о т ы и эфира, т . е. в ъ с и л ь п ѣ і і ш е м ъ 
н з в ѣ с т н о м ъ до с п х ъ поръ х о л о д ѣ . 

ІІошпкеніс т е м п е р а т у р ы , вычисленное п о с р е д с т в о м , в ы ш е п р и в е д е н н о й 
формулы, б ы в а е г ь обыкновенно н ь с к о л ы м больше того , какое получается на 
п р а к т и к ! . , потому что в ъ д е й с т в и т е л ь н о с т и п р о и с х о д и т ь мѣпа тепла с ъ 
окружающими предметами, н с л ь д с т в і е чего температура смЛи-и в о з в ы ш а е т с я . 
Только при т щ а т е л ь п о м ъ у и е н ы ш ч і і н этой м е н ы посредством! , д у р н ы х ъ 
проводииковъ удается получать р е з у л ь т а т а , болѣе близкіі і к ъ теоретическому. 
Т а к ъ Пфаундлеръ нолучилъ прп с м ѣ ш е к і и 1 ч. С ( ) " / 0 сѣрпоі і кислоты съ 
1 , 0 9 7 ч. с н ѣ г а , прпчемъ кислота была предварительно охлаждена до 0 ° , 
т е м п е р а т у р у — 3 3 ° , между т ѣ м ъ к а к ъ вычисленная т е м п е р а т у р а — 3 7 " ; если 
же в в е с т и поправку на теплоемкость прибора и па п а г р ѣ в а н і е п з в н ѣ , то 
наблюденная т е м п е р а т у р а - - 3 3 " п р е в р а т и т с я в ъ — 3 6 " . Охлаждая предвари
тельно ледъ и с ѣ р н у ю к и с л о т у другою охладительною с м ѣ с ы о , прп с м ѣ ш е -
ніи и х ъ можпо достигнуть т е м п е р а т у р ы 50 и 6 0 ° . 

Кромѣ сѣрной к и с л о т ы со с н ѣ г о м ъ (1 ч. 6 6 " / 0 сьрной к . и 1 ,097 ч. 
толченаго льда или с н ѣ г а д а е т ъ с а м у ю ш і з к у ю т е м п е р а т у р у и з ъ в с ѣ х ъ с м ѣ -
сей и х ъ ) , к а к ъ о х л а д н т с л ь н ы я с м ѣ с и употребляются: 

Составъ енѣсп. Ііоннгксніе температуры, 
отъ до 

1 ч. ааотнок. амміака п 1 ч. поды 
1 » воды, ч. NH4C1 п »/<« ч. K N 0 3 

0 > со.тяной к. уд. в . 1,11 и 14 ч. глауб. соли 
1 > снѣга и '/» ч. слабой HNO., 
1 > > > '/» » поваренной соли 
1 > » » 1 V > , 

— 23 
+ 17,8 

О 

- f l O ° - 1 5 , 5 ° 
+ 1 0 —12 

- 4 9 
— 20,5 
- 1 7 , 8 

'} См. с. 270. 
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Состава см*си. Ноицжсіпе температуры. 
ОТ1. ДО 

1 . 
1 » 
2 . 

'h » пристал, х.торпстаго кальцік 

> продаж, со.тяногі к. 

— î) — 42,5 
Ü — 49 

— 32'). 

При употреблеі і іи о х л а д и т е л ы і ы х ъ с м ѣ с е й для но.іученія возможно н и з 
ш е й т е м п е р а т у р ы должно наблюдать \\ предосторожности: е м ѣ ш н в а и м ы я в е 
щ е с т в а должны б ы т ь т щ а т е л ь н о и з м е л ь ч е н ы , с м ѣ ш е н і е должно происходить 
б ы с т р о , и с о с у д ъ со с м ѣ с ы о долженъ б и т ь о к р у ж е н ъ д у р н ы м и проводниками. 

І ісиареніе жидкости изъ 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 , а с л е д о в а т е л ь 
но и к п п ѣ н і е р а с т в о р о в ъ е с т ь в м ѣ с т ѣ с ъ т і ш ъ разложение п х ъ н потому 
раземотрьно б у д е т ъ д а л ь ш е . 

Д а л ы і ѣ і і ш і я пзмѣненія растворовъ ст> т е м п е р а т у р о ю с о с т о я т ь в ъ и з м ѣ -
неніп степени н а с ы щ е н н о с т и н х ъ , в ъ пзомерномъ нревращенін р а с т в о р е н -
наго в е щ е с т в а н в ъ пзмѣненіп с о с т а в а е г о . Т а к ъ к а к ь нрп в о з в ы ш о ш н 
температуры растворимость вообще у в е л и ч и в а е т с я , то понятно, что р а с 
т в о р ъ , н а с ы щ е н н ы й при низкой т е м п е р а т у р ѣ , при н а г р ѣ в а н і п с т а н о в и т с я 
ненасыщенным'! . , если н а г р ѣ в а н і е не производилось в ъ н р и с у т с т в і п и з б ы т 
ка пераствореннаго в е щ е с т в а . І І змѣпеніе с о с т а в а раствореннаго в е щ е с т в а п р и 
с о х р а н е н » ! элементарного с о с т а в а всего раствора можетъ с о в е р ш а т ь с я д в о я к о : 
1 ) в е щ е с т в о м о ж е т ъ образовать о п р е д ѣ л с и н ы я сосдшіенін со с в о и м ъ р а с т в о -
р и т е л е м ъ и эти сосдпнепія у ж е р а с т в о р я ю т с я в ъ ж и д к о с т и , напр. г и д р а т ы 
солей р а с т в о р я ю т с я в ъ в о д ѣ ; 2) в е щ е с т в о м о ж е т ъ в х о д и т ь в ъ двойное р а з -
ложепіе со с в о и и ъ р а с т в о р и т е л е ы ъ , и р н ч е м ъ п р о д у к т ы этого разложенія 
остаются в ъ р а с т в о р ѣ , напр. соли о р г а н н ч е с к и х ъ к и с л о т ъ и с л а б ы х ъ оспо-
в а п і й иногда р а з л а г а ю т с я водою, ирнчемъ п р о д у к т ы разложенія , кислота п 
косповная соль о с т а ю т с я в ъ р а с т в о р ѣ , к а к ъ это п р е д с т а п л я е т ъ у к с у с н о к и 
слая окись ж е л ѣ з а и миогія друг ія в е щ е с т в а . В с ѣ эти нзмѣиепія р а с т в о 
р о в ъ , к а к ъ усложненный участ іемъ о п р с д ѣ л е н н ы х ъ х и м п ч е с к и х ъ соедпнепій, 
б у д у т ъ р а з с м о т р ѣ н ы в ъ одной п з ъ с л ѣ д у ю щ п х ъ г л а в ъ . 

Измѣненія в ъ с о с т а в ѣ р а с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т в ъ при н а г р ѣ в а н і и , е сли 
они о к р а ш е н ы , очень часто сопровождаются перемѣною ц в ѣ т а . Но н е л ь з я 
у т в е р ж д а т ь с ъ положительностью, что в с я к о е и з м ѣ и е н і е ц в ѣ т а р а с т в о р а при 
н а г р ѣ в а н і и у к а з ы в а е т ъ на разложеніе . З д ѣ с ь можетъ б ы т ь такое ж е н з м ѣ -
нѳніе ц в ѣ т а б е з ъ п з м ѣ н е н і я с о с т а в а , к а к ъ п р и н а г р ѣ п а и і и м п о г и х ъ т в е р 
д ы х ъ в е щ е с т в ъ 3 ) 

*) Если солшіан кислота предварительно охлаждена, то сыѣсьея со снѣгомъ 
можетъ заморозить ртуть. 

*) Сл. с. 69. 
19 
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Образованіс р а с т в о р а можетъ сопровождаться п з м ѣ і і е н і с м ъ ц в ѣ т а . Ино
гда это осповаяо на образованіи онредѣлеипаго сое.дшіеиія между р а с т в о р я -
е м ы м ъ веществомъ и растворитслемъ, напр. когда б ѣ л ы й иорошокъ безвод
ной сѣряокнсіой мѣди даоть синій растворъ в ъ в о д ѣ , то происходить это 
одъ образоваиія соединенія сѣрнокислой ыѣдн съ 5 паями поды, которое 
и м ѣ е т ъ в ъ твердомъ в и д ѣ сииій ц в ѣ т ъ и с у щ е с т в о в а н і е котораго в ъ р а с -
творѣ можетъ быть доказано и з в ѣ с т н о ю правильностью в ъ понпженіи точки 
замер.чаиія воды при раетнореиіи в ъ ней мѣдиаго купороса . Но н е л ь з я объ
яснять во п с ѣ х ъ с л у ч а я х ъ п е р е м ѣ п у ц в ѣ т а образованіемъ х н м и ч с с к а г о сое-
дипснія с ъ растворитслемъ. Т а к ъ нроішлъ-псендонитролъ по В . Мейеру 
(1875 ) растворяется в ъ хлороформѣ съ т е м н о с ш ш а ъ ц и ѣ т о м ъ , тогда к а к ъ 
самъ представляетъ б е з ц в ѣ т н ы е к р и с т а л л ы . Что з д ѣ с ь не соедипеніе при
чина п е р е м ѣ н ы н в ѣ т а , видно и з ъ того , что при плаплеиіи (при 7 6 ° ) опъ 
тоже превращается в ъ темно-синюю жидкость. По в с е й в ѣ р о я т п о с т и сюда 
же должно отнести я в л е н і е , представляемое двойною солью ціанистой пла
тины и ціанистаго м а г н і я , которое образуетъ окрашенные к р и с т а л л ы , ио 
даетъ в ъ водѣ б е з ц в ѣ т н ы й р а с т в о р ъ (Готлпбъ , Г ю д о р ф ъ ) . 

Мыогія твердый в е щ е с т в а , не пмѣгощія вращательной способности в ъ чи-
стомъ в н д ѣ , получаютъ ее, переходя в ъ р а с т в о р ъ . По Дсклоазо т а к ъ отно
сятся л а в р о в а я и м я т н а я камфора, бориеолъ, т е р е к а л ф е и ъ , т в е р д ы й моно-
хлоргпдратъ терпена . Друг ія в е щ е с т в а , к а к ъ напр . хлорновато-кислый натръ , 
имѣя вращательную способность в ъ твердомъ шгдѣ, не и м ѣ ю г ъ ея в ъ р а с -
т в о р ѣ В л і я л і с растворителя на в р а щ а т е л ь н у ю способность видно также 
изъ того, что она получается различною для одного п того ж е в е щ е с т в а при 
пзслѣдован іи растворовъ его в ъ р а з л и ч и ы х ъ ипдиферептныхъ ж и д к о с т я х ъ . 
Нанр. по Г е с с е , безводный х и ш і п ъ в ъ 9 7 ° / 0 с п и р т ѣ , при содержапіи 2 г р . 
в ъ 100 к у б . с . м. р а с т в о р а , и м ѣ с т ъ = — 1 6 9 , 2 5 ° , а в ъ хлороформѣ 
(тоже 2 г р . в ъ 100 к у б . с . м . ) с у = — 1 1 6 , 0 ° . 

А к т а растворенія и з м ѣ н я е т ъ , по в с е й в ѣ р о я т н о с т и , х и м и ч е с к і я с в о й с т в а 
обоихъ в е щ е с т в ъ , но фактопъ, подтверждающихъ это, пока пе и з в ѣ с т н о . 

Р а з л о ж е н і ѳ р а с т в о р о в ъ . Неоднократно поднимался вопросъ о томъ, 
могутъ ли растворы р а з л а г а т ь с я отъ т я ж е с т и . Н е говоря у ж е о н ѣ к о т о р ы х ъ 
показаніахъ т е х в и к о в ъ , существован іе такого разложенія утверждали Де-
бусъ и Бшпофъ 2 ) . Бпшофъ о с т а в л я л ъ стоять в ъ п о к о ѣ с о л я н ы е р а с т в о р ы и 
чрезъ нѣкоторое время шіходилъ, что в н и з у растворъ б ы л ъ к р ѣ п ч е , чѣмъ 
в в е р х у . Либенъ 8 ) повторялъ этотъ опытъ съ растворомъ повареппой соли 

') Только сѣрновислый стримидъ имѣетъ вращательпую способность какъ 
въ нрпсталлахъ, такъ и въ раствор*. 

s) Debua, Liebig's Annal. 8 6 , 130,1853, Biechoff, Jahresb. f. Ch. 1853, 886.— 
") Lieben, Jahres!), f. Ch. 1857, 67, 
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в ь вертикальной т р у б к ѣ , і і и ѣ в т е и в ы с о т у 2 метра, я в ъ теченіе 4 мъ-
сянев'ь стоянія раствора не з а м ѣ т п л ъ ни м а л ѣ й ш а г о раздѣленія в ъ н е м ъ . 
Б р ю к в е ' ) о с т а в л я л ! , в ъ покоѣ в ъ в ы с о к н х ъ с о с у д а х ъ п р о ц ѣ ж е п н ы с рас
творы б й л к о в п н ы и чрезъ долгое время тоже н а х о д п л ь содержаніс ея в ъ 
верхнем! , и ннжнемъ слоѣ одинаковое. Наконецъ н з с л ѣ д о в а л и соляность мор
ской воды на р а з н ы х ъ г л у б н н а х ъ и в с е г д а находили се одинакового. На-
ориоваиіи всего этого и принимают! , в ъ н а с т о я щ е е в р е м я , что р а с т в о р ы отъ 
тяжести не р а з л а г а ю т с я . Е с л и бы даже п о к а з а л о с ь , что т я ж е с т ь р а з л а г а е т ъ 
р а с т в о р ы , то можно с к а з а т ь Гі p r i o r i , что разлоягеніс это было бы далеко 
не полное, потому что полное разложеніе протпворѣчило бы основпому свой
с т в у в с я к а г о раствора—способности образоваться посредствомъ дифузіи р а с 
творяема го в е щ е с т в а в ъ р а с т в о р п т е л * . 

Р а з л и ч н ы е способы разложсіі ія растворовъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ жид-
к о с т я х ъ могуть б ы т ь подведены подъ 5 категор ій : 1) иошреніе, 2) ними,-
нсніе. температуры, 3) дѣйствіе третьяго вещества, 4) измѣненіе 
природы раетпѵтренпаго вещества и Л) діализъ. 

Къ шпарснію растворъ относится очень сходно съ т ѣ м ъ , пакт, относи
л а с ь бы простая с м ѣ с ь жидкого в е щ е с т в а с ъ т в е р д ы м ъ : жидкость обращается 
в ъ нары при с р е д п и х ъ температурах! . , а твердое в е щ е с т в о , к а к ъ нелетучее 
большею частію прп э т п х ъ т е м н е р а т у р а х ъ , о с т а е т с я . При болѣе нодробпомъ 
разсмотрѣніи з а м ѣ ч а ю т с я , однако, н ѣ к о т о р ы я особенности, отличающія пспареніе 
жидкостей н з ъ растворовъ отъ пспареиія т ѣ х ъ же жидкостей в ъ чистомъ в и д * . 
Бабо ( в ъ 1 8 4 7 — 1 8 4 8 г . ) п о к а з а л ъ , что у п р у г о с т ь водяпаго п а р а , в ы д ѣ -
ляющагося и з ъ солянаго раствора, м е н ь ш е , ч ѣ м ъ и з ъ чистой воды прп той 
же т е м п е р а т у р * . По еще раньше Бабо з н а л и , что р а с т в о р ы труднолстучпхъ 
в е щ е с т в ъ к и п я т ъ при бол*е в ы с о к н х ъ т е м н е р а т у р а х ъ , ч ѣ м ъ растворитель , 
отдѣльно в з я т ы й , даже еслп раствореппоо в е щ е с т в о при э т о м ъ в о в с е пе у л е 
т у ч и в а е т с я . А т а к ъ к а к ъ точка к п п ѣ н і я е с т ь т е м п е р а т у р а , прп которой 
у п р у г о с т ь пара р а в н а давленію атмосферы, то п о в ы ш е ш е точекъ к н п ѣ н і я 
п о к а з ы в а е т ъ ничто иное, к а к ъ умепыпеніс у п р у г о с т и пара для д а н я ы х ъ т е м -
п е р а т у р ъ . В ю л ь н е р ъ 2 ) пе только подтвердилъ фактъ уменьшенія у п р у г о с т и 
пара на м н о г п х ъ с о л я и ы х ъ р а с т в о р а х ъ , но и о т ы с к а л ъ п з в * с т н у ю п р а в и л ь 
ность для этого у м е н ь ш с н і я . Онъ у т в е р ж д а е т ъ , что уменьшеніе у п р у г о с т и 
пара пропорціонально процентному содсржанію соли, напр . при 1 0 ° / о соли 
в ъ р а с т в о р * у п р у г о с т ь пара понижается на вдвое большее число мпллпме-
т р о в ъ , ч * м ъ при 5 ° / ° соли. Прп этомъ содержаніе о д п ѣ х ъ солей для полу-
чепія этой правильности должно р а з е ч и т ы в а т ь , к а к ъ б е з в о д н ы х ъ , несмотря 

') Брюкке, Учебпикъ Фіізіологіи I, 95. 
') Wallner, .Pogg. Ann. 108, 629; 1858 и 110, 564; 1860. 



2 9 2 ГЛАВА X. 

даже на то , что out. растворялись какъ гидраты it м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь , 
при т ъ х ъ же т е м п е р а т у р а х ъ в ъ соедняепіп с ъ водою. Наиротпвъ того со-
держаніе другихъ солей должно р а з с ч и т ы в а т ь , к а к ъ в о д н ы х ъ : п о т і ж е н і е упру
гости пара пропорціоналыю содержание водпоіі соли. Для п р и м ѣ р а привожу 
с л Ь д у ю щ і я таблицы В ю л ь н е р а . 

Растворы хлористаго натрія. 
Упругость Уненмиенік у п р у г о с т и пара различными содержи ІИІНЗШ соли. 

шпература. пара п:іъ чв-
стг-Л води. 5°/о 10°/о 15°/в 20°/о 25°/о 30°/о 

МЛ. мм. мм. мм. им. мм. мм. 
1!),9° 17,28 0,98 1,47 2,27 — — 4,06 
2У,І) 31,36 1,11 2,05 3,48 — — 6,39 
30,8 33,02 — 2,88 4,17 t • 5,27 6,96 — 
40,9 57,61 2,07 3,56 5,75 — — 11,61 
49,8 91,09 2,84 5,81 8,98 11,36 _ 18,20 
57,9 134,88 4,05 8,11 11,08 16,6 і — 26,84 
68,6 219,36 6,83 12,84 17,80 27,49 — — 
85,7 445,09 — 25,30 — 52,56 65,90 — 
91,2 549,92 15,84 32,37 — 66,70 — — 

100,7 779,26 — 49,31 — 94,99 • — 
Растворы сѣрноЕисдаго натра. 

Уменьшспіе упругости пара различными содср-

Твлпература. 

26,3° 
28,7 
39,5 
47,6 
76,2 

100,2 

Теііпвратура. 

Упругость пара нзъ 
чистой води. 

мм. 
25,43 
29,27 
53,46 
81,53 

303,37 
764,80 

5"/о 
мм. 

0,40 
0,59 
0,78 
1,18 
3,35 
9,53 

ятпіямп бсзподноП солп. 
20" о 10> 

мм. 
0,70 
1,08 
1,57 
2,18 
7,30 

18,37 

15°/о 
мм. 
1,20 
1,58 
2,37 
3,17 

10,68 
28,39 

им. 
1,00 
1,98 
3,27 
4,26 

13,92 
36,55 

25°/о 
ым. 

2,37 
3,96 
5,35 

17,16 

Растворы хдористаго вальція. 

Упругость пара лзъ у"еньшеніе упругости различными еодержаніяин 

16,2° 
37,5 
60,0 
84,8 
99,3 

листов воды. 

48,26 
148,79 
429,52 
741,28 

7,5-Ѵо 
15,8°/о 

мм. 
0,50 
2,18 
5,28 

14,42 
23,00 

соли. 
15°/о 
34,4°/о 
ым. 
0,97 
4,37 

11,25 
33,10 
63,95 

30°/о безводной. 
83,5°/о 6-ти водной, 

мм. 
2,80 
9,83 

28,70 
81,36 

133,51 

И з ъ водныхъ. солей, п о н и ж а ю щ и х ъ у п р у г о с т ь п а р а пропорціопально со-
держанію безводной соли, В ю л ь н е р ъ приводить с ѣ р н о к и с л ы й натръ, ыѣдпый 
купоросъ . Но для о б ѣ п х ъ э т и х ъ солей мало в ѣ р о я т н о с т и с у щ е с т в о в а п і я и х ъ 
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пъ растнорѣ в ъ безводпомъ в щ ѣ . С е р н о к и с л ы й натръ н о к а з ы в а с т ъ непра
вильно!; і ш ѣ н е н і е растворимости съ температурою; около 3 3 ° крішан р а с 
творимости і імѣетъ в ы с ш у ю точку п представляет ! , изічібъ. Около атоі і іке 
температуры к р н с т а л ы глауберовой соли т е р н ю т ъ воду, и потому н е п р а в и л ь 
ное п з м ѣ н е н і е растворимости ея объясняется т т . м ъ , что ниже 33" в ъ р а с 
твор!; водная с о л ь , а в ы ш е 33" безводная, в и о л и ѣ или част ію. Между 
г ь м ъ по В ю л ь н е р у и ниже 3 3 ° ноиижеиіе упругости пара нроіюрціоиалыіо 
содершанію безводпой соли . Что ж е к а с а е т с я згЬдиаго купороса , то с у щ е -
ствоваиіе его в ъ р а с т в о р ѣ безъ гидратпой воды и м ѣ с т ъ нротивъ себя сшіі і і 
ц в ѣ т ъ р а с т в о р а , одинаковый с ъ ц в ѣ т о м ъ прі істалловъ водной соли, тогда к а к ъ 
безводная соль б е з ц в ѣ т н а . Подобие мѣдному купоросу и глауберовой соли 
относятся при пспареніи растворовъ фосфорнокислый натръ ( д в у м е т а л л и ч е -
с к і й ) и с ѣ р н о ш і с л ы й н н к к е л ь . И з ъ и з с і ѣ д о в а и н ы х ь І і ю л ы ю р о м ъ в е щ е с т в ъ 
с л ѣ д у ю щ і н обнаруживали ноинженіе у п р у г о с т и пропорциональное содержа
л о гидрата ішказаниаго з д ѣ с ь состава: К І І О + 2 1 1 , 0 , 2 N a I I O -f- 3 H 2 0 , 
С а С 1 2 + 6 Н 2 0 . І Іовпжеяіе упругости пара воды в с л ѣ д с т в і с нахожденін в ъ 
ней растворенной соли н о к а з ы в а с т ъ , что соль к а к ъ - б ы нритягиваетъ воду, 
затрудняя ея нсГіареніе. Это совершсішо такое же явлеп іе , какч. в ъ кри
с т а л л и ч е с к и й » в о д п ы х ъ с о л я х ъ , который тоже м о г у т ъ и с п а р я т ь воду ( в ы в е т 
р и в а ю т с я ) , но е щ е т р у д н ѣ с , чѣмъ р а с т в о р ы . Что это явлеяіе одного по
рядка или но крайней м ѣ р ѣ очень б л и з к о е , д о к а з ы в а е т с я т ѣ м ъ , что если 
и з с л ѣ д о в а т ь законъ в о з р а с т а н і я съ температурою упругости водяпаго п а р а , 
в ы д ѣ л я ю щ а г о с я и з ъ к р и с т а л о в ъ водной соли , то к р и в а я , п р е д с т а в л я ю щ а я 
э т о й , з а к о н ъ , для н ѣ к о т о р ы х ъ солей не н о к а з ы в а е т ъ ничего особеннаго в ъ 
момептъ плавлепія водной соли ( В н д е м а н ъ ) . П р и плавлепін же водной соли 
получается обыкновенно жидкость, і гачѣзп, не отличающаяся отъ н а с ы щ е н н ы х ъ 
растворовъ, в с е равно к а к ъ кріогидраты, пла ішщіося ниже нуля , переходятъ 
при плавлеиіи в ъ н а с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ . 

Ч а с т н ы й с л у ч а й цсшіренія жидкости и з ъ раствора иредставляетъ кинТ.иіе 
п х ъ . В ы ш е неоднократно упоминалось , что р а с т в о р ы кипятъ в ы ш е , чѣзгь 
растворитель . Эта в о з в ы ш е н н а я температура наблюдается в ъ самой к и п я щ е й 
жидкости и наблюдается в ъ п а р а х ъ , если особенными предосторожностяшн 
устранено осажденіе перегоняющейся жидкости па ш а р п к ѣ термометра. П р и 
о б ы к н о в е н н ы х ! , же -условіяхъ наблюденін, когда на т е р м о м е т р е оса?кдается 
перегоняющаяся жидкость , онъ п о к а з ы в а е т ъ точку к и п ѣ н і я чистаго раствори
теля 1 ) . П з ъ того , что было говорено объ уыеныненін у п р у г о с т и п а р а , по-

') Ср. с. 96. Таблицы, показыиающін нознышсніе точки ішпѣпія при рас-
твореніи раздпчпыхъ солеіі дали Фарадей, Леграпъ л др.; си. Gmelin, Handb. I, 
252; 1852. 
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нятио , что чѣмъ к р ѣ н ч е р а с т в о р ъ , т ѣ и ъ в ы ш е температура к и п ѣ п і я . Н а п р . 
растворъ 10 ч. безводнаго хлористаго кальція в ъ 100 ч. воды и м ѣ е т ъ 
точку к ішѣнія 1 0 1 ° ; 1 0 4 , 6 ч. С а С І , , даютъ т . кип . 130"; 3 2 5 ч. 
C a C l j лаютъ т . к . 179 ,5" . Н а с ы щ е п н ы й растворъ уксуснокислаго пали 
кппитъ при 1 6 9 ° , у г л е к п с л а г о кали при 135", селитры при 1 1 5 , 9 ° , пова
ренной соли при 1 0 9 ° и п р . Крѣпиіе растворы т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ кпнятъ 
обыкновенно т р у д н ѣ е чнетаго растворителя, т . е. н е р е г р ѣ в а ю т с я л даютъ 
толчки. 

Пспареніс нзъ раствора нроисходитъ в ъ разрѣженпомъ пространств! ; 
с к о р ѣ е , чѣмъ в ъ атмосфер!; г а з а . Поэтому в ъ химической п р а к т н к ѣ поль
з у ю т с я р а з р ѣ ш е ш с м ъ атмосферы, чтобы ускорить нспареніс и зъ раствора, 
когда нельзя прибѣгнуть к ъ другому ускорящему с р е д с т в у , н а г р ѣ в а н і ю , 
напр. в е д ѣ д с т в і е разложенія раствореннаго в е щ е с т в а отъ н а г р ѣ в а н і я . 

Но м ѣ р ѣ исиаренія разбавленный растворъ д ѣ л а е т с я в с е крѣпче и крѣпче 
и переходить в ъ н а с ы щ е н н ы й . Это н а з ы в а е т с я выпариванкмъ раствора. 
Н а с ы щ с и н ы й растворъ но м ѣ р ѣ пспаренія начнпаетъ в ы д ѣ л я т ь растворенное 
в е щ е с т в о . О формахъ в ы д ѣ л е н і я его будетъ рѣчь д а л ь ш е . 

ІІзмуьпсніс температуры можстъ р а з л а г а т ь растворъ тѣвіи тремя спо
собами, которые упоминались в ы ш е , к а к ъ способы отвердѣванія растворовъ, 
сопровождаемые разложепіеліъ, а именно: 1) в с л ѣ д с т в і е нзмѣпенія раство
римости отвердѣваетъ часть растворешіаго в е щ е с т в а , 2 ) в с л ѣ д с т в і е охлажде -
нія отвердѣвастъ часть растворителя и 3) отвердѣваютъ обѣ составныя части 
в ъ неоднородную массу . 

Измѣненіе растворимости съ температурою есть общее явленіе; поэтому 
растворъ, не н а с ы щ е н н ы й при одной т е м п е р а т у р ѣ , долженъ д ѣ л а т ь с я н а с ы -
щ е и н ы м ъ при какой-нибудь другой, насыщенный же растворъ долженъ или 
р а з л а г а т ь с я , или переходить в ъ особое неустойчивое состояніе, подобпое пе
реохлаждение жидкостей и называемое пересыщенностыо. Т а к ъ к а к ъ боль
шею частію растворимость уменьшается при понижеиін т е м п е р а т у р ы , то в ъ 
б о і ь ш и н с т в ѣ случаевъ охлажденіе производить эти переходы п е п а с ы щ е н н ы х ъ 
растворовъ в ъ п а с ы щ е н н ы е ы п е р е с ы щ е н н ы е или р а з л а г а е т ъ и х ъ . 

Разложеніе раствора в с л ѣ д с т в і е отвердѣванія части растворителя изуча
лось пока только на в о д и ы х ъ растворахъ . При охлажденіи воднаго раствора , 
далекаго отъ н а с ы щ е н і я , ниже 0 ° , н а с т у п а е т е температура , при которой онъ 
з а м е р з а е т е . Это вамерзаніе однако отлично отъ замерзанія ц ѣ л а г о р а с т в о р а , 
о которомъ было говорено в ы ш е . Такому замерзанію ц ѣ л а г о раствора (обра
з о в а л и ) кріогидрата) можете подвергнуться только р а с т в о р ъ , д о с т и г а л и на-
с ы щ е н і я при темнературѣ з а м е р з а н і я . Но не всегда и н а с ы щ е н н ы й растворъ 
замерзаетъ ц ѣ л и к о м ъ , потому что онъ можотъ р а с п а с т ь с я на п р ѣ с п ы й тцъ 
я п е р е с ы щ е н н ы й растворъ. По крайней м ѣ р ѣ Рюдорфъ рекомендуете при 
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опредѣленіи т е м п е р а т у р ы ііолнаго з а м е р з а н і я растіюра бросать пъ охлаждеи-
иыіі р а с т в о р ъ одновременно кусочекъ льда и к р и с т а л л н к ъ раствореннаго ве
щ е с т в а . 

. І едъ , в ы д ъ л я ю щ і н с я при охлажденіп н е н а с ы щ е н н ы х ъ р а с т в о р о в ъ , не 
содержит!, раствореннаго в е щ е с т в а , и потому оо.тавшійпя жндкнмт. р а с т в о р ъ 
становится к р ь п ч е . Этимъ даже п о л ь з у ю т с я в ъ п о л я р я ы х ъ с т р а н а х ъ при 
добываяіи соли н з ъ мореной воды, производя предварительное сгущеніе рас
твора вьпіоражііваніемъ н з ъ него л ь д а . Относительно чистоты льда , в ы д ь -
ляющагося п з ъ растворовъ , были в ы с к а з а н ы и ѣ к о т о р ы я сомнѣнія (Дюфу-
poMi.J. Но Гюдорфъ новыми изслѣдованіими д о к а з а л ъ , что ледъ не содер
ж и с ь раствореннаго в е щ е с т в а в ъ твсрдомь аидѣ, х о т я можетъ содержать 
зто в е щ е с т в о в ъ в и д ѣ жндкаго р а с т в о р а , п р и м ѣ ш а ш і а г о к ъ крпсталламт, 
льда. Гюдорфъ ') приводит!, с л ѣ д у ю щ і я д о к а з а т е л ь с т в а чистоты этого ль,.а : 
1) Н и ж е 0 ° , но в ы я і е температуры полного замерзанія раствора, твердая 
соль и ледъ не м о г у т ъ находиться в ъ іірнкосііоненін д р у г ъ с ъ другомъ б е з ъ 
того, чтобы не образовать тотчасъ же жндкаго раствора . 2) Р а с т в о р ъ со-
едпнеиія ц і а ш і с т а г о магнія с ъ ціаннстою платиною, который с а м ъ б е з ц п ѣ -
т е н ъ , в ы д ѣ л я е т ъ тоже б е з н в ѣ т н ы й л е д ъ , который слѣдовательно не можетъ 
содержать т в е р д у ю соль, потому что она сильно о к р а ш е н а . 3 ) Можно при
готовить р а с т в о р ъ глауберовой солн, который будетъ ниже 0 ° в ъ одно п 
тоже время н е р е с ы щ е н ъ и переохлаждеяъ; изъ такого раствора можно в ы -
д ѣ л я т ь по п р о и з в о л у ледъ пли соль, если в н о с и т ь в ъ пего клочекъ с н ѣ г а 
пли к р п с т а л л п к ъ глауберовой соли. П е р в ы й в ы з ы в а е т ъ отвердъваніе н а в е р х у 
раствора , такт, к а к ъ ледъ п л а в а е т ъ , а второй в н и з у , потому что к р и с т а л л ы 
соли падаютъ на дно. Е с л и въ такой пересыщенио-переохлажденный рас
творъ в н о с и т ь л е д ъ , образовавві ійся в ъ непасыіценномъ р а с т в о р ѣ глауберо
вой солн, то онъ в ы з ы в а е т ъ только образование л ь д а , оставляя р а с т в о р ъ 
н е р с с ы щ е н н ы м ъ . 4) Образованіе чпетаго л ь д а при замерзапіп ненаеыщеп-
н ы х ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ видно т а к ж е и з ъ наблюденій Фрнцше, который 
з а м ѣ т п л ъ , что д в ѣ т н ы о водные р а с т в о р ы ( п а і і р . индиговый к а р м п и ъ ) в ы д ѣ -
л я ю т ъ б е з ц в ѣ т н ы й ледъ , оставляя ц в ѣ т я у ю ж и д к о с т ь . Этотъ рядъ ф а к т о в ъ 
п о к а з ы в а е т ъ несомнѣпно , что н е н а с ы щ е н н ы е растворы м о г у т ъ в ы д ѣ л я т ь л е д ъ , 
не в ы д ѣ л я я в ъ тоже в р е м я раствореннаго твердаго в е щ е с т в а . 

Вода , находясь въ р а с т в о р ѣ съ т в е р д ь ш ъ в е щ е с т в о м ъ , не з а м е р з а е т ъ 
при той же т е м п е р а т у р ѣ , к а к ъ въ чпетомъ в и д ѣ : точка замерзан ія в с е г д а 
понижена, и т ѣ м ъ больше понижена, ч ѣ м ъ больше твердаго в е щ е с т в а н а х о 
дится въ р а с т в о р ѣ . Это представляетъ тоже одно п з ъ н з м ѣ н с н і й с в о й с т в ъ 
в е щ е с т в ъ п р и образованш р а с т в о р о в ъ . Т а к ъ к а к ъ вода поинжаетъ точку з а -

') Küdorff, Jnhresb. 1862, 20; Popß'. Ann. l l ö , 55. 
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мсрзанія при сжатіи с я давлен іемъ, п т а к ъ к а к ъ при о б р а з о в а н а в о д и ы х ъ 
растворовъ большею част ію происходить сжатіо , то естественно с т а в и т ь эти 
д в а факта во в з а и м н у ю с в я з ь и считать ноннженіе точки замерзан ія с л ѣ д -
с т в і е м ъ сжатія при образованіи растворовъ. Къ с о ж а л ѣ н і ю , н ѣ т ъ пока н з с л ѣ -
дованіп надъ о т в е р д ѣ в а н і с м ъ растворовъ в ъ т а к и х ъ ж и д к о с т я х ъ , точки от-
в е р д ѣ в а н і я к о т и р ы х ъ отъ давлеиія п о в ы ш а ю т с я . Правда , что понпжеиіе точки 
замерзаш'я б ы в а е т ъ не только в ъ т а к и х ъ водиыхъ р а с т в о р а х ъ , которые обра
з у ю т с я со ожатіемъ; т а к ъ но Гюдорфу опо з а м ѣ ч а е т с я и на растворахъ на
ш а т ы р я , которые образуются п . расшпреиіемъ. П о этотъ фактъ еще не 
можешь служить оироверженіемъ в ы с к а з а н н о й в ы ш е с в я з и , потому что м ы 
не з п а е м ъ , что расширяется при раствореніи н а ш а т ы р я — в о д а , н а ш а т ы р ь 
или оба. Возможно, что мы н а б л ю д а е т , разность между сжат іемъ воды и 
расшпреиіемъ н а ш а т ы р я . 

Растворенное в е щ е с т в о по опытамъ Рюдорфа ') в л і я е т ъ на точку замер-
заиія совершенно т а к ъ же, к а к ъ на упругость пара но о п ы т а м ъ В ю л ь н е р а : 
понпженіе точки замерзанія пронорціоналміо содержание растворениаго в е щ е 
с т в а в ъ ЖИДКОСТИ. Это видно изъ с л ѣ д у ю щ н х ъ п р и м ѣ р о в ъ . 

Число ч;ісп'іі соли Пошіжоиіс точкп зичеріапія поди слѣдующиыи ссляни. 
па 100 частей іюдн. ^ ч 

Xi! Cl K C l NI^Cl BuCI, -)- 2H,0 
1 0,0° 0,45e 0,05° 0,2 
2 1,2 0,9 1,35 0,4 
4 2,4 1.8 2, li 0,75 
С 3,6 2,65 3,9 1,15 
8 4,8 3,55 5,2 1,5 

10 G,0 4,4 6,5 1,9 
12 7,2 5,35 7,8 2,3 -
I i 8,4 — — 2,65 
20 — — 3,95 

Но не в с ѣ солп поннжаютъ температуру замерзаиія пронорціоналыіо 
своему содержаш'ю. У п ѣ к о т о р ы х ъ ноипжсніе происходит! , б ы с т р ѣ е , ч ѣ м ъ 
возрастало , содсржапія безводной солп; у д р у г и х ъ паоборотъ. Е с л и JE обо
значаешь поншкеніс точки замерзап ія , a M есть содержаціе соли, то , на 

основаніи сказаинаго , м о г у т ъ быть три с л у ч а я : 1) ~- постояино, 2 ) в о з р а 
стаешь в м ѣ с т ѣ с ъ J f , 3) у м е н ь ш а е т с я при возрастаніп M. Второй случай , 

Е 

в о з р а с г а н і е -̂ - при в о з р а с т а н і н Ж, превращается в ъ п е р в ы й , если в м ѣ с т о 

содержаяія безводной соли брать водцую, причемъ перѣдко приходится до -

') RiidorlY, Pogg. Ann. 114, 64; 1861. Результаты Рюдораа были потоыъ 
подтнеря;дены Копелчшъ (.Coppet), A n n . de. Chim. Pliys. (2) 28, 25, 20; 1871 
п 1872. 



1'ЛСТВОГН ТВЕРД. HT» ЖИДК. 2<J7 

п у с к а т ь соеднненіе соли ст, т а к и м ъ числомъ н а е в ъ воды, накос в ъ тнердомъ 
состоііиіи п с и я в ѣ с т и о . Наконоцъ трет ій с л у ч а й , у м с н ь ш с п і е при в о з р а с т а -
иін М, у к а з ы в а е т ! » по мнѣпію Копста , па разложеніе растворенной c o m 
или ея п і д р а т о в ъ , — р а з л о ж е н и е , с о в е р ш а ю щ е е с я in» различной м ѣ р ѣ в ъ р а с т и о -
р а х ъ различной копцеіітрацін. Иногда в і , к р ѣ н к и х ъ растпорахъ нпниягеш'е 
точки замерзанія с л ѣ д у с т ъ одному з а к о н у , а в ъ г л а б ы х ъ д р у г о м у . Т а к ъ 
относится но Гюдорфу поваренная с о л ь , для которой в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ 
нонижепіе точки аамерзаиін пропорционально содершапіы безводной соли, а 
в ъ к р ѣ и к н х ъ — с о д е р ж а н и е гидрата N a C l -f- 2 Н , 0 . A p r i o r i , к а з а л о с ь б ы , 
должно б ы т ь на оборотъ: в ъ к р ѣ п к и х ъ р а с т в о р а х ъ безводная с о л ь , а в ь 
с л а б ы х ъ водная Нониженііг точекъ залс .рзаиія н р о н о р ц н н к и ь ш содержа-
нію б е з в о д н ы х ъ солей: N a C l ( если не болТ.е ] 4 ° / о соли нъ р а с т в о р ѣ ) , K C l , 
N l l . i C I , K l î r , K I , ( X H J j S O . i , K j C i ' 0 4 . Иошіженія точекъ яамр.рзішія нро-
норціоналыіы содержанію г и д р а т о м . : N a C l + 2 І І 2 0 (начиная сл. 1 4 ° / « 
N a C l ) , C a C l j - f l i H j O ( н о Р ю д о р ф у ) , С а С 1 , + 1 5 Н а О (по І іоноту) , 
B a C l j Ч - l â l ï j O , S r C l j + l ô H j O ( К о н е т ъ ) , S r C l 2 4 - 1 2 H 2 0 (Рюдорфт, ) , 
K j C 0 3 -f- G H j O . K U O + 2 1 1 , 0 , 2 К а П О + 3 H , 0 , C u S O , 4 - ö H a O , 
M ^ S O , , + 7 1 1 , 0 , Z n S O , , - f - 7 H , 0 и т . д . 2 ) . І ІѢкоторые и х ъ ѳтихт. гпдра-
т о в ъ нъ т в е р д о м ъ в н д ѣ в о в с е не і і звѣстны. . М ѣ д п ы й к у п о р о с ь и с ѣ р н о к и с -
л ы й н и к е л ь , которые относились при испареніп р а с т в о р о в ъ , к а к ъ безводный 

JE 
соли, здт.сь н а х о д я т с я в ъ ч и с л ѣ г н д р а т о в ъ . Уменьшение ^ при в о з р а с т а -
ніп M п о к а з ы в з ю т ъ азотпокнелыя солп N a , К , N H 4 , В а , S r , ? Ъ , A g , 
также с ѣ р н о к п с л ы й и а т р ъ , у г л е к и с л ы й п а т р ъ , роданистый амионіі і . К а к ъ сильно 
можетъ б ы т ь понижена точка замерзанія при раствореніи т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , 
видно на р а с т в о р ѣ 1 ч. ѣдкаго кали в ъ 1 ч. в о д ы , который пс образуете 
льда даже прп 5 4 ° . 

Треті і і с л у ч а й разложенін раствора в с л ѣ д с т в і е пзмѣненін т е м п е р а т у р ы 
п р е д с т а в л я ю т ъ многіс с п л а в ы , н р е д с т а в л я ю щ і е однородныя жидкости п ы ш е 
точки п л а в л е и і я п з а с т ы в а ю щ і е в ъ пеодиородныя в е щ е с т в а при охлаждепіп . 
При этомъ большое значеніе и м ѣ е т ъ б ы с т р о т а охлаждеісія. Б ы с т р ы й пере-
ходъ п з ъ жпдкаго состояпія в ъ твердое д а е т ъ в ъ э т п х ъ с л у ч а я х ь в е щ е 
ство на впдъ одпородпое и п р е д с т а в л я ю щ е е т а к ж е д р у г і е п р и з н а к и б о л ѣ е 
т ѣ с п а г о соедииспія , напр. в ъ бѣломъ ч у г у н ѣ . Ио чѣмъ медленпѣе о с т ы в а -
ніе, т ѣ м ъ з а м ѣ т н ѣ е д ѣ л а е т с я неоднородность о т в е р д ѣ в ш а г о в е щ е с т в а s ) . 

') Вѣроятііѣе, что законъ РюдорФа гіризіѣішыъ только къ слабыпъ растпораиъ. 
') Ср. вышеукйзаннын статьи Рюдоряа и Koneru, а также Hildorff, Pogg. 

Ann. 146,-699; 1872. 
a ) Ср. ст. 182 (гл. ѴП). 
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Сомнительно, чтоОы в ъ э т и х ъ е л у ч а н х ъ с у щ е с т в о в а л а к а к а я нибудь 
опредѣленпая точка п л а в л е н і я ; в ѣ р о я т и ѣ е же , что в е щ е с т в о о т в е р д ѣ в а е т ъ 
постспеиио в ъ п р е д ѣ л а х ъ н ѣ с к о л ь к н х ъ г р а д у с о в ъ . 

Вообще растворы большею частію р а з л а г а ю т с я при и е р е м ѣ н ѣ глаішаго 
физнческаго состояиія. 

І'((.іЛОженіі' раствора подг влінніе.ш, трстыпо исщества осио-
вапо на неодииаковомъ д ъ й с т в і н этого в е щ е с т в а па оиѣ с о е т а в и ы я части 
раствора . В ъ однпхъ с л у ч а п х ъ т р е т ь е в е щ е с т в о отннмаетъ растворениое в е 
щество отъ растворителя , в ъ д р у г и х ъ оно в ы т ѣ с н я с т ъ растворенное в е 
щ е с т в о , овладѣная р а с т в о р и т с л е м ъ . При этомъ замѣчательно то, что д ѣ и -
с т в і е тре.тьяго в е щ е с т в а на растворъ в о в с е не ограничивается образонапісмъ 
нолаго раствора. Третье в е щ е с т в о можетъ д ѣ й с т в о в а т ь т а к ж е посредствомъ 
приліпіаіі ія и р а з б у х а н і я . Это покозываетъ , к а к ъ близко с т о и т ь растворе-
aie к ъ прнлшіанііо и разбухаі і ію. 

Е с л и в з б а л т ы в а т ь р а с т в о р ъ съ другою ж и д к о с т ь ю , м о г у щ е ю р а с т в о р я т ь 
в е щ е с т в о , растворенпое в ъ первой, и н е с м ъ ш и в а ю щ е ю с я с ъ н е ю , то это в е щ е с т в о 
р а с п р е д е л я е т с я в ъ д в у х ъ ж н д к о с т я х ъ . Вертело н а ш е л ъ ' ) , что отиошеніе между 
количествами этого в е щ е с т в а , растворяющимися в ъ р а в н ы х ъ о б ъ е м а х ъ о б ѣ и х ъ 

жидкостей, не з а в и с и т ъ отъ относительных! , колпчествъ о б ѣ и х ъ жидкостей, 
взбалтывае .мыхъ в м ѣ с т ѣ , а только отъ коицентраціи и т е м п е р а т у р ы . Отношепіе 
между количествами в е щ е с т в а , р а с т в о р я ю щ и м и с я в ъ р а в н ы х ъ объемахъ, 
Вертело п а з . коэфиціентомг раздѣленія ( c o e f ï c i e n t de p a r t a g e ) . Н а п р . 
при в з б а л т ы в а н і и воднаго раствора янтарной к и с л о т ы с ъ эфпромъ, р а з д ѣ л е -
uie е я происходить с л ѣ д у ю щ і ш ъ образомъ. 

Теішѳратура. 

Вліішіе температуры. 
10 куб", о. ы. раотвора содор -

вали внтарноіі к;о. Коэфпдіепга раз-
дѣдѳпіл. 

1 5 ° 

О 

15 

О 

0,376 0,078 
0,106 0,019 
0,098 0,019 

0,376 г р . 0,060 гр . 6,2 
4,9 
5,5 
5,0 

Вдіяніе коіщеитрадіи . 
при 15° въ 10 куб. с. м. 

въ водѣ, въ ВФИрѢ 
косі>иц. раздѣ-

ленія. 
0,486 гр. 0,073 гр. 6,6 

6,0 
5,4 
5,2 

0,365 
0,121 
0,070 

6,061 
0,022 
0,013 

О Berthelor, Bull . Suc. Chira. 18, 303; 1869. 
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Р а з д ѣ л е п і с между д в у м я растворителями и р о п с ю д и т ъ даже тогда, когда 
в ъ одиомъ п з ъ ш і х ъ в е щ е с т в о очень хороню растворимо, а в ъ д р у г о м ъ 
очень мало. Н а п р . іодъ, вода п с ѣ р н н с т ы й углеродъ при 1 8 ° . 

Т о т ъ ф а к т ъ , что отношеніе объемовъ д в у х ъ в з б а л т ы в а е м ы х ъ жидкостей 
не н м ѣ е т ъ никакого вл іян ія на отношеніе концснтрацій д в у х ъ о б р а з у ю щ и х с я 
растворовъ , В е р т е л о объясняетъ т ѣ м ъ , что в з а и м о д ѣ й с т в і е между обоими 
растворами происходить только па г р а н и ц ѣ между ними н в о в с е не з а в п -
с и т ъ отъ ч а с т и ц ъ , л е ж а щ п х ъ на разстоянін отъ нея . 

Нерпвномѣрнымъ раепредѣлспіемъ в е щ е с т в а м е ж д у д в у м я р а с т в о р и т е л я м и 
часто п о л ь з у ю т с я пъ химіп для отдѣ.тенія о д и н х ъ в е щ е с т п ъ отъ д р у г и х ъ . 
Напр. большая часть оргаинческихъ к и с л о т ъ м о г у т ъ б ы т ь и з в л е к а е м ы изъ 
водныхъ р а с т в о р о в ъ повторенными в з б а л т ы в а н і я м п с ъ эфпродъ . 

В ы т ѣ с н е н і е п з ъ раствора другнмъ р а с т в о р я ю щ и м с я в е щ е с т в о м ъ , к а к ъ 
случай у м е п ь ш е н і я растворимости , было р а з с м о т р ѣ н о в ы ш е ' ) . 

Разложеніе р а с т в о р о в ъ т р е т ь и м ъ в е щ е с т в о м ъ б е з ъ образованія поваго 
раствора в ъ однихъ с л у ч а я х ъ о с н о в ы в а е т с я па лреимущестие.иномъ ногло-
щеніп растворителя т в е р д ы м ъ в е щ е с т в о м ъ , в ъ д р у г и х ъ — н а осаждсиіи р а с т в о -
реннаго в е щ е с т в а на в в о д в м о м ъ тве.рдомъ в с щ е с т в ѣ . Т ѣ и другіе способы 
разложенія р а с т в о р о в ъ о п и с ы в а л и с ь у ж е в ы ш е . В ъ г л а в ѣ T i l l ( с т . 2 2 2 ) 
упоминалось о наблюдеі і іяхъ Шснбейиа надъ разложеніеыъ растворовъ про
пускною бумагою п о паблюдепіяхъ Л ю д в и г а ііадъ разложепіемъ раствора 
поваренной соли б ы ч а ч ы ш ъ п у а ы р е м ъ . Р а з л о ж е п і е же раствора в е л ѣ д с т в і е 
осажденія раствореннаго в е щ е с т в а т в е р д ы м ъ в е щ е с т в о м ъ е с т ь в н что иное, 
к а к ъ механическое осажденіе; получаемый т а к і ш ъ образоиъ с м ѣ с и т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в ъ были описаны в ъ г л . V I I . 

Діализг осиованъ на различной сиособиости жидкостей п р о с а ч и в а т ь с я 
чрезъ порпстыя т ѣ л а . В ъ этомъ отногаепіи р а з д ѣ л я ю т ъ в с ѣ р а с т в о р и м ы й 
в е щ е с т в а на к р и с т а л л о и д ы и колоидьі. Кристаллоиды ( н а п р . N a C l , H C l , 
вообще солп, к и с л о т ы , основанія) съ б о л ь ш е ю или м е н ь ш е ю л е г к о с т ь ю п р о 
х о д и т ь с к в о з ь т а к і я мелкопористыя т ѣ л а , к а к ъ перепонки и з ъ р а с т и т е л ь 
н о г о ' п е р г а м е н т а , свернутой б ѣ л к о в и п ы , . бычачьяго п у з ы р я и т . п. Колонды 
( н а п р . в с ѣ б ѣ л к о в ы я в е щ е с т в а , кромѣ п е н т о н о в ъ , к а ы е д ь , д е к с т р и и ъ , ра
створимый в ъ в о д ѣ в я д о п з м ѣ н е н і я к р е м н е з е м а , г л п н о з е м а , окиси ж е л ѣ з а и 

въ 10 куО. с. и, 
воды. 

въЮкум. г.31. 
СТ.].п. угліф. 
1.7Г. гр. J . 
i',CO 

КОЭФИЦШІГГІ. 
раздт.лсніц. 

0,0041 гр. J . 
(),0(.і16 
0,00017 0,11711 

1 : (20 
1 : -110 
1 : 440 

') См. от. 270. 
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п р . ) не проходитъ чрезъ поименованный в ы ш е перепонки. ' ) . Поэтому если 
и м ѣ е т с я растворъ, содержаний в м ѣ с т ѣ колондъ и к р и с т а л л о и д ! , и этотъ 
растворъ и о м ѣ щ а ю т ъ т а к ъ , что онъ безъ всякаго гндростатнческаго довле-
ніи прикасается к ъ п е р е п о н к ѣ , по другую сторону которой находится чи
стая иода, то кристаллопдъ переходитъ с к в о з ь перепонку къ в о д ѣ , а ко
лондъ остается . II если перемѣнять время отъ времени в о д у , в ъ которую 
просачивается кристаллопдъ, то его можно совершение удалить н з ъ р а с т в о 
ра колоида. Такпмъ способом! очищали напр. пепеннъ отъ солей и к и с л о 
т ы , с о п р о в о ж д а ю щ и х ! его в ъ и с п у с с т и е ш ю м ъ желудочномъ с о к ѣ п т. п. 
Раздѣленіе между колоидами и кристаллоидами не очень р ѣ з к о е . Т а к ъ с ѣ р -
ная кислота и х л о р и с т ы й бярій обыкновенно нричнеляютъ къ кристаллои
д а м ! , а между т ѣ м ъ они повидпмому не м о г у т ъ проходить другъ к ъ д р у г у 
с к в о з ь капилпрную щель в ъ с т е к л ѣ , ибо Б е к к е р е л ь наблюдалъ, что х л о р и 
с т ы й барій не д а с т ъ м у т и с ъ сѣрною кислотою, когда онъ сообщается чрезъ 
очень у з к у ю т р е щ і ш у в ъ стеклянной с т ѣ п к ѣ . Т а к ъ к а к ъ вода чрезъ нее 
проходить , то нужно п р и н я т ь , что растворы при э т о м ! р а з л а г а ю т с я . На 
такомъ же п р о ц е с с а , к а к ъ д і а л п з ъ , о с н о в ы в а е т с я и з м ѣ н е н і е концентраціи 
н ѣ к о т о р ы х ъ растворовъ при нроцѣжнпаніп чрезъ п о р и с т а я т ѣ л а , с л ѣ д о в а -
тсльпо когда жидкость проходитъ чрезъ твердое т ѣ л о при нѣкоторомъ дан-
леніп . Фильтраты чрезъ ж н в о т н ы я перепонки растворовъ камеди пли бѣлка 
в с е г д а содержать меньше раствореннаго в е щ е с т в а , ч ѣ м ъ первоначальный жид
кости; наиротивъ того с о с т а в ъ растворовъ N a C l , K N 0 3 или мочевины нрп 
этомъ замѣтно не и з и ѣ н я е т с я 2 ) . При процѣжпваніп ( н о с р е д с т в о м ъ в о з д у ш -
но-водянаго насоса) молока чрезъ пористые г л и н я н ы е цилиндры растворен
ный в ъ немъ а л ь б у м и н ъ проходитъ, а к а з е и н ъ ( т о ж е р а с т в о р е н н ы й ) не про
ходитъ ( Ц а н ! ) . 

Измѣненк природы раствореннаго вещества в ы з ы в а е т ! в ы д ѣ л е н і е 
осадка и з ! раствора и слѣдовательно нарушеніс его однородности во в с ѣ х т . 
с л у ч а я х ъ , когда новое в е щ е с т в о нерастворимо в ! дайной жидкости . Но и 
вдѣсь и з в ѣ с т п ы случаи пересыщеинаго соетоянія. И з м ѣ н е н і с природы р а с 
твореннаго в е щ е с т в а м о ж е т ! происходить или в с л ѣ д с т в і е н з м ѣ п е н і я соста
в а его , или б е з ! и з м ѣ п е п і я с о с т а в а , т . е . при простомъ пзомерномъ пре-
вращепіи. В ъ первомъ с л у ч а ѣ происходить т а к ъ н а з ы в а е м о е осажденіе ( F ä l 
l u n g , p r e c i p i t a t i o n ) , а во второмъ—свертываніс ( G e r i n n u n g , c o a g u l a t i o n ) . 
С в е р т ы в а н і я давно и з в ѣ с т н ы для б ѣ л к о в ы х ъ в е щ е с т в ъ , но в п о с л ѣ д с т в і н па-

') По наблюденіямъ Алекс. Шмидта, въ втомъ случаѣ большое значеніе иыѣ-
іотъ толщина ц плотность перепонки, раздѣляющей двѣ жидкости; такъ напр. 
один сорты растительчаго пергамента пропуекмотъ сквозь себя растворенную 
оіілкошшу, a другіе не пропускают*. 

7) Сзг. Schmidt, Pogg. Ami. 114, 337; 1861. 
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бі іодадись Граамомт. и д р у г п н и на м н о г п х ъ неорганическнхъ в е щ е с т в а х ! . , 
напр. на г и д р а т а х ъ окиси ж е л ѣ з а , п н н о з с и а , кремнезема и д р . С в е р т ы и а -
ніе происходит! , или при нагрѣваиіи , или подъ в л і я в і е м ъ к а к и х ъ - л н б о р с а -
г е п т о в ь , пли , наконецъ, медлеино, само собою, при сохраненіи ( н а п р . с в е р -
т ы в а н і е растворпмаго кремнезема, т а к ъ н а з ы в а е м ы й нереходъ гіідрозоля в ъ 
г и д р о г е л ь ) . 

Т е м п е р а т у р а , при которой с в е р т ы в а е т с я папр. а л ь б у м н п ъ , лежнтъ в ъ нре-
д ѣ л а х ь н е ы н о г и х ъ г р а д у с о в ! , ' ) , но оиа очень и з м ѣ н я е т с я отъ п р и с у т -
с т в і я в ъ р а с т в о р ѣ солей и другихт. в е щ е с т в ъ , я о д ъ в л і я н і е и ъ к о т о р ы х ъ 
опа можетъ б ы т ь повышена или понижена. В ъ э т о м ъ н ѣ т ъ ничего с т р а н -
паго, потому что т е м п е р а т у р ы совершения р с а к ц і й и у болѣе п р о с т ы х ъ и 
и з в ѣ с т н ы х ъ намъ в е щ е с т в ъ , чѣмъ б в л к о в ы н , значительно и з м е н я ю т с я подъ 
вліяиіемъ п р и с у т с т в у ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ ( с в ѣ ч о н і е фосфора, в з р ы в ы грему
чих!, г а з о в ъ и п р . ) . С в е р т ы в а и і е подъ к о п т а к т н ы м ъ вліиніемъ нредг .таиляогь 
папр. колопдальный гидратт, окиси ж е л ъ з а , в ы д ѣ л я ш щ і і і с я и з ъ раствора о т ъ 
инчтожнаго к о л и ч е с т в а сернокислой щелочи. Пертело старался онредѣлпть 
выдѣленіе тепла при с в е р т ы в а н і н колоидальной окиси ж е л ѣ з а и яе з а м ѣ -
т н л ъ никакого тепловаго эфекта . 

С в е р т ы в а н і е самопроизвольное п р о и с х о д и т ь т ѣ м ъ б ы с т р ѣ е , чѣмъ к р ѣ п ч с 
р а с т в о р ъ . По Г р а а м у -) р а с т в о р ъ кремнезема ( п р и г о т о в л е н н ы й в л п в а п і е м ъ 
воднаго р а с т в о р а кремнекислаго натра в ъ большой п з б ы т о к ъ соляной к и с 
лоты и д і а л и з о м ъ полученной жидкости) с в е р т ы в а е т с я ч р е з ъ нѣсколько ча-
с о в ъ , если содержитъ 1 0 — 1 2 ° / о S i O a ; при 5°!о S i 0 2 растворъ можетъ со
х р а н я т ь с я нѣскодько дней; при 2°/о S i 0 2 — н и с к о л ь к о м ѣ с я ц е в ъ ; при 1°/о — 
в ъ теченіе п ѣ с к о л ь к и х ъ л ѣ т ъ . Свертыпаніе к р е м н е з е м а зависитт , не т о л ь к о 
отъ концептрацін, но и отъ т е м п е р а т у р ы : ч ѣ м ъ в ы ш е температура , т ѣ м ъ 
с к о р ѣ е с в е р т ы в а е т с я . При медлепномъ самопропзвольпомъ с в е р т ы в а н і п , е с л и 
р а с т в о р ъ не с л и ш к о м ъ с л а б ъ , можно с л ѣ д и т ь за т ѣ м ъ , к а к ъ жидкость по
степенно г у с т ѣ е т ъ и з а с т ы в а е т ъ . 

Р а з с м о т р ѣ в ъ способы разложспія 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 
ж п д к о с т я х ъ , м ы в и д и м ъ , что в с ѣ они в ъ с у щ н о с т и т ѣ же с а м ы е , что и 
способы разложепія р а с т в о р о в ъ жидкостей в ъ ж и д к о с т я х ъ . Особенности 
п е р в ы х ъ р а с т в о р о в ъ п р о я в л я ю т с я не в ъ с а м о м ъ разложеніи , а в ъ о т в е р д ѣ -
в а п і и раствореннаго в е щ е с т в а послѣ разложепія , в ъ формахъ в ы д ѣ л е н і я т в е р 
даго в е щ е с т в а и з ъ р а с т в о р а . 

В ы д ѣ л е н і е в е щ е с т в а и з ъ раствора и появлея іе его в ъ твердомъ с о с т о я 
л и х о т я б о л ь ш е ю частію соединяются другъ с ъ другомъ в ъ одпнъ процеесъ , 

') Температура свсртыванія лежнтъ ниже, если растворъ нагрѣвается медлен
но, и выше, если нагрѣваиіе быстро (Woyl, Arch. Г. Physiol. 12, 635). 

') Graham, Pogg. Ann. 123, 529; 1864. 
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но в ъ нѣкоторыхъ с л у ч а я х ъ они б ы в а ю т ъ р а з д ѣ д ь н ы : растворенное в е щ е 
с т в о в ы д ѣ л я с т с я и з ъ раствора в ъ жидкомъ состоянін и у ж е потомъ отвер-
д ѣ в а е г ъ . П е р в ы я п а б і ю д е н і я вгого рода принадлежать Л и п к у 1 ) , который 
пропзводплъ в ъ р а с т в о р а х ъ и з в е с т к о в ы х ъ солей осадки углекислой и з в е с т и , 
а также получалъ различные друг іе осадки и н з с л ѣ д о в а л ъ п х ъ подъ мпкро-
скопоиъ; при з т о м ъ о к а з ы в а л о с ь , что сначала осадокъ я в л я е т с я в ъ в п д ѣ 
к р у г л ы х ъ ч а с т и ц ъ , который должно считать жидкими, потому что онѣ мо-
г у т ъ с л и в а т ь с я д р у г ъ с ъ другомъ в ъ болѣе к р у п н ы я ч а с т и ц ы . Это предста-
вляготъ пс только такіе осадки , которые потомъ я в л я ю т с я аморфными, но 
и так іе , которые д ѣ л а ю т с я потомъ кристаллическими. Этп ч а с т и ц ы , говорить 
Л и н к ъ , только тогда переходить в ъ к р и с т а л л ы , когда онѣ собрались уже в ъ б о -
л ѣ е к р у н н ы я рбразованія. Подобиыя н а б л ю д е і і і я д ѣ л а л ъ тоже Ф р а н к е н г е й м ъ s ) . 
С ѣ р а при испареніи с я раствора в ъ афирѣ при обыкновенной т е м п с р а т у р ѣ 
я в л я е т с я в ъ в и д ѣ микроскопическихъ ш а р и к о в ъ , которые жидки; фосфоръ 
тоже можно получать при пспареніи его растворовъ при обыкновенной тем
п е р а т у р в ъ в и д ѣ ж и д к и х ъ к а п е л ь . Е а к ъ фосфоръ, т а к ъ и с ѣ р а , в ы д е л и в 
ш и с ь в ъ такомъ в и д ѣ , с п у с т я нѣкоторое время о т в е р д ѣ в а ю т ъ . Водиые 
р а с т в о р ы сѣриоішслаго глппозема , сѣрнокислаго натра, сѣрнокислой м а г -
нез іи , нашатыря н п р . при прибавлении спирта в ы д ѣ л я ю т ъ растворен-
ныя соли в ъ в и д ѣ м у т и , которая состоптъ и з ъ м е л к п х ъ ж и д к и х ъ к а 
п е л ь . Эти капли о п у с к а ю т с я з а т ѣ м ъ на дно и п р е в р а щ а ю т с я в ъ кри
с т а л л ы ( Ф р а н к е н г е й м ъ ) . Ы н ѣ тоже случалось наблюдать такое обособле-
ніе в ы д ѣ л е н і я изъ раствора п о т в е р д ѣ в а п і я . Е с л и с л и в а т ь в м ѣ с т ѣ водные 
р а с т в о р ы хлористоводородиаго валеритрипа 3 ) и с у л е м ы , то жидкость тот-
часъ дълается бѣлого, молочного; при стояніи она медленпо, но совершенно 
о с в ѣ т л я с т с я , п в ъ то же в р е м я дно покрывается прозрачными ВЯЗКИМИ ка 
плями; при еще болѣе долгомъ стонніи каждая к а п л я п р е в р а щ а е т с я в ъ ш а 
рообразную д р у з у и г о л ь ч а т ы х ъ к р и с т а л л о в ъ , которые и м ѣ ю т ъ точку плавленія 
при 9 0 ° . 

Твердое в е щ е с т в о , в ы д ѣ л и в ш и с ь и з ъ раствора , я в л я е т с я з а т ѣ м ъ в ъ амор-
фномъ или крпсталлическомъ в и д ѣ , иногда снерва в ъ аморфномъ, а потомъ 
в ъ кристаллическомъ. В ы д ѣ л с н і е в ъ аморфномъ или кристаллическомъ со-
стонніи определяется прежде в с е г о природою вьтдѣляющагося в е щ е с т в а ; есть 
напр. в е щ е с т в а ( к а м е д ь , к л е й ) , который в о в с е п е и з в ѣ с т н ы в ъ кристалличе
скомъ в и д ѣ . З а т ѣ м ъ качество растворителя можетъ б ы т ь причиною того илн 

') Link, Pogg. Ann. 40, 258; 1839. 
*) Prankenheim, Pogg. Ann. I l l , 1; 1860. 
a) Валеритринъ, 0 ( 5 Н з 7 Н , одшіъ иэъ алнаюидовъ, происходящих!, при дѣа-

ствіи аыміака па палвріаловый аіьдегидъ. 
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другаго состоянія в е щ е с т в а . Напр . ' хлористоводородный дибензоилъ-кодсниъ 
и з ъ воды к р и с т а л л и з у е т с я в ъ аморфнонъ н и д ѣ , а и з ъ спирта получается в ъ 
к р и с т а л л а х ъ ( 1 ' а й т ъ ) . Образованію а н о р ф н ы х ъ состояній с о д ѣ й с т в у е т ъ п р и с у т 
ствие в ъ р а с т в о р ѣ т а к и х ъ в е щ е с т в ъ , который в о в с е ие ішт.ютъ способности 
к р и с т а л л и з о в а т ь с я , а между т ѣ м ъ в ы д ѣ л н ю т с я п з ъ раствора в м е с т е с ъ пер
в ы м / , в е щ е с т в о м ъ , способным* в ъ д р у г н х ъ у с л о в і я х ъ образовать к р и с т а л л ы . 
В ы ш е п р и в о д и л и с ь уже п р и м ѣ р ы втаго: с е р а и з ъ сѣрипстаго углерода в ъ 
п р и с у т с т в і и канадскаго б а л ь з а м а , г л ю к о з а и з ъ спирта в ъ п р и с у т с т в і и р а з 
ности д е к с т р и н а , способной р а с т в о р я т ь с я в ъ с п п р т ѣ , ( 7 — д е п с т р и н ъ Бондо-
до) в ы д ѣ л я ю т с я аморфно. Вообще нерѣдко к р н с т а л л и з а ц і я какого нибудь 
в е щ е с т в а и з ъ с н ѣ с и удается не р а н ь ш е , к а к ъ по разрушеніи и л и у д а л е н і и 
н е к о т о р ы х ! , п р и м е с е й , н а х о д и в ш и х с я в ъ р а с т в о р ѣ в м ѣ с т ѣ с ъ п е р в ы м ъ в е -
щ е с т в о м ъ , но пе о б р а з о в а в ш п х ъ съ нимт. н и к а к и х ъ о н р е д ѣ л е н п ы х ъ х и м и 
ч е с к и х ! , соединений. Обыкновенно к р п с т а л л н з а и і я п р о и с х о д и т е трудио в ъ 
сиропообразных! , малоподвижных! , р а с т в о р а х ъ . Н а п р . сахароза хорошо кри
с т а л л и з у е т с я и з ъ в о д ы , содержащей только немного хлористого к а л ь ц і н , но 
в ъ п р н с у т с т в і и большего количества его, когда п о л у ч а е т с я г у с т о й сиропо
образный расткоръ, в о в с е пе к р и с т а л л и з у е т с я ; то же самое, если в м ѣ с т о х л о 
ристого п а л ь ц і я в ъ р а с т в о р ѣ находится много п о т а ш а или другой р а с п л ы 
в а ю щ е й с я соли ( Д ю р и н ъ ) . 

В л і я н і е посторонннхъ в е щ е с т в ъ па в ы д ѣ л я ю щ с с с я и з ъ раствора твердое 
в е щ е с т в о в ы р а ж а е т с я з а т ѣ м ъ в ъ появлен іи т ѣ х ъ пли д р у г п х ъ к р и с т а л л и ч е -
с к и х ъ формъ. В о п р о с ъ этотъ б ы л ъ р а з с м о т р ѣ н ъ ' у ж е с ъ достаточною по
дробности© в ъ г л а в ѣ о физической изомеріи ( г л . I V ) и прп описаніи и з о -
ыорфиыхъ с м ѣ с е й ( в ъ г л . V I I ) ' ) . 

Е с л и при испареніп раствора пли при охлажденіп его в ы д е л я ю т с я к р и 
с т а л л ы , то при д а л ь н ѣ й ш е м ъ пспаренін и л и охлажденіи они р о с т у т ъ . Д л я 
полученія к р у п н ы х ъ п хорошо р а з в и т ы х ! , к р и с т а л л о в ъ необходимо, чтобы 
выдт.леніе и з ъ р а с т в о р а происходило медленно п жидкость находилась в ъ 
п о к о ѣ ; поэтому они получаются п р е и м у щ е с т в е н н о при испаренш, а н е прп 
охлажденіи р а с т в о р о в ъ . Б ы с т р о е охлажденіе , в ъ особенности соединенное с ъ 
р а з м ѣ ш и в а п і е м ъ , в ы з ы в а е т е образопаніе ы е л к и х ъ к р и с т а л л о в ъ , к р и с т а л л и ч е 
ской м у к и . П р и п о л у ч е ш и к р и с т а л л п ч е с к и х ъ в е щ е с т в ъ п р и б ѣ г а ю т ъ к ъ пер
в о м у или второму способу к р н с т а л л и з о в а н і я , смотря по т о м у , п ы ѣ ю т ъ л и в ъ 
в и д у изучать форму и к р и с т а и о ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а в е щ е с т в а , или ж е л а ю т ъ 
получить его в ъ возможно-чпетомъ в и д ѣ . Д л я п о с л е д н е й ц ѣ л и невыгодно 
образованіе к р у п н ы х ъ кристалловъ , п о т о м у что опп нерѣдко ааключаютъ 
мелкія п у с т о т ы , в ъ к о т о р ы х ъ остается маточный р а с т в о р ъ , т . ѳ, ж и д к о с т ь , 

') Си. о. 125 к 203. 
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остающаяся по в ы д ѣ л е н і и к р и с т а л л о в ^ . Р о с т ъ к р п с т а л л о в ъ в ъ медленно и 
спокойно р а з л а г а ю щ е м с я р а с т в о р ѣ основанъ на томъ, что пересыщенное 
состояніе раствора п р е к р а щ а е т с я легче всего на прнкосновеніи его съ гото-
в ы м ъ уже кристалломъ того же в е щ е с т в а , к а к ъ бы онъ малъ ни б ы л ъ . 
Поэтому в е щ е с т в о осаждается преимущественно иа п л о с к о с т я х ъ г о т о в а ю у ж е 
к р и с т а л л а . 

Сиособъ в ы д ѣ л е н і я твердаго в е щ е с т в а и з ъ раствора п р е д с т а в л я е т ъ р а з -
личіе е щ е в ъ одномъ отношеніи: жидкость распадается видимо на твердое 
в е щ е с т в о и жидкость , или она з а с т ы в а е ш ь в с я в ъ с т у д е н ь . Это разлпчіе не 
зависишь отъ в ы д ѣ л е н і я в е щ е с т в а в ъ аморфномъ или кристаллическомъ в п д ѣ , 
потому что каждое и з ъ э т и х ъ вндопзмѣнеиій твердаго в е щ е с т в а м о ж с т ъ в ы 
д е л я т ь с я обоими способами. Та или другая форма в ы д ѣ л е н і я з а в и с и т ъ г л а в -
н ы м ъ образомъ отъ к р ѣ н о с т и раствора . К р ѣ п к і е горячіе соляные растворы 
з а с т ы в а ю ш ь обыкновенно при охлажденіи ц ѣ л и к о м ъ , болѣе слабые растворы 
в ы д ѣ л я ю т ъ о т д ѣ л ь н ы е к р и с т а л л ы или осадокъ. Точно т а к ж е и аморфный 
в е щ е с т в а . Напр. к р ѣ п к і е растворы бѣлковпиы с в е р т ы в а ю т с я при н а г р ѣ в а -
ніп в ъ одипъ с т у д е н ь , а слабый в ы д ѣ л я ю т ъ х л о п ь я . 

Е с т е с т в е н н о ожидать , что с о о т в е т с т в е н н о различной б ы с т р о т ѣ растворе-
нія р а з и ы х ъ в с щ е с т в ъ с у щ е с т в у е ш ь различная шсяіроіпа оыдѣленія изъ 
раствора. Факты это п о д т в е р ж д а ю т ^ х о т я , с ъ другой стороны, о с т а в л я ю т ъ 
п е р ѣ ш е н н ы и ъ , не усложняется ли в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ разложеніе раствора 
изомерпымъ превращеніемъ или образоваиіемъ г и д р а т о в ъ . Б о л ь ш е ю част ію, 
если растворимость в е щ е с т в а увеличивается с ъ т е м п е р а т у р о ю , то при охлаж-
деніи тотчасъ же начинается и в ы д ѣ л е н і е . Но иногда, не смотря на нонп-
жевіе температуры, ж и д к о с т ь остается прозрачною и ничего не в ы д ѣ л я е т ъ , 
между т ѣ м ъ к а к ъ та же жидкость способна растворять гораздо мепынео к о 
личество твердаго в е щ е с т в а , если она приходить с ъ нпмъ в ъ прпкоснове-
ніе на холоду. Р а с т в о р ы , не в ы д ѣ л я ю щ і е растворенное в е щ е с т в о , не смотря 
на то , что количество его п р с в ы ш а е т ъ нормальную р а с т в о р и м о с т ь , н а з ы 
ваются пересыщенными. П е р е с ы щ е ш ю с т ь можетъ произойти не только при 
охдажденіи н а с ы щ е н н а г о р а с т в о р а , но и при в ы п а р и в а н і и , а т а к ж е при 
образованіи раствореннаго в е щ е с т в а в ъ самомъ р а с т в о р ѣ и з ъ д р у г и х ъ в е -
щ е с т в ъ . Напр. Ы а р и н ь я к ъ получалъ пересыщенные р а с т в о р ы г и п с а не только 
при и з м ѣ н е н і и т е м п е р а т у р ы насыщеннаго раствора , но и при в ы п а р и в а н і и 
его ( п р и обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ , в ъ безвоздуліномъ п р о с т р а н с т в ѣ ) , а 
т а к ж е д ѣ й с т в і е м ъ слабой сѣрной к и с л о т ы иа норошокъ .углекислой и з в е с т и . 

П е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы б ы в а ю т ъ д в у г ь родовъ: в ъ однихъ в ы д ѣ л е п і е 
в е щ е с т в а только замедлено, и съ течепіемъ времени оно происходить само 
собою, безъ в с я к п х ъ в п ѣ ш ш і х ъ с т п м у л о в ъ ; в ъ д р у г и х ъ пересыщенность 
м о ж е т ъ о с т а в а т ь с я пеопредѣленное в р е м я , если не д ѣ й с т в у ю т ъ на растворъ 



РЛі.ТІІОГЫ ТВЕРД. ИТ. ЛІІІДК. 

какіи-нибудь е п е н і а л ы і ы я ііліянін. П р і ш е р о м ъ n p m - r n i n замедлеиін разложе-
нія раствора м о ж е т ь с л у ж и т ь водный р а с т в о р ь с а х а р а т а с в и н ц а , который, 
будучи рнстворепъ в ь горячей водѣ н оставлент. нъ закупоренномъ с о с у д ѣ , 
начпнаетъ в ы д е л я т ь к р и с т а л л ы с а х а р а т а т о л ь к о с п у с т я нисколько дней ' ] . 
Точно т а к ж е относится молочнокислая и з в е с т ь в ъ водномъ раствор I. ( И п с -
лнце.нусъ) 2 ) . Невидимому и і л п к о л е в о к и с л а я и з в е с т ь нредставлиетъ т а к о е 
aie замедленное в ы д ѣ л с н і е (мои наблюдепіи) . П р н м ѣ р ы н е р е х ы щ е н н ы х ъ р а с 
творовъ B T o p a r o рода и р е д с т а в л я ю т ъ : г л а у б е р о в а с о л ь , у г л е к и с л ы й , у к с у с н о 
к и с л ы й н а т р ъ , к в а с ц ы , . у к е у с и о к и с л ы й ц и и к ъ и пр. Эти п е р е с ы щ е н н ы е 
растворы б ы л и предметомъ многочисленныхъ и з с л ѣ д о і ш н і в ; но можно с к а 
з а т ь , что и до с и х ъ иоръ исторія и х ъ остается в е с ь м а иеяснош. 

С у щ е с т в о в а л о мнѣиіе ( Ж а н с л ь 3 ) , что только т ѣ в е щ е с т в а способпы 
давать п е р е с ы щ е н и е р а с т в о р ы , н с р а з л а г а ю щ і е с я самопроизвольно, который 
даютъ х і п і п ч е с к і я соедппенія съ р а с т в о р и т е л е м ъ , напр . гидраты в ъ в о д п ы х ъ 
р а с т в о р а х ъ . По ато мнѣніе ошибочное. Ліернезъ и другіе п о к а з а л и , что 
образовішіо х ш і п ч е с к а г о соединенія съ р а е т ш р и т е л е м ъ не с о с т а в л я е т ъ не-
обходимаго у с л о в і я для образованія п е р е е ы щ е н н а г о раствора . Такт, п е р е с ы -
щеі іные р а с т в о р ы в ъ водѣ даютъ: селитра ( Ф р а н к с н г е й м ъ ) , азотяокнелоо с е 
ребро ( Т е п а р ъ ) , азотнокислый амміакъ ( Ж с р п е з ъ ) , двухромокислое кали ( О г д е н ъ ) 
и др. Ж е р н е з ъ приготовлялъ п е р е с ы щ е и н ы е р а с т в о р ы с ѣ р ы в ъ т о л у о л ѣ н 
д р у г и х ъ у г л е в о д о р о д а х ъ , съ которыми с ѣ р а не соединяется . С у щ е с т н о в а н і е 
н е р е с ы щ е н и ы х ъ водпыхъ растворовъ , образоваиныхъ безводными с о л я м и , 
важно в ъ томъ отногаенін, что обыкновепный способъ объяснеиіп п е р е с ы -
щ е ш ш е т н — о б р а з о в а п і е р а з л и ч н ы х ъ г п д р а т о в ъ — д е л а е т с я п е п р і ш ѣ п и м ы м ъ по 
крайней м ѣ р ѣ к ъ нѣкоторымъ с л у ч а я м ъ , а с л е д о в а т е л ь н о и для о с т а л ь н ы х т , 
онъ с т а н о в и т с я не едппствеиио в о з м о ж и ь ш ъ снособомъ объпснснія. Тѣмті 
не м е и ѣ е п е р е с ы щ е н и ы е р а с т в о р ы и з у ч а л и с ь до с и х ъ п о р ъ п р е и м у щ е с т в е н н о 
на в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ с о л е й , д а ю щ и х ъ г и д р а т ы , и прежде всего на г л а у 
беровой соли. Понятно поэтому , что псторія п е р е с ы щ е н н ы х ъ р а с т в о р о в ъ 
в ъ томъ в и д ѣ , к а к ъ она с у щ е с т в у е т ъ т е п е р ь , значительно усложнена вопро-
сомъ о с о л я п ы х ъ г и д р а т а х ъ . 

Лекокъ п р и ш ш а е т ъ , что вообще в с ѣ р а с т в о р ы даютъ н е к о т о р у ю , т а к ъ 
с к а з а т ь , нормальную порссыщенность , т . е . предельное количество в е щ е с т в а * 
могущее находиться в ъ р а с т в о р е безъ в ы д ѣ л е н і я и з ъ него, получается не 
одно н то же в ъ томъ с л у ч а е , когда в е щ е с т в о постенепно переходптъ в ъ 
растворъ, и в ъ т о м ъ , когда оно-должно в ы д е л я т ь с я пзъ раствора в с л ѣ д с т в і е 

<) Peligot, Ann. de Chim. Phys (2), 67, 123. 
') Wialiconns, Jahresb. f. Ch. 1872, 21. 
3) Jeannel, Jahresb. f. Ch. 1865, 79. 
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у н о н ш е и і я растворимости. Всегда во вгоромъ с л у ч а ѣ в ы д в л е н і е начинается 
уже тогда , когда содержаніе в е щ е с т в а п р е в ы с и т ь р а с т в о р и м о с т ь , получен
ную в ъ порвомъ с л у ч а ѣ . 

П р е к р а т е н і е пересыщениаго состоянія ускоряется прнкоеповеніемъ съ к р п -
сталломъ того в е щ е с т в а , которое должно в ы д ѣ л и т ь с я ; следовательно совер
шенно то же , к а к ъ при переохлажденіи жидкостей. Большею частію пршеосно-
веиіе кристалла в ы з м в а е т ъ б ы с т р у ю кристаллпзацію пересыщеинаго раствора 
( н а п р . глауберовой с о л и , уксусиокислаго н а т р а ) . Но и з в ѣ с т н о также , что 
и н ы е растворы к р и с т а л л и з у ю т с я очень медленно .подъ влінніемъ соотвѣт-
с т в е и н ы х ъ к р и с т а л л о в ! . , подобно тому, к а к ъ отнердѣваетъ нереохлаждеиный 
глицерннъ подъ в л і я н і с м ь кристаллов! , глицерина. Т а к ъ б ы в а е т ъ напр. с ъ 
гппсозп. ( М а р и п ь я к ъ ) , молочнокислою и з в е с т ь ю ( К о п е т ъ ) . Что к а с а е т с я , в ъ 
частности, г и п с а , то Марпньякъ объясняетъ медленное д ѣ й с т в і е кристалловъ 
его на нересьиценный растворъ налою растворимостью в ъ в о д ѣ , в с л ѣ д с т в і с 
чего разница в ъ удѣльномъ в ѣ с ѣ раствора его и чистой воды тоже очень 
н а л а . Поэтому дпфуз ія , приносящая постепенно п е р е с ы щ е н н ы й растворъ к ъ 
к р и с т а л л а н ъ , не можетъ с о в е р ш и т ь с я съ достаточною скоростью. Это объ-
ясненіе подтверждается т ѣ м ъ , что п е р е с ы щ е н н ы й растворъ г и п с а , почти до 
в е р х у наполненный кристаллическими осадкомъ его , терпеть п е р с с ы щ е п -
ность гораздо с к о р ѣ с , ч ѣ м ъ тотъ же растворъ , содержаний только немного 
к р и с т а л л о в ъ на д н ѣ сосуда. Очевидно, что и при хорошей растворимости 
в е щ е с т в а дѣйствіе к р и с т а л л о в ъ его па пересыщенный растворъ должно быть 
очень медленное, если свойственная ему быстрота дифузіи очеиь невелика . 

Нрекращеніе пересыіценности в ы з ы в а е т с я не только кристаллами раство-
реннаго в е щ е с т в а , но и его изоморфами. Н а п р . хромовые к в а с ц ы прекра-
щ а ю г ъ иересыщенпое состояиіе г л и н о з е м н ы х ъ к в а с ц е в ъ , к р и с т а л л ы семпвод-
ной сѣрнокпслой магнезіи заставляютъ кристаллизоваться пересыщенные 
растворы цпнковаго купороса , и п р . Этотъ законъ подмѣченъ сперва на 
г и д р а т п ы х ъ с о л я х ъ , по онъ должепъ быть распрострапенъ и на безводныя. 
Это доказывается ростомъ ромбоэдрическаго кристалла пзвестковаго шпата 
в ъ насыщенномъ р а с т в о р ѣ патровой селитры, что замѣчеио было еще Се-
иармономъ и подтверждено Митчерлихомъ и в ъ н о в ѣ й ш е е время Лотаромъ 
Майеромъ *). Майеръ беретъ ромбоэдрпческій обломокъ спайности извест-
коваго пшата, о б м ы в а с т ъ его поверхность слабой азотной кислотой и кла-
детъ в ъ насыщенный ( п р и у м ѣ р е н н о й темнературѣ) р а с т в о р ъ азотпокислаго 
натра; кристаллъ известкаго шпата ростетъ в ъ этомъ р а с т в о р ѣ совершенно 
т а к ж е , какъ напр. к р и с т а л л ъ х р о м о в ы х ъ к в а с ц е в ъ в ъ г л и н о з е м п ы х ъ . Сенар-
монъ и Митчерлпхъ брали для э т и х ъ о п ы т о в ъ не и з в е с т к о в ы й ш п а т ъ , а 

') Lothar Meyer, Berl, Ber. 1871, 53; Gust. Rose, ib. 104. 
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доломить, который но мі.рт. у г л о в ъ с т о и т ъ еще ближе кт. натровой с е л и т р ! . . 
Коли же ромбоэдръ С а С 0 3 ростетъ в ъ N a X 0 3 , то это з н а ч и т ь , что пере
сыщенное состояніе роствора поглт.дняго прекращается легче в ъ нрикосно-
веніи съ крпсталломъ и з в е с т к о в а г о п ш а т а , ч ѣ м ъ в ъ другозіъ м ѣ с т ѣ . Д ѣ й -
ств іе изоморфиыхъ солей на п е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы , по наблюдении!!. Л е -
кока не с о в с ѣ м ъ одинаково съ д ъ й с т в і е м ъ к р и е т а л л с т ъ солеіі, находя
щ и х с я в ъ пересыщенномъ раствор! . . Онъ наблюдалъ, что п е р е с ы щ е н н ы й 
рагтворъ г л и н о з е м о - а м м і а ч н ы х ъ к в а с ц е в ъ п ы д ѣ л я л ъ растворениое в е щ е с т в о 
на к р и с т а л л а к ъ г л и н о з е м о - а м м і а ч н ь ш , к в а с ц е в ъ , н а х о д и в ш и х с я у ж е в ъ жид
кости , и ничего не в ы д ѣ л я л ъ на о к т а э д р а х ъ х р о м о в ы й , к в а с ц е в ъ , л е ж а в -
и іихъ одновременно ст. глиноземными. З н а ч и т ь , к р и с т а л л ы глпноземо-амміач-
н ы х ъ к в а с ц е в ъ прекращают! , с л а б ѣ й ш у ю степень п е р е с ы щ е н я о е т н глииоземо-
а м м і а ч н ы х ъ к в а с ц е в ъ , чт.мъ х р о м о в о - к а л і е в ы е к в а с ц ы . 

ІІрпкосновепіс кристалла растворениаго в е щ е с т в а и его нзоморфа пред
ставляетъ пока единственные ирочпо установленные, способы прекращенія 
пересыщенностн . З а т ѣ м ъ у к а з а н о , что большая часть н е р е с ы щ е н н ы х ъ ра
с т в о р о в ъ к р и с т а л л и з у ю т с я отъ сопрпкосновенія с ъ в о з д у х о м ъ . Но з д ѣ с ь 
я в л я ю т с я уже ограннченія п протоворѣчія между показаниями р а з н ы х ъ на
блюдателей. П з в ѣ с т н о , что в о з д у х ъ , п р о ц ѣ ж е и н ы й черезъ в а т у , или дохо-
дящій до р а с т в о р а посредством!, изогнутой н и с к о л ь к о р а з ъ трубки, пли про
м ы т ы й водою, или н а к а л е н н ы й , не в ы з ы в а е ш ь к р п с т а л л и з а ц і и р а с т в о р о в ъ 
глауберовой соли и н ѣ к о т о р ы х ъ д р у г и х ъ р а с т в о р о в ъ г п д р а т п ы х ъ солей. Ж е р -
незъ и Віолетт. о б ъ я с п я ю т ъ зто вліяпіе в о з д у х а и значеиіе предосторожно
стей , при к о т о р ы х ъ его не о к а з ы в а е т с я , т ѣ м ъ , что в ъ в о з д у х ѣ п о с я т с я 
частицы к р н с т а л л о в ъ глауберовой соли и д р у г и х ъ солей, ирикосновеиіе ко
т о р ы х ! , н в ы з ы в а е ш ь крнсталлпзац ію. Вода растворяешь этн с о л г , прокалн-
в а н і е р а з л а г а е т ъ н х ъ соединеніе съ водою и разрушаешь кристаллическое 
сложеніс , вата или и з о г н у т а я трубки з а д е р ж н в а ю т ъ эти ч а с т и ц ы механиче
с к и . Что к а с а е т с я глауберовой солп, то в ъ п ы л и , носящейся в ъ в о з д у х ѣ , 
п в ъ в о д ѣ , черезъ которую в о з д у х ъ проходилъ, могли д о к а з а т ь и н а т р ъ , и 
с ѣ р и у ю кислоту ( Ж е р н е з ъ , Б а у м г а у е р ъ ) . Т а к и м ъ образомъ вліяніе в о з д у х а 
сводится в ъ этомъ с л у ч а ѣ па в ы ш е у к а з а н н ы й с т и м у л ъ к р н с т а л л н з а ц і и . П р п -
с у т с т в і с в ъ в о з д у х ѣ к р и с т а л л о в ъ глауберовой соли в е с ь м а возможно, но 
нельзя донустпть , чтобы в с ѣ в е щ е с т в а , который когда либо получались в ъ 
к р и с т а л л а х ъ и з ъ растворовъ, в ы д ѣ л я л и с ь бы только потому, что ч а с т и ц ы 
э т и х ъ к р и с т а л л о в ! , носились в ъ в о з д у х ѣ . И д ѣ й с т в и т е л ь н о , Ж е р н е з ъ у т в е р ж 
даешь, что растворы н ѣ к о т о р ы х ъ , болѣе р ѣ д к и х ъ на з е м л ѣ солей м о г у т ъ 
сохраняться пересыщенными при саиоиъ іннрокомъ д о с т у п ѣ в о з д у х а неопре-

') Lccoq de Boisbaudnm, ü. R. 80, 888, 1875. 
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дѣленно долгое прем » вдали отъ городов!.. Онъ н а б л ю д а л . :іто напр . на ук-
с у с н о к и а о м ъ цпнкт, , уксуснокислом! , с в и и ц ѣ . Но /Капель отрпцаетъ это, 
говорит!. , что достаточно открыть сосуды, содержащіе эти р а с т в о р ы , хоти 
бы вдали отъ городовъ, чтобы онп тотчасъ з а к р и с т а л л и з о в а л и с ь . Попрооъ 
следовательно н е р е ш е н н ы й . 

ІІрикосііоненіе твердыми тѣламн или маслами, б ы в ш и м и в ъ нрикоснове-
ніи ст. обышювеннымъ воздухом! . , в ы з ы в а е т ! , кристаллнзац ію н е р е с ы щ с ш і ы х ъ 
растворовъ глауберовоіі соли. ІКернезъ объясняет!, и это в і і ш і і е м ъ частшгь 
соли, о с і . в и ш х ъ на н н х ъ н з ъ в о з д у х а , потому что промывка водою или на-
грт.ваиіо отнимаютъ у м а с е л ъ и т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ способность дѣі і ствовать на 
пересыщенные р а с т в о р ы . 

К'аиъ причина, способная в ы з ы в а т ь к р и с т а л л н з а ц і ю п е р е с ы щ е н и ы х ъ ра
с т в о р о в ъ , у к а з а н а быстрая п е р е м ѣ п а т е м п е р а т у р ы . З д ѣ с ь у ж е н е л ь з я сво
дить о&ъяспеиіе на участ іе присталлнческихъ ч а с т и ц ъ , , и потому было бы 
важно подтвердить ото паблюдепіе. Оно прииадлежитъ Либену который з а -
м ѣ т и л ъ , что н а с ы щ е н н ы й при н а г р ѣ в а н і и растворъ молочного с а х а р а , мед
ленно к р и с т а л л п з у ю щ і й с я при охлажденіп на в о з д у х ѣ , при сохраненін в ъ 
запаянной трубкѣ не к р и с т а л л и з у е т с я даже послѣ 10 м ѣ с я ц е в ъ стояиія при 
обыкновенной т е м п с р а т у р ѣ . В ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ • растворы выдѣлялн 
к р и с т а л л ы , когда з а п а я н и ы я трубки подвергались быстрой п е р е м ѣ н ѣ темпе
ратуры отъ — 1 0 ° до - | - 1 8 ° . 

Переохлажденное состояпіе жидкостей уничтожается треніемъ т в е р д ы х ъ 
т ѣ л ъ , находящихся в ъ жидкости, а ппогда и п р о с т ы м ъ в с т р я х н в а н і е м ъ . 
Пересыщенность этими способами пе п р е к р а щ а е т с я . В с ѣ наблюдатели пока-
зъ іваютъ , что при н з б а л т ы в а п і п п е р е с ы щ е н н а г о раствора , если прп этомъ 
устранен! , доступъ неочпщеппаго в о з д у х а , кристаллизаціи не происходнтъ. 
Ж с р и е з ъ производил!, в з р ы в ы б а т а в с к н х ъ слезокъ в ъ п е р е с ы щ е н н ы х ъ ра-
створахъ глауберовой солп и пе в ы з ы в а л ъ этимъ кристаллизац іи . 

Т а к ъ к а к ъ при растворенін пропеходитъ большею частію сжатіе и по-
глощеиіе т е п л а , то естественно , что прп быстрой к р и с т а л л н з а ц і п , напр. 
пересыщенныхъ р а с т в о р о в ъ глауберовой соли, наблюдаютъ расшпреніе и в ы -
дѣлеиіе тепла 5 ) . 

П е р е с ы щ е н н ы е р а с т в о р ы в о д и ы х ъ солей могутъ в ы д ѣ л я т ь кристаллы и. 
не выходя н з ъ пересыщеннаго состоянія, по эти к р и с т а л л ы не одинаковы 
съ т ѣ м и , какіе получились б ы , еслп бы п е р е с ы щ е н н о е состояніе прекрати-

Liehen, Jonrn. f. pr. Ch. G8, 421. 
') Далыіѣйшія свѣдѣнін о пересыщенныхъ растворахъ см. Щербачевъ, Ж. 

X . О. 1874 (1), 60; Gernez, Annales de l'Ecole Normal (2), 5, 9 (1876), а также 
въ Jahresbericht рсаераты изслѣдоваиій Левеля, Жернеза, Жанеля, Копста, 
Лелокъ-де-Буабодраті п др. 



l'Ai.'TBOI'U Т В Е Р Д . вт> ЖІІДК. 300 

лось. Иногда они содержать меньше к р п с т а л л и з а ц і о н н ы й поды, н а п р . при 
ихлажденіи н е р е с ы щ е і ш а г о раствора глауберовой соли в ы д ѣ л я е т с я соль 
X a 2 S 0 4 - f - 7 H , 0 , в м ѣ с т о депітнводноіі соли , выдѣлніощеі іея нрн прекращеніи 
нересыщеииости . Иногда к р и с т а л л ы и з ъ н е р с с ы щ о ш і ы х ъ растворовъ с о д е р ж а т ь 
тоже количество в о д ы , к а к ъ и и з ъ и о р м а л ь н ы х ъ , но в с е - т а к и они не тоже
с т в е н н ы с ъ этими, а изомерны; напр. с ѣ р н о к п с л а я магнезін п с е р н о к и с л ы й 
ц ш і к ъ в ы д ѣ л я ю т ъ при охлаждеш'н п е р е с ы щ е н н ы х ъ растворовъ к р и с т а л л ы 
с ъ 7 паями в о д ы , к а к ъ п з ъ и о р м а л ь н ы х ъ растворовъ ( Ш р е д е р ъ ) . Во в с ѣ х ъ 
с л у ч а я х ъ к р и с т а л л ы , получаемые при с г у щ е н і и и л и охлаждепін п е р е с ы щ е н 
н ы х ъ р а с т в о р о в ъ , отличаются большнмъ непостоянствомъ и в ъ прнкосновс-
иіп с ъ в о з д у х о м ъ пли к р и с т а л л а м и , в ы д е л я ю щ и м и с я и з ъ и о р м а л ь н ы х ъ р а с 
т в о р о в ъ , т о т ч а с ъ т у с к и ѣ ю т ъ п превращаются в ъ нормальную р а з н о с т ь , если 
с о д е р ж а т ь тоже число п а е в ъ воды, пли р а с п а д а ю т с я на нормальную водную 
соль и на безводную, если к р и с т а л л ы и з ъ і і ересыщеішаго раствора з а к л ю 
чали меньше в о д ы , чѣмъ нормальные. Н а п р . к р и с т а л л ы J K a j S O , , - ( - 7 1 1 , 0 
п р е в р а щ а ю т с я в ъ подобныхъ с л у ч а я х ъ в ъ с м ѣ с ь безподиаго N a s S 0 4 и 
X a 2 S ( ) . 4 + 1 0 H s O . 

Раабавлеиіѳ растворовъ и дѣйствіе ихъ другь на друга. 
Разбавленіе в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ сопровождается обыкновенно с ш а т і е м ъ , п о -
глощеніемъ плн в ы д ѣ л е н і е м ъ теила п у м е и ы и е ш е м ъ теплоемкости. 

При разбавлеи іи р а в н ы м ъ объемомъ воды понпжсиіе температуры п о к а 
з ы в а ю т ^ с л а б ы е в о д н ы е р а с т в о р ы азотной к и с л о т ы , а з о т п о к п е л ы х ъ , с ѣ р н о -
к и с л ы х ъ , у г л е к и с л ы х ъ и хлористоводородиыхъ солей калін и натр ія . В о з -
в ы ш е н і с т е м п е р а т у р ы п о к а з ы в а л и р а с т в о р ы с ѣ р и о й , соляной к и с л о т ы , х л о -
рпстаго к а л ь д і я , с ѣ р н о к н с л ы х ъ солей а л л ю н и ш я , м ѣ д п , цинка , магнін, у к с у с -
н о к н е л ы х ъ кали u н а т р а 1 ) . 1 0 ° / о - н ы с р а с т в о р ы п р е д с т а в л я ю т ъ при т а к о м ъ 
разбавленіи и з м ѣ н е н і я т е м п е р а т у р ы большею частію меньше 0 , 2 ° ; в ъ р а с -
т в о р а х ъ , с о д е р ж а щ п х ъ 1 ч. солн па 40 частей в о д ы , п з м ѣ н с ш я темпера
т у р ы у ж е около 0 , 0 1 ° п потому уже почти находятся вт . предѣлахъ о ш и -
бокъ наблюденія. Е с л и перечислить эти н з м ѣ н е п і я температуры на единицы 
тепла , то о к а з ы в а е т с я , что по м ѣ р ѣ разбавленія б б л ь ш п м ъ количествомъ 
воды 1 э к в . солн в ы д ѣ л я е т ъ или поглощаетъ в с е м е и ь ш і я и м е ш . ш і я ко
личества т е п л а . И з ъ этого с л ѣ д у е т ъ , что тотъ физическій и р о ц е е с ъ , кото
р ы й происходить в ъ к р ѣ п к п х ъ р а с т в о р а х ъ при разбавленін и х ъ водою п 
обнаруживается т е п л о в ь ш ъ эффектомъ, в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ у ж е не про
и с х о д и т ь . 

Д ѣ й с т в і е разбавленія состоптъ для ы н о г и х ъ р а с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т в ъ 
частію в ъ х и м и ч е с к о й реакціп — в ъ разложепіп солей водою или в ъ обра-

') Marignac, Liobig's Ann. 155; 1870. Ср. также ішслѣдонанія Фапра. 
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зоваиіи гидратов! . . Но рядомъ съ У Т І П І Ъ происходитъ и другое , чисто-физи
ческое д ь і і с т в і е , и иногда только оно одно. 

Е с л и с .мьшннаютъ два с о л я н ы х ъ раствора, не д ѣ і і с т в у ю щ н х ъ другъ на 
д р у г а , х и м и ч е с к и , напр. д в ѣ сплп, образованный или одною кислотою, или 
одинмъ оспованіемъ и для к о т о р ы х ъ и з в ѣ с т н о , что o u t не образуют-!, двой
н ы х ! , солей, то происходитъ тоже всегда небольшое нзмъшмііе температуры. 
Но этп тепловые эффекты м е н ь ш е , чѣмъ при разбавленін т ѣ х ъ же раство
ровъ т а к и м ъ же количеством^ чистой воды. При этомъ иногда происходитъ 
ноглощеніе , иногда в ы д ѣ л е н і е тепла б е з ь какой-либо правильности. 

І іыдѣленіс тепла п р е д п а в л н ю т ъ : 
Хлпріісімй К І І Л І Г І и хлористый натрій. 
Азотнокислое кали и азотная кислота. 

« 
> > азотнокислый натръ. 
? > азотнокислая изнесть, 
• > азотнокислый свпнецъ. 

Поглощеніе тепла и о к а з ы в а ю т ъ : 
АЗОТНОКИСЛЫЙ натръ и уксуснокислый натръ. 
Азотнокислый свннеіѵь и уксуснокислый свинецъ. 
Сернокислое кали и азотнокислое кали. 
Сврнокнелый натръ и азотнокислый натръ. 

Некоторый, соли, снособиыя соединиться в ъ двойпыя, тоже п о к а з ы в а ю т ъ 
при смЬшеніи н х ъ растворовъ поглощеиіе тепла: 

СѣртіКислыН натръ и сѣрнокислап мвдь. 
Сернокислый натръ и сѣрнокпслшіі цинкъ. 
Сернокислый глннозснъ и сѣрпокислос кали. 

В с ѣ этп в ы д ѣ л е н і я тепла дѣлаютеп н е ч у в с т в и т е л ь н ы , если концентрація 
с м ѣ ш и в а е м ы х ъ растворовъ = 1/*а. 

Ксли разбавлять водою 1 0 % - н ы й растворъ с м ѣ с и д в у х ъ солей, то т е п 
ловой эффектъ равент. алгебраической с у м м ѣ в ы д ѣ л с и і і і тепла при р а з б а в л е -
ніи раствора каждой и з ъ солей иорозпь. 

В е щ е с т в а , пронзводнщія химическое д ѣ й с т в і е д р у г ъ на д р у г а , напр. 
с ѣ р н а я кислота ц а з о т н о к и с л ы й иатръ , сѣрная кислота п с ѣ р н о к и с л ы й натръ 
к т . п . , будучи с м ѣ ш а н ы в ъ с л а б ы х ъ рпстворахъ, в ы д ѣ л я ю т ъ не то коли
чество тепла, какое получается , если сиачала с м ѣ ш а т ь и х ъ в ъ к р ѣ п к п х ъ 
растворахъ и потомъ р а з б а в и т ь до той же степени, к а к ъ в ъ цервомъ спо-
собѣ с м Ь ш и в а н і я . Н а п р . на 1 э к в . в ы д ѣ л я е т с я 

при свѣшепіи '/'о растворовъ NaN0 3 и H,SO x 218 и. к. 
при равбавленіи этой смѣсн до концснтр^'/во 124 > » 

• всего 4- 342 и. к. 
при разбавлепіи '/«о раотвора H,SO.j до концентраціи = '/во + 412 > > 
прп разбавлеиіи ' / І 0 раствора NaN0 3 до нонцентраціи = '/«о — 521 > > 
при смѣгшгаанін этихъ ' / 8 0 растворовъ -f- 539 » > 

всего + 430 и. к. 
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Т а к п м ъ образомъ еърная кислота н а з о т н о к и с л ы й натръ , будучи с м е 
шаны и нотомъ р а з б а в л е н ы , в ы д Ь л н ю т ъ м е н ь ш е тепла , ч ѣ м ъ если они 
сперва р а з б а в л е н ы , а нотомъ с м ъ ш а и ы . Т а е т , к а к ъ начальная система ііе-
іцествъ в ъ обонхъ с л у ч а я х ъ б ы л и одна и т а ж е , то следовательно конечный 
состоянія з д ѣ с ь не н о г у т ъ быть т о ж е с т в е н н ы . В е р о я т н о блнжайшія с о с т а в -
ныя части р а с т в о р а , получаемаго д в у м я р а з л и ч н ы м и способами, б ы в а ю т ъ 
неодинаковы. 

Нечто подобное представляотъ раствореніе іода в ъ іодистомт, к а л і е . п г р . 
іода растворяются очень легко в ъ 8 г р . ю д н е т а г о к а л і я , если этотъ н о с л ѣ д -
нііі раствореиъ в ъ небольшом!, к о л и ч е с т в ! в о д ы . Е с л и а а т ѣ м ъ р а з б а в и т ь по-
лученный р а с т в о р ъ іода водою до л и т р а , то ничего не в ы д ѣ л я е т с я даже в ъ 
теченіс м ѣ с я ц е в ъ с т о я п і я . Такой р а с т в о р ъ употребляется прп т н т р о в а н і и 
посредствомъ іода. Е с л и л;е, яаоборотъ, с р а з у р а с т в о р и т ь 8 гр . іоднстаго 
калія в ъ 1 л и т р ѣ в о д ы и нотомъ внести 5 г р . іода, то хотя большая часть 
іода р а с т в о р я е т с я , но некоторая часть останется нерастворсішою даже н о с л ѣ 
н ѣ с к о л ь к и х ъ дней стоянія при в з б а л т ы в а н і н время отъ времени. 

•Ивлснія, з а м ѣ ч о н и ы я М а р н в ь я к о м ъ при с м ѣ ш е н і п растворовъ , болѣе 
с л о ж н ы , ч ѣ ы ъ только-что у п о м я н у т ы й ф а к т ъ съ іодомъ. Что же к а с а е т с я 
иослѣдняго , то его можно сближать с ъ фактомъ двоякой растворимости , з а 
меченной Л е к о к о м ъ , ио которому растворимость п о л у ч а е т с я всегда больше , 
если растворъ доводится до н а с ы щ е п і н посредствомъ нспаренія , ч ѣ м ъ в ъ 
томъ с л у ч а ѣ , когда н а с ы щ а ю т ъ растворъ твердою с о л ь ю . І о д и с т ы й к а л і й 
с л у ж и т ь р а с т в о р и т е л е м ъ іоду, безъ него іодъ р а с т в о р я е т с я в ъ в о д ь очень 
мало. С ъ другой стороны п з в ѣ с т н о , что, при р а з б а в л е и ш водою раствора 
возможно большого количества іода в ъ іоднстомъ к а л і ѣ , іодъ частію осаж
дается. С л е д о в а т е л ь н о съ разбавленіемъ способность іодистаго калія р а с т в о 
р я т ь іодъ во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ у м е н ь ш а е т с я . Съ этпмъ и согласно неполное 
растворен іс іода прп днгернрованіи его со с л а б ы м ъ растворомъ іодистаго к а -
л і я . Е с л и же при разбавленіи готоваго раствора іода в ы д ѣ л е н і я его и е б ы л о , 
то ото именно в с л ѣ д с т в і е той нормальной п е р е с ы щ е ш ю с т и , которую у к а з а л , 
Л е к о к ъ . 

К а к ъ д ѣ і і с т в і е растворовъ д р у г ъ на д р у г а должно п р и в е с т и еще осво-
божденіе э л е к т р и ч е с т в а при соприкосповеніи и х ъ чрезъ к а н и л и р н ы я про
с т р а н с т в а . Б е к к е р с д ь н а ш е л ъ , что электровозбудительпая с и л а б ы в а е т ъ прп 
а т о м ь р а в н а алгебраической разности э д е к т р о в о з б у д и т е л ь н ы х ъ е н л ъ , р а з в н -
в а е м ы х ъ обоими растворами порознь при соприкосноненіи и х ъ съ чистою 
водою. Т а к и м ъ образомъ каждая н з ъ солей д ѣ й с т в у е т ъ на воду другаго р а с 
твора, к а к ъ на ч и с т у ю в о д у . Но з д ѣ с ь явленіе сложное, потому что уча-
с т в у ю т ъ треніе и прплнпапіе . 
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РАСТВОРЫ ГАЗОВЪ ВЪ ЖИДКОСТЯХЪ. 

Е с л и в в е с т и прокипяченную воду в ъ колоколъ, содсржащій в о з д у х ъ и 
опрокинутый надъ р т у т ь ю , и з а и ѣ т п т ь объемъ г а з а , то чрезъ нѣкоторое 
в р с и я видно, что р т у т ь и вода поднялись в ъ к о л о к о л ѣ , и объемъ г а з а 
у м е н ь ш и л с я . Вода получила при з т о м ъ способность в ы д ѣ л я т ь при н а г р ѣ -
ваніп , задолго раньпіе к і ш ѣ н і я , п у з ы р ь к и г а з а . Т а к и м ъ образомъ, г а з ы , при
веденные в ъ прлкосиовеніе с ъ жидкостями, м о г у т ъ д а в а т ь однородныя жид
кости, в ъ к о т о р ы х ъ г а з ы находятся в ъ скрытомъ состоянін, т . е. образуютъ 
р а с т в о р ы газовъ в ъ ж и д к о с т я х ъ . 

Законы растворенія г а з о в ъ в ъ общпхъ чертахъ т ѣ ж е , к а к ъ н для в ы -
ш е о п п с а п н ы х ъ р а с т в о р о в ъ . Р а с т в о р ы и х ъ б ы в а ю т ъ н а с ы щ е н н ы е и нешісы-
щ е п н ы е . Количество раствореинаго г а з а при н а с ы щ е н і и з а в и с и т ъ отъ при
роды газа и жидкости , т е м п е р а т у р ы и давленія . Р а с т в о р е н і е с о в е р ш а е т с я 
посредстпомъ дифузіп, т . е. посредствомъ самостоятельного п о с т у п а т е л ы і а г о 
движенія г а з о в ы х ъ ч а с т и ц ъ , независимо отъ д ѣ й с т в і я т я ж е с т и . При р а с т в о -
реніи пропеходнтъ с ж а т і е , т . е. с у м м а н р о и с х о д я щ п х ъ объемовъ меньше 
п е р в о н а ч а л ь н ы х ъ — к а к ъ вто можно в и д ѣ т ь уже по поднятію р т у т и в ъ труб
к е , в ъ о п ы т ѣ , оиислнісмъ котораго начата эта г л а в а . В ы д ѣ л е н і я т е п л а , не
сомненно происходящая при в т о м ъ , иногда по своей малости н е з а м е т н ы . 
Р а ш ж е н і я г а з о в ы х ъ р а с т в о р о в ъ основаны т а к ж е па изменен іи растворимости 
г а з о в ъ отъ температуры, давлен ія , на 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 ъ и 
разложенія растворовъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к о с т я х ъ . Иаконецъ растворы 
г а з о в ъ тоже могутъ быть п е р е с ы щ е н н ы м и . 

Состояніе растворенныхъ г а з о в ъ должно п р е д с т а в л я т ь с е б е , к а к ъ обра-
щ е н н ы х ъ в ъ жидкость . Д о к а з а т е л ь с т в а втого з а к л ю ч а ю т с я в ъ с л е д у ю щ е м ъ . 
Громадное уменыпепіе объела и положительный тепловой эффектъ в с я к і й р а з ъ , 
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когда г а з ъ нрішаддожнтъ к ъ хорошо р а с т в о р и м ы м ! . . Совершенно, к а к ъ т в е р 
дый в е щ е с т в а н м ѣ ю т ъ т ѣ м ъ б о л ь ш у ю р а с т в о р и м о с т ь , ч ѣ м ъ легче они пла
в я т с я , и г а з ы п м ѣ ю т ъ т ѣ а ъ большую р а с т в о р и м о с т ь , ч ѣ м ъ легче оші 
с г у щ а ю т с я в ъ жидкость . Наконецъ Ш и ф ъ ' ) в ы ч я с л я л ъ у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ 
р а с т в о р е н н ы х ъ хлорнстаго водорода, амміака и сѣрннстоі і кислоты посред-
ствомъ пнтсрполяціонной формулы. 

г д ѣ Л у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ раствора , п м ѣ ю щ а г о процентпое содеря;аиіе р а с 
твореннаго в е щ е с т в а , равное Р ; а, Ь, с, d—постояпныя в е л и ч и н ы , н а х о 
димый и з ъ о п ы т а наблюденіеиъ D для ч е т ы р е х ъ и з в ѣ с х н ы х ъ Предпо
л а г а я содержаиіе в ы ш е н а з в а н н ы х ъ г а з о в ъ в ъ водиомъ р а с т в о р ѣ р а в н ы м ъ 
1 0 0 ° / о ( Р = 1 0 0 ) , Ш и ф ъ получилъ для а м м і а к а В = 0 , 7 7 9 , для х л о р н 
стаго водорода J) = 1 , 5 0 1 , для сѣрнпстаго ангидрида D — 1 , 4 9 8 . М е ж д у 
т ѣ м ь опредѣлеиіа у д ѣ л ь н ы х т . в ѣ с о в ъ в о д ц ы х ъ р а с т в о р о в ъ спирта или 
у к с у с н и к к и с л о т ы ему показали, что е с л и в ъ н н т е р п о л я ц і о і ш ы х ъ форму
лах'!, для у д ѣ л ь и ы х ъ в ѣ с о в ъ и х ъ . р а с т в о р о в ъ с д ѣ л а т ь Р = 1 0 0 , то формулы 
даютъ довольно вѣрно у д ѣ л ь н ы е в е с а спирта или у к с у с н о й к и с л о т ы . П о э т о м у 
опъ п р н ш і м а е т ъ , что и в ъ р а с т в о р а х ъ г а з о в ъ в ъ ж и д к о с г я х ъ D, в ы ч и с л е н 
ное т а к и м ъ образомъ, в ы р а ж а е т ъ у д ъ л ь я ы й в Ь с ъ раствореннаго г а з а . Д ѣ й -
с т в и т е л ь н о , у д ѣ л ы і ы е в ѣ е а п ѣ к о т о р ы х ъ г а з о в ъ , в ы ч и с л е н н ы е Шифомъ, б л и з к и 
к ъ наблюденнымъ у д . в . в ъ яшдкомъ состолні іц напр. по Фарадею, яіядкій 
амміакъ и м ѣ е т ъ уд . в , 0 , 7 6 , a жндкій с ѣ р н н с т ы й ангндридъ 1 , 4 2 . Т а к п м ъ 
образомъ и в ъ этомъ отношеніи р а с т в о р ы г а з о в ъ в ъ ж н д к о с т я х ъ подобны 
д р у г и м ъ растворамъ 2 ) . 

Коэфиціентъ растиорішости г а з о в ъ о п р е д е л я е т с я иногда нѣсколько и н а ч е , 
ч ѣ м ъ коафпціеитъ растворимости жидкпхъ п т в е р д ы х ъ . Е с л и ндетъ р ѣ ч ь о 
г а з а х ъ хорошо р а с т в о р и м ы х ъ , то иногда в ы р а ж а ю т ъ растворимость , к а к ъ и 
для д р у г и х ъ д в у х ъ к л а с с о в ъ растворовъ , в 'Ьсовымъ колнчестномъ г а з а , н а 
ходящимся в ъ 1 пли 100 в ѣ с о в ы х ъ ч а с т я х ъ растворяй л я же приходящимся 
на 1 пли 100 в ѣ с . ч. растворителя. Р а с т в о р и м о с т ь т р у д н о р а с т і ю р п м ы х ъ 
г а з о в ъ рѣдко обозначаготъ такимъ образомъ; гораздо чаще ее в ы р а ж а ю т ъ 
в ъ объемахъ, н а з ы в а я коэфпц. растворимости газа объемъ его ( и з м ѣ р е п і ш й 
при 0 ° и 7 6 0 мм. д а в л е н і я ) , заключенный в ъ 1 или 1 0 0 объемах! , жидко
с т и прп 760 мм. д а в л е н і я . Е с л и г а з ъ хорошо растворимъ в ъ жидкости , то 
для опредѣленія коэфпц. растворимости можио у п о т р е б л я т ь в ѣ с о в ы е или 

') Schiff, Liebig's Arm. 107, 293; 1858. 
') Мнѣпіс, что растворенные газы находятся въ жидкомъ состояпіи, калъ л 

мііѣніе о яшдкомъ состоянін растпорешшхъ твердыхъ веществъ, уте давнишнее. 
См. напр. Berzelius, Lehrbuch 1, 422. п въ другоиъ вгвстѣ того же тома (гдѣ 
говорится о рсанціяхъ сероводорода). 
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титровальные аиалитическ іс прісмы. Иногда даже просто онредѣляготъ при
б ы л ь в ъ BÎIC'Ï. жидкости при проііускаиіи чрезъ пея с т р у и газа до т ѣ х ъ 
иоръ, пока в о з р а с т е т е в ъ в ѣ с ѣ ne прекратится , п р и ч е м ! за сосудомъ с ъ 
растворомъ п о м ѣ щ а ю г ь какой-нибудь прпборъ, поглощающій пары раствори
теля , у а о с и м ы е токомъ г а з а , и в з в ѣ ш ш ш о т ъ э т о т ъ приборъ в м ѣ с т ѣ съ 
п е р в ы я ъ ирпборомъ. Е с л и растворимость м ала , то т о ч н ь е и з м е р я е т с я она 
иаблюденіемъ объема поглощенпаго г а з а . Эта последняя метода онредѣ.іе-
в ія растворимости г а з о в ъ выработана Бунзеномъ ' ) . С у щ н о с т ь ея состоитъ 
в ъ с л ѣ д у ю щ е м ъ . Н з м ѣ р п ш т ъ объемъ г а з а , находящійся цадъ р т у т ь ю в ъ ка
либрованной т р у б к ѣ , со в с ѣ м н предосторожностями и поправками, употре
бляемыми при пзмѣренін г а з о в ъ ; в в о с и т ъ в ъ т у же трубку жидкость , в ъ 
которой х о т я т ъ р а с т в о р и т ь г л з ъ , п отчнтываютъ ея объемъ по д ѣ л е п і я м ъ 
трубки. Нотомъ переносятъ атотъ колоколъ с ъ г а з о м ъ , жидкостью и р т у т ь ю 
в ъ цилиндрический с т е к л я н н ы й с о с у д ъ , пъ котором! можно у с т а н о в и т ь ко
локолъ неподвижно, наполняютъ в т о г ь большой с о с у д ъ водою, з а п и р а ю т ! его 
герметически и в з б а л т ы в а ю т ъ до т ѣ х ъ поръ, пока не перестанетъ умень
ш а т ь с я объемъ г а з а , остающегося надъ жидкостью. Тогда нужно только и з м е 
р и т ь зтотъ о с т а т о к ъ г а з а , чтибы, вычитая его и з ъ первоначальнаго объема, 
у з н а т ь количество раствореннаго г а з а . Температура во время растворенія 
д а с т с я термометромъ, п о г р у ж е н н ы м ! в ъ в о д у , н а х о д я щ у ю с я в ъ большомъ 
цилиидрѣ. В е с ь ѳтотъ нрнборъ, в ъ котором! п р о п з в о д я т ъ раствореш'е г а з а 
носитъ назвапіе абсорпнгожтра. 

В ѣ с о в о е количество г а з а , растворяющееся в ъ жидкости , онредѣляется 
прежде всего д а в л е к і е м ъ , подъ которымъ находится растворяющейся г а з ъ . 
Эта зависимость в ы р а ж а е т с я очень простымъ закономъ, о т к р ы т ы м ! Генри 
( в ъ 1 8 0 3 г . ) : в ѣ с о н о с количество г а з а , растворяющееся в ъ жидкости , про-
порціонально д а в л е в і ю , подъ к о т о р ы м ! г а з ъ находится . В ъ о д н о м ! л и т р ѣ 
воды растворяется , с л ѣ д о в а т е л ь п о , в д в о е больше г а з а , если д а в л с н і е на пего 
увеличится в ъ д в а р а з а . А таиъ к а к ъ по закону Ыаріота , объемы г а з о в ъ 
обратно пропорціональпы давлен іямъ, то законъ Г е н р и формулируется е щ е 
т а к ъ : объемъ раствореннаго г а з а не нзмѣняется при нзмѣиеніи д а в л е н і я . 
Г а з ъ относится ко в с я к о м у д р у г о м у г а з у , к а к ъ к ъ п у с т о м у пространству; 
повтоиу раствореиіс г а з а о н р е д ѣ л я е т с я давлеа і емъ не в с я к а г о г а з а на поверх
ность жидкости, а только того г а з а , который растворяется . Н а п р . растворъ 
у г л е к и с л о т ы в ъ в о д ѣ , п о м ѣ щ е і ш ы й в ъ атмосферу г а з а , не содержащего 
у г л е к и с л о т ы , относится т а к ъ же, к а к ! е с л и бы о н ! н а х о д и л с я в ! н у с т о т ѣ , 

') Bunsen, Gi.sometriecho Methoden, 1859. Экспериментальный подробности 
этихъ оиредѣлснШ можно найти таяже. въ Корр., Theoretische Chemie, 1863, п въ 
Аналитической Химіи Менделѣева, колич. анал , выпускъ 2, 1866. 
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и потому в ы д ѣ л н е т т , у г л е к и с л о т у i m . р а с т в о р а . Точно т а к ж е , если жидкость 
находится въ лпнкосионепіп со с м ѣ с ы о д в у х і . г а з о в ъ , то каждый н з ъ н и х ь 
растворяется не нронорціонально всему данлецію, производимому с м ь е ь ю , а 
только иронорціоиалыіо частному ( п а р ц е л ь н о м у ) даплсиі»> р а с т в о р и ю т д г о с я 
газа вт. с м ѣ с н . Такт. напр. при р а п в о р е н і и в о з д у х а в ъ водѣ нодъ д а в л е -
ніемъ 7 6 0 мм , кислородт. р а с т в о р я е т с я иропорціональпо даплеиію "fioo )< 
7(Î0 м м . , a а з о г ь н р о и и р ц і о і ш ы ю д а в л ш і ю >^ 7 В 0 м л . , который со
с т а в л я ю т ! , н а р ц і а л ы і ы я давленія э т и х ъ г а з о в ъ в ъ н х ъ с м ѣ с н , представляю
щ е й в о з д у х ъ . Нропорціоналыіость растворимости г а з о в ъ с ъ и х ъ н а р щ а л ь -
нымъ данленіемъ и з в ѣ с т н а подъ имепемъ закона Дальтона ( о т к р . в ъ 
1 8 0 5 г . ) . Законъ Генри н р е д с т а в л я е т ъ только ч а с т н ы й случай закона Д а л ь 
тона, когда к о л и ч е с т в а н р и м ѣ н ш т ы х ъ г а з о в ъ б с з к о н с ч і ш - м а л ц . С ъ д р у г о й 
стороны можно п р е д с т а в л я т ь с е б ѣ законъ Д а л ь т о н а заключепнымъ в - ь з а к о н ѣ 
Генри , если принимать в ъ соображеше, что каждый іазт , относится к ъ д р у 
гому г а з у , к а к ъ к ъ пустому пространству , т а к ъ что, в ъ сущности г о в о р я , 
это одинъ з а к о н ъ , который иногда н н а з ы в а ю т ! , .іакономъ Генри-Дальтона. 
С у щ е с т л и в а ш с этого закона было иотоиъ подтверждено изсл'Ьдовашняи С о с -
сюра и Б у п з е и а . Онт. однако в ѣ р е н ъ только приблизительно. Для хорошо 
р а с т в о р и м ы х ъ г а з о в ъ ( н а н р . N H 3 , S O , , H C l ) онъ в о в с е пенримѣнимъ при 
обыкновенной т е м н е р а т у р ѣ . Р а с т в о р и м о с т ь H C l ( Р о с к о и Д и т м а р ъ ) a S 0 3  

( С и м с ъ ) в о з р а с т а е т ъ менѣе быстро, ч ѣ м ъ в о з р а с т а е т ! , дпвленіс . При в о з -
в ы ш е і і и ы х ъ т е м п е р а т у р а х * ( S 0 2 при 9 0 ° , 2 * Т Н 3 при 1 0 0 ° ) пѣкоторые и з ъ 
з т и х ъ г а з о в ъ с л ѣ д у ю т ъ закону Геири-Дальтона ' )• Не только таків хорошо 
растворимые г а з ы о т с т у п а ю т ^ отъ закона Г е н р л - Д а л ь т о н а , но и у г л е к и с л о т а 
при 1 5 ° , по . І у п ш і ш у и Х а н ы к о в у 2 ) , у ж е не в п о л и ѣ с л ѣ д у е г ь ему. Е с л и 
обозначить чрезъ Уа и коэфіщ. абсорпціи С О а в р и давленіи Р / ; и Р , , 
то но закону Гепрп-Дальтона 

В ъ о п ы т а х ъ Л у п п і и н а и Х а н ы к о в а эта разпость отлична отъ 0 , и, 
если Р и > Р ц она положительная, ирнтомъ в м ѣ с т Ѣ съ в о з р а с т а н і е а ъ д а в л е 
ния до Р „ = 2 3 6 9 м м . ; при дальнѣіі іиемъ в о з р а с т а л и Р измѣненія этой 
разности н е п р а в и л ь н ы й . В ы ш е 3 1 0 0 мм. они не п з о л ѣ д о в а ш . Т а к л м ъ оОра-
зомъ у г л е к и с л о т а , но Д у ш к и н у к Х а н ы к о в у , отступаетъ отъ закона Г е н р и -
Дальтона в ъ иную сторону, ч ѣ м ъ е ѣ р н п с т а я кислота и х л о р и с т ы й водородъ, 
т . с . при возрастаніи давленія она растворяется в ъ б о л ь ш е н ъ к о л и ч е с т в * , 
ч ѣ м ъ с л ѣ д у е т ъ но закону Генри-Дальтона . Что касается а м м і а к а , то но опы-
т а м ъ Р о с к о и Д и т м а р а , при д а в л е н і я х ъ , не п р е в ы ш а ю щ п х ъ 1 метръ, онъ 

') Rosooo и Dittmai-, Licbig's Ann. 112, 327; 1859; Sims. ib. 118, 333; 1861-
») Louguininc et Khanikotf, Ann. de Cliim. Phys. (4), 11, 412 18;67. 
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относится какъ S 0 2 и H C l , т . с . растворимость возрастаетъ м е н ѣ е быстро, 
ч ѣ м ъ давленіс . В ы ш е 1 метра растворимость, к а к ъ у С 0 2 , возрастает! , б ы -
с т р ѣ е , ПІІМЪ давленіе . 

Хоти растворимость газа и и з м ѣ ш і е т с я т а к ъ значительно отъ давленін , 
подъ которыиъ находится г а з ъ , но разлпчіе в ъ механі іческомъ давленіп в ъ 
р а з л и ч н ы х ? , ч а с т я х ъ одноіі и той же жидкости не можетъ в ы з в а т ь соотвѣт-
ственпаго разлнчін в ъ содсржаніп растворенпаго г а з а в ъ т ѣ х ъ же частяхъ 
жидкости. Лнбёнъ ') д о к а з а л ъ это, оиредѣляя содержаніе сѣрннстой кислоты 
в ъ р а з л и ч н ы х ъ норціяхт. воднаго раствора ея, в ы т е к а в ш и х ъ изъ вертикаль
ной трубки, в ъ которой оиъ находился нередъ т ѣ м ъ в ъ иокоѣ в ъ теченіе 
I м ѣ с я ц е в ъ . І і ер ін іо и нижпіе слои этого раствора содержали одинаковое 
количество ст.риистаго ангидрида. 

Растворимость г а з о в ъ н з м ѣ н я е т с я съ температурою в ъ направленіи , прямо 
нротивоиоложномъ тому , в ъ которомъ и з м ѣ п я е т с я растворимость т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в ъ : при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы г а з ы д ѣ л а ю т с я м е н ѣ с растворимыми. 
Исключеяіе составляетъ х л о р ъ , который в ъ водѣ нрп возвыіпеніи темпера
т у р ы отъ 0 ° до + 8 ° увеличпваетъ свою растворимость. При -(- 5 ° 1 объемъ 
воды растноряютъ около 2 об. х л о р а , при + 8" около 2 , 5 об . ; в ы ш е - ( - 8 ° 
растворимость прогрессивно у м е н ь ш а е т с я , к а к ъ для и с ѣ х ъ г а з о в ъ . Но это 
отстуиленіе объясняется способностью хлора образовать около 0 ° крпсталли-
ческій гпдратъ , который растворяется в ъ н з б ы т к ѣ воды (можетъ быть ч а 
стно р а з л а г а я с ь ) , к а к ъ твердое в е щ е с т в о , и слѣдователыіо при в о з в ы ш е н і и 
температуры увеличпваетъ спою растворимость 2 ) . Противоположное отно-
шеиіе к ъ измѣненіямъ температуры растворовъ т в е р д ы х ъ и газообразиыхъ 
в е щ е с т в ъ дѣлается совершенно п о н я т н ы м ъ , если м ы прнмемъ, что т ѣ и 
другін находятся в ъ р а с т в о р ѣ в ъ жидкомъ состояпіи. Дѣйствительно при 
в о з в ы ш с н і и температуры персходъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ жидкія облегчается, 
тогда к а к ъ переходъ г а з о в ъ в ъ ЖИДКОСТИ з а т р у д н я е т с я . 

Растворимость п ѣ к о т о р ы х ъ трудно растворпмыхъ г а з о в ъ с ъ температу
рою не мѣшіется (по крайней м ѣ р ѣ в ъ предѣлахъ 0 — 2 5 ° ) . Сюда принадле
ж а т ь : кислородъ в ъ с п н р т ѣ , водородъ в ъ в о д ѣ , окись углерода в ъ с п и р т ѣ . 
Т ѣ же оамыс г а з ы в ъ д р у г п х ъ жидкостяхъ п о к а з ы в а ю т ъ у м е н ь т е н і е раство
римости при н а г р ѣ в а н і и , а именно: кислородъ в ъ в о д ѣ , водородъ в ъ с п и р т ѣ , 
окись углерода в ъ в о д ѣ . Н з н ѣ н е н і е растворимости в ы р а ж а е т с я большею частію 
болѣе сложными уравненіямп, чѣмъ л и н с й и ы я , т . е. у н е и ы п е н і я раство
римости обыкновенно непропорціональны в о з в ы ш е п і я м ъ т е м п е р а т у р ы . Всегда 
растворимость уменьшается м е н ѣ е быстро , ч ѣ м ъ в о з р а с т а е т ъ температура. 

') Lieben, Liebig's Ann. 101, 77; 1857. 
') Кромѣ того нужпо пыѣть въ виду, что, по паблюденіямъ Вертело, раство-

репіе хлора въ водѣ усложнено образоваііісмъ описловъ хлора. 
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ІІзъ растворителей г а з о в ъ изучались более всего вода и с н н р г ь . Bet. 
г а з ы , н а с л е д о в а н н ы е Ііунзеиомъ, растворялись в ъ с п и р т е л у ч ш е , чі .мъ в ъ 
воде; притомъ не только углеродистые г а з ы , но и такіе к а к ъ кислородъ, во 
дородъ, а з і т ь . Р т у т ь вовсе не растворяет! , а зота , кислорода, углекислоты ' ) . 
Другіе м е т а л и в ъ расплавленном!, состоянін могутъ растворять г а з ы : ее-
ребро р а п в о р я е т ъ кислородъ, но ие растворяешь пи водорода, ни описи 
углерода, р а с п л а в л е н н а я м е д ь ( К а р о н ъ ) и ч у г у н ъ (Троостъ н Готфейлі.) р а с 
творяют! , водородъ и окись углерода, сурьма растворяетъ водородъ ( К а р о н ъ ) . 
Ыногіе ирипинаготъ, что к р е п к а я с е р н а я кислота не растворяетъ г а з о в ъ , но 
Жуберъ ( 1 8 7 4 ) з а м е т н л ъ , что если в ы к а ч и в а т ь в о з д у х ъ р т у т н ы м ъ насо-
сомъ, то долго в ы д е л я ю т с я и з ъ в с я п у з ы р ь к и г а з а , 

В ъ в о д е и с п и р т е г а з ы вообще т е м ъ растворнмео , чѣмъ легче с г у 
щ а ю т с я они в ъ жидкость . Водородъ, кислородъ, а з о т ъ , окись углерода пред-
стапляютъ с а м ы е трудно-растворимые г а з ы ; вода и спнртъ растворяют! , и х ъ 
в ъ к о л и ч е с т в е 2 — 2 0 ° / о по объему. Н а и р о т и в ъ того с ѣ р н и с т а я к и с л о т а , 
сероводород!. , х л о р и с т ы й , бромистый, іодистыіі водородъ и азіміакъ хорошо 
растворимы; растворяемый объеме и х ъ п р е в о с х о д и т ь в ъ десятки и сотни 
разъ объемъ растворителя . 

Коэфнціенты растворимости ра8лияныхъ газовъ въ водѣ и спиртѣ ').. 

Тем
пера
тура. 

0° 

Азотъ. Водородъ. Епсзородъ. Тем
пера
тура. 

0° 
пъ водѣ въ сппртѣ. въ водѣ въ сппртѣ. 
0,0203 0,1263 ] 0,0692 

въ ПОДЬ 

0,0411 
въ сппртѣ, 

1 
10 
20 

0,01G0 0.1227 1 
0,0140 0,1203 I 

0,0678 
0,0193 о,0666 

0,0325 
0,0283 ' 0,2839 

24 — 0,1197 i 0,0662 — 
Углекислота. Окись углерода. Закись азота. 

въ водѣ въ спиртѣ. въ водѣ въ спиртѣ. въ водѣ въ спиртѣ, 

0 е 1,7967 4,3295 0,0328 1 1,3052 4,1780 
10 1,1817 3,5140 ° ' 0 2 6 3 0,2044 

0,0231 ' 
0,9196 3,5408 

20 0,9014 2,9465 
° ' 0 2 6 3 0,2044 
0,0231 ' 0,6700 3,0253 

24 — 2,7890 J 0,6082 2,8532 
Окись азота. Болотный газъ. Этилепъ. 

0° 
въ спиртѣ въ водѣ 

0,3160 0,0544 
въ спирт*. въ водѣ. въ сшіртѣ. 

0,5225 0,2563 3,5950 
10 0,2860 0,0437 0,4953 0,1837 3,0859 
20 0,2659 0,0349 0,4709 0,1488 2,7131 
24 0,2606 — 0,4819 — 2,6022 

') См. напр. Blnmtritt, Journ. f. рг. Ch. 98, 418; 1866. 
') Въ 1 об. воды (пли спирта), при 760 им.; газъ пзиѣреиъ при 0° и 760 ми. 

Числа для Ol, HCl и N11, взяты изъ Kopp, Theor. Chemie, осталъпыя ивъ 
Bunsen, Gasometr. Methoden. 



3 1 8 Г Л А В А X I . 

сітаніі. Сѣронодородъ. Сѣрннстая кислота 

въ водѣ. въ водѣ. въ "спирт*. въ иодѣ. въ спиртѣ. 

0° 0,0871 4,3700 17,891 68,801 328,62 

10 0,0599 3,5858 11,992 51,333 190,31 

20 0,0447 2,9053 7,415 36,210 114,48 

24 - 2,GG23 5,955 31,800 101,47 

Хлорі> Хлороводородъ Амміакъ Воздухъ 

пъ водѣ въ водѣ. въ иод*. въ нодѣ. 

0° — 504,8 1180,4 0,0247 
10 2 5852 472,4 898,1 0,0195 

20 2.1565 411,2 680,2 0,0170 

40 1,3655 387,3 443,8 
60 — 343,3 312,5 -

100 — — 97,2 — 
Н ѣ к о т о р ы е г а з ы , к а к ъ а м м і а к ъ , хлористый водородъ, іодиетый водородъ, 

однимъ словоиъ хорошо растворимые г а з ы , растворяются в ъ водѣ ч р е з в ы 
чайно быстро; трудно растворимые г а з ы растворяются очень медленно, и 
значительно у с к о р я е т с я раствореніе в з б а л т ы в а н і е м ъ . 

При образоваиіи растворовъ газовъ в ъ я ш д к о с т я х ъ происходить очень 
значительное сжатіе . В ъ б о л ы п и н с т в ѣ с л у ч а е в ъ ж и д к о с т ь , н а с ы щ е н н а я г а -
з о м ъ , имѣетъ болыпій у д ѣ л ы і ы й в ѣ с ъ , ч ѣ м ъ чистая ж и д к о с т ь . Н е говоря 
у ж е о растворахъ т а к и х ъ легко-растворимыхъ г а з о в ъ , к а к ъ галоидоводород-
і ш х ъ к н с л о т ь , в о з р а с т а н і е у д ѣ л ы і а г о в ѣ с а замѣчепо даже при растворсніп 
в о з д у х а . Фрицше (1863 г . ) з а м ѣ т и л ъ , что при замерзапіи воды нижняя 
часть лг.да бываетъ пропивала воздушными каналами, и з ъ чего опъ з а к л ю -
чплъ, что вода, содержащая в о з д у х ъ , тяжело воды, не содержащей в о з д у х а . 
Но з д ѣ с ь возможно предположить, что по м ѣ р ѣ образованія л ь д а , которое 
происходить н а в е р х у , кинзу опускается п е р е с ы щ е н н ы й растворъ в о з д у х а , 
который замерзаетъ подъ-конецъ. Б о л ѣ е убѣдительно наблюденіе Менделѣ-
ева Опъ в з б а л т ы в а л ъ безводный п несодсржащій в о з д у х а спиртъ съ су -
х л м ъ вовдухомъ; спиртъ получалъ тогда способность в ы д ѣ л я т ь н у з ы р ь к п 
г а з а при разбавленія водою, чего не н м ѣ л ъ опъ до в з б а л т ы в а н і я съ возду-
х о н ъ , слѣдователыю несомнѣппо поглотилъ при втомъ г а з ъ . В ъ тоже время 
произошло в о з р а с т е т е удѣльнаго в ѣ с а съ 0,78975 па 0,78997. У м е н ь ш е -
ніе удѣльнаго в ѣ с а первоначальной жидкости з а м ѣ ч а е т с я только при раство-
реніи анміака в ъ в о д ѣ . Н а п р . по Дальтону 27°/о р а с т в о р ъ амміака в ъ водѣ 
и м ѣ с т ъ у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ 0,88. Е с л и припимать, что а м м і а к ъ находится в ъ 
р а с т в о р ѣ в ъ жидкомъ состояніи, то, к а к ъ п о к а з ы в а е т ъ В е р т е л о , раствореніе 

') О соединены спирта <уь водо-ю, с. 69. 
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e r « сопровождается р а с ш и р е и і е м ъ ' ) . А м м і а к ъ в ъ этоыъ случат, о т н о с и т с я , 
какъ его с о л ь , н а ш а т ы р ь . 

При растворенін г а з о в ъ в ъ болыномъ к о л и ч е с т в ! ; в ъ водѣ п р о и с х о д и т ь 
сдѣдуіоіція выдт.ленія тепла на 1 мол. г а з а , в ы р а ж е н н у ю в ъ г р а м м а х ъ J ) . 

Вертело. Томсент.. Фаврі. 

01,0 — - 9,44 к. — 
HCl -.- 17.43 к. 17,31 -f" 17,5 
H В г 20,0-20,7 19,94 19,1 
HI 19,57 19,21 18,9 
so, — 7,70 7,7 

— 4,75 — 
» н , 8,82 8,44 8,7 
CO, — 5,88 
Gl 1,64—3,77 4,87 — 

При растворенін м н о г и х ъ пзъ .чтихъ г а з о в ъ яплеиіе у с л о ж н я е т с я х н м п -
ческою реакціею, п р о и с х о д я щ е ю между г а з о м ъ и водою. T a i n , и с ѣ гадопдо-
водородпыя к и с л о т ы , к а к ъ показалъ В е р т е л о , образуютъ при с в о с м ъ р а с -
творенін г и д р а т ы ; хлоръ образуетъ частію х л о р и с т ы й водородъ и о к и с л ы 
хлора . У г л е к и с л о т а гидрата пе образустъ , и потому тепловой вфектъ соот-
в ѣ т с т в у е т ъ з д ѣ с ь одному раствореиію; ио крайней м ѣ р ѣ , по вычислен ію В е р 
тело , образовапіе гидрата С 0 2 -f- Н 2 0 должно сопровождаться поглощеніемъ 
т е п л а , Вѣроятно и растворепіе сѣроводорода не сопровождается химическою 
реакціею. 

И з ъ псречисленія у с л о в і й , и з и ѣ н я ю щ н х ъ растворимость г а з о в ъ , само 
собою в ы т е к а ю т ъ способы разложенія г а з о п ы х ъ р а с т в о р о в ъ , способы, в ъ с у щ 
ности говоря , т ѣ ж е , к а к ъ и способы разложенія д р у г и х ъ растворовъ. 

В ы к а ч и в а п і е газа в о з д у ш и ы м ъ пасоеомъ р а з л а г а с т ъ растворъ , но в ы д ѣ -
лепіе происходить медленно, потому что г а з ъ в ы д е л я е т с я только на свобод
ной поверхности , и по мѣрѣ псчезанія его и з ъ в е р х н я г о слоя ж и д к о с т и , 
посредством'!, дифузіп передаются сюда ч а с т п ц ы г а з а и з ъ с л ѣ д у ю н ш х ъ с л о е в ъ , 
Т а к ъ к а к ъ к ъ д р у г о м у г а з у г а з ъ отпосится, к а к ъ к ъ пустому п р о с т р а н с т в у , 
то нахождепіе его подъ безграничной атмосферой д р у г а г о г а з а пмІ;етъ тоже 
значсніе , к а к ъ нахожденіе в ъ п у с т о т ѣ . Т а к ъ р а с т в о р ъ в с я к а г о г а з а , о с т а в 
л е н н ы й открыто па в о з д у х ѣ , испремѣпно долженъ с ъ теченіемъ в р е м е н и 
потерять в е с ь свой г а з ъ и з а м ѣ п и т ь его с о с т а в н ы м и ч а с т я м и в о з д у х а ; е с л и 
только г а з ъ пе образуетъ химическаго соединенія с ъ р а с т в о р п т е л е м ъ . Г о 
раздо . с к о р ѣ е и з г о н я е т с я растворенный г а з ъ , если пропускать струю д р у 
гаго газа черезъ растворъ , потому что тогда испареніе г а з а происходит!, н е 

') Этоиу противорѣчагь вычпслеиія Шифф^а, см. выше с. 313. 
') J . Thomson, Jaln-евЬ. f. Ch. 1873, 69; Bertlielot, ib. 82. 



320 ГЛ.ѴВЛ XI. 

только па поверхности, но и внутри жидкости, в ъ каждый п у з ы р ь прохо
дящего сквозь нее г а з а . І і с ѣ эти способы употребляются в ъ п р а к т и к и , 
напр. в ъ фнзіологпчсской х и н і н при пзученіи г а з о в ъ , р а с т в о р е н и ы х ъ в ъ 
ж н д к о с г я х ъ организма. Р а з р ь ж е н і е атмосферы производится в ъ э т и х ъ с л у 
чаяхъ обыкновенно р т у т н ы м и насосами, напр . Ш п р е н г е л я , Геі іслера и д р . , 
такъ к а к ъ ртуть не растворяешь г а з о в ъ п такт, к а к ъ къ этиагь насосамъ 
.могутъ быть удобно приспособляемы абсорнціошіын трубки пли колокола, 
служащіе для собиранія г а з о в ъ . ІІропусканіе струп г а з а , напр. у г л е к и с л о т ы , 
водорода, употребляется для удаленія сѣроводорода и з ъ жидкостей, который 
почему лпбо нельзя н а г р е в а т ь для удалснія :>того г а з а , и т . п. 

Нагрѣваніе р а с т в о р о в ъ б ы в а е т ъ в ъ особенности д е й с т в и т е л ь н о , когда 
оно соединяется с ъ к н п ѣ н і с м ъ , потому что тогда паръ жидкости д е й с т в у е ш ь 
какъ струя посторонняго г а з а . Къ кппячснію обыкновенно п р н б ѣ г а ю т ъ , 
когда требуется и м ѣ т ь жидкость , совершенно лишениую г а з о в ъ , н а п р . при 
абсорпціометрическихъ о п р е д ѣ л е н і я х ъ . Для этого к и п я т и т ь пужно очень 
долго, нѣсколько ч а с о в ъ , п о т о н у . что удалсніе п о с л ѣ д н и х ъ с л ѣ д о в ъ г а з а , 
даже т а к и х ъ , какъ кпелородъ и азотъ , совершается очень трудно. Самое ки-
пяченіс доканчиваютъ в ъ стеклянномъ с о с у д ѣ съ о т т я п у т ы н ъ горломъ, ко 
торое занаиваютъ во время книяченія . 

Измѣненіе т е м п е р а т у р ы можетъ разлагать р а с т в о р ѵ г а з а не только при 
н а г р ѣ в а н і и его, по и при охлаждепіи, если оно соедииепо с ъ замерзан іелъ 
жидкости. При отвердѣваніи растворенный г а з ъ в с е г д а выходишь. Поэтому 
рѣчной ледъ содержишь обыкновенно п у з ы р ь к и в о з д у х а . Серебро во время 
отвердѣвапія в ы д е л я е ш ь поглощенный имъ кислородъ; расплавлеппая мѣдь 
точно также в ы д ѣ л я е т ъ водородъ и окись углерода в ъ то время , когда з а 
с т ы в а е ш ь , при чемъ металлъ приходить в ъ движеніе и по о с т ы в а н і и пред
с т а в л я е т ъ много п у с т о т ъ . 

Не в с ѣ растворы г а з о в ъ могутъ быть р а з л а г а е м ы кипяченіемъ или р а з -
рѣженіемъ атмосферы надъ ними. Р а с т в о р ы галопдоводородныхъ к и с л о т ъ в ъ 
в о д ѣ , если они очепь с л а б ы , при испареніи т ѣ м ъ пли другимъ способомъ, 
в ы д ѣ л я ю т ъ преимущественно воду и становятся к р ѣ п ч е . П а п р о т и в ъ того 
крѣпкіе растворы т ѣ х ъ же г а з о в ъ испаряютъ преимущественно растворен
н ы й г а з ъ и д ѣ л а ю т с я с л а б ѣ е . Но в ъ томъ и в ъ другомъ с л у ч а ѣ растворы 
доститалотъ" иввѣстпаго с о с т а в а , опредѣленнаго для каждой т е м п е р а т у р ы , до-
с т и г н у в ъ котораго они испаряются безъ разложенія. У ж е давно было з а м е 
чено, что соляная кислота и з в е с т н о й концентраціи кипишь и перегоняется 
безъ разложенія. Вино д у м а л ь , что вта перегоняющаяся кислота имѣешь 
с о с т а в ь H C l - f - 8 H j O . Р о с в о и Дитмаръ *) н а ш л и , что с о с т а в ь перегоняюща-

') Roseoc и Dittmar, Lieoig'B Annal. 112 327; 1869 и ib H C 203; 1860. 
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гося гидрата н е с к о л ь к о пзме.ипстгя. е с л и , изменяя даяленіе, заставлянітъ 
к н п ѣ т ь л ш д к о с т ь при р а з ь ы х ъ температурах - ! . . Поэтому Роско и Дптмаръ 
полагали, что для каждой температуры с у щ е с т в у е т ! , спой гидратъ . Вертело 
д а л , болѣе правдоиодобпое объяснсніе , у к а з а в ъ , что 1 ) можетъ Сыть и ѣ с к о л ь к о 
гидратовъ H C l , 2) что они находится в ъ состояшн дпссоціацін, нричемъ 
количество иеразложеннаго гидрата о п р е д е л я е т с я температурой) и концен-
трац іею. Роско п Дитмаръ дали с л е д у ю щ у ю таблицу , п о к а з ы в а ю щ у ю про
центное содержаніе H C l при р а з л и ч п ы х ъ т о ч к а х ъ к и п ѣ п і я раствора, а т а к ж е 
содержаніе H C l в ъ р а с т в о р а х ъ послѣ л р о п у с к а п ш чрезъ н и х ъ с т р у и в о з 
д у х а , при р а з л и ч п ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , до полученія раствора ностояппаго 
состава . 

Постоянный состаіп. раствора 
Растворы ст. постоянною точною кііп-Дніх. Ш 1 С Л Ѣ нронусканін струи воздуха. 

Давлбшс. Т о ч н а КШІЬТІІЯ Соде}а;:іпіо H C l . Томггиратур.і. Содержите H C l . 

0,10 м . 6 1 - 6 2 ° 22.8'Vi, 22,U°/o 
0,21 76—77 22,1 77 22,2 
0,30 84-85 21,7 85 21,7 
0,38 91 21,3 91 21,1 
0,49 97 20,9 98 21,1 
0,62 103 20,6 — — 0,76 • — 20,24 — — 

П з ъ этой т а б л и ц ы видно, что к и п я ч с и і с м ъ раствора и пропусканіемъ 
струи в о з д у х а получаютъ растворъ одного и того же с о с т а в а . Перегоняю-
щ і й с я безъ и з м ѣ п е п і я состава подъ давлепіемъ 0 , 7 6 м. растворъ броми-
стаго водорода к и п п т ъ прп 1 2 6 ° п содержнтъ 4 7 , 8 ° / о Н В г (формула Н В г 
+ 5 Н 2 0 треб . 4 7 , 4 % ) . Подобный растворъ іодоводорода кппитъ прп 1 2 7 ° 
(подъ д а в л . 7 7 4 м м . ) и содержись 5 7 ° / о Ш ; формула H l - f б ' / г Н 2 0 
требуетъ 5 6 , 4 ' ) . 

Р а с т в о р я ю щ а я способность жидкостей по отношепію к ъ газамъ часто 
у м е н ь ш а е т с я при растворенін в ъ н и х ъ д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ , и потому э т п м ъ 
способомъ можно в ы з ы в а т ь в ы д ѣ л е и і е г а з а и з ъ р а с т в о р а . Растворимость у г л е 
к и с л о т ы и кислорода в ъ водѣ у м е н ь ш а е т с я п р и раствореиін в ъ пей п о в а 
ренной соли; растворенный в о з д у х ъ в ъ с п и р т ѣ в ы д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ п у з ы р ь -
к о в ъ при с л п в а н і н его с ъ водою; расплавленное золото в ы т е с н я е т ъ к и с л о -
родъ изъ расплавлеппаго серебра. Ч у г у н ъ , содержаний много креыпія , р а с т в о -
р я е т ъ водородъ х у ж е , ч ѣ м ъ в ъ о т с у т с т в і и креинія ; точно т а к ж е возрастан іе 
количества углерода в ъ ч у г у п ѣ у м е н ь ш а е т е растворимость в ъ немъ окиси 
углерода . С п п р т ъ , н а с ы щ е н н ы й амміакомъ, в о в с е не р а с т в о р я е т е окиси 
углерода ( В е р т е л о ) . Послѣдпій ф а к т е п о к а з ы в а е т е , что в ы т ѣ с н е п і е пзъ р а с -

') О растворахъ галоидоводородовъ от> водѣ ош, также с. 262 (гл. IX). 
21 
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твора одного газа д р у г и м ъ можетъ о с н о в ы в а т ь с я не' на одномъ п а р ц і а л ы ю м ъ 
д а в л с п і п обоихъ г а з о в ъ , но и на спеціальпомъ с р о д с т в ѣ и х ъ к ъ жидкости. 

Со способами р а з л о ж с н і я , основанными па растворсніп т р е т ь я г о в е щ е 
с т в а , очеиь близко разложеніе г а з о в ы х ъ растворовъ при продавлпваніи и і ъ 
чрезъ иорнстыя т ѣ л а . Беккерель ' ) паблюдалъ, что если продавливать в о д у , 
содержащую в о з д у х ъ , чрезъ п о р и с т а я т ѣ л а ( п е р г а м е н т н у ю б у м а г у , бычачій 
п у з ы р ь , н с м у р а в л с н у ю г л и н у ) подъ давленісмъ столба в ъ 21h метра в о д ы , 
то в ы д ѣ л я ю т с я и з ъ жидкости п у з ы р ь к и в о з д у х а и собираются частію на 
внѣшнеі і поверхности перегородки, частію в ъ ея п о р а х ъ . Т а к п м ъ образомъ 
разбуханіе т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ и нрилипаиіе жидкости д ѣ й с т в у ю т ъ т а к ъ ж е , 
к а к ъ растворсніе , что еще р а з ъ у к а з ы в а е т е на близость т ѣ х ъ и д р у г п х ъ 
п р о ц е с с о в ! . 

В ы ш е было у ж е упомянуто , что г а з ы способны давать пересыщенные 
р а с т в о р ы . Эта пересыщенность нѣсколько и н а я , ч ѣ м ъ в ъ р а с т в о р а х ъ т в е р 
д ы х ъ в е щ е с т в ъ . Е с л и н а с ы щ е н н ы й г а з о в ы й растворъ находится в ъ т щ а т е л ь 
но вычпщенномъ стеклянномъ с о с у д ѣ ( в ы м ы т о м ъ растворомъ ѣдкаго к а л и , 
водою, с п и р т о и ъ ) , то при у м е н ы п е н і и надъ нимъ д а в л е п і я или при в о з в ы -
шеніи температуры в ы д ѣ л е п і л п у з ы р ь к о в ъ г а з а не з а м ѣ ч а е т с я . Т ѣ м ъ не ме-
н ѣ е на поверхности в ы д ѣ л е в і е г а з а происходите . Но т а к ъ к а к ъ дифузія 
г а з а и з ъ н н з ш и х ъ с л о е в ъ в ъ верхніе происходите медленно, то понятно, 
что растворъ , оставленный в ъ п о к о ѣ , можетъ содержать довольно долгое 
время количество г а з а , п р е в ы ш а ю щ е е его растворимость при д а н н ы х ъ у с л о -
в і я х ъ . Это и есть п е р е с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ . Е с л и в ъ него • бросить какое-
нибудь т ѣ л о , пли потерѣть д в а твердый т ѣ л а подъ жидкостью, пли нако-
нецъ в ы з в а т ь сотрясеніс жидкости ударомъ или в ъ в и д ѣ колебапій, то и з ъ 
средним жидкости в ы д ѣ л я е т с я тотчасъ множество п у з ы р ь к о в ъ г а з а , и т а -
кимъ образомъ и з б ы т о к ъ г а з а в ы д ѣ л я е т с я быстро . Б е з ъ э т и х ъ в н ѣ ш н и х ъ 
с т п м у л о в ъ оиъ в ы д ѣ л я л с я б ы медленно. 

В ы д ѣ л е н і е п у з ы р ь к о в ъ г а з а при погруженіи т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ , в ъ особен
ности п о р и с т ы х ъ , объясняли различно. Ж е р н е з ъ 2 ) показалъ рядомъ оны-
товъ, что д ѣ й с т в і е т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ з а в и с и т е отъ п р и с у т с т в і я на поверхно
сти и х ъ какого-нибудь г а з а . В ы д ѣ л е н і е г а з а изъ раствора , г о в о р и т е онъ, 
происходитъ или в ъ п у с т о т у , или в ъ атмосферу какого-нибудь г а з а . Поэтому 
если в ъ пересыщенный р а с т в о р ъ , напр . содовую в о д у , которая насыщена 
углекислотою подъ давленіемъ 2 l h атмосферъ, п о г р у з и т ь маленькій колоколъ, 
сдѣланный ( п о с р е д с т в о м ъ ; з а п а и в а н і я п р о с в ѣ т а на наяльномъ с т о л ѣ ) на 

') Becquerel, С. R. 75, 50; 1872. 
') Gernez, С, R. 68, 883; 1866; ib. 80, 44, 1875. См. также Gernez, Annales 

de l'école normal, v. 4. 
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конце стеклянной трубки и содержаний в о з д у х ъ , то у г л е к и с л о т а и с п а р я е т с я 
в ъ него, давленіе в ъ немъ в о з р а с т а е т е п г а з ъ наконецъ в ы х о д и т ь нзъ-нодъ 
колокола, что продолжается довольно долгое в р е м я . I k e твердый т ѣ л а — с т е к 
лянный налочкн, п л а т і ш о в ы я п р о в о л о к и — л и ш е н н ы й воздуха прокалнван ісиъ 
или долгпмъ лежаніемъ в ъ прокипяченной водѣ или с н и р т ѣ , не в ы д ѣ л я ю т ъ 
н у з ы р ь к о в ъ г а з а и з ъ п е р е с ы щ е н н ы х ъ р а с т в о р о в ъ . И о л е ж а в ъ на в о з д у х е , они 
снова иолучаютъ э т у способность. Дая;е у губчатой н л а т п н ы можпо отнять 
снособность д е й с т в о в а т ь на растворы г а з о в ъ . Д л я этого нужно к и п я т и т ь ее 
долгое время с ъ водою, прекращая на-врсмя кинячеиіс и давая о с т ы т ь ж и д 
кости и потомъ снова н а г р ѣ в а я . Т в е р д ы я т ѣ л а , ппкогда не б ы в ш і я в ъ 
прикосновеніи с ъ г а з а м и , напр. к р и с т а л л ы , осадки , не в ы д е л я ю т ъ г а з о в ъ п з ъ 
л е р с с ы щ е і ш ы х ъ р а с т в о р о в ъ . 

Треніе т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ , даже если они находились передъ т ѣ м ъ в ъ томъ 
же самомь нересыщенномъ р а с т в о р ѣ , в ы з ы в а е т е в ы д ѣ л е и і е г а з а . Палочка, 
которою проводить по с т ѣ п к ѣ сосуда, содержащего растноръ, о с т а і и я е т ъ па 
ней с л ѣ д ъ в ъ в и д ѣ лпнін н у з ы р ь к о в ъ г а з а . Ч ѣ м ъ тверже трущее т ѣ л о , т ѣ м ъ 
легче в ы д е л я е т с я г а з ъ . Н а п р . стальная и г л а д е й с т в у е т ъ с и л ь н е е мЬдной 
проволоки. Но образовапіе ц а р а ш ш ы на с т ѣ н к ѣ не необходимо. П о с л е в ы д е -
леяія п у з ы р ь к о в ъ г а з а яа потертомъ месте вторичное в ы д е л е и і е п х ъ про
и с х о д и т е з д е с ь нисколько не легче , ч ѣ м ъ на д р у г и х ъ м е с т а х ъ . Г о м л п н с о и ъ , 
наблюдавшій э т и ф а к т ы одновременно со Шредеромъ, о б ъ я с н я е т е это в ы д е -
леніе п у з ы р ь к о в ъ т ѣ м ъ , что при п о с т у п а т е л ы ю м ъ д в и ж е н і и трущей палочки, 
прежде ч е м ъ жидкость сзади ея у с н е е т ъ с л и т ь с я , образуется яа лігяовеніе 
п у с т о т а , в ъ которую г а з ъ устремляется с к о р е е , ч е м ъ жидкость; а н у з ы -
р е к ъ , р а з ъ о б р а з о в а в ш и с ь , уже не р а с т в о р я е т с я в ъ иересыщеішомъ р а с т в о р е . 

В ы д е л е н і е г а з а при сотрясеніп жидкости иаблюдалъ еще Коньнръ-Латуръ 
( 1 8 3 4 г . ) . Онъ з а м е т и л ъ , что если сосудъ с ъ водою, содержащею в о з д у х ъ , 
ударять дпомъ о твердый иредметъ, пли ударять по в е р х у ш к е сосуда де-
р е в я п н ы м ъ молоткомъ, то в ъ моменте удара жидкость р а з д е л я е т с я во мно-
г и х ъ точкахъ , образуя почти сферическіп п у с т о т ы . Эти п у с т о т ы очень 
быстро и с ч е з а ю т ъ , и на м е с т е и х ъ остается по очень маленькому п у з ы р ь к у 
в о з д у х а , который или поднимается в в е р х ъ , пли в н о в ь растворяется ( е с л и 
жидкость не б ы л а п е р е с ы щ е н а ) . Жсрнезъ паполнялъ т р у б к у в ъ 1 м е т р ъ 
в ы с о т ы п 1 0 — 2 0 ым. в ъ д іаметре н е р е с ы щ е н ы м ъ растворонъ у г л е к и с л о т ы 
и теръ ее мокрымъ с у к н о м ъ . Тогда в ъ р а з л н ч п ы х ъ м е с т а х ъ жидкость при
нимала молочный в п д ъ , происходивши! отъ в ы д е л е и і я множества м е л к н х ъ 
п у з ы р ь к о в ъ г а з а , которые з а т е м ъ у в е л и ч и в а л и с ь и поднимались в в е р х ъ . 
Очевидно, что и к ъ этимъ оиытамъ МОЖІІО п р и м е н и т ь объясненіе Тоаглин-
сона, приведенное в ы ш е , потому что при колебапіяхъ жидкости тоже мо
г у т ъ происходить р а з р ы в ы ея и о б р а з о в а л о п у с т о т ъ . 
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Р а с т в о р е п і е га;ювыхъ сиѣсей. И з ъ предъпдущаго уже понятно, 
к а к ъ должно происходить растворсніс , сслп жидкость д ѣ і і с т в у е т ъ разомъ на 
два г а з а . Е с л и не образуются опредѣлсішыя сосдинеиія между газами и 
растпорителемъ, то к о л и ч е с т в о растнореішаго г а з а будетъ з а в п с ѣ т ь : 1) отъ 
коэфпц. растворимости его при данной т е м п е р а т у р * ( и давленіи в ъ 7 6 0 м м . ) , 
2) отъ процеитиаго содсржанін его в ъ газообразной с м ѣ с и . С в е р х ъ того 
возможпо еще нѣкоторое усложнена', нслтцствіе предпочтптельпаго соединенія 
растворителя съ одппмъ газомъ в ъ сравпепіп с ъ д р у г и м ъ 1 ) . Е с л и г а з ъ 
с л ѣ д у е т ъ закону Генри-Дальтона , то, при ирочихъ р а в п ы х ъ у с л о в і я х ъ , р а с -
тнореніе его будетъ пропорніонально парціальпому давление его в ъ с м ѣ с п . 
З н а ч и т ь , чѣмъ меньше какого-нибудь газа в ъ с м ѣ с п , т * м ъ сравнительно 
меньше будетъ его и в ъ р а с т в о р * . Зависимость рпстноренія отъ коэфиц. 
растворимости п о к а з ы и а е т ъ однако, что пи в ъ к а к о м ъ с л у ч а ѣ с о с т а в ъ р а с 
творенной с м ѣ с и не будетъ одинаковъ съ составомъ первоначальной с м ѣ с п . 
Следовательно и с о с т а в ъ нерастворепнаго остатка будетъ иной. Т а к и м ъ 
образомъ при д ѣ й с т в і и р а с т в о р и т е л я на с м ѣ с ь д в у х ѣ г а з о в ъ количествен
ный с о с т а в ъ ея долженъ м ѣ н я т ь с я . Иапротпвъ того, с с л п д в а газа образуютъ 
химическое , хотя и газообразное соедппсніс ( н а п р . N 0 , 1 1 0 1 ) , то при рас-
твореніи колпчествениоо отношепіе между пимп не и з м ѣ н я е т с я . Т а к ъ р а с -
твореніеяъ в ъ водѣ узнали , что в о з д у х ъ есть с м ѣ с ь кислорода и азота; 
раствореніемъ же можно напр. отличить болотный г а з ъ ( C H J отъ сз іѣсп 
этана съ водородомъ, составленную съ нимъ одинаково ( 0 2 Н , : + 2[-1). 

Кислородъ и м ѣ с т ъ большій коэфиц. растворимости , чѣмъ азотъ , и по
тону в о з д у х ъ , растворенный в ъ в о д ѣ , богаче кислородомъ, ч ѣ и ъ атмосфер
ный. Этотъ фактъ далъ поводъ Ы а л л е 2 ) устроить добывапіе кислорода и з ъ 
воздуха с л ѣ д у ю щ н м ъ способомъ. В о з д у х ъ р а с т в о р я е т с я в ъ в о д * подъ боль-
ш п м ъ давлен ісмъ. З а т ѣ м ъ давлепіе у м е н ь ш а е т с я , и растворенный г а з ъ , со
держаний уже больше кислорода, ч ѣ м ъ первоначальный, в ы х о д и т ъ . Е г о снова 
подвергаютъ растворенію подъ болыпимъ давлепіемъ и т . д . При каждомъ 
раствореніи содержание кислорода в ъ растворенной части у в е л и ч и в а е т с я , и 
поолѣ 8 т а к и х ъ обработокъ получается почти чистый кислородъ. 

Раствореніе газовъ въ другихъ растворахъ. В ы ш е я л а с а л с я 
втого вопроса, у к а з а в ъ , к а к ъ у м е н ь ш а е т с я растворимость многихъ газовъ 
при раствореніи в ъ жидкости д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ . В ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ 
растворимость папротивъ у в е л и ч и в а е т с я , напр. углекислота растворяется в ъ 
водѣ в ъ ирисутствіи; у г л е к и с л а г о пли фосфорнокнелаго натра в ъ большемъ 
к о л и ч е с т в * , чѣмъ в ъ чистой в о д ѣ . Обыкновенно п р и н и м а ю с ь , что увелпчеп-

') См. вышеприведенный примѣръ ШГ.3 ) СО и еппрта. 
1) Wallet, Dingler's polyt. Jonrn. 199, 112; 1871. 
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паи растворимость у к а з ы в а е т е на образованіе оиредѣ.іеннпго химичеекаго с о -
едшшиія между р а с т в о р е ш і ы м ъ в е щ е с т в о м ь н г а з о м ъ . По a p r i o r i возможно 
ожидать увеличенное растворепіс и безъ ооразованін химических'!, соеднне-
нігі, просто в с л ѣ д с т в і с нзмѣненін р а с т в о р и т е л и . 

Со временъ Ферне ') прнннмаютъ, что с о л я н ы е растворы и р е д с т а в л я ю т ъ . 
два способа иоглощенія г а з о в ъ . Вт. однихъ р а с т в о р а х ъ іюглоіцепіе г а з а 
ел і .дуетъ з а к о н у Генри-Дальтона; нрнмѣромі . т а к н х ъ с л у ж и т ь поваренная 
соль. В ъ н и х ъ растворимость г а з о в ъ обыкновенно м е н ь ш е , ч ѣ м ъ в ъ чистой 
в о д ѣ , п у м е н ь ш а е т с я при в о з р а с т а л и еодсржанія соли. В ъ д р у г н х ъ р а с т в о 
р а х ъ часть г а з а б ы в а е т ъ растворена независимо отъ закона Г е н р и - Д а л ь т о н а , 
тогда к а к ъ д р у г а я часть ему подчинена. П е р в а я растворена в с л ѣ д с т в і е обра-
зованія химичеекаго соеднненія съ р а с т в о р е н н ы м ь в е щ е с т в о м ъ , и потому 
она в о з р а с т а е т е при в о з р а с т а л и содержанія этого в е щ е с т в а в ъ р а с т в о р ѣ . 
Вторая часть г а з а растішрлитси по т ѣ м ъ же з а к о н а м ъ , к а к ъ в ъ р а с т в о р а х ъ 
перваго ]иіда ( н а п р . в ъ растиорѣ N a C l ) ; обыкновенно растворимость ея 
м е н ь ш е , ч ѣ м ъ в ъ чистой в о д ѣ , и при в о з р а с т а н і п содержанін соли она 
у м е н ь ш а е т с я . Т а п и м ъ образомъ растворы втораго рода п р е д с т а в л я ю т ъ у с л о ж -
неніе растворовъ перваго рода. Ферне п о к а з а л ъ , что можно н з м ѣ р и т ь обѣ 
растворимости в ъ р а с т в о р а х ъ втораго рода. Онъ з а м ѣ т и л ъ , что наростанія 
всей растворимости у г л е к и с л о т ы в ъ р а с т в о р а х ъ у г л е к и с л а г о и фосфорнокис
л а я натра аропорціональиы наростаиіямъ д а в л е и і я . Е с л и одииъ и т о т ъ ж е 
объемъ жидкости п о г л о щ а е т е объемы г а з а а , , а 3 , « 3

 г ) при д а в л е н і я х ъ 
/І,, Л2, Л3, т о , по его наблюденіямъ, в ъ э т и х ъ р а с т в о р а х ъ , в м ѣ с т о 

Иоложпмъ, объемъ жидкости = V, коэфиц. растворимости, н е з а в и с и м ы й 
о т ъ х и м и ч е с к а г о д ѣ й с т в і я , У ( п р и 7 6 0 м м . д а в л е и і я ) , объемъ у г л е к и с л о т ы , 
поглощенный х и м и ч е с к и и независимый отъ давлен ія , = К. Тогда в с е к о 
личество поглощеинаго г а з а б у д е т е . 

а 

с у щ е с т в у е т е р а в е н с т в о 

h 

В ы ч и т а я первое у р а в н е н і е и з ъ втораго , получимъ 

а а — а, = ^ ( 7 ь , — АО. 

') Fernet, Annales dps sciences naturels, Zoologie (4) 8; 1857. 
s) Измѣренные при 760 ми. давлепііі. 
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7 б ^ представляетъ с л ѣ д о в а т е л ы ю постошшое отношеніе между наростанінмп 

п о г л о щ е ш і ы х ъ объемовь и с о о т в ѣ т с т в е н н ы м п наростаніямн д а в л с н і и . Т а к н м ъ 
образомъ достаточно о п р с д ѣ л и т ъ растворимость газа при д в у х ъ д а в л е н і я х ъ , 
чтобы знать з т у в е л и ч и н у , а н з ъ нея в ы ч и с л я е т с я коэфиц. растворимости я , 
потому что V п з в ѣ с т н о . Е с л и же определено то предъидуіція уравненія. 
даютъ т а к ж е величину У С т . е. растворимость х и м и ч е с к у ю . Ферне н а г а с л ъ , 
что растворимость у г л е к и с л о т ы , слѣдуюіцая закону Генри-Дальтона , в ъ у г л е -
кисломъ и фосфорнокисломъ н а т р * меньше, чѣмъ в ъ в о д ѣ . В ъ этомъ отно-
ніеиіи втн двГ. соли д ѣ і і с т в у ю т ъ , к а к ъ большая часть д р у г и х ъ солей. Напр. 
в ъ х л о р и с т о м ъ натріѣ коэфпціептъ раствор, при 1 5 , 2 ° = 0 , 8 1 2 2 ( С ѣ ч е н о в ъ ) , 
тогда к а к ъ но Пунзену коэфиц. растворимости- у г л е к и с л о т ы в ъ чистой водѣ. 
при 1 5 ° 1 , 0 0 2 . 

Химическое раствореніе г а з а тоже з а в и с п т ъ отчасти отъ д а в л е н і я , хотя 
далеко не в ъ такой с т е п е н и , к а к ъ простая растворимость . Ы а р ш а н ъ , Ферне 
и друг іс показали, что если пропускать струю водорода чрезъ р а с т в о р ъ 
д в у у г л е к и с л а г о натра, то в ы д ѣ л я с т с я не только у г л е к и с л о т а , находившаяся 
просто в ъ р а с т в о р ѣ , но и та , которая соединена с ъ N a , C 0 3 . При 8 5 — 4 0 ° 
Ферне в ы д ѣ л и л ъ такп.чъ оОразомъ в с ю к и с л о т у , б ы в ш у ю в ъ соединеніи со 
среднею солью. При 1 4 — 1 5 ° в ы д ѣ л е и і е ея неполное и ныдѣленнан у г л е к и 
слота к ъ оставшейся с ъ у г л е к и с л ь ш ъ натромъ относится к а к ъ 5 : 9 или 
7 ; 1 2 . При 0" количество С 0 2 , остающейся в ъ р а с т в о р ѣ , почти соотвѣт-
с т в у е т ъ образованно полуторноуглекислой соли. Т а к и м ъ же образомъ, если 
пропускать долгое время с т р у ю в о з д у х а чрезъ растворъ у г л е к и с л а г о барита 
в ъ углекислой в о д ѣ , то осаждается у г л е к и с л ы й баритъ, но не в п о л н ѣ , Изт> 
раствора в ъ фосфорнокисломъ натрѣ углекислота ( х и м и ч е с к и с в я з а н н а я ) в ы -
д ѣ л я е т с я тоімшъ ипдиферентнаго газа еще полнѣе ч ѣ м ъ , и з ъ двууглекислаго-
натра. 

Кромѣ д а в л с и і я , растворимость г а з о в ъ в ъ с о л я н ы х ъ р а с т в о р а х ъ з а в и с и т е 
также отъ ковцситраціп . Количество г а з а , поглощеннаго х и м и ч е с к и , возра
стаетъ в м ѣ с т ѣ с ъ содержапіемъ в е щ е с т в а , образующаго это соедипепіе . Н а -
протпвъ того количество просто-раствореннаго газа обыкновенно умень
шается при увеличеиіп содержания соли. В л і я н і с концентраціи на растворе-
Hie усложняется для многихъ солей еще т ѣ м ъ , что • вода в с т у п а е т ъ в ъ 
реакцію с ъ солью, р а з л а г а е т ъ е е , и разложеніе это т ѣ м ъ б о л ѣ е , чѣмъ с л а -
б ѣ е растворъ ' ) . 

'} Двльпѣйшія подробности о поглощепін газовъ соляными растворами см. 
L . Meyer, Liebig's Ann. Sapplam. II, 157; 1863; Сѣчсновъ, Ж. X . 0. 1874 (2), 
12; 1875 (1), 205; Raoult, Ann. de Chim. Phya. (5), 1, 262. 
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ЯВЛЕНІЯ ДЖФУЗШ. 

• Образованіе в с я к а г о х ш ш ч е с к а г о соедикеяія или раствора и вообще 
в с я к а г о однородиаго в е щ е с т в а и з ъ в е щ е с т в ъ , его с о с т а в л я ю щ и х ъ , сопровож
дается проииканіемъ одного в е щ е с т в а в ъ другое , нрпчемъ движеніе ч а с т и ц ъ 
того и другаго в е щ е с т в а происходить самостоятельно , часто даже противно 
д ѣ й с т в і ю с и л ы т я ж е с т и . Это самостоятельное поступательное д в и ж е т е одного 
в е щ е с т в а в ъ другое н а з ы в а е т с я дифузісю. Днфузін предстанляетъ только 
усложненіе распростраиснія г а з о в ъ в ъ п у с т о т у п испаренія жидкостей. А 
потому остановлюсь сперва на п р о с т ѣ й ш е м ъ я в л е н і и — р а с п р о с т р а н е н а ! г а з а 
в ъ п у с т о т у . 

Е ф ф у з і я и д и ф у з і я г а з о т і ъ . Е с л и с т ѣ н к и сосуда , з а к л ю ч а ю щ е г о 
г а з ъ , поддаются в ъ т у или д р у г у ю сторону, то г а з ъ тотчасъ с л ѣ д у е т ъ з а 
этимъ д в и ж с и і е м ъ . Е с л и образуется только небольшое отвсрст іе , то г а з ъ в ы -
текаетъ до т ѣ х ъ п о р ъ , пока давленіе его , с л е д о в а т е л ь н о и плотность , в ъ 
сосудѣ и в н ѣ сосуда не б у д с т ъ одинакова. Это в ы р а в н и в а н і е давлинія г а з а 
но обѣ стороны перегородки требуетъ и з в ѣ с т н а г о в р е м е н и , з а в и с я щ а г о отъ 
количества г а з а , заключеннаго в ъ с о с у д ѣ , и б ы с т р о т ы истечеиія . З а к о н ы 
истечеиія г а з а (еффуліи г а з а ) н состоять в ъ установленіи с в я з и между этою 
скоростью и д р у г и м и у с л о в і я м н . Т а к ъ к а к ъ д в и ж у щ а я с и л а г а з а е с т ь не 
р а в е н с т в о д а в л е н і я по обѣ стороны о т в е р с т і я , то попятно, что б ы с т р о т а и с т е -
ченія должна прежде всего з а в п с ѣ т ь отъ этой разности давленій . В ы т е к а н і е 
г а з а в ъ этомъ с л у ч а ѣ о к а з ы в а е т с я в ъ совершенно такой ж е з а в и с и м о с т и отъ 
толкающей с и л ы , к а к ъ и в ы т е к а н і е жидкостей. Општъ п о к а з ы в а е т е , что 
быстрота истечеиія г а з а пзъ отверстія в ъ тонкой с т ѣ п к ѣ : 

1) прямо пропорціоналыіа квадратному корню р а з н о с т и давленій по обѣ 
стороны с т ѣ н к и . 
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2) обратно пропорціоналыіа квадратному корню изъ плотности г а з а . 
Оба эти закона , к а к ъ п о к а з ы в а е т , м е х а н и к а , м о г у т ъ б ы т ь в ы в е д е н ы à 

p r i o r i н зъ о с и о в н ы х ъ енойствъ натеріи . Ile в д а в а я с ь в ь разборъ этого в о 
проса в ь его общемъ в н д ѣ , я покажу, к а к ъ в ы в о д я т с я эти з а к о н ы , если з а 
дача ограничена н е к о т о р ы м и услопіями, упрощающими с е . Иредетавнмъ с е б е , 
что г а з ъ в ы т е к а е т ъ в ъ п у с т о т у , и м е ю щ у ю такой объемъ, что в ь ней не 
у с п ь в а е т ъ образоваться сколько нибудь значительное .данлеп іе , противодей
с т в у ю щ е е в ы т е к а н і ю , а также и г а з ъ , заключенный в ъ с о с у д е , н м ѣ е т ъ такиіі 
большой объемь, что давлеяіе пъ немъ в ъ теченіе н ѣ к о т о р а г о времени з а 
м е т н о не у м е н ь ш а е т с я . І іъ .механик!; доказывается с л ѣ д у ю щ а я теорема: па-
ростаиіе живой с и л ы при к. ікомъ-ппбудь двпжеяін в ъ теченіе и з в ѣ с т и а г о 
времени равно ДВОЙНОЙ р а б о т е , производимой д в и ж у щ е ю силою в ъ тотъ же 
промежуток!, времени . П р и этомъ живою силою н а з ы в а е т с я п р о и з в е д е т е изъ 
д в и ж у щ е й с я м а с с ы на к в а д р а т а ея скорости, а работа есть п р о и з в е д е т е 
д в и ж у щ е й с и л ы на длину п у т и , по которому д в и г а л а с ь точка лриложснія 
с и л ы . Обозпачимъ чрезъ и скорость в ы т е к а ю щ и х ъ частицъ; предположимъ-, 
что в е й частицы в ы т е к а ю т ъ съ одинаковою споростью, и п у с т ь ѵ будетъ 
объемъ г а з а , в ы ш е д ш і і і н з ъ отверстін во время t. В ъ н а ч а л ѣ этого времени 
частицы бьілн в ъ п о к о е , и скорость была 0. Е с л и Ц у д е л ь н ы й в и с т , г а з а , 
а у ускореш'е с и л ы т я ж е с т и , то масса в ы ш е д ш а г о изъ о г в е р с т і я газа будетъ 

rd 
И ' 

слѣдоватсльно живая сила в ъ конце времепи t будетъ 

— X « • п ' 
Эта же величина представляетъ пароетаніе живой с и л ы , потому что во 

в р е м я — О она была тоже = 0 . При расширеніи газа д в и ж у щ а я с и л а есть 
у п р у г о с т ь его, и з м е р я е м а я в ѣ с о м ъ столба ртути, производпщаго равное 
даплсніс съ нею. П у с т ь это давленіе на 1 поверхности и выраженное в ъ в ѣ с ѣ 
ртути = Р . Пройденный п у т ь при расншреніи г а з а представляетъ сумму 
п р я н о л и н ѣ й н ы х ъ передвнженій в с ѣ х ъ частицъ ( т . е . в с ѣ х ъ безконечно м а -
л ы х ъ долей) г а з а . Е с л и м ы п р е д с т а в и м ъ с е б е , что г а з ъ р а с ш и р я е т с я равно
м е р н о во в с ѣ стороны, то ч а с т и ц ы д в и ж у т с я перпендикулярно поверхности 
г а з а . Каждый прямолинейный слой ч а с т и ц ъ , п е р п е н д и к у л я р н ы й к ъ этой по
в е р х н о с т и , передвинется на н е к о т о р у ю величину ±1, а сумма передвиженій 
в с ѣ х ъ рад іальныхъ рядовъ частицъ ИЛИ s\l п р е д с т а в и т ь собою очевидно не 
что иное, к а к ъ увелвченіе всего объема. Работа при передвпженіи каждаго 
ряда была д Р д < \ если при этомъ было потреблено д а в л с н і е д Р , а следо
вательно в е я работа Д Р Е Д ^ , Т . е. п р о и з в е д е т е изъ потребленного давленія 
на наростаніе объема. Т а к ъ какъ в ъ н а ш е м ъ п р и м е р е предполагается," что 
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частицы отъ даиленія Р переходить к ъ даиленію (J, то потребляется ни 
передвижепіе ноя у п р у г о с т ь Р . Следовательно работа при і іитеканіи объема 
газа о раина 

ѵР. 
Т а к п м ъ образомъ, на осиованіи в ы ш е у к а з а н н о й теоремы механики, н м ѣ с м ъ 

откуда, сокращая ѵ и р ѣ ш а н но отношенію к ъ « , нолучн.чъ 

и = у — 
•т. е. скорость в ь п е к а и і и прямо пропорціонплыіа квадратному корню п з ь 
избытка д а в л е н і я , иодъ к о т о р ы м ь в ы т е к а е т ь г а з ъ , и обратно нропордіональпа 
квадратному корню и з ъ у д ѣ л ы і а г о в ь е а его . В ь с у щ н о с т и говоря , работа , 
совершаемая в р и ш л х о д ѣ г а з а изъ отворст ія , не равна одному н Р , потому 
что при этомъ совершается еще работа т я ж е с т и , положительная или отри
цательная . В ъ самомъ д ѣ л ѣ , если отверстіе находится н а в е р х у , то двшкенію 
ч а с т ш п . г а з а п р о т и в о д е й с т в у е т е т я ж е с т ь ; если о т в е р с т і с в н и з у , то т я ж е с т ь 
содт .йствуетъ; а потому правая часть р а в е н с т в а между силою и работою 
должна содержать е щ е члеиъ, з а в и с я щ і й отъ т я ж е с т и . Но этотъ члоиъ очень 
м а л ъ , в с л е д с т в і е малости у д е л ь н а г о в е с а г а з о в ь п потому пе и м ѣ е т ъ з а м е т -
наго в л і я н і я на р е з у л ь т а т а . 

З а т ѣ м ъ м ы принимали, что давлсніе в н е сосуда 0 . Е с л и оно больше О, 
то д в и ж у щ а я сила в ы т е к а ю щ е г о газа равна р а з н о с т и в н у т р е н н я г о п в н е ш -
няго давленін . Е с л и объемы вігГ.шпяго и в н у т р е н н я г о пространства не б е з 
гранично в е л и к и , то понятно, что эта р а з н о с т ь д а в л е н і й Р — Р ' в ъ к а ж д ы й 
моментъ и з м е н я е т с я . Чтобы р ѣ ш н т ь в о и р о с ъ в ъ этомъ с л у ч а е , нужно только 
р а з д е л и т ь р а з е м а т р и в а е м ы й промежуток!, в р е м е н и , в ъ те.ченіе котораго н с -
теченіе происходить , на безконечно-малыя доли, столь м я л ы я , что в ъ течепіе 
п х ъ разность Р — Р ' можно считать постоянною. Для каждаго такого б е з -
конечно малаго промежутка времени б у д с т ь справедливо в с е т о , что мы н а ш л и 
в ы ш е для конечнаго промежутка прп у п р о щ е н н ы х ! у с л о в і я х ъ . З а т ь м ъ , чтобы 
перейти к ъ конечному интервалу времени, нужно с о с т а в и т ь сумму изъ ра -
боть , п о л у ч е н н ы х ъ для безконенно м а л ы х ъ и н т е р в а л о в ъ времени , по и р а в п -
л а м ъ интегральиаго в ы ч п с л е н і я . В ъ этомъ с л у ч а ѣ необходимо з п а т ь з а к о н ъ 
ивмѣненія с и л ы в ъ з а в и с и м о с т и отъ в р е м е п н . Понятпо, что прп в т п х ъ у с л о -
в і я х ъ скорость б у д с т ь переменная , н понятно т а к ж е безъ в с я к п х ъ в ы -
численій, что она будетъ с ъ теченіемъ времени у м е н ь ш а т ь с я , потому что 
д в и ж у щ а я сила или разность Р — Р ' постоянно у б ы в а е т е 

M Желающпхъ ознакомиться олнже съ математического теоріею сФ»узіп 
газопъ отсылаю пъ Lang, Theoretische Physik, p. 505. 
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Законъ обратной пропорціональиостн б ы с т р о т ы истеченія с ъ квадратнымъ 
корпеиъ изъ плотности настолько хорошо о п р а в д ы в а е т с я онытомъ, что Бун-
зенъ о с н о в а л , даже особый снособъ онрсдѣленія плотностей г а з о в ъ посред
с т в о м ! , и з м ѣ р е н і я б ы с т р о т ы нстеченія нхъ в ъ в о з д у х ъ . 

В ъ и р с д ъ н д у щ е м ъ раасужденіи предполагалось, что отверстіе имѣло без -
коиечііо малую длину , т . е. находится в ъ очень тонкой с т ѣ н к ѣ . Е с л и г а з ъ 
в ы т е к а е т ъ по т р у б к ъ , то скорость нстеченія замедляется и получается ішая 
з а в и с и м о с т ь между нею и плотностью. Этотъ вопросъ будстъ ' р а з с м о т р ѣ н ъ 
д а л ь ш е , теперь же перейдем, къ дифу.ііи разнородныхъ г а з о в ъ д р у г ъ в ъ друга . 

Е с л и наполнить половину стекляннаго цилиндра ц в ѣ т н ы м ъ г а з о м ъ , напр. 
х л о р о м ъ , а другую оставить с ъ нозду.хомъ, то граница между ними сначала 
впдна довольно р ѣ з к о , но потомъ и с ч е з а е т ъ н г а з ы при стояніи в ъ нокоѣ 
совершенно и е р е м ѣ ш а в а ю т с я . Преягде ч ѣ м ъ с м ѣ ш е н і е произошло, при унелп-
ченіи или уменьшеніи д а в л е н і я в ъ цнлнндрѣ видно, к а к ъ н е р е м ѣ щ а е т с я грае 
ница между обоими г а з а м и в ш і з ъ ИЛИ в в е р х ъ . Напр. достаточно сильно в д у т ь 
в ъ него в о з д у х ъ , чтобы з а м ѣ т н т ь умсньшеніе объема хлора и пониженіе 
г р а н и ц ы его с ъ в о з д у х о м ъ . Дпфуз ія одного газа в ъ другой происходить , 
несмотря на то, что давленіе в ъ обоихъ одинаково. Дальтонъ и Бертолетъ 
производили опыты надъ дифузіеіі одного г а з а в ъ д р у г о й , и н а ш л и , что 
нужно довольно много времени для образоваиія е м ѣ с и , однородной во в с ѣ х ъ 
ч а с т я х ъ 1 ) . Такнмъ образомъ хотя и говорится , что г а з ъ относится к ъ 
другому г а з у , к а к ъ к ъ пустому пространству , но сходство это заключается 
больше в ъ результат! ) процесса , ч ѣ м ъ в ъ самоаъ и р о ц е с с ѣ . По крайней 
м ѣ р ѣ днфузія в ъ другой г а з ъ происходить несравненно ы е д л е н н ѣ е , ч ѣ м ъ в ъ 
пустоту . 

Б ы с т р о т а с м ѣ ш е и і я д в у х ъ г а з о в ъ , н а х о д я щ и х с я подъ равными д а в л е н і я м и , 
также з а и и с и т ъ отъ плотности п х ъ . М е н ѣ е плотный г а з ъ движется с к о р ѣ е , 
ч ѣ а ъ б о л ѣ с плотный г а з ъ , и скорости з д ѣ с ь то же обратно пропирціоналыіы 
к в а д р а т н ы м ъ корнямъ нзъ плотностей ( Г р а а м ъ , Б у н з е н ъ ) . Поэтому если 
дифузіи в ъ какой иибудь г а з ъ подвергается с м ѣ с ь д в у х ъ д р у г и х ъ г а з о в ъ , 
то в ъ этой с м ѣ с н количественное отношеніе между с о с т а в н ы м и частями м е 
няется: содержапіе в ъ ней м е н ѣ е плотнаго г а з а у б ы в а е т ъ б ы с т р ѣ е , чѣмъ 
болѣе плотнаго. Способность дифузпровать другъ в ъ друга не принадлежитъ 
только иѣкоторымъ п а р а м ъ г а з о в ъ , а е с т ь , к а к ъ и з в ѣ с т н о , общее свойство 
г а з о о б р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ . Е с л и г а з ы уже с и ѣ ш а л и е ь , то с м ѣ с ь , оставлен
н а я в ъ покоѣ, сохраняетъ свою однородность неопредѣлепиое время, не р а з -
д ѣ л я я с ь напр . отъ т я ж е с т и . 

И з ъ сказаинаго в в д н о , что днфуз ія п р е д с т а в л я е т ь к а к ъ бы сложную 

') Смотри опыты, цитированные на с. 237, 
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ефузію: в ы т о к а ю т ъ дна г а з а , одшп. в ъ другой. В ы т е к а н і е это замедляется 
in . сравненіп с ъ в ы т е к а н і е м ъ в ъ п у с т о т у , потому что к а к ъ ни податлива 
газообразная среда , она в с е т а к и п р е д с т а в л я е т ъ известное , сопротнвленіе , ко-
тораго н е т ъ в ъ п у с т о т е . З а т ѣ м ъ з а к о н ы днфуз ін о к а з ы в а ю т с я одинаковыми 
съ законами ефуз ін ( с в я з ь быстроты съ давлеи іемъ и нлотност ію) . 

Д и ф у и і н ж и д к о с т е й . Сюда должиа б ы т ь отнесена не только дифуз ія 
жидкостей в ъ жидкости , но и днфузія 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 
в ъ жидкости при раствореніи и х ъ . Ибо: 1 ) с у щ е с т в у е т ! , большая в е р о я т 
ность, к а к ъ было показано в ы ш е , что в ъ р а с т в о р а х ъ т в е р д ы й и газообразный 
в е щ е с т в а с у щ е с т в у ю т ! , в ъ жндкомъ состоян іи; 2 ) дифузіп э т и х ъ в е щ е с т в ъ 
во в с я к о м ъ с л у ч а е н н ч ѣ м ъ не отличается отъ дифузіи н а с т о я щ и х ! , жидкостей . 

Способность днфузировать другъ в ъ друга не с о с т а в л я е т ъ такого общаго 
свойства яіндкостей, к а к ъ у г а з о в ъ . Е с л и дифузін с о п р и к а с а ю щ и х с я ж и д к о 
стей происходить , напр . когда на слой соляного раствора налита осторожно, 
безъ п с р е м ь ш і і в а н і н , вода, или на воду н а л и л , слои эфира , то продолжается 
она до тГ.хъ норъ , к а к ъ жидкость с д е л а е т с я одинаково составленною во в с ь х ъ 
с в о н х ъ ч а с т я х ъ — е с л и д в е в з а и м о д е і і с т в у ю щ і и жидкости м о г у т ъ с м е ш и в а т ь с я 
во в с ѣ х ъ нроиорціяхъ, пли до т ѣ х ъ поръ, к а к ъ получатся н а с ы щ е н н ы е ра
с т в о р ы первой жидкости во второй и второй в ъ п е р в о й — е с л и раствореніе 
и х ъ ограничено иредѣломъ. Время, черезъ которое наступает! , ато состоян іе 
р а в н о в е с і я ( п р е к р а щ е н і с д в и ж е н і я ) , вообще ниачителыю больше, ч е м ъ для 
г а з о в ъ и з а в и с и т ъ отъ м н о г п х ъ у с л о в і й . К а к ъ медленно совершается дифу-
з ія видно и з ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ п р и м е р о в ! . . В ъ б у т ы л к у до к р а е в ъ была н а 
лита у г л е к и с л а я вода и на нес опрокинута д р у г а я б у т ы л к а съ чистою в о 
дою; г о р л ы ш к и э т и х ъ б у т ы л о к ъ б ы л и т щ а т е л ь н о п р и ш л и ф о в а н ы д р у г ъ 
і;ъ д р у г у . П о с л е м н о г п х ъ дней днфузіи в ъ нижней б у т ы л к е ишдкості . 
о к а з ы в а л а с ь в с е еще богаче углекислотою, ч е м ъ в ъ верхней . По Г о н п е -
Зеіілеру в ы р а в н п в а п і е состава жидкости п р и днфуз ін сахарнаго раствора 
в ъ воду ( п р и чемъ в ы с о т а каждой и з ъ д в у х ъ жидкостей, расположен-
н ы х ъ одна надъ другою, т я ж е л е й ш а я в н и з у , отъ 1 до Ѵ\г дециметра) 
требуетъ много м ѣ с я ц е в ъ . У с л о в і я , отъ к о т о р ы х ъ з а в и с и т ъ это в р е м я , 
с л е д у ю щ і я : величина поверхности сопрнкосновенія д в у х ъ жидкостей, пер
воначальный в ы с о т ы слоевъ о б ѣ и х ъ жидкостей и быстрота днфуз іи , т . е . 
количество д н ф у з п р у ю щ а г о в е щ е с т в а , проходящаго в ъ 1 времени чрезъ 1 
поверхности р а з д е л а . Понятно à p r i o r i и и з в е с т н о и з ъ опыта , что д н ф у -
з і я оканчивается т ѣ д ъ с к о р е е , ч е м ъ больше п о в е р х н о с т ь прикосновенія д в у х ъ 
разнородныхъ слоевъ и ч е м ъ меньше в ы с о т а э т и х ъ с л о е в ъ при одной и 
той же м а с с е жидкостей. П а каждой д о л е поверхности р а з д е л а дифузія 
происходить независимо отъ совсршенія ек в ъ с о с ѣ д п н х ъ ч а с т я х ъ поверхно
с т и , а потому количество дифузнрующаго в е щ е с т в а , проходящее в ъ 1 в р е -
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м е ш і п з ъ одного слоя в ъ другой , должно б ы т ь ц р о п о р ц і о і ш ы і о в е л н ч і ш ѣ 
п о в е р х н о с т и р а з д ѣ л а . С ъ другой стороны в р е м я окоичанія дііфузіи возра
с т а е т е с ъ высотою с л о е в ъ , потому что удлиняется п у т ь , проходимый в е щ е 
ствомъ при движеиін его с к в о з ь другое в е щ е с т в о . 

Б ы с т р о т а дифуз ін различна для р а з н ы х ъ в е щ е с т в ь ; к р о м ѣ того она з а 
в и с и т е отъ т е м п е р а т у р ы , концентраціи (содержанія днфузнрующаго в е щ е 
с т в а в ъ 1 объема) и н р н с у т с т в і я третьяго в е щ е с т в а . И з с л ѣ д о в а н і я надъ 
быстротою дифузііі р а з н ы х ъ в е щ е с т і і ъ производил!. Грааэи. ( в ъ 1 8 5 0 и 51 г г . ) 
и п о с л ѣ него Гошіе-Зеі іле.ръ, Марнньякі . к др. ' ) • Методы, но которым! , 
производятся этого рода опрсдѣленін , слт.дующія. Часть пзслѣдованій Г р а а м а , 
а также нзслѣдоианія М а р и н ь я и а , производились т а к п м ъ образомъ, что в ъ 
большой стеклянный цплпидрнческій сосудъ с т а в и л с я на дно другой м а л ы й , 
в ъ иемъ былъ растворъ в е щ е с т в а , дифузія котораго и з у ч а л а с ь . Количество 
растворсниаго в е щ е с т в а было и з в ѣ с т н о . З а т ѣ м ъ весь большой сосудъ напол
нялся жидкостью, с л у ж и в ш е ю растворптелемъ. В ъ б о л ь ш и н с т в е опытовъ эта 
жидкость была вода, иногда с и и р т ъ . В с е о с т а в л я л а с ь в ъ п о к о е на некото
рое в р е м я , после чего м а л ы й сосудъ в ы н и м а л с я и о п р е д е л я л о с ь , сколько ра-
створенваго вещества перешло в ъ большой сосудъ. Друг і е способы нзслЬдо-
доваиія и м е л и ц е л ь ю определить распределение днфузнрующаго в е щ е с т в а 
в ъ р а з л и ч н ы х ! , с л о я х ъ жидкости . Г р а а м ъ в ъ этого рода опытах! , наполнял!, 
большіе цилиндры водою и з а т е м ъ носредствомъ і ш п е т к н помѣщалъ осто
рожно на дно растворъ, подвсрганшійся дпфузіи, и чрезъ и з в е с т н о е в р е м я , 
когда о п ы т е считался оконченным!. , с л н в а л ъ посредством!, сифона одппъ слой 
жидкости за другнмъ и опредѣлялъ в ъ н н х ъ содержание раствореннаго в е 
щ е с т в а . Б о л е е совершенную методу для пзученія распределеп ія в е щ е с т в а 
в ъ р а з л и ч н ы х ! , с л о я х ъ , представляют! , оитпческіе способы, позволяющіе 
п з с л е д о в а т ь растворъ, не дотрогнваясь до него. И з ъ н и х ъ , одппъ основанный 
на нямеренін показателя иреломлеш'я, былъ употреблепъ Зимрокомъ и В и л ь -
домъ ( в ъ 1 8 5 7 г . ) , а д р у г о й , основанный на определеиіи в р а щ е п і я пло
скости поляризацін оптически д е я т е л ь н ы м и в е щ е с т в а м и , п р и н а д л е ж и т е Гоп-
п е - З е й л е р у ( 1 8 6 6 ) . 

Г л а в н ѣ й ш і е р е з у л ь т а т ы э т н х ъ и з с л е д о в а н і й были. 
Скорость дпфузін в о з р а с т а е т ! , съ температурою. Н а п р . раппыя количе

с т в а соляной кислоты днфузировалп в ъ воду ( в ъ первомъ способе Г р а а м а ) 
при 1 5 , 5 ° в ъ 7 2 часа , при 2 6 , 6 ° в ъ 5 3 , 1 5 ч а с о в ъ , при 3 7 , 7 ° в ъ 4 0 , 6 ч. 
и при 4 8 , 8 ° в ъ 33 ч. В о з р а с т а н і е скорости дофузіи с ъ температурою у 
р а з н ы х ъ в с щ е с т в ъ б ы в а е т е различно. 

') Graham, Jahresb f. Ch. 1850, 15; 1851, 7, подробиѣе въ Liebig's Ann. 
7i и 80; вромѣ того Liebig's Ann. 121 (1861); Hoppc-Seyler, Morlicinisch-Che-
miscbe unlereucluvngeri, 1, 1866; Marignac, Ann. de Chim.Pliye. (5), 2, 546; 1874. 
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Днфузія с о в е р ш а е т с я т ь м ъ б ы с т р е е , ч ь м ъ больше разница в ъ с о с т а в е 
д в у х ъ с м с ж н ы х ъ с л о е в ъ , другими с л о в а м и , ч ь м ъ б / ш . ш е разность в ъ со-
держаніп д и ф у з п р у ю щ а г о в е щ е с т в а в ъ 1 объема но сю п но т у сторону 
поверхности с о и р ш а ѵ н о в с н і п . Напр. в ъ течеиіе 8 д и с к нзъ одного и того 
же количества растворовъ поваренной соли днфузнровалн в ъ поду ( в ъ п е р -
вомъ способе. Г р а а м а ) при различной концинтраціп растворовъ: 

Содержа nie 
ХаСІ ііъ растпорг.. При 4,2". При 19,4". 

1°'о 2.63 гмина. 3,50 грена. 
•I 5,27 6,89 
3 7,69 9,90 

4 10,00 13,60 

Т а к п м ъ обрмзомъ в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ скорость днфузіи почти п р о -
порціональна содержаний дпфузнрующаго в е щ е с т в а в ъ растворе . Этотъ ре
з у л ь т а т / . Граама б ы л , подтверждень т а к ж е Во і ітомъ, у п о т р е б л я в ш ш г ь опти
ческую методу Гоппе-Зенлера . И з ъ этого видно , что в ъ н а ч а л е дифузія должна 
происходить скорее, всего и з а т е м ъ постепенно з а м е д л я т ь с я по м е р е т о г о , 
какъ с о с т а в ъ р а з л н ч и ы х ъ слоевъ д е л а е т с я более о д п в а к о п ы м ъ , что и под
тверждается п р я м ы м и о п ы т а м и . Этотъ з а к о н ъ дифузіп совершенно с о о т в е т 
с т в у е т ! , вл іяи ію разности давленія при еффузіи и дпфузіи г а з о в ъ в а скорость 
п х ъ . Форма зависимости в ъ обоихъ с л у ч а я х ъ одинакова; отстуилсніе пред-
с т а в л я ю т ъ можетъ б ы т ь только более к р ѣ п к і е р а с т в о р ы , такъ к а к ъ в ъ п п х ъ 
работа тяжести уже не т а к ъ мала, к а к ъ в ъ г а з а х ъ или в ъ очень с л а б ы х ъ 
р а с т в о р а х ъ . 

В л і я н і е природы солей на быстроту дифуз іи п х ъ в ъ в о д ѣ р е з ю м и р у е т с я 
в ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц е М а р н и ь я к а , в ъ которой к а ж д ы й последующей члепъ 
н м е е т ъ с л а б е й ш у ю способность к ъ днфузіи , ч е м ъ предъндущій: 

Отрицателышл Полоь-'итсдышн состав-
срставпид ЧІІСТІІ соли пыл части соли 

(ыеіаллпнды п ітслоты), (ыиталлы). 

Хлоръ Водородъ 
Брозп. < Калій 
Іодъ \ Аммоніа 
Азотная кислота Согебро 
Хлорноватая кислота Натрій 

Хлорная » I Кальцій { Марганцевая > \ Стронцій 
Фторъ с Барія 
Хромовая кислота I Свіінецъ 
Сѣрнан > I Ртуть 
Угольпан > с Марганецъ 

Marniß 
Цннкъ 
Мѣді. 
АллгомпнШ 
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Г р а а м ъ в ы р а ж а е т е пъ с л е д у ю щ и х ! , ч и с л а х ъ отношоніе спорпстей днфу-
з і и в ъ воду: 

Хлористый иодород-ь 1 Ст.рнокис.тан ИИГИОЗІИ 7 
Хлористыгі ііатрШ 2,33 Ллі.нумішъ 49 
Сахароза 7 Карамель 98 

Т а к ъ к а к ъ дифузія голой вообще происходит'!, с ъ различною скоростью, 
то понятно, что с м ѣ с ь д в у х ъ солей должна и з м е н я т ь свой с о с т а в ь по м ѣ р ѣ 
дифуз ін . Напр. если подвергнуть дпфузін с м ѣ с ь хлористаго калія и хлорн-
стаго натрія, то , в с л ѣ д с т в і е более быстрой дпфузін солей кал ія в ъ сравне-
ніи съ оолнмн натрія, в ъ р а з л п ч н ы х ъ слояхъ жидкости отношепіе между 
количествами калія и натрія будете различно и вообще ч ѣ м ъ в ы ш е слой 
( е с л и дпфузія солей и д е т е снизу в в е р х ь ) , т ѣ м ъ болѣе преобладаете в ъ немъ 
содержаіііс калія надъ патріемъ. 

Нужно, впрочемъ, з а м ѣ т и т ь , что быстрота днфузіп какой-иибудь соли в ъ 
п р и с у т с т в і н другой соли большею частію не б ы в а е т е т а же самая , к а к ъ в ъ 
чистомъ в и д ѣ . Различ іе з а м е ч а е т с я не только в ъ томъ с л у ч а ѣ , когда д в ѣ 
соли и о г у т ъ п о м е н я т ь с я своими составными частями, но н в ъ томъ, когда 
т а к а я м ѣ н а невозможна, в с л ѣ д с т в і е того, что д в ѣ солн п м ѣ ю т ъ пли одииъ 
и тотъ же металлъ , или одну и т у ж е кислоту . Одппмъ словомъ мы в с т р е 
чаемся з д ѣ с ь съ такимт. же п з м е н е н і е м ъ свойствъ в е щ е с т в а нодъ вліяніемъ 
прикосновенія съ д р у г и м ъ в е щ с с т в о м ъ , съ какнмъ в с т р е ч а л и с ь уже столько 
р а з ъ в ъ п р с д ъ и д у щ е м ъ изложенін . Для солн, т р у д н е е днфузпрующей и з ъ д в у х ъ 
солей, с о с т а в л я ю щ н х ъ с м е с ь , в с е г д а з а м е ч а е т с я скорость днфузіп м е н ь ш а я , 
ч е м ъ когда эта соль дифузируоте одна, т . е. в ъ п р и с у т с т в і и другой солп 
в ъ даипое время переходите в ъ чистую воду меньшее количество ея , ч е м ъ 
в ъ томъ с л у ч а е , если бы она дифузпровала одна. Для соли же легче дпфу-
з и р у ю щ е а и з ъ д в у х ъ , в х о д я щ и х ъ в ъ с м е с ь , часто з а м е ч а е т с я возрастаніе 
скорости, а если и б ы в а е т е уменыпеніе , то оно всегда меньше, ч ѣ м ъ для 
соли т р у д н ѣ е дифузиоугащей. Н а п р . х л о р и с т ы й натрій , в ъ присутствии с ѣ р -
нокислаго натра пли хлористаго барія, переходить в ъ данное время в ъ воду 
в ъ болыисмъ к о л и ч е с т в е , ч е м ъ при дифузіи его в ъ о т с у т с т в і и э т п х ь солей; 
тоже з а м е ч а е т с я для K C l в ъ п р и с у т с т в і и В а С 1 2 ; для K 2 S 0 4 и N a ^ S O , , 
в ъ присутствіи MgS04 з а м е ч а е т с я наоборотъ небольшое І у м е п ы п с н і е ( М а -
р и н ь я к ъ ) 

4) Слѣды подобнаго измѣненія способности къ ди«бу8Іи замѣтидъ Граамъ то 
же для гааовъ (си. Gmelm, Handb. I, 19). По его набдюденіямъ изъ двухъ га
аовъ смѣси газъ, труднѣѳ дпфузирукшгіи, дивувируетъ ивъ сиѣси въ воздухъ ве-
дденнѣе, чѣвъ въ чйстоиъ видѣ, напр. углекислота, находясь въ смѣси съ водо-
родомъ отдаетъ вовдуху въ данное время меиьшій объѳиъ, чѣиъ въ томъ сдучаѣ, 
когда, подътѣмъже аарціальнымъ давленіеыъ, оиадцфуаируетъ въ вовдухъ одна. 
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Н е к о т о р ы е элементы и кислоты н м ѣ ю т ъ почти одинаковую скорость ди-
фуяіи. когда п а х о д я т с я в м е с т е . В ъ в ы ш е п р и в е д е н н о й таблиц!; Марииьпна 
они соединены ВМІІГ.Т). скобками. Легко з а м е т и т ь , что это большею част ію 
такіе элементы и г р у п п ы , которые способны д а в а т ь изоморфный соедипепія . 
С х о д с т в е ш ш с т ь днфузін м и о г п х ъ и з о м о р ф н ы й , солеіі была также з а м ѣ ч е н а 
Г р а а м о м ь . 

Многія д в о й н ы я H к и с л ы й соли, будучи подвержены дифузіи в ъ в о д у , 
обнаруживают! , разложеніе . Напр. двойная с е р н о к и с л а я соль магнія и к а л і я , 
а также к в а с ц ы , разлагаются пъ значительной степени: сѣриокпслое кали 
изъ о б ѣ и х ъ солей д н ф у з н р у е т ъ с к о р ѣ е другой составной части , и потому 
чѣмъ в ы ш е слой; т ѣ м ъ больше преобладаешь содержаніе к а л і я надъ м а г н і е м ъ 
или алюминіемъ . Точно т а к ж е кислое с е р н о к и с л о е к а л и , прп д и ф у з і и в ъ 
воду , Вт. в е р х и и х ь с л о я х ъ показываешь и з б ы т о к ъ серной к и с л о т ы , а в ъ 
ш і ж н н х ъ — и з б ы т о к ъ средней соли. Розе объпсшілт. это разложеніемъ кислой 
соли водою. Х а р а к т е р ъ днфуз іп д в о й н ы х ! , солей з а с т а в л я е т ! , принимать н е 
которых! , , что эти соли в ъ растворе не с у щ е с т в у ю т ! . , а образуются в ъ мо-
меитъ в ы д е л с н і я п з ъ р а с т в о р а . Но возможно е щ е , что разложепіе н х ъ , к а к ъ 
и кислаго с ѣ р н о к п с л а г о к а л и , при раствореніи неполное и обусловливается 
массою в о д ы . П р о с т ы я солп не р а з л а г а ю т с я при дифузіи на к и с л о т у и осно-
в а н і е , несмотря на т о , что кислоты вообще легче дпфузируютъ, ч ѣ м ъ осно-
ваніп ( М а р п н ь я к ъ ) . 

Е с л и з а с т а в л я т ь днфузировать соляной р а с т в о р ъ не в ъ воду , а в ъ р а с 
творъ другой соли , то очень часто быстрота дифуз іи иолучается при а т о м ъ 
та же самая . Иногда она немного и з м е н я е т с я . Т а к ъ 4 ° / 0 - н ы й растворъ соды 
дпфузпровалъ в ъ 4 п / 0 - н ы й растворъ поваренной солп съ такою же скоростью, 
к а к ъ в ъ ч и с т у ю в о д у , при прочихъ р а в н ы х ъ у с л о в і я х ъ ; также 4 ° / о - н ы й 
растворъ калійпой с е л и т р ы дпфузпровалъ одинаково в ъ чистую воду п в ъ 
воду , содержащую 4 ° / о азотиокпслаго а м м і а к а . Но дифузія соды в ъ 4 ° / о - н ы й 
растворъ глауберовой соли происходить немного с л а б ѣ е , ч ѣ м ъ в ъ в о д у . 
У г л е к и с л о т а в ъ водномъ р а с т в о р ѣ д п ф у з н р у е т ъ в ъ чистую воду съ т а к о ю 
же скоростью, к а к ъ и в ъ в о д у , содержащую окись азота ( Г р а а м ъ ) . 

Т я ж е с т ь не составляешь препятств ія д л я д и ф у з і п , и образовавшійся од
нородный растворч. невидимому не и з м е н я е т с я отъ т я ж е с т и . Точно т а к ж е п 
различіе мехаппческаго давлеиія в ъ р а з и ы х ъ ч а с т и х ъ жидкости, можетъ б ы т ь 
и з м ѣ п я я н е с к о л ь к о спорость дифузіи , не в л і я е т ъ на окончательный р е з у л ь 
т а т а , т . е . , несмотря на разность давленій , однообразное распредѣленіе р а с -
твореннаго в е щ е с т в а в ъ жидкости, однажды д о с т и г н у т о е , не н а р у ш а е т с я 
оттого, что р а з н ы я части жидкости подвергаются р а з н ы м ъ давленіямъ. В ы ш е 
приводилось у ж е наблюденіе Діібспа надъ раствороыъ сѣрнистой к и с л о т ы , 
« о х р а н я в ш е й с я в ъ в ы с о к о м ъ сосуде . Онъ не заигвтилъ ни малѣйшей р а з -
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н и ц ы в ь содержаніп еѣрннстой кислоты в ъ н н ж н н х ъ слонхъ в ъ сравнен in 
с ъ верхними, несмотря на т о , что шіжніе слои, находясь подъ тяжестью 
в е р х н н х ъ с л о е в ь , Гіылп подъ б о л ы н и м ь д а в л е н і е м ъ , ч ѣ м ъ э т и . Это согласно 
также ст. наблоденіямп Якобсена надъ содоржаніомъ воздуха в ъ морской 
водѣ на р а з л и ч н ы х * г л у б н н а х ь ')• 

Съ пвлеиіями днфузіи жидкостей находится в ъ . тѣсиоі і с в я з и ноднятіе 
мути со дна жидкостей нодъ влінпіемъ браушіческаго дпнженія . В ъ самомъ 
д ѣ л ѣ , з д ѣ с ь нг)ністщ)іннын частицы поднимаются сами собою в в е р х ъ ; 
сами собою в ъ томт. е л ы і м т . , что двнженіе ne в ы з ы в а е т с я с и л а м и , д е й с т в у ю 
щими внт. жидкости. 'Происходите оно также , к а к ъ при днфузін раетвореи-
н ы х ъ в е щ е с т в ъ , противно дъі іствію т я ж е с т и и при в о з в ы ш е н і н температуры 
у с к о р я е т с я . 

Т р а н с п и р а ц і я г н я о в ъ . Е с л и газъ в ы т е к а е т ъ не чрезъ отверстіе 
в ъ тонкой с т ѣ и к в , а чрезъ длинную каиилярную т р у б к у , то быстрота в ы -
текапія определяется другими законами, чѣмъ в ъ первомъ с л у ч а ѣ . Происхо
д и т ь это оттого, что твердое в е щ е с т в о , составляющее с т ѣ н к п т р у б к и , д ѣ й -
ствуетт . на протекающій г а з ъ , п р и т я г и в а е т е его, н т ѣ м ъ п р е п я т с т в у е т е дви-
аіенію. С в я з ь между быстротою вытекаш'я г а з о в ъ и различными услов іями 
в ы р а ж а е т с я слѣдугощею формулою 

в ъ которой W объемъ г а з а , и з м ѣ р с н н ы й при среднемъ д а в л е н і и ^ ? ! - п 

в ы т е к а ю щ і й изъ трубки во время f, тс отношеніс окружности къ діаметру, 
P j давлепіе г а з а в ъ началѣ т р у б к и , р 2 давлеиіе г а з а у в ы х о д н а г о отверст ія , 
г) коэфнціенть внутрепннго тренія (о которомъ см. д а л ь ш е ) , I длпна т р у б к и , 
It рад іусъ трубки * ) . И з ъ этой формулы видно, что средняя быстрота в ы -
теканін г а з а пропорціональна разности давлснія в ъ и а ч а л ѣ и в ъ концѣ 
трубки, иропорціональпа сѣченію трубки (тс 2 ? 2 ) , умпоженііому на к в а д р а т а 
радіуса, или пропорціоналыіа 4 - о й степсип радіуса и обратно пропорціо-
нальна длипѣ трубки и коэфиціенту внутренпяго трепія . Коэфпціентомъ 
тренія н а з ы в а е т с я с и л а , п р о т и в о д е й с т в у ю щ а я движенію цилиндрическаго слоя 
г а з а , имѣющаго боковую поверхность , равную 1, и разность скорости съ 
сосѣдпимъ слоеиъ, о который опъ т р е т с я , тоже р а в н у ю 1. Именно представ
л я й т е себТв, что в с л ъ д с т в і о п р и т я ж е н і я т в е р д ы н ь в е щ е с т в о м ъ образуется 

') Jacobson, Liebig's Ann, 167, 22; 1873. Небольшое возрастание въ содер
жали воздуха на глубин*, которое опъ аамѣтияъ, объясняется, по его мнѣпію, 
болѣе низкою температурою нижнихъ слоевъ, принадлежагцпхъ къ холодному 
теченііо. 

') Выводъ втой Формулы кожяо найти у Lang, Theoretische Physick, 511. 
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на с т ѣ н к ѣ неподвижный слой г а з а , который з а м е д л и т ь д т і ж е н і е с л е д у ю 
щего внутренняго цилиндрическаго слоя , т о т т » — с л е д у ю щ е г о и т . д . Т а к и м ъ 
образомъ н р е д с т а в л я ю т ъ с е б ѣ , что ч а с т и ц ы г а з а д в и ж у т с я съ различною ско
ростью, смотря по степени удаленія ют. отъ с т ѣ н о к ъ к ъ центру, но оси 
трубки движеніе ахъ самое быстрое и у СТІІНОКЪ самое замедленное. В н у т -
р е ш ш м ъ треніемъ и н а з ы в а е т с я то п р е п я т с т ш е , которое обнаруживается з а -
медленіемъ двнженія одного слоя г а з а д р у г н м ъ . П р и н и м а ю т ъ ото в н у т р с п н е е 
треніе и е з а в и с я щ и м ъ отъ природы твердаго в е щ е с т в а , около котораго д в и -
женіе п р о и с х о д и т ь . 

Скорость при движеиіи по капилярной т р у б к ѣ и з м е н я е т с я не только 
вдоль по р а д і у с у е я , но т а к ж е и но д л и н е т р у б к и . Это с л ѣ д у е т ъ и з ъ т о г о , 
что давленіе г а з а в ъ началѣ трубки необходимо б о л ь ш е , ч ѣ м ъ в ъ к о н ц ѣ е я , 
и между з т и м и пределами постепенно и з м е н я е т с я . 

П е р в ы й о п ы т н ы я и з с л ѣ д о в а н і я надъ т р а и с п и р а ц і е ю г а з о в ъ п р ш ш д л е ж а т ъ 
Грааму Онъ н а ш е л ъ , что з д е с ь б ы с т р о т а истечеі і ія у ж е не н а х о д и т с я 
в ъ обратшшъ отношеніи с ъ квадратными к о р ш ш и изъ плотностей. И з ъ его 
опытовъ Мейеръ а ) в ы ч и с л и л ъ с л ѣ д у ю щ і е коэфиціенты в н у т р е н н я г о т р е н і я 
(при 0 ° ) : 

Водородъ 0,000093 
Кислород'! 0,000211 
Азотъ 0,000183 
Закись азота . . . 0,000159 
Углекислота. . . . 0,000159 
Воздухъ 0,000188 

При в о з р а с т а н і и давлен ія скорость иетечея ія в о з р а с т а е т Температура 
з д е с ь в л і я е т ъ иначе, чемъ па дифузію: при в о з в ы ш е н і и ея скорость у м е н ь 
ш а е т с я , другими с л о в а м и коэфиціеитъ в н у т р е н н я г о тренія в о з р а с т а е т ъ 
( Г р а а м ъ , П у л у й ) . Природа с т е н о к ъ трубки невидимому не в л і я е т ъ на б ы 
строту, но крайней мере транспирація в ъ т р у б к а х ъ и з ъ стекла , л а т у н и и 
г и п с а была в ъ о л ы т а х ъ Г р а а м а одна и т а ж е . 

Особый в и д ъ транспираціи г а з о в ъ , чаще однако называемой д и ф у з і е ю , 
представляетъ просачиваш'е г а з а чрезъ н о р и с т ы я перегородки ( д і а ф р а г м ы ) . 
Е с л и пористое т е л о , к а к ъ напр . обожженная, но не муравленная глина , г и п с о 
в а я пробка, графитовая п л а с т и н к а и п р . , о т д е л я е т ъ какой нибудь г а з ъ отъ 
п у с т о т ы , то г а з ъ п р о х о д и г а в ъ п у с т о т у до т ѣ х ъ поръ, пока давлоніе г а з а 
по обе стороны перегородки с д ѣ л а е т с я оди н аков ы м и. Тоже самое е с л и по обе 

О Graham, Jahresb. f. Ch. 1850, 97. 
J) Meyer, Pogg. Ann. , 125 (1865), 127 (1866) и Ш (1871); въ втихъ ые-

муарахъ заключаются также собственный эксперименталыіыя изелѣдованія Мейера 
надъ трещенъ газовъ, а также выводъ уравненій сюда относящихся. 
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стороны перегородки находится два г а з а различной природы, они переходить 
д р у г ъ вт. друга и д а ю т ъ в ъ окончательномь р е з у л ь т а т * съ о б ѣ н х ъ сторонъ 
смГ.си одного и того же состава . Пористыя т ѣ л а можно р а з е м а т р и в а т ь , какъ 
состояіція и з ъ безчисленнаго множества очень тонких - ! . , и з в и л и с т ы х - ! . , каин-
л н р и ы х ъ каналовъ , и потому двнженіе чрезъ н и х ь г а з о в ъ будетъ представ
л я т ь только особый в н д ъ сложной траиспнрацін . Поэтому и з а к о н ы простой 
т р а н с п и р а ц і и примѣняютсн отчасти и з д ѣ с ь . Но т а к ъ как - ! , , в с л ѣ д с т в і е мел
кости к а н и л л а р п ы х ъ пространств! , , г а з ъ в с т у п а е т е в ъ болѣе полное взаимо-
д ѣ й с т н і е съ твордымъ в е щ е с т в о м ь , в ъ особенности когда это вещество обла
даете, большею п о г л о щ а т е л ы ю ю способностью для г а з а , то по всей в ѣ р о я т -
ІІОІУПІ явлсн іи , з д ѣ с ь пронсходящія, не совершаются в н о л н ѣ т а к ъ я;е, какъ 
при вытеканіп и з ъ трубокъ н ѣ с к о л ь к о болыпаго д і а м с т р а . Н а п р . должно ожи
д а т ь , что природа твердаго в е щ е с т в а будетъ з д ѣ с ь о к а з ы в а т ь вл іяніе на 
д в и ж е т е г а з а . 

И з ъ р а з н ы х ъ и з с л ѣ д о в а п н ы х ъ перегородокъ ближе в с ѣ х ъ къ капиляр-
н ы н ъ т р у б к а н ъ стоптъ г и п с о в ы й пробки не с л и ш к о м ъ малой в ы с о т ы . Для 
н и х ъ Б у п з е и ъ нашелъ ' ) , что время истеченія г а з а в о з р а с т а е т ъ съ умень-
ш с н і е м ъ поперечнаго р а з р ѣ з а и съ возрастаніемъ т о л щ и н ы перегородки; оно 
обратно пропорціоналыю разности давленія по обѣ стороны перегородки 
( е с л и только эта разность но с л ш н к о м ъ в е л и к а ) . Е с л и с р а в н и в а т ь истсче-
ніе р а з н ы х ъ г а з о в ъ при о д и н а к о в ы х ъ у с л о в і я х ъ , то о к а з ы в а е т с я , что для 
р а з л н ч н ы х ъ г а з о в ъ скорости нросачивапія чрезъ одну и т у же перегородку 
о т н о с я т с я , какъ иѣкоторыя постояннын числа. Но эти числа отнюдь ие на
х о д я т с я в ъ обратиомъ отношеніи к в а д р а т н ы х ъ корней и з ъ плотпостей, какъ 
это инигда утверждалось. Н а п р . отноніеніе к в а д р а т н ы х ъ корней изъ плот
ностей водорода и кпелорода, к а к ъ 1 : 3 , 9 9 5 , а между т ѣ м ъ скорости про-
сачиваніп чрезъ г и н с ъ относились для кислорода и водорода в ъ о п ы т а х ъ 
Б у н з е н а , к а к ъ 1 : 2 , 7 3 , при д р у г и х ъ у с л о в і я х ъ опыта получились отиошсніи 
1 : 3 , 1 2 7 , 1 : 2 , 9 0 3 , 1 : 3 , 3 4 . В ъ о д ш ш ъ и томъ же о п ы т ѣ , когда водородъ 
находился в ъ т р у б к ѣ , опрокинутой надъ ртутью и запрытой н а в е р х у гин-
совою пробкою, а кислородъ п р о п у с к а л с я непрерывною струею надъ гипсо
вого пробкою, при чемъ давленіе в ъ т р у б к ѣ . съ водородомъ, посредством - !, 
опусканія ея, поддерживалось постояннымъ и равнымъ атмосферному (подъ 
которынъ находился также к и с л о р о д ъ ) , — о т н о ш е н і с между скоростями про
сачивания водорода и кислорода оказывалось ностонпнымъ. В с л ѣ д с т в і е того, что 
г а з ы проходите съ различною скоростью черезъ г и н с ъ , я в л я е т с я уменыпеніе 
или увеличвиіс общаго давленія в ъ с о с у д ѣ , з а к л ю ч а ю щ е м ъ г а з ъ и и м ѣ ю -
щемъ гипсовую перегородку. Е с л и н а п р . водородъ находится в ъ т р у б к ѣ , 

') Bimsen, üdsometr. Meth., 209. 
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закрытой н а в е р х у гнпсопою пробкою it опрокинутой надъ р т у т ь ю , п водо
родъ просачивается чрезъ г и н с ъ пли прямо в ъ в о з д у х ъ , или в ъ атмосферу 
кислорода, у г л е к и с л о т ы , то з а м ѣ ч а е т с я , что р т у т ь постепенно поднимается 
нъ т р у б к ѣ , что у к а з ы в а е т ъ на уменынепіе дапленія . В ъ этомъ с л у ч а й боль-
шій объемъ водорода в ы х о д и т ъ , ч ѣ м ъ объемъ другаго г а з а , входящій с к в о з ь 
пробку, а атмосферное давлсніе чрезъ неподвижную пробку не передается . 
Е с л и просачиванію черезъ г и н с ъ подвергается с м ѣ с ь г а з о в ъ , то б ы с т р о т а 
в ы х о ж д с п і я каждаго и з ъ г а з о в ъ , содержащихся в ъ с м ѣ с и , определяется: 1) 
ч а с т н ы м ъ ( п а р д і а л ы і ы м ъ ) давленіемъ его в ъ с м ѣ с и , другими словами нро-
ц е н т н ы м ъ содержаніемъ его в ъ с м ѣ с и , 2 ) коэфиціептомъ тренія , с в о й с т в е и -
п ы и ъ каждому г а з у . Т а к ъ водородъ, и н ѣ ю щ і й с а м ы й м а л ы й коэфиціентъ т р е -
пія, у х о д и т ь с к о р ѣ е в с ѣ х т . о с т а л ь п ы х ъ г а з о в ъ . В с л ѣ д с т в і е этого каждая 
газовая с м ѣ с ь , будучи подвергнута просачнванію чрезъ г и п с ъ , и з м ѣ н я о т г 
свой процентный с о с т а в ь , что даетъ между ирочинъ средство отличать опре-
дѣлепныя газообразный соединснія отъ с м ѣ с п г а з о в ъ , ибо о н р е д ѣ л е і ш ы я г а з о 
образный соеднпенія ( н а п р . водяной н а р ъ ) пе р а з л а г а ю т с я дифуз іею. 

И з ъ д р у г и х ъ п о р и с т ы х ъ в е щ е с т в ъ Г р а а м ъ ') и з у ч а л ъ и о к у с т в е н и ы й п р е с 
сованный г р а ф и т ь и неглазурованный фарфоръ и н а ш е л ъ , что просачиваніс 
с к в о з ь и х ъ п р о и с і о д и т ъ но другому закоиу , ч ѣ м ъ в ъ к а п н л я р н ы х ъ т р у б к а х ъ ; 
именно скорости истечепія обратно пропорціональны к в а д о а т н ы м ъ корпямъ 
изъ плотностей, к а к ъ при еффузін. Но опъ употреблялъ слишкомъ тонкія 
перегородки, напр. графитъ в ъ ' / » мм. т о л щ и н ы , а фарфоръ ( B i s c u i t ) в ъ 
2 ,2 м м . , тогда к а к ъ гипсъ п о к а з ы в а л ъ я в л е и і я транспирацін при 12 мм. 
толщины слоя. Т а к и м ъ образомъ в е с ь м а в ѣ р о я т н о , что графитъ и фарфоръ 
в ъ толстомъ с л о ѣ тоже покажутъ явлен ія транспираціи , а в ъ тонкомъ с л о ѣ 
гипса явленія п р и б л и з я т с я к ъ простой еффузіи 2 ) . И- с л ѣ д о в а т е л ы ю того 
отличія между просачиваніемъ ш о о б р а з н ы х ъ молекулъ и г а з о о б р а з н ы х ъ 
маесъ, какое припималъ Г р а а м ъ , вовсе не с у щ е с т в у е т ъ . 

Просачиваніе г а з о в ъ черезъ пористыя т ѣ л а д ѣ л а е т ъ необходимымъ упот
реблять всегда при экспериментировании съ г а з а м и стеклянные пли фарфо
ровые ( г л а з у р о в а н н ы е в н у т р и и с н а р у ж и ) с о с у д ы . Употребленіе трубокъ 
изъ пемуравленной г л и н ы для опытовъ съ г а з а м и р в ъ прежнее время было 
причиною р а з л и ч н ы х ъ ошибокъ. З д ѣ с ь можно т а к ж е у к а з а т ь па источппкъ 
о ш в б о к ъ , могущій происходить оттого, что г а з ъ запертъ р т у т ь ю в ъ с т е к -
лянломъ к о л о к о л ѣ . В ы л о уже не р а з ъ доказываемо опытомъ, что в ъ э т и х ъ 

') Graham, Pogg. Ann. 120; 1803 
') Явіенін трапспираціи въ простой трубкѣ, какъ они были описаны выше, 

обнаруживаются только въ ддинныхъ трубкахъ. Въ короткихъ трубкахъ и тамъ 
нвлсиія происходить нѣеколько иначе. 
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с л у ч а я х ъ происходить M'hua г а з а ст. іпмосферпымъ воздухомъ чрезъ кнпн-
лнрныіі промежуток!, между п е к л о . ч ъ и ртутью. 

Значительное отличіс отъ п о р н г т ы х ъ т в е р д ы х ъ перигородокъ представ
ляют'!, при просачипанііі пізоиъ жндкіп и полужндкія перегородки. Сюда 
относится прохождеиі»! газовъ с к в о з ь пленки жидкостей , сквозь перепонки, 
р а з б у х ш і н о г ь воды, с к в о з ь каучукъ и раскаленные м е т а л л ы . 

Дифузію газовъ с к в о з ь пленки жидкости и з у ч а л . .Мюлерь ( в ъ 1 8 7 4 і \ ) , 
который изсл'Ьдовалъ измѣненіо объема н ы л ь н ы х ъ п у з ы р е й в ъ атмосферѣ 
различных - ! , г а з о в ъ . Когда п у з ы р ь наполнепъ водородомъ, то в ъ в о з д у х ѣ 
опт. спадается; наоборотъ, п у з ы р ь , наполненный в о з д у х о м ъ , в ъ атмосферѣ 
водорода расширяется . Это п о к а з ы в а е т ! . , что водородъ с к в о з ь пленку мыль
ной воды проходить б ы с т р ѣ е в о з д у х а . 

КОЛИ стеклянная т р у б к а , содержащая водородъ и опрокинутая надъ 
р т у т ь ю , и м ѣ е т ъ верхнее отверстіе з а в я з а н н ы м ъ м о к р ы м ъ п у з ы р ѳ и ъ , то во
дородъ в ы х о д и т ь с к о р ѣ о , ч ѣ м ъ в х о д и т ь в о з д у х ъ , и п у з ы р ь вдавливаешь 
в н у т р ь . Е с л и внутри в о з д у х ъ , а снаружи водородъ, то п у з ы р ь выпячи
вается наружу ( М и т ч е л ь ) . Е с л и трубка наполнена болотнымъ газомъ или 
воздухомъ, з а в я з а н а мокрымъ и у з ы р е м ъ и находится в ъ атмосфер -!; у г л е к и 
слоты, то углекислота пронннастъ в н у т р ь в ъ з н а ч и т е л ы ю м ъ количеств -!;, 
т а к ъ что п у з ы р ь в ы п я ч и в а е т с я и лопается ( Г р а а м ъ ) . У н ѣ р е ш ю смоченный 
п у з ы р ь пропускаешь у г л е к и с л о т у с к о р ѣ е , чѣмъ сильно смоченный; если пу
з ы р ь сухой , то в ы п я ч и в а н і е в ъ углекислой атмосферѣ в о в с е не происходить. 
Натираніе пузыря олипковымъ масломъ, которое ие растворяетъ у г л е к и с л о т ы , 
не д ѣ л а е т ъ его способнымъ в ы п я ч и в а т ь с я в ъ углекислот! ; ( к о г д а внутри 
его в о з д у х ъ ) l ) . Be l ; эти наблюдсиія с ъ углекислотою ясно, п о к а з ы в а ю т ъ 
т ѣ с н у ю с в я з ь этого рода дифузіи г а з о в ъ съ растворимостью и х ъ в ъ той 
жидкости, которая смачиваешь перепонку. Г а з ъ растворяется в ъ жидкости, 
дифузируетъ з а т ѣ м ъ в ъ с л ѣ д у ю щ і е слои, какъ жидкость и , придя па гра
ницу съ атмосферою другаго г а з а , испаряется тамъ сообразно нарціальпому 
давлеиію. Понятно, что г а з ъ мало растворимый должепъ н р о д ѣ л ы в а т ь весь 
этотъ процеесъ медленнѣс, ч ѣ м ъ хорошо растворимый. Это было подтвер
ждено потомъ Бриммейеромъ ( в ъ 1 8 5 7 г . ) , который п о к а з а л ъ , что между 
т ѣ м ъ к а к ъ чрезъ с у х і я пористыя перегородки водородъ просачивается скорѣе 
углекислоты, чрезъ мокрый бычачій п у з ы р ь , наоборотъ, углекислота дифу
зируетъ : &юр*е водорода. 

Дифувія газовъ с к в о з ь к а у ч у к ъ была изучаема съ одной стороны Гра-
амомъ, а съ другой—Аронштейномъ и Сирксомъ а ) . О б а изслѣдованія по-

') Gmelin, Hundb. I, 22; 1852. 

»J Graham, Licbig'a Aua. , Suppl. V , 1; 1866; ,\ronetein u. Sirke, Jahresb. 
f. Ch. 1866, 52. 
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казали , что не елншкомъ толстый к а у ч у к о в ы й пластинки пропускают'!, г а з ы , 
иритомъ водородъ быетрт.е , ч ѣ н ъ в о з д у х ъ . Покрынаніе каучука слоемъ 
раствора асфальта в ъ деггі і д ѣ л а е т ъ его непроницаемым - ! . . С п л ы і Ь с п с ѣ х ъ 
нропускаетъ чериыіі к а у ч у к ъ . з а т ѣ м ъ с л ѣ д у с т ъ б у р ы й , и слабѣе в с ѣ х ъ 
обыкновенный в у л к а н и з о в а н н ы й к а у ч у к ъ . П р и нрочнхъ равных - ! , у с л о в і л х ъ , 
быстрота дифузіи с к в о з ь к а у ч у к ъ возрастает - ! , при в о з в ы ш е н ' ш т е м п е р а т у р ы 
и у м е н ь ш а е т с я при возрастаніи т о л щ и н ы каучуковой п л а с т и н к и . Н а п р . 
Г р а а м ъ н а ш е л ъ : 

Сквозь 1 кпадр. метръ шелковой натерін, покрытой на одной стороігЬ па-
учукомъ, проходили in. 1 минуту въ безвоздушное пространство: 

0,56 куб. с. ы. воздуха при 4" 
2,25 > . » 1 4 ° 
6,63 . > . 6 0 ° 

Вліяніе толщины слоя. 
Сквозь 1 кнадр. метръ проходили: 

1(і,9 куб. с. м. воздуха въ 1 минуту, сквозь толщину 0,1)14 мм. 

1Ü,2 > » • 1 чаи. » > 1 > 

В о з д у ш н а я п о д у ш к а ( L u f t k i s s e n ^ , сдѣланная и з ъ вулканизованной к а 
учуковой п л а с т и н к и и двойной хлопчатобумажной матеріи , п р о п у с к а л а 4 4 , 9 5 
к у б . с . м. в о з д у х а в ъ 1 часъ с к в о з ь 1 к в а д р . метръ поверхности . 

Прохождепіе г а з о в ъ с к в о з ь к а у ч у к о в ы я п л а с т и н к и находится в ъ тѣсной 
з а в и с и м о с т и отъ природы г а з а . При этомъ иорядокъ г а з о в ъ по б ы с т р о т ѣ 
дифуз іи соверпісппо иной, ч ѣ и ъ но б ы с т р о т ѣ еффузіп и х ъ . Это видно и з ъ 
г л ѣ д у ю щ и х ъ ч и с е л ъ , п р ѳ д с т а в л я ю щ п х ъ объемы г а з о в ъ , проходящіе в ъ р а в 
ный времена с к в о з ь одинаковый к а у ч у к о в ы я п л а с т и н к и , при р а в п ы х ъ у с л о -
в і я х ъ : 

С О , H О С 5 Н 4 в о з д у х ъ С О N 
1 3 , 5 8 5 5 , 5 0 0 2 , 5 5 6 2 , 1 4 8 1 , 1 4 9 1 ,113 1 

Т а к и м ъ образомъ у г л е к и с л о т а , несмотря на б о л ь ш у ю плотность , проходить 
б ы с т р ѣ е водорода и кислорода. В с л ѣ д с т в і е болѣе быстраго лрохождспія 
кислорода в ъ сравнен іи съ азотомъ, в о з д у х ъ , просачиваясь сквозь т о н к у ю 
каучуковую п л е н к у , дѣлается богаче кислородомъ, 

М е т а л л ы , ж е л ѣ з о , п л а т и п а , паладій не п р о п у с к а ю т ^ г а з о в ъ на холоду , 
но пачинаютъ п р о п у с к а т ь и х ъ при и а г р ѣ в а н і и и т ѣ м ъ легче , ч ѣ и ъ в ы ш е 
температура. Первоначально проницаемость м е т а л л о в ъ была открыта на пло
т н и * Д е в и л е м ъ и Троостомъ ( в ъ 1 8 6 3 ) , потомъ и з у ч а л о с ь другими, в ъ 
особенности Граамомъ ' ) . Изо в с ѣ х ъ г а з о в ъ сильнѣйшего способностью про
ходить с к в о з ь м е т а л л ы обладаете водородъ. Ж е л ѣ з п а я или платиновая т р у б 
к а , содержащая а з о т ъ , аа одномъ концѣ з а к р ы т а я , а на другомъ оообщаю-

') Си. предъидущую цитату, а также LicDig's Ann. Suppl. VI, 284; 1868. 
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щ а я с я с ъ мшшмотромъ, будучи окружена атмосферою водорода во время на-
калинанія , п о к а з ы в а с т ь в н у т р и себя возрастаніе давленія . Т е м п е р а т у р ы , при 
к о т о р ы г ь начинается пропусканіе г а з о в ъ , очень различны. Желѣаная пла
стинка толщиною в ъ 0 , 0 2 9 м н . не пропускает! , водприда ни на холоду, ни 
при 2 1 0 ° , а в ъ красиокалильнонъ жару евакуироваиная ж е л ѣ з н а я трубка 
в ъ 1,7 мм. толищиы с т ѣ п о к ъ пропускает!, в ъ 1 мин. с к в о з ь 1 квадр. метръ 
поверхности 7 6 , 5 к у б . с . м. водорода и 0 , 2 8 4 куб . с . м. окиси углерода. 
Паладіевая трубка уже при 2 6 5 " пропускаете 327 к у б . с . м. водорода в ъ 
м и н у т у на квадр. метръ , а при температурѣ плавленія золота (около 1 0 0 0 ° ) 
3 9 9 2 , 2 куб. с . м. водорода и только 1 ,86 к у б . с . м. у г л е к и с л о т ы . Но 
Грааму , накаленная платина не пропускаете с к в о з ь себя: кислородъ, а з о т ъ , 
окись углерода, у г л е к и с л о т у , хлоръ , хлористый водородъ, болотный г а з ъ , 
этиленъ, амміакъ, водяной п а р ъ , сѣроводородъ. 

Прохождепіс г а з о в ъ с к в о з ь к а у ч у к ъ и накаленные металлы Граамъ объ
я с н я е т е растворепіемъ ' г а з о в ъ в ъ в т и х ъ в е щ е с т в а х ^ п р е д с т а в л я ю щ и х ъ при 
температурахъ прохожденія большею частно размягченіе . Поглощенные в ъ 
втомъ с л у ч а ѣ г а з ы , к а к ъ обыкновенно .при раствореніи, припимаются с у 
ществующими в ъ жидкоиъ состояніи. Растворенные г а з ы дпфузируютт. за -
т ѣ м ъ , какъ жидкости. Природа в е щ е с т в а , с к в о з ь которое дифузія происхо
д и т е , нмЬетъ существенное вліяніе на скорость ея, потому что в ъ метал-
л а х ъ папр. водородъ п р о х о д и т е б ы с т р ѣ е у г л е к и с л о т ы , а в ъ к а у ч у к ѣ обрат
ное отпошеніе. М ы в и д ѣ л и в ы ш е , что водородъ есть т а к ж е напболѣе погло
щаемый металлами изо в с ѣ х ъ г а з о в ъ 

Д в н ж е п і е ж и д к о с т е й п о к а п н л я р н ы и ъ т р у б к а м ъ и д і а л п з ъ . 
Е с л и жидкость приходите в ъ ирикосііовеніе с ъ капиляряыми трубками, ко
торый она смачиваете, то она движется но пимъ не только тогда, когда онѣ 
идутъ в и и з ъ ИЛИ горизонтально, по и по трубкамъ, и д у щ и м ъ в в е р х ъ . Дру
гими словами, сила , з а с т а в л я ю щ а я жидкость д в и г а т ь с я по т р у б к а м ъ , с о с т а в 
ляется не только т я ж е с т ь ю , но и давлепіемъ жидкости, происходящим!, 
вслѣдотвіе волосности. В ы с о т а поднятія обратно пронорціональна діаметру 
трубки н уменьшается при, в о з в ы ш е л і и температуры. Жидкость , поднявшись 
вслѣдетвіо капилярпости на и з в ѣ с т п у ю в ы с о т у в ъ волостной т р у б к ѣ , если 
бы даже высота трубки была нижо той в ы с о т ы , на которую жидкость мо
ж е т е подняться в с л ѣ д с т в і е в о л о с н о с т и , — н е в ы т е к а е т е и з ъ трубки, тогда 
к а к ъ , находясь подъ давленіемъ в с л ѣ д с т в і е тяжести жидкаго столба , она в ы 
т е к а е т е . Что ш а е т с я б ы с т р о т ы движенія по волостнымъ т р у б к а м ъ , то , отъ 
какой бы причины ото деижеяіе ни происходило, б ы с т р о т а в с е г д а возрастаетъ 
при возвышепіи температуры ( в ъ противоположность тому , что наблюдалось 

') Си. гл. VIII, с. 232. 
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на г а з а х ъ ) и при увеличеніи діаметра т р у б к и ; \;щаъ того uua з а в и с н и , 
o n . природы жидкости. Относительно в л і я и і я в е щ е с т в а стънокъ ничего не
и з в е с т н о , потому что о п ы т ы д е л а л и с ь только в ъ е т е к л я н н ы х ъ т р у б к а х ъ . 

Л з с л е д о в а н і я цадъ истеченіемъ жидкостей изъ к а ш і л я р и ы х ъ трубокъ 
производились Жираромъ и Н у а з е л е м ъ . І Іослѣдиій далъ с л е д у ю щ е е в ы р а ж е -
ніе для истечеиін 

і'дѣ Q к о л и ч е с т в о жидкости, в ы т е к а ю щ е й и з ъ трубки в ъ 1 секунду , G кон
станта , з а в и с я щ а я отъ температуры и природы ж и д к о с т и , Л в ы с о т а столба 
жидкости , подъ давленіемъ котораго в ы т е к а и і е происходить , I) д іаметръ т р у б 
к и , L длина е я . И з с л ѣ д о в а н і я надъ быстротою движенія в ъ в е р т и к а л ь н ы х ! 
или в ъ п р и п о д п я т ы х ъ т р у б к а х ъ п р о и з в о д и т . Деіпармъ * ) . Онъ н а ш е л ъ , что 
скорость б ы в а е т ъ наибольшею при пачалѣ поднятія и постепенно у б ы в а е т ъ 
по м ѣ р ѣ нриблишенія к ъ окончательной в ы с о т ѣ . Поэтому онъ о п р е д ѣ л я л ъ 
среднюю с к о р о с т ь , р а з д ѣ л я я в е с ь пройденный п у т ь иа в р е м я , и нан іелъ , 
что по средней скорости жидкости располагаются в ъ с л ѣ д у ю щ і й рядъ, начи^ 
пая отъ н а и б о л ѣ е быстро д в и ж у щ е й с я : в о д н ы й р а с т в о р ъ н а ш а т ы р я , в о д а , 
эфиры, с п и р т ы , азотная и соляная к и с л о т ы , р а с т в о р ы щелочей, с ѣ р н а я к и с 
лота , ж и р н ы я в е щ е с т в а . 

Скорость поднятія раствора нашатыря в ъ в о д ѣ возрастаешь съ концен-
траціею р а с т в о р а ; напротивъ того с п и р т о в ы й р а с т в о р ъ н а ш а т ы р я поднимается 
менѣе быстро , ч ѣ м ъ с п и р т ъ , и замедлеиіе т ѣ м ъ больше , ч ѣ м ъ к р ѣ п ч е р а с 
творъ . И з в ѣ с т н о , что н а ш а т ы р ь при раствореніи в ъ водѣ н о к а з ы в а е т ъ не 
с ж а т і е , к а к ъ б о л ь ш и н с т в о солей, a р а с н ш р е н і с . Спорость поднятія не н а х о 
дится в ъ необходимой с в я з и с ъ окончательною в ы с о т о ю подиятія . Н а п р . 
водное ѣдкое к а л и поднимается на б о л ь ш у ю в ы с о т у , ч ѣ м ъ эфиръ, а в ъ 
началѣ иоднятія афиръ и м ѣ т ъ гораздо б о л ь ш у ю скорость , чѣмъ ѣдкое к а л и . 

Уеложнепіе движенія по волоснымъ т р у б к а м ъ ' п р е д с т а в л я е т ъ просачива-
ніе жидкостей в ъ порнстыя и т а к ъ н а з ы в а е м ы й коллоидальный т ѣ л а , который 
постепенно с м а ч и в а ю т с я , если приходятъ в ъ прикосновеніе с ъ ж и д к о с т ь ю . 
По о с т а н а в л и в а я с ь на описаніи этихъ я в л е н і й п р о п и т ы в а ш я и р а з б у х а н і я , 
т а к ъ к а к ъ они были уже разсмотрѣны в ъ г л а в ѣ T i l l , обращусь прямо к ъ 
неремѣщенію жидкостей, основаниомъ на э т о м ъ п р о п и т ы в а н і и . 

. Движеніе жидкостей в ъ с т у д е н и е т ы х ъ м а с с а х ъ изучаемо было Граамомъ 
( в ъ 1 8 6 1 г . ) . Онъ п р и г о т о в л я л * горячій р а с т в о р ъ к л е я , в п о с и л ъ в ъ него 
к а к у ю ш б у д ь с о л ь , в ы л и в а л ъ на дно цилиндрического сосуда и , д а в а л ъ 
о с т ы т ь ; получался следовательно слой с т у д и я , проиитаннаго солью. Н а него 

') Decbaraie, Ann, de Glum. Phya. (5), 1, 145; 1874. 
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н а л и в а л ъ теплый р а с т в о р ъ клея тон я;е концентрацін, но не содержаний 
солн , и обращал-/, его б ы е т р ы м ъ охлажденіемъ тоже в ъ с т у д е н ь . Ч е р с з ъ 
несколько дней Г р а а м ъ и з с л ѣ д о в а л ъ отдельные слон этого студня п нахо-
д и л ъ , что соль проникала в ъ неги совершенно т а к и м ъ же образомъ, какъ при 
дифузін в ъ воду . З а к о н ы , найденные для дифузіи в ъ чистую воду , оказа
лись применимыми и з д е с ь , а именно вліяніе концентрацін и т е м п е р а т у р ы . 
Относительная быстрота дифузіи разныхъ солей з д е с ь та я;е самая; т а к ъ 
х л о р и с т ы й калій д н ф у з и р у е т ъ скорее хлористаго натрія и пр. Подобно с т у 
дню клея относятся и другіе студпи , напр. к р а х м а л а , животной с л и з и , евер-
нутаго б е л к а . 

Е с л и с т у д е н и с т ы й слой или пористая перегородка р а з д е л я е т ъ д в е раз 
нородный жидкости, то обѣ в х о д я т ъ в ъ п с е , и е с л и яти жидкости могутъ 
растворять другъ д р у г а , т о , дойдя до противоположной поверхности , к а ж 
дая в х о д н т ъ в ъ д р у г у ю жидкость и дифузируетъ в ъ ней д а л ь ш е . Т а к и м ъ 
образомъ происходить д в а противоположные тока жидкостей , которые н а з ы 
вали прежде эндосмозомъ и экзосмозомъ. Теперь это движсніе жидкостей 
д р у г ъ к ъ д р у г у сквозь п о р и с т ы я и с т у д е н и с т а я перегородки н а з ы в а ю т ъ 
діаліиомг. ГІрнборъ, в ъ которомъ д е л а ю т с я о п ы т ы , н а з ы в а е т с я діализа-
торомъ. Онъ с о с т о я т ь п з ъ ш г ь ш н я г о сосуда, в ъ которой наливается одна 
жидкость, и внутренняго сосуда, дно іютораго з а м е н е н о натянутою пере-
поикою изъ растителыіаго пергамента. Внутренній сосудъ содержнтъ вторую 
жидкость и п л а в а е т ъ в ъ первой жидкости перепонкою в п и з ъ . 

Діализъ происходить до т е х ъ поръ, пока с о с т а в ь не с д е л а е т с я одинако
в ы м ' * по обе стороны перегородки. По отношение к ъ д і а л и з у Г р а а м ъ р а з д е 
л я е т ъ в с е в е щ е с т в а на два к л а с с а , кристаллоиды и коллоиды. П е р в ы е про
х о д и т ь съ большею или меньшею быстротою чрезъ различный пористыя пере
городки, каковы неглазурованная г л и н а , бумага, р а с т и т е л ь н ы й иергаментъ 
бычачій п у з ы р ь , тонкія к а у ч у к о в ы я пластинки. Коллоиды или в о в с е не про-
ходятъ черезъ п о р и с т ы я перегородки к ъ в о д е , или с ъ болынимъ т р у д о м ъ . ' 
Они продставляютъ обыкновенно аморфное состояніе, х о т я есть и исключе
ния. Т а к ъ гемоглобинъ, к р а с я щ е е вещество к р о в н н ы х ъ ш а р и к о в ъ , можетъ 
быть полученъ в ъ к р н с т а л л а х ъ , а между т е м ъ способность его к ъ дифузіи ни
сколько не больше, ч е м ъ raup, б е л к о в и н ы . 

Неоднократно п ы т а л и с ь определять такъ н а з ы в а е м ы е эндосмостиче-
скіе эквиваленты, т . е . с т а р а л и с ь в ы р а ж а т ь числами относительную б ы 
строту дифузіи чрезъ п о р и с т ы я перегородки. Но полученный з д е с ь числа 
и м е ю т ъ мало значснія. Н е говоря уже о томъ, что они различны для пе-

') Растительный поргаментъ—бумага, обработанная очень непродолжительное 
время крѣпкою сѣрною кислотою, вслѣдствіѳ чего она дѣлиетсн плотнѣе. 
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регородокъ разиаго рода, напр. для Оычачьяго п у з ы р я отличны отъ ч и с е л ъ 
для к а у ч у к о в о й п л а с т и н к и , даже для перегородки одного рода они о к а з ы в а 
лись р а з л и ч н ы для р а з и ы х ъ к у с к о в ъ , н а п р . для ж п в о т н ы х ъ п е р е п о н о к ъ . 
Кромѣ того перепонки органическаго п р о н с х о ж д е н і я иерѣдко и з м ѣ и н ю т с я во 
время самаго о п ы т а , в с л ѣ д с т в і е его п р о д о л ш и т е л ы ш с т н . Н а к о н с ц ъ е с т ь по-
к а з а н і я , что и с ъ вонцснтраніею м і и ш е т с н эидосмотпческіі і э ш ш в а л е н т ь . 
К а к ъ значительно можетъ быть в л і я н і е в ъ этомъ случаѣ. перегородки, видно 
напр. и з ъ того , что чрезъ ж и в о т н ы й п у з ы р ь вода к ъ с п и р т у движется б ы -
с т р ѣ е , ч ѣ м ъ с и и р т ъ к ъ в о д ѣ , а чрезъ к а у ч у к о в у ю п л а с т и н к у — н а о б о р о т ъ . 
Т а к ъ к а к ъ в ы р а ж е н і е «зндосмотическіе э к в и в а л е н т ы > еще в с т р ѣ ч а е т с я в ъ фи
зической и физюлогической л и т с р а т у р ѣ , то необходимо у п о м я н у т ь , что подъ 
ними п о д р а з у м е в а е т с я . Обыкновенно н а з ы в а ю т ъ эндоемотическимъ э к в и в а -
лентомъ количество к о д ы , переходящее с к в о з ь перепонку к ъ единицѣ в ѣ с а 
в е щ е с т в а , аидосмот. з к в п в . котораго о п р е д е л я е т с я . Жолли в н о с и л ъ р а с т в о р ъ 
в е щ е с т в а в ъ т р у б к у , з а т я н у т у ю в н и з у п е р е п о н к о ю , п п о г р у ж а л ъ т р у б к у 
э т н м ъ концемъ в ъ воду . В о д а переходила в ъ т р у б к у , а изъ т р у б к и в ы х о 
дило чрезъ перепонку растворенное в е щ е с т в о . В о в п ѣ ш п е м ъ с о с у д ѣ ош> по
стоянно м ѣ п я л ъ в о д у , в с л ѣ д с т в і е чего р а в н о в ѣ с і е могло у с т а н о в и т ь с я т о л ь к о 
тогда , когда и з ъ в н у т р е н н я г о сосуда исчезало в с е первоначальное в е щ е с т в о 
и получалась чистая вода. Тогда опъ о н р е д ѣ л я л ъ в ѣ с ъ в о д ы , п е р е ш е д ш е й во 
внутренній с о с у д ъ ; р а з д ѣ л я я этотъ в ѣ с ъ на в ѣ с ъ в з я т а г о в е щ е с т в а , онъ 
у з н а в а л ъ аидосмот. э и в и в . н о с л ѣ д н я г о . И з ъ этого видно , что к р и с т а л л о и д ы 
должны и н ѣ т ь м а л ы е э к в и в а л е н т ы , a к о л л о и д ы = б о л ы н і е , иногда даже р а в 
н ы е о о , т . е . когда они в о в с е пе п р о х о д и т ь ч р е з ъ перегородку. 

Коллоиды, неспособные при о б ы к н о в е н н ы х ъ у с л о в і я х ъ проходить с к в о з ь 
нористыя перегородки, проходятъ , если они находятся подъ д а в л е и і е м ъ . Но 
в ъ этомъ с л у ч а ѣ у ж е п м ѣ е т с я не ч и с т ы й д і а л и з ъ , a фильтрація . Но и в ъ 
э т и х ъ у с л о я і я х ъ , к а к ъ у ж е упоминалось п р и р а з с м о т р ѣ я і и р а с т в о р о в ъ , к р и 
сталлоиды п р о х о д я т ъ с к о р ѣ е , т а к ъ что на ф п л ь т р ѣ и подъ фпльтромъ по
лучается р а з л и ч н ы й с о с т а в ъ , если и м ѣ е т с я с м ѣ с ь коллоидовъ и к р н с т а л л о и -
д о в ъ . Даже и между коллоидами о к а з ы в а е т с я различная способность к ъ про
хождение с к в о з ь фильтръ подъ д а в л е н і е м ъ . Т а к ъ к а з е и н ъ молока пе про
д а в л и в а е т с я с к в о з ь пористую глиняную перегородку , а а л ь б у м і ш ъ ( о б а в ъ 
р а с т в о р ѣ ) п р о д а в л и в а е т с я *). 

И з ъ явлен і і і , сонривождающихъ прохождепіе жидкостей с к в о з ь перего
родки, должно упомянуть з д ѣ с ь о д в у х ъ : объ освобождепіп э л е к т р и ч е с т в а и 
о разложеніп х и м н ч е с к п х ъ соедннеиій. К в п н к е п а б л ю д а л ъ , что при продав-
л п в а н і н воды ч р е з ъ пористыя т ѣ л а р а з в и в а е т с я г а л ь в а н и ч е с к и ! токъ, и а п р а в -

') Zahn, Arch. f. Physiol., 8, 598; 1869. 
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леніе котораго то же, к а к ъ и продавливаемой жидкости. При этомъ э л е к т р о -
возбудительная сила ие з а в и с и т е отъ п о в е р х н о с т и и т о л щ и н ы перегородки, 
по в о з р а с т а е т е при в о з р а с т а н і и давлеш'я , а с л е д о в а т е л ь н о б ы с т р о т ы , с ъ 
которою д в и ж е т с я ж и д к о с т ь с к в о з ь перегородку. П р и б а в л е н і е к ъ водѣ даже 
н е з и а ч п т е л ь ш х ъ к о л и ч е с т в ? , соли ("который д ѣ л а ю т ъ воду влектропроводи• 
м ѣ е ) значительно у м е н ь ш а е т е э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н у ю с и л у . Н а и р о т и в ъ того , 
н р и с у т с т в і е с п и р т а у в е л и ч и в а е т е э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н у ю с и л у . Природа пе 
регородки и м ѣ е т ъ большое в л і я н і е . Т а к ъ при продавливаніи с к в о з ь порошокъ 
с ѣ р ы электровозбудительная сила была 9 , 7 ? Даніеля , к в а р ц е в ы й п е с о к ъ 
6 , 2 0 , обожжеиая глина 0 , 3 6 , ж н в о т я ы й п у з ы р ь 0 , 0 1 5 . 

Сюда ж е должно отнести образованіе электровозбудительной с и л ы при 
днфузіи с о л я н ы х ъ и д р у г и х ъ р а с т в о р о в ъ в ъ в о д у . Но в ъ большей части 
э т н х ъ о п ы т о в ъ дифузін усложнена п р и с у т с т в і е я ъ т в е р д ы х ъ д ѣ л ъ , на кото-
р ы х ъ м о ж е т е происходить п р и л и л а н і е и т р е н і е , и потому в ъ настоящее 
время нельвя у т в е р ж д а т ь положительно, с о с т а в л я е т е ли дифуз ія самостоя
т е л ь н ы й источникъ освобождснія э л е к т р и ч е с т в а , и л и н ѣ т ъ . 

Что к а с а е т с я разложения о п р е д ѣ л е н н ы х ъ х і ш и ч е с н и х ъ с о е д и н е н а посред
с т в о м ъ дифузіи или д і а л п з а , то оно с в о д и т с я исключительно на д ѣ й с т в і е 
большой м а с с ы в о д ы . Эти разложеш'я наблюдали на с о л я х ъ описи ж е л ѣ з а ; 
Граамъ паблюдалъ его на хлористоводородной ( о с н о в н о й ) , а Ш е р е р ъ - К е с т -
неръ на а з о т н о к и с л о й ' ( с р е д н е й ) . Первая ц р а д і а л н з ѣ п р о п у с к а е т е с к в о з ь 
п е р г а м е н т е F e a 0 3 и H C l не в ъ томъ отношеніи , в ъ какомъ онѣ б ы л и во 
в и у т р е ш е м ь с о с у д ѣ ; соляная кислота п р о х о д и т ь в ъ с р а в н и т е л ь н о б о л ь ш е м ъ 
к о л и ч е с т в е , т а к ъ что л о д ъ конецъ п о л у ч а е т с я во в н у т р е н н е м ! с о с у д ѣ чи
с т ы й растворъ окиси я і е л ѣ з а , способный с в е р т ы в а т ь с я ' ) . Ш е р е р ъ - К е с т н е р ъ 
подвергалъ д іализу с к в о з ь бычачій п у з ы р ь в о д н ы й р а с т в о р ъ средней к р и с т а л 
лической азотнокислой соли окиси ж е л ѣ з а и находилъ в ъ д и ф у з а т Ь на 
1 0 0 ч. азотной кислоты 3 5 , 6 ч. F e 2 0 3 , а во в н у т р е п н е и ъ с о с у д ѣ на 
1 0 0 ч. азотной к к с л . 6 0 , 3 F e a Ö 3 , тогда к а к ъ в ъ первоначальной соли 
было 4 9 , 3 8 ч. F e 2 0 3 . Дѣло в ъ т о м ъ , что соли окиси ж е л е з а р а з л а г а ю т с я 
водою, но реакція скоро д о с т и г а е т е п р е д ѣ л а , и потому раэложев іе незначи
тельно; но если о б р а з о в а в ш а я с я кислота постоянно у д а л я е т с я водою, в с л ѣ д -
ств іе д іализа , и з ъ сферы в з а п м о д ѣ й с т в і я п е р в о н а ч а л ь н ы х ! и п р о и с х о д я щ и х ! 
в е щ е с т в ъ , то реакція возобновляется , пока опять не д о с т и г н е т е п р е д е л а , 
и т . д. 

') Грааііъ указывает!, что втигъ процесоомъ можетъ быть объяснено ofipiv-
зовапіе свободной соляной кислоты, въ желудкѣ. 
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Х И М И Ч Е С К І Я Р Е А К Ц І И . 

В с я к а я химическая реакцін о б н а р у ж и в а е т с я и б р а з о в а ш с л ъ или разлоше-
uiuM'i. к а к і і х ъ .ІІІГКІ х н м п ч с с н и х ъ сосдішопіі і . Поэтому прежде, чТ.мъ р а з с и а -
тр іжат і . с а м ы й реанціп, необходимо пыноіштт. , что о л ѣ д у е т ь т о ш н и т ь иодч. 
химическими соединениями, и отличить и х ъ отъ с м е с е й n р а с т в о р о в ъ . O n » 
с м е с е й они отличаются ( в ъ ѵкидкомъ или твердом/ , состояніп) уже с ішсю н е 
однородностью; б о л е е трудно в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х / , различіе и х ъ o n , рао-
т п о р о в ъ . 

Газообразные р а с т в о р ы пли с м ѣ с н водорода с ъ кислородимъ с о в е р ш е н н о 
однородны при в с ѣ х ъ иронорціях'1, е о е т а в н ы х ' ь частей. Е с л и подѣйствоватъ 
электрическою иск])Оіо на одну изъ т п к н х ъ с м е с е й , то в ы д е л я е т с я свѣтч. п 
т е п л о т а , и но охложденіп до прежней т е м п е р а т у р ы с к а з ы в а е т с я значительное 
еокрящепіе объема, а на стТ.пкахъ сосуда п о я в л я ю т с я капли поды. О с т а в -
ш і й с я п о с л е в з р ы в а г а з ъ состоптъ п л и и з ъ одного водорода, или и з ъ одного 
кислорода , смотря но т о м у , который и з ъ ш і х ъ преобладала, в ъ первоначаль
ной с м е с и : притомъ количество о с т а ш и а г о с я т а з а , водорода или кислорода , 
значительно м е н ь ш е , ч ѣ м ъ пъ первоначальной с м ѣ с и . Та ішмъ образомъ ч а с т ь 
одного нзт, г а з о в ъ н вось другой г а з ъ исчезли изъ газообразной с м е с и , обра
з о в а т ь коду. П о л о ж н м ъ , что н е с к о л ь к о , различие с о с т а в л о н и ы х ъ с м ѣ с е й в о 
дород» c i . кислородомт. подвергаются д ѣ й е т в і ю электрической и с к р ы и иоедг. 
в з р ы в а в ъ каждой определяется количество оставгпагося H или О и с р а в н и 
в а е т с я с ъ первоначальными к о л и ч е с т в а м и обоихъ г а з о в ъ нъ с м е с и . Тогда 
о к а з ы в а е т с я , что в ъ каждой с м е с и на 1 объемъ исчезнувший) к и с л о р о д а исче-
з п ю т ъ 2 обч.ема водорода, которые и находятся в ъ в о д е . В'ь п о с л е д н е ю 
можно у б е д и т ь с я : 1) определяя в ѣ с ъ и с ч е з н у в ш и х ъ г а я о в ъ и в з п е ш и в а я обра-
зомавшугося поду, 2 ) подвергая ее разложепію. З н а ч и т ъ , какой б ы с о с т а в ь я и 
и м е л а первоначальная с м е с ь , и з ъ нин всегда в ы д е л я е т с я при д ѣ и о т в і й искры 
вода одного и того же состава . Но совершенно такого же с о с т а в а в о д а по-

1 
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л у ч ш е й , сели нажечь с м ѣ е ь водорода ел, к и с л о р о д о м ! гирнщнмъ т ѣ л о м ъ , или 
е с л и ввести в ъ нее губчатую и л а т ш і у , п р и ч и н , процесс - ! , образонаиія воды 
б у д е т ! сопровождаться т ѣ м н же я в л с н і я м н . Д а л е е , подвергая воду перегонит., 
з а м і ц т я ш в а н і ю , нритомъ т а к ъ . что только часть ея л е р е й д е п . іл> иаръ или 
в ъ твердое состояніе , мы у в и д и м ! , что с о с т а в ! о т в е р д е в ш е й иди испарив
ш е й с я части, е с л и иода б ы л а чиста, одшіаковъ с ъ с о с т а в о м ! части , остав
ш е й с я нъ жидкомъ состояііііі . И с п а р и в ш а я с я или з а м е р з ш а я вода , будучи 
с к о в а приведена в ъ жидкость , показывает - ! , абсолютно г г . ж е с а м ы я с в о й с т в а , 
к а к ъ прежде. Подвергая шцяной иаръ трансшіраціи чрезъ ішристын т ѣ л а или 
тонкік о т в е р е т ш , нельзя и з м е н и т ь в ъ немъ количественное отиошеніе между 
H и О , несмотря на то, что у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ О в ъ 8 р а з ъ больше у д ъ л ь -
наго ігѣса H . Такое постоянное соединеніе водорода с ъ кнелородомъ н а з ы 
вается х и м и ч е с к и м ! сосдинсыіемъ. 

Б о з ь н е м ъ другой п р н м ѣ р ъ . Х л о р ъ с ъ водородоыъ образуют - ! , тоже в » 
в с ѣ х ъ иропорціяхъ однородную с м ѣ с ъ . Подвергай ее д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а или 
электрической и с к р ы , н о л у ч а ю т ъ или в з р ы п ъ , или медленное измѣненіе . Объемъ 
при этомъ остается тотъ ж е , но ц в ѣ т ъ смѣен б д ѣ д н ѣ е т ъ , пли е о в с ѣ м ъ исче-
з а е т ъ ; смъть получила способность образовать пары на в о з д у х е , окрашивать 
л а к м у с ъ ъъ красный ц в ѣ г ь и т . д . З д е с ь однородность не и с ч е з л а , какъ вт, 
первомъ и р и м ѣ р ѣ ; и з ъ с м е с и ничего не ныдТ.лнлосі,. Но с т о и т ь только под
в е р г н у т ь ее д ѣ й с т в і ю какоѵо нибудь растворители, напр. в о д ы , чтобы обна
ружить и в ъ ней инлеиіе очень сходное с ъ предъндущпмъ. Первоначальная 
с м ѣ с ь , придя в ъ нршіосновевіе съ небольшим -!) к о л и ч е с т в о м ! в о д ы , умень
ш а л а с ь в ъ объемѣ и в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ нзмѣияла с о с т а в ъ . І І о с л ѣ в з р ы в а объемъ 
отъ дѣйств іи воды тоже у м е н ь ш а е т с я , «о ъъ гораздо с и л ь н е й ш е й степени, 
чѣмъ до в з р ы в а . С в е р х ! т о г о , если изслі-.довать с о с т а в ъ о с т а в ш е г о с я г а з а , 
то о к а з ы в а е т с я , что о т ъ д ѣ й с т в і я воды онъ и з м е н я е т с я теперь совершенво 
иначе, чѣмъ прежде. Прежде обработка водою о с т а в л я л а в ъ непоглощенной 
части газа и водородъ, и х л о р ъ , только в ъ измененной нронорціи. П о с л е 
в з р ы в а вода о с т а в л я е т ! вт. с м е с и только «динъ изъ г а з о в ъ , либо водородъ, 
либо х л о р ! , смотря но т о м у , который и з ъ нихъ преобладал - !, в ъ с м ѣ с н до 
в з р ы в а . Пакоцецъ, превращенный г а з ъ , п о с л е промывки в о д о ю , теряетъ спо
собность дымить на в о з д у х ѣ , а вода иолучаетъ способность к р а с и ш ь л а к м у с ъ . 
Такииъ образомъ и здѣсг . изт. д в у х ъ г а з о в ъ образовалось новое в е щ е с т в о , 
яе похожее па первоначальный, и водою оно и з в л е к а е т с я и з ъ газообразной 
смѣсв;. Е с л и бы мы и з м ѣ д о в а л н это явлеиіе - т а к л м ъ же способом! , к а к ъ 
образованіе воды, т . е. приготовили бы НЕСКОЛЬКО с м ѣ с с й хлора с ъ водоро
д о м ! , н м е ю щ п х ъ различный с о с т а в ъ , и н о с л ѣ в з р ы в о в ъ определяли бы ко
личество осташнагося газа (принимая в ъ соображеніс его раствореніе в ъ в о д ѣ ) , 
то нашлп бы, что и з д ѣ с ь новое в е щ е с т в о , происходящее и з ъ н и х ! , хлоро-
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водороді, , и з ъ в с ѣ х ъ с м ѣ с е й получается с ъ однимъ и т ѣ и ъ же с о с т а в о м ъ , 
ш я в ѣ т с т в у ю щ н м ъ 1 объему газообразнаго х л о р а на 1 объемъ газообразпаго 
водорода. Е с л и очистить этотъ г а з ъ отъ н р и м ѣ ш а н н а г о к ъ нему хлора и л и 
водорода и з а т ѣ м ъ подвергать сильному охлаяідеиію, то онъ с г у щ а е т с я в ъ 
жидкость . С г у щ е н і е в ъ жидкость нисколько не и з м ѣ н я е т ъ его состава и, обра
щ е н н ы й изъ жидкаго состоянія снова в ъ г а з ъ , опт. и о к а з ы в а е т ъ т ѣ же с а м ы я 
с в о й с т в а , к а к ъ прежде. Дифуз ія г а з а не и з м ѣ п я е т ъ колнчествепиаго отно
шения в ъ немъ между C l и Н . Этотъ х л о р и с т ы й водородъ есть тоже х и м и 
ческое соединеніе. 

Н р е д с т а в н м ъ с е б ѣ теперь , что мы с м ѣ н ш в а е м ъ безводную с е р н у ю к и с л о т у 
( H 2 S 0 J и небольшое количество воды: отъ 8 до 15 ч. в о д ы на 100 ч. 
происходящей с м ѣ с и . Во в с ѣ х ъ с л у ч а я х ъ п о л у ч а е т с я однородная ж и д к о с т ь , 
в ы д е л я е т с я много т е п л а , происходить с ж а т і е , и з м е н я е т с я теплоемкость и 
проч. , образуется р а с т в о р ъ . При и с к у с т в е н ш ш ъ охлаждеиіи в ы д е л я ю т с я и з ъ 
него криста . іы, нлапяіціеся при + 8 , 8 и содержание на 98 ч. сѣрной к и с л о т ы 
18 ч. в о д ы . Какой бы 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 ъ н р е -
д ѣ л а х ъ , м ы ни брали , в с е г д а получаются к р и с т а л ы одного и того же с о с т а в а 
H съ одною и тою же точкою п л а в л е н і я - j - 8 , 8 ° ; и з м е н я е т с я только количе
с т в о к р н с т а л о в ъ , д а в а е м ы х ъ т е м ь же к о л и ч е с т в о м ъ раствора при той же т е м 
п е р а т у р е . Подвергая к р и с т а л ы дробному п л а в л е н і ю , у в и д и м ъ , что 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 часть и м ѣ ю т ъ одинаковый с о с т а в ь ; они и р е д с т а в л я ю т ъ 
тоже химическое соединеніе. 

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 исчезаетъ , и в ъ 
•го же время в ы д ѣ л я е т с я много т е п л а , а и з в е с т ь р а з с ь ш а е т с я в ъ б ѣ л ы й поро-
ш о к ъ . Положимъ, что вода прибавлена в ъ и з б ы т к ѣ , т а к ъ что получилась 
в л а ж н а я м а с с а . В з в е с и м ъ ее и станемъ н а г р е в а т ь до 1 0 0 ° в ъ с т р у ѣ с у х а г о 
в о з д у х а , очшцениаго отъ у г л е к и с л о т ы . Е с л и в р е м я отъ времени определять 
в е с ъ в е щ е с т в а , то з а м е т и м ъ , что опт. постоянно у б ы в а е т ъ , но, достигнув'] , 
и з в е с т н о й в е л и ч и н ы , иерестанетъ у б ы в а т ь при д а л ь н ѣ й ш е м ъ н а г р ѣ в а н і и . 
Мея;ду темъ- вода еще не в с я в ы д е л и л а с ь и з ъ в е щ е с т в а , потому что в е с ъ 
остатка и а г р е в а и і я больше в е с а взятой первоначально безводной и з в е с т и п 
потому что если сильно накалить его, то вода в ы д ѣ л и т с я и можетъ б ы т ь 
собрана. Но в ъ болыномъ п р о м е ж у т к е т е м п е р а т у р ь , начиная отъ с а м ы х ъ 
н и з к и х ъ , эта вода не в ы д е л я е т с я . Такое соединеніе , постоянное ( т . е. н е 
разложимое) в ъ большомъ и н т е р в а л е т е м п е р а т у р ь | в ы ш е точки кинѢнія б о л ѣ е 
летучей составной части, тоже представляетъ химическое соедішепіе . 

С м ѣ с ь порошка с ѣ р ы и с в и н ц о в ы х ъ опилокъ при в з б а л т ы в а н і и с ъ водою 
в ы д е л и т ь в н и з у слой с в и н ц а , а наверху слой с ѣ р ы ; е с л и ж е смѣсь облить 
с ѣ р н п с т ы м ъ у м е р о д о м ъ , то опъ растворить с е р у , о с т а ш ш ъ св ішецъ. П о с л ѣ 
же н а г р ѣ в а н і я с в р ы со с в ш щ о м ъ ( в з я т ы х ъ в ъ п з в ѣ с т н о й пропорціи) нельзя 

* 
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в ы д е л и т ь с ш ш ц а отмучнваніемъ с ъ водою н d'.py растпорепіемъ в ъ с е р н и 
стом!» у г л е р о д ѣ - На елюдпнеиіе с ѣ р ы со с в п і щ о м ъ с е р н и с т ы й углеродъ не-
д е й с т в у е т ! . , a отмучнпаше но р а з д е л я е т ! , ого на с о с т а в п ы я части , и т . п. 

Этихъ немногихъ нрнмѣропъ достаточно, чтобы ' заметить , нъ чемъ со-
стонтъ г л а в н ы й и р и з п а к ъ химических! , соединеній, отсутствие которого д ѣ -
лаетъ сомнительнымъ р а з л и ч е н о ХШШЧЙСКИХЪ соедшіепій отъ растворовъ и 
т а к н х ъ с м ѣ с е й , неоднородность которыхъ м е н ѣ е з а м е т н а . Этотъ основной 
н р і ш а к ъ химического соединения состонтъ в ъ пошоянствѣ состава про-
исгиедшаго вещества при незначятелыіомъ нзмѣпенін о б с т о я т е л ь с т в ! , , при 
которыхъ находится в е щ е с т в о . Сущостновапіо соедпненіп постоимпаіо с о с т а в а , 
к а к ъ H постоянство матерін i n , нрепраіценіяхъ, д о к а з ы в а е т с я всею массою 
к о л и ч е с т в е н н ы х ! , а н а л и з о в ! , , которые производились с ъ начала н ы и ѣ ш ш і г о 
с т о л ѣ т і я и до с и х ъ п о р ъ , потому что большая часть к о л и ч е с т в е н н ы х ! , опое-
дѣлеиій основана на п о д р а з у м е в а е м постоянства с о с т а в а химических! , сведи-
пепій, в ы д ѣ л я е м ы х ъ ' при р а з я ы х ъ у с л о в і я х ъ . Напр. с е р а определяется в з н ѣ -
ш и в а н і е м ъ сернокислого барита; но у с л о в і я , при к о т о р ы х ъ она окисляется нт, 
с е р н у ю кислоту и при которых! , з т а последняя осаждается солями барія, не 
могутъ быть т о ж е с т в е н н ы в ъ д в у х ъ а н а л и з а х ! . . И питому если бы состаіп . 
сернокислого барита и з м е н я л с я съ п е р е м е н о ю у с л о в і н при его образовапін, то 
il анализы противоречили бы другъ 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 е или друг іе а н а л и з ы . С т а с с ь вт, 
18G7 г . счел! , полезным! , проверить постоянство с о с т а в а некоторых! , хими

ческих! , соедпненііі; шіъ производил'!, опыты надъ х л о р н с т ы м ъ серебромъ и 
хлорі і стымъ а м о н і е л ъ , варінруя температуру и давлепіе при и х ъ образошшіп, 
il конечно, н а ш е л ъ , что , в ъ н з в е с т н ы х ъ п р е д е л а х ! , з т н х ъ пе] іеменъ, они не 
и з м е н я ю т ! , своего с о с т а в а . В е с ь м а незначительный перемены в ъ уолопінхъ. 
при которыхъ б ы л ь в ы д е л е і г ь кикой ннбудь р а с т в о р ! , или какая нибудь, к а 
ж у щ а я с я однородною с м е с ь нзъ разнородной с р е д ы , производят! , уже з а м е т 
ный разлпчія в ъ с о с т а в е з т п х ъ в е щ е с т в ъ . Помтолу одним!, н з ъ г л а в н ы х ! , 
способов!, убеяідепія в ъ том'ь, что какое нибудь в н о в ь открытое в е щ е с т в о 
представляет! , химическое сиедішеиіе , а не р а с т в о р ъ или с м е с ь , с л у ж и т ь 
многократное нолучсніе его , но возможности при р а з н ь ш , у с л о в і н х ъ , i l опре-
дѣдѳігіе состава УТИХЪ различных'!, образчпковъ в е щ е с т в а , который должеігь 
о к а з а т ь с я , в ъ п р е д е л а х ! , погрешности аналитических!» п р і е м о в ъ , тожественным! . . 

Существованіе хнмическаго еоедішенія in» з а в и с и м о с т и отъ температуры 
•большею частіго не и м ѣ е т ъ нижняго п р е д е л а , а только пе.рхній ') . При па-
г р ѣ в а н і п в с е г д а наступают! , т е м п е р а т у р ы , при которых! , химическое соедн-

'.) Вт, гл. X V будутъ приведены, однако, нѣкоторые случаи раздожвніп сооди-
неній охлажденіемъ. 
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і іеніс начинает - ! , п р е к р а щ а т ь с я i n . с м е с ь или р а с т в о р ъ , пли даже р а с п а д а т ь с я 
па д н ѣ разнородный с р е д ы , напр. тпердуш п газообразную. До н а с т у п а н і я 
итого п р е д е л а « с я к о е і і злѣнеи іе 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 и з м е н я е м ы м ! , иодъ и л і н н і е м ъ растворителей , дифузін и нро-
чпх'ь д е я т е л е н , р а з л а г а ю щ и х ! . смТ.еп и р а с т в о р ы . 

Химнчесі і ін соедішеніи никогда не и з м е н я ю т с я в'і> с о с т а в е в с л ѣ д с т в і с д Т . й -
п т і і я т я ж е с т и , магнетизма или д н ф у з і п . Коатому і іельзя р а з л о ж и т ь х и м и 
ческое соеднпеиіе отмучннашемъ или о т с т а і і в а н і е м ъ . Съ другой стороны, 
п о л ь з у я с ь трансннраі і іей чрезъ н о р и с т ы я т і і л а , доказали , что миогія г а з о 
образный соедннеиін прев])ащаіотся при в ы с о к н х ъ т е м н е р а т у р а х ъ в ъ с м е с и , 
н а п р . н а ш а т ы р ь , в о д а , у г л е к и с л о т а н пр. 

М е н е е общее значеніе н м е с т ъ з д е с ь д е й с т в і е растпорителей. Р а с т в о р и т е л и , 
н а ш . р а с т в о р и т е л и , б о л ь ш е ю част ію не р і ш а т а ю т ь х и м и ч е с к и х ! , соедппеній , 
по ы о г у т ъ р а з л а г а т ь и х ъ посредством! , образования г п д р а т о в ъ и подобных - ! , 
пмъ соедшіеп іп , ноторыя сами принадлежат - ! , к ъ определенным! , химическим! , 
соедшіепіям! . . На неизменности химических - ! , соедішиній отъ д е й с т п і я р а с т в о 
рителей основан! , такой способ -!, отлнчія хнмическаго соедшіснія отъ р а с т в о р а . 
Обработынают'ь в е щ е с т в о к а к и м ъ пнбуді. растворителем'! , н н з с л е д у ю т ъ зат'Ьмъ 
с о с т а в ъ или с в о й с т в а раствореішаго и перастврреныаго в е щ е с т в а , которые 
д о л ж н ы о к а з а т ь с я т о ж е с т в е н н ы м и . N 

Е щ е м е н е е общій крптерііі химического соедипе і і ія—сохраненіе с о с т а в а при 
п л а в л е п і и и испареніи . Достаточно п р и п о м н и т ь , что есть множество хими
ческих! , соеднпешй, и м е ю щ и х ! , твердое с о с т о и т е и неспособных! , м е н я т ь его 
•безъ р а з л о ж е н і я . Е с л и и л а в л с н і е не сопровождается р а з л о ж е н і е м ъ , в ы д е л я ю 
щ и м ! , т в е р д ы е или летучіе п р о д у к т ы , то прп неполном!, п л а в л е и і и химиче
ского соедппенія часть р а с п л а в л е н н а я п н е р а с п л а в л е н н а я нм'Г.ютъ одипъ и 
•тотъ же с о с т а в ! . . 

Т а к о в ы фпзпческіе д е я т е л и , относительно к о т о р ы х ъ проявляется б о л е е 
пли м е н е е постоянство химических! , соединений. 

Особенность химических - ! , соединеиій ne ограничивается ихъ п о с т о я и с т в о м ъ . 
Можно у к а з а т ь еще с л е д у ю щ і я 3 ч е р т ы , имъ свойствешіын: 

1) Образованію хнмическаго соедпиеіі ія в с е г д а с о о т в е т с т в у е т ! , в ы д ѣ л е и і е 
т е п л а . Ис ішочонін н з ъ этого п р а в и л а , п р е д с т а в л я е м ы й с'Г.риистымъ у г л е р о 
дом - ! , , ацетиленом! . , синильного кислотою и о к и с ь ю а з о т а , и о г у т ъ б ы т ь объ
я с н е н ы у с л о ж н е н і е м ъ химической р с а к ц і н изомерными п р с в р а щ е и і я м и , о чемъ 
д а л ь ш е . 

2 ) Точка н л а в л е п і я н точка к и п ѣ н і я прп о б р а з о і ш і і и х и м п ч е с к и х ъ соеди-
пепій б о л ь ш е ю част ію п о в ы ш а ю т с я ; прп образовапін с м е с е й и р а с т в о р о в ъ , 
н а п р о т и в ! , т о г о , out. понижаются. Понпжеиіе точки к н н ѣ и і я , замеченное в т . 
н е к о т о р ы х - ! , случаях-! , ( C S j ) , можетъ б ы т ь т о ж е объяснено с у щ е с т в о в а п і е м ъ 
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изомернаго п р е в р а щ е н а , п р е д ш е с т в у ю щ а ™ сосдннснію. Но нельзя такимъ же 
образомъ объяснить поинженіі; точекъ плавленін при образовпніи н е к о т о р ы х ! , 
хнмическнхъ соедішеиіі і , напр. у с п л а в о м , . 

3) Количества с о с т а в н ы х * частей чпетаго хнмпческаго соеднненія нахо
дятся в ъ п а й п ы х ъ отпошеніяхъ. 

И т а к ъ химическое с о е д и н е н а характеризуется , к р о н е видимой однородности, 
пошоянствомъ состава при нзмъненін температуры в ъ и з в е с т н ы х ! , пре
д е л а х ! , , при обработке, растворителями, при днфузін и при д е й с т в і н тяжести 
или магнетизма; затьмт . оно характеризуется пайнылш отношсніями со
ставных'! , частей, выдѣленіемъ тепла в ъ моментъ образопапія соедішенія и 
ноиышспіемі точка ккшнія. 

В с е м и этими признаками и п о л ь з у ю т с я , чтобы р е ш и т ь , произошло ли в ъ 
дашшзіъ с л у ч а е соединеніе нлн с м е с ь , другими с л о в а м и — м о ж н о лн получен
ное нещество признать за Яимическій индішидг, и л и н Ь т ъ . Названіе х н -
личсскій индшшдъ ' ) дается химически-чистому в е щ е с т в у , т . е. способному 
сохранять свой состаіп , нодъ в л і ш і і е м ъ мпогихъ физнчеекпхъ деятелей , по
тому что i n , этомъ п о с т о я н с т в е и в ы р а ж а е т с я нндпвидуалнзація в е щ е с т в а , 
подобная, н а п р . , шідпішдуалпзаціи организмов'!, отъ среды. 

В ъ химической л и т е р а т у р е нередко в ы с к а з ы в а л с я п з г л я д ъ , что опреде
ленны/! дчшіческ ія соединенія нельзя отделять от7, неопределенных'!, , т . е. 
растворовъ , и что п е р в ы й п р е д с т а в л я ю т ъ только частный с л у ч а й , « н р с т Ь л ъ » 
последних! , 3 ) . Сопоставлепіе химических/ , соеднненій съ растворами в ъ одну 
группу производилось издавна . В с е м ъ и з в е с т н о , что ОДНИМ'!, и зъ ОСНОВНЫХ'!, 

положепій замечательной теорін хнмическнхъ явленій Вертолета было это не-
разгранпченіе между растворами н определенными соедпненіямн. С а м ъ Берто-
летъ з а м е ч а е т ъ , что зто с б л і ж е н і е д е л а л о с ь уже до него; т а к ъ оич. пршш-
с ы в а е т ъ его Ньютону. Но не только Иыотонъ, а вообще в с е химики до Ла
в у а з ь е не отличали р а с т в о р о в ъ отъ определенных! , соединений 3 ) . В ъ самомъ 
д ѣ л е , можно с е б е п р е д с т а в и т ь , что дли ч е л о в е к а , .мало з н а ш ш г о с ъ хими
ческими фактами, раствореніе н а п р . , извести в ъ соляной к и с л о т е или золота 
в ъ царской водке не должно представляться существенно отлнчньшъ отъ 
раствореиія поваренной солн к ъ в о д ѣ . По м е р е того, к а к ъ хнмнчсскія зна-
нія накоплялись, и отдѣлеиіе хнмическнхъ соедннеиій отъ р а с т в о р о в ъ в ы я с н я 
лось р ѣ з ч е . В ъ наше в р е м я , м н е к а ж е т с я , н е т ъ у ж е никакого осиованія с в а -

') Ему отчасти соотвѣтствуетъ казваиіе principe immédiat «рапцуяовъ; DTO 
послѣднее выраженіе, впрочемъ, шпре, потому что подраяумѣвастъ также такія 
вещества, сущеетвованіе которыхъ пъ смѣси должно принимать, хоти л нельзя 
дхъ выдѣлить-

') См. напр. ііеяделѣевъ, Основы, I, 177; 1869, ІГ, 7(Н; 1871. 
3) См. Kopp, Gesch. d. Chim. II, 399. 
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л и в а т ь т е и друг іе ш , одну кучу. На самомъ д е л е р а с т в о р ы отоятъ гораздо 
ближе к ъ с м ѣ с я м ъ , ч ѣ м ъ к ъ химпчеекимъ соед ішеиіямъ, и если бы мы при
знали необходимым!, не различать химических'! , соедниеній отъ 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 бы не отличать химичеекія соедшіенія отъ 
с м е с е й . Р а з с м о т р и м ъ г л а в и ѣ й ш і е доводы з а сближеніе растворовъ с ъ х и м и 
ческими соедипеніямн. 

Бертолетъ ' ) представлял'! , с е б ѣ , что д в а в е щ е с т в а соединяются во в с і і х ъ 
пропорціяхъ ( в ъ которыхъ они образуют'!, однородное ц е л о е ) , но что в з а п м о -
д ѣ й с т в і е и х ъ не одинаково для в с ѣ х ъ ироіюрцій, а постепенно и з м е н я е т с я , 
по м ѣ р ѣ нзмѣиеиія с о с т а в а . Среди безконечнаго множества пропорцій в с е г д а 
б ы в а е т ъ одна, н а п в ы г о д н ѣ й ш а я для д ѣ й с т в і я д в у х ъ в е щ е с т в ъ д р у г ъ на д р у г а . 
В ъ этой пронорціп и х ъ пзанмодѣйствіе н а и б о л ь ш е е ; но оно о с л а б ѣ п а е т ъ при 
измѣненіи с о с т а в а в ъ обѣ стороны постепенно, а не в д р у г ъ . Этому наиболь
шему в з а и м о д е й с т в и и с о о т в ѣ т с т в у е т ъ наибольшее сжатіе происшедшего соедн-
неніи, a сжат іе в л е ч е т ъ з а собою и друг ія измт.пенія оиоігстиъ, к ъ числу 
которыхъ относится , по мпѣнію В е р т о л е т а , п о в ы ш е н і е точки планлен ія и 
кпнѣнія . Т а к п м ъ образомъ пропорція, производящая наибольшее ежат іе , должна 
в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ с о о т в е т с т в о в а т ь соединеніш с ъ наиболее в ы с о к и м и точками 
нлавлен ія и к и п ѣ п і я , а следовательно такому соедпнеиію, которое в ы д е л я е т с я 
легче в с ѣ х ъ прочихъ изъ жидкого или газообразнаго раствора . К р о м е того , 
оазъ в ы д е л и в ш и с ь , это соеднненіе, и с л ѣ д с т в і е Полыпаго сцѣпленія с в о и х ъ 
ч а с т и ц ъ , в ъ особенности когда оно в ы д е л и л о с ь и з ъ газообразнаго р а с т в о р а , 
т р у д н е е подвергается д ѣ й с т в і ю избытка той пли другой составной части с в о е й , 
ч ѣ м ъ в ъ томъ с л у ч а е , когда бы оію в о в с е не в ы д е л и л о с ь нзъ р а с т в о р а , не 
нарушило бы его однородности. Т а к п м ъ образомъ, т о , что мы счнтаеыъ з а 
определенное соединеиіе , е с т ь не иное что, к а к ъ р а с т в о р ъ , с о с т а в ъ котораго 
с о о т в е т с т в у е т ! наибольшему измѣненію с в о й с т в ъ . 

Чтобы показать несостоятельность этого в з г л я д а , разсмотримъ три с л у ч а я : 
образованіе соедішенія между г а з а м и , образовапіе гидратовъ в ъ в о д н ы х ъ р а с -
т в о р а х ъ и металпческіе с п л а в ы . И з ъ э т п х ъ т р е х ъ с л у ч а е в ъ послѣдніе д в а 
приводятся в ъ настоящее в р е м я , к а к ъ г л а в й ѣ й ш і е доводы в ъ пользу теоріи 
Вертолета . 

Е с л и с м е ш и в а ю т с я водородъ с ъ кислородомъ, то д е й с т в и т е л ь н о полу
чаются однородный в е щ е с т в а при в с е в о з м о ж н ы х ъ нропорціяхъ между ними. 
Отношеніе 8 в ѣ с . ч. кислорода на 1 в е с . ч . водорода, образующее в о д у , от-
в е ч а е т ъ , по В е р т о л е т у , с и л ь н е й ш е м у в з а и м о д е й с т в у й между этими д в у м я 
газами. Но нужно и м е т ь в ъ в и д у , что вода в о в с е не находится в ъ томъ 
ряду р а с т в о р о в ъ , которые образуются с м ѣ щ и в а н і е м ъ водорода с ъ кислородомъ 

J) BerÜiollet, Statique Chimique, I, 339—367. 
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DO в с е в о з м о ж н ы х ! , иропорціяхъ. Кода in; образуется н р о с т ы м ъ с м е ш н п а н і е м ъ 
кислорода сл. иодородомъ, и с у щ е с т в у ю т ! , к я к ъ - б ы два н з о м е р н ы х ъ в е щ е с т в а , 
с о с т о я щ в х ъ і ш . 8 ч. О n 1 ч. Н ; одно i m . ,-п'ііхъ в е щ е с т в ъ представляетъ 
при обыкновенной т е м п е р а т у р е несгуіцасмыіі г а з ъ , и обладаетъ свойством! , 
переходить, при д ѣ й с т в і н электрической искры п пр . с/ь выдт.лепіемъ т е п л а , 
во второй, более п а с с и в н ы й пзомеръ, который при обыкновенной температуре 
жпдоігь. Только п е р в ы й . более а к т и в н ы й , нзомеръ можетъ считаться членомъ 
безконечнаго ряда, образуемого с м ѣ с я л и водорода с ъ кислородом!, , а второй 
пзомеръ уже къ этому ряду не принадлежит!. . Но говоря у ж е о томъ. что 
пока н е и з в е с т н о , чтобы с м е с ь 2 об. H c i . 1 об. О п р е д с т а в л я л а вакія 
ішбудь особенности в ъ фнзнческнхъ с в о й с т в а х ! , протяну д р у г и х ъ с м е с е й 
H с ъ О , можно спросить , отчего же друг ія с м е с и [] с ъ (.) не образуют! , 
при действ іи и с к р ы и т. в . с о о т в е т с т в у ю щ и х ! , п м ъ нзомеровъ, подобно тому 
к а к ъ 2 об. H - f - 1 об. О образуют! , воду? Е с л и д е й с т в и т е л ь н о с в о й с т в а э т и х ъ 
г а з о в ы х ъ с м е с е й т а к ъ постепенно и з м е н я ю т с я при нзмененін нронорцій, то 
к а к и м ъ образомч. только одна единственная пронорціи обладаетъ способіюстьні 
к ъ изомерному превраіцеиііо? IIa сампмч. же дЪлЬ мы в и д н м ъ , что в с е дру-
гія газопыя е л е е н тоже способны к ъ нреиращеиік» иодъ илінніемъ искры н 
проч. , но что при этом -/, не образуется пзомеръ, а два разнородный в е щ е 
с т в а : вода и г а з ъ , оотаншійен в ъ и з б ы т к е . Е с л и Вертолет! , говорит! , , что 
газообразные водородъ и кислородъ не могутъ обнаруживать достаточно спль-
наго д е й с т в і я на жидкую воду , то иротнвъ этого можно в о з р а з и т ь с л е д у ю 
щее . В о - и е р в ы х ъ Б е р т п л е т ъ ') і і ]шппмает - ь, что если д в а в е щ е с т в а нахо
дятся в ъ р а с т в о р е , то в с е г д а , при в с в х ъ нронорціяхъ между ними, в с е ко
личество пернаго соединено со в с й і ъ количеством! , втораго. Например - ! . , щ е 
лочь и кислота , находясь п ъ водном!, р а с т в о р е , не образуют! , средней соли 
-f- избыток!, кислоты или щелочи , а д е й с т в и т е л ь н о е соедшіспіе в с е й и м е ю 
щейся в ъ жидкости кислоты со в с е ю и м е ю щ е ю с я тямъ щелочью. С л е д о в а 
тельно н в ъ с м е с и водорода с ъ . кнелородомъ в е с ь водородъ соединен!, со 
в с ѣ м ъ кислородом!,. А потому при дейстпін искры должно п р е в р а щ а т ь с я в с е 
соедппеиіе безъ предварительна!!) разделеп ія иа р а с т в о р ъ 2 об. Н с ъ 1 об. 
О и на избыток-!, того или другого газа . З н а ч н т ъ , нельзя объяснять несу
ществование жидкостей с ъ другими отноіпеніямп H п О , ч'Ьмъ в ъ иоде,, 
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 в о д у . В о - п т о р ы х ъ , при 
д е й с т в и т е л ы і ы х ъ у с л о в і я х ъ р е а к ц і н , ні ітъ права у т в е р ж д а т ь неспособность 
д е й с т в о в а т ь H илп О на воду даже в ъ томъ с л у ч а е , е с л и признать , что 
H и О во время в з р ы в а в з а и м о д е й с т в о в а л и в ъ тіропорціп 2 об. Н на 1 
об. О , т . е. если даже допустить , что р а с т в о р ъ H и О распадается сна-

') ib. 63. 
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ч а л а па р а с т в о р ъ 2- об. H об. О н п з б ы т о к ъ 0 п л и H . Доста
точно в с п о м н и т ь , что при тон в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , которая б ы в а е т ъ при 
ropt. i i i i i водорода, 'жидкой воды даже новее ігГ.тъ, а есть водяной парт, , с ъ 
к о т о р ы м ъ водородъ и кнелородъ могли б ы в з а и м о д е й с т в о в а т ь , т а к ъ к а к ъ 
однородность среды не н а р у ш а е т с я , и с ц ѣ н л е н і е частицъ воды н п ч ѣ м ъ не 
обнаруживается*. 

П о д т в с р ж д е н і е теорін Вертолета і ш д я т ъ в ъ томъ ф а к т е , что енпртъ п 
пода, с м е ш и в а я с ь между собою но неТ.хъ і іропорціяхъ, п о к а з ы в а ю т , также 
е ж а т і е во в с Т . х ъ пропорціях'ь, но н а и б о л ь ш е е с ж а т і е с о о т в ѣ т е т н ѵ е г ь совер
шенно точно той прогшрціи. которая п р е д с т а в л я е т ъ шіііное отшішепіе между 
подою H е п п р т о м ъ , H именно 3 пая воды па J пой спирта . Этотъ ф а к т ъ 
можно было приводить иъ пользу теоріи В е р т о л е т а л і ѵ г ъ 20 т о м у наиадъ, 
когда ничего не знали о диссоціаціи, т . с . о иеіюлномч, разло-.кошп, ограші-
чешюм'1, пределом'!. , по теперь ш г ь ничего не доказывает'! , . Е с л и гадрат'ь 
спирта находится при обыкновенной температур')', нт, еОетоиніп діц.еоціацін, 
то інндніість, и м е я ялемснтариыіт соста іп , С 2 1 1 , ; 0 -\- З Н 2 0 , на оалом'ь д1',л'Г, 
состоит"!,: J ) нзт, этого гидрата , 2 ) изт, с п и р т а , ,'і) пз'ь в о д ы , и в с е 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 . При образовано! г и д р а т а , ко
нечно происходит'!, б о л е е сильное с ж а т і е , чѣмт, при образовмііп р а с т в о р а , и 
потому ч ѣ м ъ больше б у д е т ъ вт, жидкости гидрата C 2 t J , . 0 -f- 3 [ - ] 2 0 , т'Ьмъ 
с и л ь н ѣ е с ж а т і е . A ч ѣ м ъ больше нрнбл'ткнотон с о с т а в ъ в с е г о р а с т в о р а кт, со
с т а в у C j H 0 O -+- 3 H j O . і"г»мті м е н е е р а з б а в л я е т с я емТ>сь в е щ е с т в ! , , способ
ных'!, 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 вт, настоящем'!, 
с л у ч а е (избытком'! , спирта или в о д ы ) , п потому общее с ж а т і е достигает"!, мак
с и м у м а , когда жидкость имТ.етъ ятотт, с о с т а н ъ . 

Что к а с а е т с я с и л а в о п ъ , то и вт, н и х ъ у к а з ы в а л и , к а к ъ вт, р а с т в о р а х ъ , 
что образоваиіе химического соедішепіп, о б н а р у ж и в а е м а я с у щ с с т в о и а н і е м ъ иай-
пыхт, отншненій , с о о т в е т с т в у е т ! , н а и б о л ь ш е м у і ш г г . п е н і ю с в о й с т в * , .п что но 
мере и з л ѣ п е п і я с о с т а в а отт, этой пропорціи с в о й с т в а и з м е н я ю т с я постепенно. 
З д е с ь оировержепіе е щ е легче , ч ѣ м ъ относительно р а с т в о р о в ъ , потому что. 
к а к ъ м ы в и д е л и в ъ VII г л . , вс і і хорошо и з у ч е н н ы е с п л а в ы nut, наіі і іыхт, 
отношеній не и р е д с т а в л я ю т т , даже и однородности. Однородность и х ъ , если 
ипогда и з а м е ч а е т с я , е с т ь чисто-случайная однородность, происходящая отъ. 
слишком'!, быстраго охлнждешн- во в р е м я о т в е р д ѣ в а ш я и отт, с р а в н и т е л ь н о й 
неподвижности частицъ в ъ т в е р д о ю , состояніи. Неодпородності, и з о м о р ф н ы х * 
с м е с е й , на который тоже с с ы л а ю т с я ігь з а щ и т у теорін В е р т о л е т а , можпо 
считать доказанною. 

В о з р а ж а я противт, снедепін растворовт , п определенных'! , х и м и ч е с к и х * 
соедішеній в ъ одну г р у п п у и противт, у т в е р ж д е н и я , что те к другін сле
дуют"!, однимъ и т е м ъ ж е законом'!,, в с е - т а к и н е л ь з я не признавать и з в е с т н у ю 
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б л и з о с т ь между этими д в у м я группами. Но сближение химических! , соедіше-
ній н е л ь з я д ѣ д а т ь только с ъ растворами, но оно должно быть дѣлаемо и со 
с я ѣ с я м и . С и л а , з а с т а в л я ю щ а я соединяться дна в е щ е с т в а в ъ химическое соеди
нен.!!, и р е д с т а в л я е т ъ частный случай с и л ъ , р а з в и в а ю щ и х с я при ирикосноненіи 
в е щ е с т в ъ и з а в и с я н щ х ъ отъ специфической природы І ІХЪ. С ъ этой точки 
зрѣнія образопаніе химическаго соединения сближается не т о і ь к о с ъ раство-
р е н і е м ъ , но и с ъ нрилинаніемъ, и с ъ нрнставаніемъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , и 
с ъ оевобожденіемъ электричества отъ прикосновения, и с ъ контактными д ѣ й -
с т в і я м п . II еблнженіе химическаго в з а н м о д ѣ й с т в і я дълалось поочередно с ъ 
к а ж д ы м ъ нзъ э т и х ъ частичных! , в з а и м о д ѣ й с т в і й , a вѣроятно и со в с ѣ м и 
нігѣетТ. ' )• Оощіи черты между в е ѣ м и ими б ы л и у к а з а н ы в ъ г л . V , но каж
дое и з ъ пихт, имѣетъ и свои частные законы. Такими особенностями хими-
ческпхъ соединений и я в л я ю т с я постоянство состава при многихъ физичес'кнхъ 
д ѣ й е т в і я х ъ на н и х ъ , пайныя отиоіненія, знакъ в ы д ѣ л я е м о й энергіи при н х ъ 
образованіи и отчасти х а р а к т е р ъ измѣненія с в о й с т в ъ . 

Чрезъ соединеніе д в у х ъ в е щ е с т в ъ получается новое, болѣе сложное в е 
щ е с т в о , ч ѣ м ъ два первоначальный, и на нихъ непохожее. Это сложное в е 
щ е с т в о , при достаточном!, возвышении температуры, пли при д ѣ й с т в і п г а л ь 
в а н и ч е с к а я тока, при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а , при хнмическомъ д ѣ й с т в і п д р у г и х ъ 
н е щ е с т в ъ , можетъ быть с л о в а разложено на т ѣ в е щ е с т в а , и з ъ которыхъ оно < 
образовалось ( е с л и только сами они не р а з л а г а ю т с я при э т п х ъ обработкахъ) . 
Эта возможность получения и з ъ соединенія т ѣ х ъ 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 ! , смотрѣть на н и х ъ , к а к ъ на с о с т а в н ы я части. Но 
с о с т а в н ы я части эти невидимы в ъ соедпненій и вообще п з в ѣ с т н ы н а м ъ л и ш ь 
к а к ъ возможный с о с т а в н ы я части. Р а з л и ч н ы е факты, напр. л е т а м е р і я , на-
с т а в л я ю т ъ однако принимать , что в ъ соединениях!, находятся не только в о з 
можный, но и д е й с т в и т е л ь н ы й с о с т а в н ы я части. Поэтому большинство хими-
к о в ъ , при - помощи г и п о т е з ы атомовъ, иредставляетъ с е б ѣ химическія соеди-
ненія , к а к ъ мелко раздробленный с м ѣ с и . На самомъ д ѣ л ѣ это есть ничто 
иное, к а к ъ представление болѣе с л о ж и м явлен ія подъ видомъ болѣе простаго 
и понятнаго, т. е. своего рода схематическое представленіе ; в ъ д ѣ й с т в и т е л ь -
ностн же м ы . н е з н а е м ъ , к а к ъ с у щ е с т в у ю т ! , с о с т а в н ы я части в ъ соединенш 
в ъ в и д ѣ ли мелкихъ р а з д ѣ л ь н ы х ъ другъ отъ друга ч а с т и ц ъ , пли к а к ъ нн-
будь иначе. Вопросъ о реальности атомовъ п р и н а д л е ж и т е к ъ числу метафи
з и ч е с к и м воцросовъ, и потому разсмотрѣніе его сюда не относится. 

') Такъ Гитонъ-ЬІорво сближалъ химизмъ съ. приставаніемъ твердыхъ тѣлъ 
другъ къ другу, Вертолетъ сближалъ его съ прилипаиіеиъ, Деви и влегстрохимшш 
сближали его съ контактнымъ алектричествоігь, Мптчердихъ и др. сближали 
хпмизиъ съ контактными дѣйствіями и даже прямо называли хнмпзмъ чаотнымъ 
случаемъ контактных!, дййствій. 
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Судя по большей или меньшей л е г к о с т и , с ъ какою в н о в ь обнаруживаются 
с о с т а в в ы я части с к р ы т ы я в ъ соедпненіи, можно отличать различный степени 
интимности и х ъ соедігаеиія или различную прочность с о е д и н и м . Е с л и в е щ е 
ство образовано не д в у м я простѣйишми в е щ е с т в а м и , а многими, то иерѣдко 
о к а з ы в а е т с я , что различный с о с т а в и ы я части его соединены с ъ р а з л и ч н о ю 
интимностью. Т а к ъ к а к ъ в е щ е с т в а , в х о д я щ і я в ъ соедняепіе , могутъ б ы т ь 
сложными в ъ с в о ю очередь, то я в л я е т с я необходимость различать степени 
или порядки соединенія. Р а з л а г а я в е щ е с т в а н а с о с т а в и ы я части и эти с о 
с т а в и ы я части на и х ъ с о с т а в и ы я части и т . д . , м ы скоро натыкаемся на 
в е щ е с т в а , который в о в с е неразложимы н а ш и м и с р е д с т в а м и . И х ъ и а з ы в а ю т ъ 
простыми веществами, или элементами. Ч и с л о и х ъ 64 ( в м ѣ с т ѣ ст. н е 
давно 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 комбпнаціп и х ъ образуютъ в с е в е щ е 
с т в а , входящія в ъ с о с т а в ъ и з в е с т н о й и а м ъ части земной коры или н а х о 
дящаяся на поверхности земли ' ) . 

Химические реакціи. В с я к о е п р е в р а щ е и і е в е щ е с т в ъ , основанное на обра
зованы! или разложеніи хпмпческа'го с о е д и н е н ы , ноептъ н а з в а н і е химической 
реакціи. 

Чтобы и з у ч и т ь общія черты реакцій , необходимо классифицировать и х ъ . 
Осповныя формы реакцій б у д у т ъ очевидно, соединеніе празложеніе, и по
тому классификация должна о с н о в ы в а т ь с я г л а в н ы м ! , образомъ на р а з с м о т р е н і и 
участ ія этихт. д в у х ъ и р о с т е й ш п х ъ формъ в ъ каждомъ с л у ч а е . З а т е м ъ можно 
группировать реакціи двояко. В о - п е р в ы х ъ , и х ъ можно р а з д е л я т ь па простых 
и СЛОЖНЫЙ. 

Простыя реакціи: 
1) Соедииеиіе д в у х ъ пли более в е щ е с т в ъ в ъ одно. 
2) Разложеніе одного в е щ е с т в а на д в а и л и б о л е е д р у г и х ъ . 
СЛОЖНЫЙ реакціи представлиютъ р а з л и ч н ы й комбішаціи простых! . . 
3) С о в м е с т н ы й соедішенія , результатом! , к о т о р ы х ъ бы-ваютъ д в а с л о ж 

ный в е щ е с т в а , не соединяющаяся другъ с ъ д р у г о м ъ , напр. соѳдииеиіе к и с л о 
рода с ъ водою ( в ъ перекись водорода) подъ в л і я н і е м ъ соединения фосфора с ъ 
кислородом!, и водою ( в ъ фосфористую к и с л о т у ) . 

4 ) С о в м е с т н ы й соедпненія, дающія д в а СЛОЖНЫЙ в е щ е с т в а , в х о д я щ і я в ъ 
новое соединение, напр. образованіе азотной к и с л о т ы при в з р ы в е с м е с и а з о т а , 
водорода и кислорода, составленной в ъ и з в е с т н о й нропорцін 2 ) . 

Ч О природѣ элементовъ, о возможной сложности ихъ, дѣлалось много пред-
положеній. Очень ыожетъ быть, что.дѣйствительно нѣкоторые элементы, напр, 
галоиды, окажутся сложными веществами. Но при настоящем* положеиіи науки, 
какъ мнъ кажется, веѣ эти догадки имѣютъ мало аначенія, и потому приводить 
ихъ ядѣсь было бы безполезно. 

') Эта реакція можетъ быть впрочеыъ равсматрпваема тоже, какъ представ
ляющая 3-й случай. 
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Ii) С о в м е с т н ы й рнзложснія . напр." разложеніо перекиси серебра в м е с т е 
с ъ переписью водорода. 

С ) П о с л е д о в а т е л ь н ы й разложенія . напр. в ы д ѣ л е н і с кислорода прп д ѣ й -
с т в і н жара на с е р н у ю к и с л о т у , нрпчемъ предполагается , что с е р н а я кислота 
распадается с п е р в а на поду и с е р н ы й ангндрндъ. 

7) Б ы т е с н е н і е , или одно разложоніе , за которымъ с л е д у е т ъ одно соедн-
пеліе . напр. когда ка.іій д е й с т п у е т ъ па поду. 

8 ) Одно раздоженіо , з а которымъ с л е д у е т ъ д в а соедшіеиія: сюда, к а к ъ 
частный случай , принадлежит! , металенс ія . 

fl) Двойныя рнзлоікенін. или дна разложенін , за которыми с л е д у ю т ъ д в а 
соодннепія. 

10 ) Различный комбнпацін п р е д ъ п д у щ н х ъ с л у ч а е н ъ , м р о с т ы х ъ н сложных;!. . 
В о - в т о р ы х ъ , net. реакціп можно р а з д е л и т ь на соединен!я, разложенья 

простых и разлооісенія однихъ оещеетт другими. 
З а т ѣ м ъ при пзучеі і ін реакцій необходимо обііатиті. ш ш м а н і е на с л е д у ю 

щая группы фактіжъ: химичсскія услоиія для* начала реикцій, физиче-
скія услопія для начала реакцШ, результаты реакціи и теченіе 
реакціи. 

Химическими условиями для начала реакцій можно н а з ы в а т ь причины 
реакцій, но скольку ont. л е ж а т ь в ъ специфической природе е а м п х ъ в е щ е с т в ъ , 
а не вт. тг .хъ временных'! , физических'], у с л о в і н х ъ . в ъ к о т о р ы х ъ ont. нахо
дятся . Хпмнческія у с л о в і я реакцій , со временем!. Жорнра п Лорана, н а з ы 
вают'!, также химическими функціямн веществ' ! . . Химическое сродство 
есть одна пзъ формъ х н м и ч е с к н х ъ у с л о в і п реакцій; подъ ннзіъ подразуме
в а ю т ! , большую плп м е н ь ш у ю степень стремленін одного в е щ е с т в а соеди
няться сл. д р у г п м ъ . В с е х т і н ч е с к і н функпіп можно р а з с м а т р н н а т ь , к а к ъ с л е д -
с т в і я .чтнхъ р а з л и ч н ы х ! , стремлепій к ъ соедннеиію, Пли р а з л и ч н ы х ! , степеней 
химнчеснаго сродства . И потому понятно, что химики в с е г д а искали сносо-
бовъ пзмерен ія его. По такія попытки до с н х ъ норъ были мало у с п е ш н ы . 
Причина зтого в ъ т о м ъ , что способность в е щ е с т в ъ соединяться д р у г ъ с ъ дру
гом!, И Л И вообще в х о д и т ь в ъ реакцін о к а з ы в а е т с я до такой степени з а в и с я 
щею отъ фнзнчеекпхъ у с л о в і й и отъ нрнсутстн ія д р у г п х ъ п е щ е с т в ъ , что 
освободить сродство отъ lict.x!, э т и х ! , усложііеній чрезвычайно трудно. Т'Ьмъ 
не менее м ы с л ь о с у щ е с т н о в а н і п сродства , т . е. различной степопи стрем-
ленія в е щ е с т в ъ к ъ соедннснію, л е ж а щ е й в ъ пхт. специфической природе, 
безспорно в е р н а я . Подмеченная химиками еще в ъ X V I I с т о л ѣ т і и , она у т в е р 
ждается и пъ настоящее в р е м я . В с е д е л о в ъ т о м ъ , что мы можемъ опреде
л я т ь только грубо, приблизительно, различный степени с р о д с т в а , по 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 ъ ч и с л а х ъ . - К ъ вопросу о с р о д с т в е я в о з в р а 
щ у с ь в ъ X I X г л . 
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В.і іяпіе физических* условій на начало реакцін в ъ с у щ н о с т и то ж е самое, 
к а к ъ дли и р о в р а щ е н ш il ч а с т и ч н ы х ъ в з а п м о д е й е т в і і і вообще. Начало рсакцін 
оГіуслоіілинается т е м п е р а т у р о ю , разрт .жепіемъ реагирующих'! , в е щ е с т в ъ , в р е -
мепем'!., яатрачипаемымъ иа скрытое д е й с т в і е , приеутстківз іъ в е щ е с т в ъ , не -
у ч а с т в у ю щ н х ъ прямо нч. реакціи. одионремоппо происходящими р е а к ц і я м н . 
д е й с т в і е м ъ с н ѣ т а и злектрнчоотва . Не для н с ѣ х т . реакціті пмт.ютъ одннако-
ное значеніе норочпслеішын з д е с ь о б с т о я т е л ь с т в а ; для Польшей части , напр. 
нліяніо cuivra безразлично , • или по крайней згГ.ре н е и з в е с т н о . Т а к і п г ь обра
зом'!., чтобы какая нибудь реакція п р о и з о ш л а , кроме надлежащаго состоішія 
х и м н ч е с к н х ъ у о . м н і й , ныражаемаго irr. сродстпахч. нещестіп. д р у п . к ъ д р у г у , 
необходимо, чтобы удшілетиореі іы б ы л и также и з в е с т н ы й физнческія у с л о в і я . 

Къ фпзпческпмъ у с л о в і я м ъ для начала реакціи прниад. іежитъ прежде 
в с е г о т е м п е р а т у р а , п . изменен іезп. которой химическое, отиоіиеніе не іцеет іп . 
д р у г ъ IM. д р у г у можетъ дотого и з м е н и т ь с я , ЧТО реакцііі при различных"!, 
температурах'! , м о г у т ь принять прямо противоположный характер! , т . с . со
е д и н е н а при одной т е м н е р а т у р ѣ м о ж е т ъ перейти в ъ разложеніе нрн другой. 
С в я з ь реакці і і с ъ температурою м е н е е т е с н а я , ч'Г.м'ь при иеремепахч . г л а в 
ных'!. физических 1 ! , еоетияпій. Хоти точки п л а в л е н і я н к і ш е п і я тоже и з м е 
няются отъ дяп.іенія, нрнсутстнія посторонних'!, в е щ е с т в ъ , п т . н . , но зтп 
изменения не т а к ъ разнообразны н не т а к ъ з н а ч и т е л ь н ы , какъ в ъ р е а к ц і я х ъ . 
Н а н р ш і ѣ р ъ , м ы не зпаезп . , чтобы точки плавлен іп и кштвнін н з м е и я л и с ь - б ы 
подт. пліяніемч. с п е т а , а в ъ р е а к ц і я х ъ это б ы в а е г ь , напр. хлоръ и водородъ. 
в ъ т е м н о т е соединяющіеся при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , нъ нрисутстиін с в е т а 
соединяются при обыкновенной. С ъ другой стороны, реакцін , который сами 
собою не происходят'!, даже нрн довольно в ы с о к н х ъ і ' е м п е [ т т у р а х ъ , оказы
в а ю т с я в о з м о ж н ы м и нрн среднпхъ температурах' ! , нъ і ірі ісутстпіи какого нн-
б у д ь . новндимому, ш і д і і ф е р е і т і а п ) в е щ е с т в а , т . е. не нязіенііющпго своего 
с о с т а в а во время реакцін . 

Главное, физическое, с о с т о и т е , нъ котором» находится в е щ е с т в а , п м ѣ с п » 
с у щ е с т в е н н о е п.ііяпіе на начало роакцій , нъ особенности если в ъ пихт, про
исходит'!, в з а п м о д е й с т н і е между н е с к о л ь к и м и в е щ е с т в а м и . Такт. пакт. это 
і і запмодейств іе у с и л и в а е т с я при в о з р а с т а н і и поверхности с о п р и к о с н о в е н » » , то 
понятно, что наиболее благоиріятпым'ь у с ю в і е м ъ будетч. нахождоніе в е щ е с т в ч . 
ц ъ однородном'!, состонніи, в ъ в и д е р а с т в о р а . Д а л е е , жидкое или газообраз 
ное с о с т о и т е , ' н с л е д с г в і е возможности днфуз іи более Гыагонріятно для реакд іи , 
ч е м ъ т в е р д о е . С у щ с п т . о в а н і е д в у х ъ в е щ е с т в е им. твердом'!, сосгоянін однако, 
не исключает'! , возможности реакцін между ними, пакт, это д о к а з ы в а е т с я мно
гими п р и м е р а м и . По замечание Иенкерсля , 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 , нрн распіранін с м е с е й азотннкиелш'о аміака и у г л е 
кислой и з в е с т и , сГ.рпокпслаго иміака и основного углекнелаго с в и н ц а ; при 
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р а с т и р а н і и іоднстаго к а л і я ст. азотнокислым! , свинцомъ с м е с ь окрашивается 
в ъ ж е л т ы й ц в ѣ т ъ в с л ѣ д с т в і е образовашя іодистаго с в и н ц а . Ж е л ѣ з о перехо
д и т ь в ъ с т а л ь при прокаливаиіи его в ъ нрнкосновеиіи с ъ иорошкомъ у г л я , 
трафита или алмаза ( К л у з , М а р г е р н т ъ ) Окись мьди при иакаливапін с ъ 
норошковатою м ѣ д ы о нереходитъ в ъ з а к и с ь мѣди ( Ш е н е в и к с ъ , Б е р ц е л і у с ъ ) . 
Д л я реакцій разложения твердое с о с т о и т е тоже не с л у ж и т ь и р е н я т с т в і е м ъ , 
напр. при в ы в ѣ т р и в а н і и в о д н ы х ъ солей, при разложеніи азотистокнслаго 
а м і а к а , р а з л и ч п ы х ъ металическихъ окисей, сѣрнистой п л а т и н ы , и пр . Но во 
в с ѣ х ъ э т и х ъ случаяхъ продукты разложенія представляют! , или д в а г а з а , или 
твердое в е щ е с т в о и г а з ъ , или твердое в е щ е с т в о и жидкость ( н а п р . разло-
женіе P t S , при 250"); но мнѣ н е и з в е с т н о , есть ли случаи разложенія т в е р -
даго в е щ е с т в а на д в а твердый. 

Начало реакціп о б у с л о в л и в а е т с я т а к ж е степенью р а з р ѣ ж е н і я в е щ е с т в а в ъ 
н у с т о т ѣ или среди другаго в е щ е с т в а . На образоваиіе соединеній разрѣженіе 
д ѣ й с т в у е т ъ в ъ р а з д и ч н ы х ъ с л у ч а я х ъ прямо противоположно. И з в ѣ с т н о , что 
фосфоръ не с в ѣ т и т с я в ъ чистомъ кислородѣ 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 е д и т ь кислородъ у м е н ы н е н і е м ъ давлен ія или ирибавле -
и і е м ъ к ъ нему какого нибудь нндпферентнаго г а з а , напр. азота . С ъ другой 
стороны, но ноказанію Б е р ц е л і у с а , с м е с ь водорода с ъ кислородом!. , подъ умень
ш е н н ы м ! , давлен іемъ, требуетъ более высокой температуры для своего вос -
пламененія И з в е с т н о несколько реакцій разложенія , который не происхо
д я т ! , при той же т е м п е р а т у р е , если берутся очень с л а б ы е водные растворы 
в е щ е с т в ъ . Т а к ъ перекись водорода, очень непостоянная в ъ к р е н к н х ъ раство
р а х ъ , сохраняется безъ разложенія в ъ очень с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ даже при 
шшяченіи . Азотнстокислый аміакъ очень постоянен!, в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ . 
С е р н о в а т и с т а я кислота обыкновенно тотчасъ разлагается по в ы д е л е н г а ея и з ъ 
с о л е й , на воду , с ѣ р у и с е р н и с т ы й ангидридъ, но небольшое количество ея 
сохраняется в ъ слабомъ р а с т в о р е безъ разложенія даже несколько дней ( Р о з е , 
Ф л ю к в г е р ъ ) . Некоторый с л о ж н ы я реакціи , представляющія комбинаціи разло-
жепія и. соединенія, находятся тоже в ъ зависимости отъ разрѣженія. , кото
рое опять таки п р о и з в о д и т ь з д ѣ с ь противоположный в л і я н і я . Водородистый 
кремиій ( S i H J на . в о з д у х е не воспламеняется самъ собою подъ обыкновен
н ы м ! , давленіемъ и при обыкновенной температуре , по достаточно или ма-
л е й ш а г о н а г р а а ш і я , или ушепьшенія давленіп на 1 0 0 — 1 5 0 м м . р т у т и , что
б ы опъ загорѣлся самъ собою ( Ф р и д е л ь ) . Съ другой стороны, возстановленіе 

') Здѣсь впрочемъ желѣзо является не какъ вполнѣ твердое вещество, по
тому что реакція происходить въ краснокалильномъ жару, когда желѣзо раз
мягчается. 

3) Это согласно съ новѣйшими наблюденіями Гервига надъдѣйствіемъ элек-
трвческаго разряда на греиучій газъ. 
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о к и с л ш п . ж е л е з а водородомъ значительно о с л а б е в а е т е , е с л и водородъ р а з р е 
ж е т , у м е н ы н е н і е м ъ давленія или п р и м ѣ с ь ю 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 в ъ присутствии нсболынаго к о л и ч е с т в а воды па а з о т н у ю 
кислоту и окись а з о т а , а в ъ болыномъ к о л и ч е с т в * воды растворяется б е з ъ 
разлошеиія, и р а с т в о р ъ очеиь иостояненъ ( В е р т е л о ) . Ціацовая кислота в ъ с л а -
бомъ р а с т в о р е гораздо постояннее , ч е м ъ в ъ к р е н к о м ъ ( Л и б и х ъ и В е л е р ъ ) , 
и т . д. Вертело о б ъ я с н я е т е постоянство азотистаго ангидрита ( N 2 O a ) в ъ с л а -
бомъ р а с т в о р е т е м ъ , что с ъ водою он?, о б р а з у е т ъ г и д р а т е N H O a , который 
в ъ чиетомъ в и д е очень непостоянеиъ, по в е р о я т н о способенъ образовать в т о 
ричные гидраты, в ъ к о т о р ы х ъ онъ более ностоянеиъ; эти же г и д р а т ы , по
добно гидратамъ д р у г и х ъ к и с л о т ъ , при обыкновенной т е м п е р а т у р е находятся 
в ъ состояиіи диссоціаціи и образуются т е м ъ п о л н е е , ч е м ъ больше м а с с а 
в о д ы . Но з т н м ъ снособомъ н е л ь з я объяснить в с е случаи постоянства соедн-
неній в ъ р а з б а в л е в н ы х ъ р а с т в о р а х ъ . 

Время с о с т а в л я е т ! , необходимый э л е м е н т е для начала реакцій , хотя обык
новенно но своей краткости оно и у п у с к а е т с я и з ъ виду . Е с л и реакція осно
в а н а на в з а и м о д е й с т в і и в е щ е с т в ъ , то н у ж н о , чтобы сонрикосновеніе ихч, с у 
щ е с т в о в а л о в ъ течепіе некоторого, п р а в д а , иногда очень малаго , в р е м е н и . 
Е с л и реакція происходите, б е з ъ содѣйствія п р и к а с а ю щ и х с я в е щ е с т в ъ , а прямо 
но достиженіи в е щ е с т в о м ъ и з в ѣ с т п а г о состояния э и е р г і и , при помощи д о с т а 
точно в ы с о к о й температуры или д е й с т в і я с в е т а , то опять-таки необходимо 
бываете , и з в е с т н о е в р е м я не только для сообщенія этой эиергін в ъ в н д ѣ 
т е п л а или с в е т а , но также и, для того, чтобы эта энергія у с п е л а п р о и з в е с т и 
надлежащую п е р е м е н у в ъ ч а с т и ц а х ъ п р е в р а щ а ю щ е г о с я в е щ е с т в а . Иначе с к а 
з а т ь , прежде ч е м ъ наступите , реакція , о б н а р у ж и в а ю щ а я с я в ъ впдимомъ п р е -
вращеніи в е щ е с т в ъ , с у щ е с т в у е т е , в с е г д а иеріодъ с к р ы т а г о дѣйбтвін , в ъ т е -
ченіе котораго д ѣ й с т в і е того или другаго физического агента накопляется , 
преодолевая к а к ъ бы сопротивление. Е с л и р а и ы н е окончаиія неріода с к р ы т а г о 
д ѣ й с т в і я в е щ е с т в а б у д у т ъ и з ъ я т ы и з ъ т ѣ х ъ у с л о в і й , который способны б ы л и 
в ы з в а т ь в ъ н п х ъ реакціи , напр. прекращенъ д о с т у п ъ к ъ нимъ т е п л а и л и 
с в е т а , то реакція 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 е н а , которая произво
д и л а с ь в ъ в е щ е с т в а х ъ , и с ч е з а е т е сама собою. Шеибейнъ 4 ) полагает! . , что 
во в с е х ъ с л у ч а я х ъ самимъ реакціямъ п р е д п і е с т в у ю т ъ изомерныя п р е в р а щ е н і я 
в ъ в е щ е с т в а х ъ , подобный напр. превращение кислорода в ъ озонъ и обратно. 
Это однако не доказано, и хотя нахождение озона во м н о г и х ъ с л у ч а я х ъ обра
з о в а л и и разложеиія кислородныхъ соединена! и могло бы быть о б м е и е н о 
этою гипотезою Шенбейна , но с ъ такимъ же п р а в о ы ъ можно разематривать 
появленіе озона при о б р а з о в а н а яоединеній кислорода , к а к ъ совместное пре-

!) Schönbein, Journ. f. рг. Ch. 65, 129; 1855. 
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в р а щ е н і е , происходящее, подъ і и і н н і е н ъ r . ia imuro, а при рая.іоженіи и х ъ к а к ъ 
последовательное дТ.ііствіе раз . іагающаго агента ( н а п р . э л е к т р и ч е с т в а ) на кис
лород'!,. 

О г у і ц е с т в о в а п і п скрытого д е й с т в і я при р е а к ц і о х ъ мы заключаем'!, п з ъ 
т а к и х ! случаен - ! . , in. , к о т о р ы х ъ продолжительность e r » настолько у в е л и ч е н а , 
что можетъ быть легко з а м е ч е н а . Т а к о в ы е л ѣ д у ю щ і е с л у ч а и . И з в е с т ь н вода 
иногда долго оетаютсн ш , ирнкосішненін д р у п . ст. другом - !. прежде, ч ѣ м ъ 
начнется г а ш с н і с , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ н ы д е . і с н ш тепла іі пр. Коли в л и в а т ь 
трехъ-х . іорі істыі і фосфоръ в ъ поду, то иногда реакцін не. происходить тот-
ч а с ъ , п трехт . -хлористый фоефорт, дежитъ спокойно на днѣ и мо.кетъ быть 
даже размт.шннаемъ, по зат -Іім -ь т р у п , реакцін начинается сана собою. Точно 
также х.хораль при слГ.шенін с ъ водою не соединяется c i . и е ю , и только 
п о с л е н е с к о л ь к и х ! ч а с о в ъ прпкоспошяіія соедшіепіе происходить , и обра
з у ю т с я к р н с т а л ы 0Ч'емер -ь и Н ш ш и р ъ ) . ТТ> ж е два х и м и к а наблюдали, чти 
чистый кротонхлораль, будучи смт.шапъ съ д ы м я щ е ю с я азотною кислотою п 
поставлен'!, в ъ холодную в о д у , сиача.іа не показывает'! , реакцін . и только 
с п у с т я некоторое время происходит -!, сильная реакцін сл. иыдѣ.пмііемъ крас -
н ы . ѵ ь паронъ и образонпніем! трихлорт.-кротоионой к и с л о т ы . Е с л и же кротон
хлораль бы.п. н е ч и с т ь , то реакціи п р о и с х о д и т ! т о т ч а г ь по с.мТ.іпеііііі. Смъеь 
водорода с ь х.іоро.ігь, будучи подвергнута дт.ііетаіш р а з е ѣ ш ш а г » с п е т а , нг 
тотчасъ соединяется в ъ х.юроводородт,, по проходитъ и з в е с т н ы й промежуток - ! 
ііре.ііеші, в ъ течепіе котораго смѣоь пи претерпевает - ! , видимого пзмТ.иенія. 
Гіунзеіп, и Роско п о к а з а л и , что если удалить источник -!, с п е т а , то ІКІІШДІПІОО 

ІШІТ.НСНІІ.' в ъ с м е с и хлора с ъ подородомъ, произведенное евТ.том'ь. продол
жает - !, су ш е с т в о в а т ь некоторое, время іп, т е м н о т е , по заП.м'ь ностешчшо исче
зает"!., такт, что при шшомъ дііііктнін с п е т а необходим'!, опять такой же про 
меінутокъ времени для этого скрытого дѣйетпіи , к а к ъ из, нериомъ случит.. 
З а м е ч а т е л ь н о , что щ ш м ѣ с і , различных'! , г а з о в ъ удлиняет - ! , или укорачивает - ! , 
зтотъ неріодт, в ъ различной степени. Де і і ств іе с в е т а на шднетос серебри 
тоже состоит'!, и з ъ д в у х т , фаз -!.: в ъ первой іодіірованііаіі пластинка не изме
няет! , цнт.та, а только полу ч а с т ь способность с г у щ а т ь н а р ы р т у т и , а но вто
рой происходить измѣненіе ц в е т а , т. е. видимое і ш ѣ н е н і е . - Первое ішгг.ио-
ніе , если не было т о т ч а с ъ пропилено парами р т у т и , пъ т е м н о т е соиременемъ 
иропадаетъ. Муравьиная кислота при нагренаиін много ч а с о в ъ до 2 0 0 " - р а а -
г а г а е т с н на у г л е к и с л о т у п водородъ; по если пропускать п а р ы ея чрезч. з м ѣ е -
і ш к ъ , погруженный в ъ м а с л я н у ю баню, н а г р е т у ю до 3 0 0 ° , то , несмотря на 
то , что она припимастъ ату температуру , р і ш о ж е н і я ея в с е - т а к и п е т ь ( В е р 
т е л о ) . Раяложоніе муравьиной кислоты при этой т е м п е р а т у р е происходит'!, с ъ 
в ы д ѣ л е п і е м ъ тепла . 
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В р е м я окрытяго д ѣ й с т в і я , к а к ъ впдно и з ъ н ѣ к о т о р ы х ъ п р н в е д е н п ы х ъ сей
ч а с ! , п р и м ѣ р о в ъ , з а в и с и т ъ отъ присутствия иостороинихъ в е щ е с т в ъ , не прп-
н и м а ю щ и х ъ тірямаго у ч а с т і я в ъ р е а к ц і и , напр. кислорода в ъ с м ѣ с п водорода 
сл. х л о р о м ъ . Оно з а в и с и т ъ еще и отъ д р у г и х ъ у с л о в і й , в ъ ч п 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 п ы ш е н і и е я обыкновевпо періодъ с к р ы -
ткго д ѣ й с т в і я у к о р а ч и в а е т с я . Т а к ъ Ш е и б е й н ъ и Б е т г е р ъ н а ш л и , что пирок-
с н л и н ъ при н а г р ѣ в а и і и в ъ масляной б а н ѣ при 1 3 0 ° в о в с е не загорается; прн 
1 5 0 ° з а г о р а е т с я черезъ 12 м і ш у т ъ , при 1 7 0 ° черезъ 30 с е к у н д ъ , при 2 0 0 й 

ч е р е з ъ 1 2 с е к у н д ъ и при 2 3 0 ° мгновенно. 
С в ѣ т ъ и з л е к т р н ч с с т в о часто дѣдаготъ в е щ е с т в а способными к ъ р е а к ц і я л ъ 

при 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 . Т а к ъ н а п р . с в ѣ т ъ соед ішяетъ водородъ 
с ъ х л о р о м ъ при- обыкновенной температур!' . , р а з л а г а е т ъ многія соедипенія 
б л а г о р о д и ы х ъ м е т а л о в ъ , который в ъ о т с у т с т в і п смѣта р а з л а г а ю т с я только 
при в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! , , и цр. То ж е самое и р е д с т а в л я е т ъ э л с к т р о л и з ъ . 
М ы з н а е м ъ однако с л у ч а и , къ к о т о р ы х ъ епѣтл, и электричество в ы з ы в а ю т ! , 
р е а к ц і и , сопершеніе которыхъ в ъ отсутствии э т к х ъ с н е ц і а д ь и ы х ъ д ѣ я т е л е й 
для и а с ъ в о в с е невозможно. Т а к ъ д ѣ й с т н 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 частей растеп ія у г л е к и с л о т у и воду па кислородъ к органическія 
в е щ е с т в а , не можетъ б ы т ь замѣнено никакими другими дѣятелпми. Точно 
т а к ж е п р е в р а щ е н і е окиси углерода в ъ продукты конденсаціи ( В р о д н ) , с м ѣ с и 
болотнаго г а з а с ъ у г л е к и с л о т о ю в ъ с л о ж н ы й оргапическія в е щ е с т в а ( Т е н а р ъ ) 
и соединеніе гязообразнаго 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 с и х ъ иоръ д о с т и г а е т с я только помощью т и х а г о э л е к т р п -
ческаго разряда . Относительно евтѴга и з в ѣ с т н о е щ е , что не в с я к і е лучи д ѣ й -
стнуготъ безразлично в о з б у ж д а ю щ и м ъ образомъ на реакціи; что для каждой 
и з ъ р е а к ц і й , в о з б у ж д а е м ы х ! , с в ѣ т о м ъ , л у ч и и з в ѣ с т п о й преломляемости, или 
прннадлежаід іе 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 ѣ я т е л ь -
н ы м и , тогда к а к ъ лучи п ѣ к о т о р ы х ъ частей спектра о к а з ы в а ю т с я в о в с е не
д е я т е л ь н ы м и . 

С о в е р ш а ю щ а я с я реакція перѣдко в о в л е к а е т ! , в ъ реакцію посторонняя в е 
щ е с т в а , шіходящіяся в ъ средѣ первой реакціи и который безъ этого с н е ц і а л ь -
паго с т и м у л а при той же температур!', не р е а г и р у ю т ъ . 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 отношеніе между Продуктами о б ѣ -
пхт. р е а к ц і й , па пр. способность э т и х ъ нродуктовъ соединяться между собою 
и пр . Одпимъ с л о в о м ъ , происходить т а к ъ , что к а к ъ будто дѣятельиое со
с т о и т е однихъ в о щ е с т в ъ , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ и х ъ рвагнровпиіи, передается 
д р у и м ъ в е щ е с т в а м ъ , с ъ которыми они т ѣ с н о с м ѣ ш а п ы . Это я в л е н і е п а з ы -
в а ю т ъ индуцировангемг рсакцій, Х и м и ч е с к і я реакціи индуцпруютъ но только 
друг ія р с а к ц і и , по и изомерный превращения. П р и в с я к о м ъ ішдуігяровапіи 
можно отличать д в ѣ реакціи.' Одна главная, или индуцирующая, способпая 

2 
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происходить при той же температур! , безъ еодьпствія пторой реакціи, соиср-
шаетси (при температур 1 !, шідушіронанін) , сколько и з в е с т н о до спхъ порт., 
всегда с ь в ы д ѣ л е п і е м ъ тепла . Вторая, побочная, или индуцируемая, реак
ция неспособна происходить ш посредственно бе:п, содТ.йствія первой и мо
жетъ сопровождаться к а к ъ выдГ.леніемъ, т а к ъ и ноглощепіемъ т е п л а . В ъ боль
ш и н с т в е с л у ч а е в ъ одно изъ в е щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х - ! , в ъ главной реакціп. 
у ч а с т в у е т ! , вт. то же время и в ъ побочной. 

B o n . примеры ш ц у ц н р о ш ш і н реаицій. Азотная кислота не д е й с т в у е т ! , 
на платину ни при к а к н х ъ температурах - ! . , но если с и . і а в ъ серебра съ пла
тиною обработывается азотною кислотою, то растворяется не только серебри, 
но и платина; здТ.сь общее д в у м ъ ііреііращеііінмъ в е щ е с т в о — а з о т н а я кислота. 
Водородъ съ кислородом!, не соединяются при обыкновенной- температур! . , но 
соединяются нъ нрикосиовеніп с ъ т л ѣ ю щ п м ъ , т . е. медленно соединяющимся 
съ кислородом!., г у а у с о м ъ Фосфоръ соединяется съ кпелородомъ или с ъ 
іодомъ и в ъ то же время часть его переходит -!, в ъ красный фосфоръ. Кисло
род!, соединяется с ъ фосфоромъ и в ъ то же время часть его переходит!, нъ 
озонъ. При окисленіп м е т а л о в ъ . иароігь эфира и пр. свободііымъ кислоро
дом!, в ъ присутствии поды, часть кислорода соединяется с ъ водою, образуя 
перекись водорода (Шоішоі інъ , С т р у в е ) . Окисленіе нпрогалнна, цинка , іодн-
стаго калія воздухомъ в ъ п р и с у т с т в і и воды сопровождается образованіемъ пе
рекиси водорода и азотистокнелаго аміака 2 ) . Разлояіеніе перекиси водорода 
в ы з ы в а е т с я контактнымъ д ѣ й с т в і е м ъ окиси серебра, окиси золота, перекиси 
свинца и д р . , который сами в ъ то же время в ы д ѣ л я ю т ъ кислород!, подъ в л і я -
ніемъ разложенія перекиси водорода, такъ что кислородъ в ы д е л я е т с я разомъ 
пзъ перекиси водорода и и з ъ э т н х ъ окнелопъ. В ъ этомъ случа! . индуцнро-
ваішаго разложенія общъ об!.нмъ реакціямъ одпнъ п з ъ продуктов 1!, разложенія. 

К е с с л е р ъ 3 ) , частію на основапіи собственных! , , частію на основаніи чу-
ж и х ъ опытов! , , собралъ различные случаи индуцпрованнаго о к н с і е н і я , которые 
приведены в ъ с л е д у ю щ е й таблиц!,: 

() На сыѣсь втилева ил.п окиси углерода съ киолородоиъ это окпсленіс г -
муса не индуцируется. 

') Струве, Ж. X . О. 1871, [2], 305. 
«) Kessler, Pog. Ann. Ï19, 218; 1863. 
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В с ѣ приведенный в ъ этой таблице реакціи производились в ъ водпомъ 
р а с т в о р ѣ . Показанная в ъ ней марганцовая кислота употреблялась в ъ в и д е 
хамелеона , нодкисленнаго серною кислотою; закиси ж е л е з а и марганца были 
в ъ в и д е с ѣ р н о к и с л ы х ъ солей. И з ъ этой таблицы видно, что большею частію 
либо в о з с т а и о в л я ю щ е е в е щ е с т в о , либо окисляющее одно и то же в ъ обѣихъ 
с о в м ѣ с т и ы х ъ р е а к ц і я х ъ , т а к ъ что в ъ д в у х ъ реакціяхъ у ч а с т в у ю т ъ 3 в е щ е с т в а . 

Нѣкоторыя нзъ с о в м е с т н ы х ! , реакцій совершаются однако между 4 - м я в е 
щ е с т в а м и , такъ что ни одно и з ъ в е щ е с т в ъ главной реакціп не у ч а с т в у е т ! , 
в ъ побочной. Случаи такого рода нндуцпрованія находятся и в ъ таблице 
Ё е с с л е р а , напр. окислсніе винной кислоты солью окиси ж е л е з а нодъ вл іян іемъ 
окисленія мышьяковистой кислоты хромовою и некоторые друг іе . Но осо
бенно характерный случай индуцированія одной реакціи другою при участіи 
4 в е щ е с т в ъ наблюдадъ Мерцъ ' ) . Онъ з а м ѣ т и л ъ , что с м ѣ с ь нафталина и хло
ристого бензоила получаетъ способность реагировать по уравненію 

с 1 0н 8 + едосі = Hei + с„н„о s), 
если в н е с т и в ъ нее небольшое количество с м ѣ с и бензойной к и с л о т ы и пяти-
хлористаго фосфора, которые р е а г н р у ю т ъ другъ с ъ другомъ непосредственно, 
образуя хлористый бензоплъ, хлороводородъ и хлорокнсь фосфора. Такимъ 
образомъ з д ѣ с ь в ъ главной реакціи образуется: 1) в е щ е с т в о , которое участ
в у е т ! , вт. побочной реакціп ( С Д - О С Г ) ; 2) образуется такое в е щ е с т в о , ко
торое образуется и в ъ побочной реакціи ( H C l ) . Мерцъ з а м ѣ ч а е т ъ , что в ъ 
с м ѣ с ь хлористаго бензоила с ъ нафталиномъ достаточно в н е с т и очень немного 
с м ѣ с и пнтихлористаго фосфора с ъ бензойной кислотой, чтобы в ы з в а т ь реак-
ц ію. И з ъ этого с л ѣ д у е т ъ , что нельзя утверждать , чтобы весь хлористый бен
зоплъ , реагирующій с ъ нафталиномъ, образовался бы в ъ той же средѣ и з ъ 
бензойной кислоты и Р С 1 5 . 

Кромѣ с о в м ѣ с т н ы х ъ реакцій, представляющихъ сочетаніе только д в у х ъ 
п р о с т ы х ъ реакцій, и з в ѣ с т н ы более сложиыя сочетания, в ъ [которыхъ инду
цированная реакція, можетъ быть ицдуцііруетъ в ъ свою очередь третью реак-
цію. Т а к ъ при окислеиіи фосфора на в о з д у х ѣ в ъ приеутств іи влажности при 
обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ , главная реакція состоит!, в ъ соединеніи^фоефора 
с ъ кислородомъ и образован»! фосфористаго ангидрида, который ; з а т ѣ м ъ " со
единяется с ъ водою и образуетъ фосфористую кислоту; но в ъ то же время 
образуются в ъ м а л ы х ъ количествах! , озонъ, перекись водорода и азотисто-
к и с л ы й аміакъ. 

Интересен!, вопросъ о количествахъ иидуцирующихъ в е щ е с т в ъ по отно-
шенію кт,. индуцируемымъ. Мы н и ѣ е и ъ . з д е с ь только отрывочный указанія 

О Merz, Bev. deutsch, ch. Ges. 1873, 1238. 
г) НаФтялъ-Фенилъ-ветовъ, С 1 0 Н 7 .ОО.О 0 Н 5 . 
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для р а з н ы х ъ с л у ч а о в ъ ; с ъ общий точки з р ѣ н і я атотъ нопросъ никогда не 
р а з р а б о т ы в а л с я . Т а к ъ Нелеръ ( в ъ 1 8 5 4 г . ) н а ш е л ъ , что при разложеніи пе
рекиси водорода с ъ п е р е к и с ь ю марганца и сѣрною кислотою на 1 м о л . ] Н 2 0 2  

р а з л а г а е т с я ровно 1 мол. М и С у Но Броди п о л у ч н л ъ несколько и н ы е р е з у л ь 
т а т ы ; по его паблюденіямъ в ъ смѣси В а 0 2 -{- М п 0 2 ( Р Ь 0 2 , A g 2 0 ) в ъ при-
с у т с т в і и с л а б ы х ъ кнслотъ на одно и то же количество разложенной перекиси 
барія р а з л а г а ю т с я различный количества д р у г и х ъ о к н с л о в ъ , и количества эти 
и з м е н я ю т с я с ъ температурою и относительными массами р е а г и р у ю щ и х ъ в е 
щ е с т в ъ . Мерцъ в ъ в ы ш е о ш і с а і ш о м ъ с и н т е з е фенилъ-нафтилъ-кетона н а б л ю 
ла л ъ , что если в ъ с м е с ь хлористаго бензоила и нафталина внести с р а в н и 
тельно много бензойной кислоты и нятихлористаго фосфора ( в п р о ч е м ъ , в с е - е щ е 
м а л ы я количества относительно всей с м е с и ) , то реакція происходитъ быстро 
и бурно. Иапротпвъ того , е сли к ъ кипящей е м ѣ е и нафталина и х л о р и с т а п / б е н -
зоила прибавить только незначительный количества ( « 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 5 , то реакція и в ы д ѣ л е н і е хлористаго водорода про
исходить медленно, и ос нужно подновлять, п р и б а в л я я е щ е 1 или 2 р а з а 

такіе же с л е д ы индуцирующей с м ѣ с н , к а к ъ п е р в ы й р а з ъ . Т а к и м ъ образомъ 
с м е с ь бензойной кислоты и нятихлористаго фосфора в н о с и т ь к а к ъ - б ы з а р а з у 
в ъ с м е с ь хлористаго бензоила и нафталина. Р а з н и ц а с ъ настоящею заразою 
в ъ животномъ организме только т а , что з а р а з и т е л ь н ы й болезни сами [ в ы р а -
батываготъ- в е щ е с т в а , которыя, входя в ъ здоровый организма, , д ѣ й с т в у ю т ъ по
добно с м е с и бензойной кислоты п нятихлористаго фосфора на с м ѣ с ь нафта
лина и хлористаго бензоила. 

Р е а к ц і я , не происходящая непосредственно, будучи р а з ъ возбужденаиндук-
ц іею, можетъ иногда продолжаться сама собою и по удаленін и щ у ц п р у ю щ и х ъ 
в е щ е с т в ъ . Т а к ъ именно относятся, по Цинке *), с м ѣ е и хлористаго бензоила 
с ъ бензололъ или толуоломъ. И з в е с т н о , что эти д в е п а р ы , ие реагирующіі; 
сами по себе 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 ъ в ы д е л я я хлористый водородъ 
( и образуя углеводородъ, бензилъ-бензолъ 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 неболыпимъ количествомъ цинка . Ц и н к ъ реагируетъ с ъ х л о р и -
с т ы м ъ бензиломъ, образуя х л о р и с т ы й ц и н к ъ , и это образованіе хлористаго 
цинка в ы з ы в а е ш ь реакцію между х л о р и с т ь ш ъ бензиломъ и бензоломъ ( и л и 
т о л у о л о м ъ ) , которая происходитъ съ в ы д ѣ л е н і е м ъ газообразиаго хлористаго 
водорода, следовательно пе в с т у п а ю щ а г о уже в ъ реакцію с ъ щ ш к о м ъ . Р а з ъ 
это в ы д е л е н і е хлористоводородиаго г а з а н а ч а л о с ь , оно будетъ продолжаться 
само собою, если в ы н у т ь ц и н к ъ . 

Наконецъ" начало реакцій бываешь обусловлено п р и с у т с т в і е м ъ в е щ е с т в ъ , 
которыя сами химически не у ч а с т в у ю т ъ в ъ р е а к ц і и , т . е . не входятъ в ъ 

') Zmelce, Вес. deut. ehem. Ges. 1873, 139. 
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соединенія къ р е а г и р у ю щ и м и в е щ е с т в а м и , im в ъ то же время не претерпе
в а ю т ! , кашіхъ-лнбо нревращеній , химических! , и изомерных! . , и сами по 
с е б ѣ . Такое постороннее в е щ е с т в о можетъ образовать н а с т о я щ у ю , механиче
с к у ю , с м ѣ с ь с ъ реагирующими в е щ е с т в а м и или какой-нибудь растворъ . В с е 
о т о — с л у ч а и т а к ъ і гаяынаемьга . контактиыхъ д ѣ й с т в і й , иногда усложненных'!, 
явленіями растворенія . Т а к ъ какъ о контактиыхъ д ѣ і і с т в і я х ъ было уже до
статочно говорсно в ъ і іредъпдущнхъ главах' ! . , то больше и не в о з в р а щ а ю с ь 
кт. атому предмету ' ) . 

Обыкновенно объясняют! , роль всГ .хъ только-что о н н с а н н ы х ь д е я т е л е й , 
обусловливающих! , начало роакцііі, сообщеніемъ ими эиергіп, требующейся 
частію для совершеиія е а м п х ъ реанцій, если one эндотермичны, частію какъ 
затрата для предварительной подготовки в е щ е с т в ъ , если оне совершаются' с ъ 
в ы д е л е н і е м ъ тепла . Таким! , образомъ объясняется необходимость н а г р е в а т ь 
в е щ е с т в а для начала реакціи , а также возможность з а м е н я т ь это нагрѣваніе 
дѣЙств іенъ с п е т а и электричества , или одновременной! экзотермическою реак-
ціею, потому что во в с ѣ х ъ в т и х ъ с л у ч а я х ! , и м е е т с я источник!, анергін, в ы 
деляемой в ъ какой пнбудь форме, и эта энергія з а т р а ч и в а е т с я , к а к ъ работа, 
на в ы з ы в а е м у ю реакции. Этимъ способом!, н е л ь з я , однако, объяснить в с г . х ъ 
обстоятельств! . , о б у с л о в л и в а ю щ и х ! , начало реакцііі. ГІанр. контактный дей-
стпія не подходятъ подъ ото объяененіе. В ъ самомъ деле, к а к у ю янергію 
можетъ вносить в е щ е с т в о , обладающее тою же температурою и я в л я ю щ е е с я 
но окончаніи реакціи пъ томъ же самомъ в и д ѣ , к а к ъ до пен? Значеніе ка 
чества с в е т а в ъ фотохимических!, д е й с т в і я х ъ с л у ж н т ъ другим! , у к а з а н і е м ъ , 
что сообщеніе ннергіи ne объясняет! , в с е г о . Поэтому и приходится принять, 
что во ыііогихъ с л у ч а я х ! . , когда реакція не происходит!, прямо, то необхо
димо и з м е н и т ь взаимное отношеніе в е щ е с т в ! , . А это измѣненіе основано па 
томъ, что в е щ е с т в а вообще и з м е н я ю т с я различно подъ г .ліяніемъ физических! , 
д е я т е л е й , одинаковых!, по качеству и количеству . В с л е д с т в і е различного отио-
шенія в е щ е с т в ъ к ъ т е п л у , с в е т у , электричеству и прикосновенію с ъ ПОРТО- ' 

ройники в е щ е с т в а м и , отношеніе между в е щ е с т в а м и , необходимое для взанмо-
дѣйствія и х ъ , не с у щ е с т в у ю щ е е при однихъ физппескпхъ у с л о в і я х ъ , является 

При ДруГИХЪ 2 ) . 

<) См. ,гд. V , 153; VII, 192; VIII, 233; IX, 241, 251. 
') Подобные взгляды на роль Физпческнхъ дѣятелев въ реакціяхъ выска

зывали Еекетовъ и Шенбейнъ. Бекетова, предполагал*, что молекулярныя движе-
нія веществъ при образованіи еоединеній интерьер и руіогъ, и что интерФеренція 
вта, возможная при одной темшзратурѣ, невозможна при другой; отсюда вліяніе 
температуры на совершение реакцій. Шенбейнъ выекпзалъ, что роль свѣта, тепла 
и электричества при воабуждеш'и івд реакцій основана на алотроппческомъ пре
вращена влементовъ, на нревращеніи ихъ въ такік состоянія, m. которыхъ 
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Тсчс.ніс реакцііі. P i r n , н а ч а в ш а я с я рн.чкдія с о в е р ш а е т с я аатт.мъ сл. раз 
личною быстроток* и дпходитъ до различного предѣла. Е с л и п р и с у т с т в у ю т ! , 
нисколько в е щ е с т в ъ и по х н м н ч с с к и м ь о т н м н е н і и л ъ между ними возможны 
многін реакціи или если сложное в е щ е с т в о може'п. разлагаться н е с к о л ь к и м и 
способами, то е ь теченіемь реакцііі о п р е д е л я е т с я и х ъ напрпвленіе. 

Но отношение ко примени, необходимому для сонершеиія реакцій, нужно 
отличать дна с л у ч а я : или пен масса р е а г и р у ю щ и х ъ н е щ е с т п ь нрпнодится 
одновременно или почти одновременно ид, уелопія реакцій, или только часть 
ея приводится п ь такія у е л о в і я , н я а т ѣ м ь р е а к ц і я , по совершеніі і в ъ этой 
части, передается с а м а собою сосЬднимь ч а с т и ц а м , и т . д . , пока ни проре
агирует! , в с я м а с с а , образующая непрерывное ц ѣ л о е . 

Е с л и м ы представим! , с е б е , что в е щ е с т в а приведены в ъ фіізичеекія у с л о -
г.ія, необходимый для начала реаіщін, и что періодъ скрытаго дт. і іствія, о 
котором!, говорилось в ы ш е , пройден'!,, то затт.мъ проходить и з в е с т н о е в р е м я 
прежде, ч е м ъ реакція совершится в п о л н е , и в е щ е с т в а п р п д у п , в ъ покой. 
Нужно, одннмъ с л о в о м ъ , некоторое время для совершенія енмнхт, нреиращенШ, 
с о с т а в л я ю щ и х ! , реакцію. В ъ химіи вообще различают! , рсакнін б ы с т р ы я п 
к е д л е н н ы я . К ъ п е р в ы м ! , іірппнддижптъ большая часть реакцій между мине
ральными в е щ е с т в а м и , напр. различные с л у ч а и г о р ѣ н і я , реакдіи к и с л о й , с ъ 
осшліаніями в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ , двойныя разложенія солей пт, р а с т в о 
р а х ъ и пр. Ко вторым! , принадлежат! , преимущественно реакціи между орга
ническими, или углеродистыми в е щ е с т в а м и , напр. реакцін сшштонт, с ъ к и с 
лотами, различі іыя реакціи углеводородов! . , различные в и д ы броженій и п р . 
Первый реакціп происходить такъ быстро , что вообще время и х ъ еоиерше-
нія неизмеримо: в т о р ы я сопе]шіаются ne только ч а с ы , но дни и м е с я ц ы . 
Переход!, отъ б ы с т р ы х ! , реакцій к ъ медленным! . , конечно, постепенный: при 
іі;»гі,ненін уелог. і і і , б ы с т р ы я могутъ д е л а т ь с я медленными, и, не смотря на 
в ы ш е у к а з а н н о е нреобладаніе ті .хт. пли д р у г и х ъ реакцій средп неорганических! , 
в органических! , в е щ е с т в ! . , каждый н з ъ з т и х ъ классопъ н е щ е с т п ь и р е д с т а в -
лнетъ случаи н реакцііі ему н е с в о й с т в е н н ы х ! . . 

Быстрота реакцій , т. е. количества в е щ е с т в ! . , реагирующих! , в ъ единицу 
времени, кроме природы в е щ е с т в ъ , определяется з а т ѣ м ъ в с е м и т е м и у с д о -
в і я м и , отъ которых! , з а в и е н т ъ быстрота превращений вообще. При п о з в ы ш е -
ніи температуры она вообще возрастает! . ; в ъ жидкомъ состояпііі б ы с т р о т а 
больше, ч е м ъ в ъ твердомъ и газообразном!,; при разрііженін д е й с т в у ю щ и х ! . 

пни дѣйствугогь другъ на друга, или, напротпвъ того, персстаютъ действовать 
другъ на друга, напр., на превращеніи кислорода въ озонъ п озона въ нясло-
родъ. Такимъ' образомъ Шсвбейнъ прпмѣнялъ свое объясненіе не только къ обра-
зованію еоединенШ, но и къ разлоиенію ихъ. 
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в е щ е с т в ъ посредством!, уменыненія давлснія в ъ газообразном!, соетояніи или 
разбавленіемъ ипдиферентньшъ в е щ е с т в о м ъ быстрота у м е н ь ш а е т с я ; иаконе.цъ 
но м ѣ р ѣ приближенія к ъ пределу реакція тоже замедляется . Относящееся 
сшда нримѣры б ы л и уже. приведены в ъ I г л . 

Когда реакція происходит'!, между двумя в е щ е с т в а м и , и она настолько 
медленна, что можно о с т а н а в л и в а т ь ее в ъ различные моменты и наследовать 
состояше в е щ е с т в ъ в ъ эти моменты, то о к а з ы в а е т с я , что с п е р в а реакція 
у с к о р я е т с я в ъ каждый с л ѣ д у ю щ і п моментъ, но з а т е м ъ она замедляется более 
и б о л е е , т. в . в ъ 1 времени реагирует-!, в с е меньшее и меньшее количество 
в е щ е с т в а . Это показали Вертело и С е н ъ - Ж н л ь ') для образованія с л о ж н ы х ъ 
эфировъ изъ спирта и к и с л о т ы , и то же самое сл'пдуетъ и з ъ опытовъ Г а р -
курта и Ессона 2 ) для реакціи между щ а в е л е в о м кислотою и марганцово
к и с л ы м и кали. Е с л и не принимать в ъ разсчетъ начальнаго ускорения, з а м е -
чаамаго в ъ р е а к ц і я х ь ( и , очевидно, находящегося в ъ с в я з и еъ неріодомъ с к р ы 
таго д е й с т в і я ) , то с в я з ь между временемъ и долею в е щ е с т в ъ , в о ш е д и ш х ъ 
в ъ р е а к д і ю , к а к ъ п о к а з ы в а е т ъ Вертело s ) , можетъ б ы т ь выражено довольно 
просто , именно у р а в ш ш і е м ъ равносторонней гиперболы, отнесенной к ъ своимъ 
ассимтотамъ. 

П р е д с т а в ш и , с е б е жидкую однородную среду , н а х о д я щ у ю с я при постоян
ной температуре и содержащую по 1 э к в . д в у х ъ в е щ е с т в ъ , в е т у п а ю щ и х ъ 
в ъ реакцію; напр. и м е е т с я к и с л о т а , эквивалент'! , которой = А, и с ш ш т ъ , 
э к в и в а л е н т ! , котораго = В\ чрезъ взанмодѣйствіе и х ъ образуется сложный 
эфиръ и вода. Н и ж е с л ѣ д у ю щ і я разсуждеиія п р и л а г а ю т с я , однако, не к ъ одному 
синтезу с л о ж н ы х ъ эфировъ, но и ко в с я к и м ъ другямъ реакціямъ в ы т ѣ с н е н і я , 
двойнаго разложенія и соединенія, е сли только реакція совершается в ъ одно
родной среде и безъ наруіненія ея однородности, при постоянной темпера
туре, между э к в и в а л е н т н ы м и количествами д в у х ъ в е щ е с т в ъ и безъ к а к и х ъ 
либо побочныхъ реакцій. 

П у с т ь Ay и By количества кислоты и спирта, прореагировавшая по 
окончаніи времени ж. В ъ этотъ моментъ б у д у т ъ , с л е д о в а т е л ь н о , находиться 
несоединенными количества обоихъ в е щ е с т в ъ А(1—у) и В(1—у). Реакція 
между спиртомъ и кислотою не идетъ до полнаго иечезаиія и х ъ , но до того, 
что превратятся к о л и ч е с т в а Al и _ К , если I—нредѣлъ этеризаціи , в ы р а ж е н 
н ы й в ъ процентахъ в с е й и м е ю щ е й с я кислоты и л и спирта . В ъ такомъ с л у ч а е 

') Berthelol et Péun de Saint-Giles, Ann. de Chim. Phys. [3] G6, 15; 1862. 
3) Harcourt and Еэаол Philos. Transact. 156, 200 (табл. V , въ которой 

должно рвэдѣдить величины 100—у на х, чтобы видѣть это измѣненіе скоро 
сти), 1866. 

я) 1. с , р. 110. 
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доля н м ц е с т і л . , входящая i n . р е а к ц і т в ъ безкокечио м а л ы й элементе. в « е -
лени ах, б у д е т е : 

dy = K(l—-f)4v. (1 ) 
З д ѣ с ь К шіетояиная, з а в и с я щ а я чтъ природы жидкостей и т е м п е р а т у р ы , 

при которой реакція совершается . Факторъ ( 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 я ъ , п р е д с т а в л я е а ш м ъ пщштъ образованія с л о ж н ы х ъ яфировъ. О а 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 ; ото з н а ч и т ь , что реакдія з а м е д л я е т с я 
более и болѣе но м ѣ р ѣ ея совершенія . Когда же у — 1, то в с я величина = 0; 
т . е. пронесет, по достиженін предела окоиченъ. Но в т і ш ъ д в у м ъ у с л о в і я м ъ 
удовлетворило бы множество д р у г и х ъ ф у н к д і й , к р о м ѣ написанной. С л е д у ю 
щее еообрадащіе у к а з ы в а е т е , н а ея в е р о я т н о с т ь в ъ дашіомъ с л у ч а ѣ . Р а в н о -
в ѣ с і в у с т а н а в л и в а е т с я , когда количество к и с л о т ы Al соединилось с ъ коди-
честломъ спирта ВІ. З н а ч и т ь , количество к и с л о т ы и спирта А(1—0 , !  

SO—О в ъ п р и с у т с т в и е количества афпря и воды 1{А-\-В~) потеряли спо
собность реагировать другъ е ъ д р у г о м * . Пронесет, этеризацін можно, елѣдо" 
п а т е л ы ю , п р е д с т а в л я т ь себе п р о и с х о д я щ и й , т а к і г а ъ образомъ. В ъ каждый 
моменте, п р е в р а щ а е т с я и з в е с т н о е количество к и с л о т ы и спирта в ъ с л о ж н ы й 
э ф и р ъ ; но в ъ то же время другое количество к и с л о т ы и спирта д е л а е т с я 
п н е р т н ы м ъ , неспособиыиъ р е а г и р о в а т ь , к второе количество пронорціояально 
первому. Другими с л о в а м и , т е м ъ большее количество с м е с и спирта it к и с л о т ы 
переходите в ъ инертное соетояніе , ч е м ъ больше эфира у ж е образовалось . 
Поэтому, если озиачинъ ч р е з ъ Ass количество к и с л о т ы , а чрезъ Be к о л и 
чество с п и р т а , и е р е ю е д ш і я в ъ инертное состояніе в ъ то время , когда к о л и 
чество кислоты Ау и количество спирта By превратилось в ъ эфиръ, то э т и 
количества б у д у т ъ относиться между собою т а к ъ : 

Ay:Az = АІ-.АО—Ь-
Подобная же пропорція и для к о л и ч е с т в ! с п и р т а ; следовательно 

• г 1-1 
откуда s~y{j~lj . 

, И з ъ этого видно , что когда количество этерифицировашіой к и с л о т ы р а в н о 
Ау, в ъ инертное состояиіе перешло количество Ау^—lj, и с л е д о в а т е л ь н о 
количество ея , способное в с т у п а т ь в ъ р е а к ц і ю ( т . е. п р е в р а щ а т ь с я с ъ одной 
стороны в ъ эфиръ , а с ъ д р у г о й — в ъ ішдиферентное состояние) , будетъ 

Соответственное количество спирта есть 

в(\-»' 
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Е с л и сличить д в а с е й ч а с ъ і іолучсішын в ы р а ж е и і я с ъ уравненіемъ ( 1 ) . 
то легко видТ.ть, что это урапнсніе предполагает"!, с л е д у ю щ е е у с л о в і е : ко
личество эфира, образованное въ каждое мгновенге, пропорціонально 
произведены количествъ веществъ, способныхъ вступать въ рсакцію. 

В ы ш о н а і і и с а ш ю е днфереіщіальпос у р а в и е и і о (1 ) по питегрпроваіі іп полу-
чаетъ слТ.дудощШ в л д ъ , е с л и константу нитсгрнропаиія в з я т ь такнмт. обра-
зомъ, что количество эфира, находящееся в ъ с м е с п при начал!', реакцін 
равно 0 1 ) : 

Klx 
откуда • . 

9 т о у р а в н с н і в п р е д с т а в л я е т ъ равностороннюю гиперболу , отнесенную к ъ о с я м ъ , 
н а р а л е л ы і ь ш ъ ея а с с и м т о т а м ъ . Форма этой кривой с о г л а с у е т с я с ъ ходомъ 
я в л е н і я , которое она в ы р а ж а е т ъ . При наростаніи ж 'овъ к р и в а я приближается 
к ъ а с с н м 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 
уксусной к и с л о т ы и спирта = 6 6 , 5 ° / о . Но не только п р е д е л е реакцін, но и 
в е с ь ходъ он хорошо в ы р я ж а е т с я ура ішеніемъ ( 2 ) , что видно пзъ слнченія 
наблюдеппыхъ и вычисленных' ! , в е л и ч и н е для р а з н ы х ъ эфирове . И а п р н м е р ъ 
этерпзація уксусной к и с л о т ы обыкновенным'!, спнртомъ при 1 0 0 ° в ы р а ж а е т с я 
уравненіемъ 

( Я ) 1 = ( 0 , 1 7 3 + 1 ) ( 1 — 0 , 0 1 5 у ) , 

иолучеипымъ и з ъ у р а в и е н і я (2 ) чрезъ прннятіе /, = 6 6 , 5 и К — 1 1 , 3 0 5 , 
что видно изч. с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы 

Величины .г В е л и ч и н ы у 

Чпсн. Вычислено do форм. (3) Найдопо 

4 27,0 25,8 
5 30,6 . 31.0 
Ü 40,3 41,2 

15 47,8 47,4 
32 56,3 55,7 
60 60,7 59,0 
83 62,3 60,6 

' 150 64,1 65,0 

Такнмъ образомъ для иолученія у р а в п е н і й , в ы р а ж а ю щ и х ъ ходъ отернза-
ціи при и з в е с т н о й т е м п е р а т у р е , достаточно б ы в а е т ъ знать п р е д е л е ея п 
пігЬть одно н а б л ю д е т е надъ неоконченным'!.' образованіемъ эфира, дающнмъ у 
для н з в е с т н а г о ж'а. 

') Для этого должна Сыть константа пнтегрир.,вавія с=1. 
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Кояфиціонты при х, т . е. в е л и ч и н ы y - , дли одного п того же эфира 
и з м е н я ю т с я ст. температурою. Т а к ъ для ооразоваиія уксуснаги эфира они по
л у ч а ю т с я с л е д у юіціо : 

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 быстро в о з р а с т а ю т ! , с ъ температурою. Т а к ъ к а к ъ I 
в ъ этом!, и н т е р в а л е темиературъ остается приблизительно постоянным!, , то 
пзмѣпеиіе э т и х ъ к о э ф ш п с н т о в ъ з а п и с и т ъ г л а в н ы м ! , образомъ отъ К. Л з ъ в ы -
ражепія же для у видно, что в о з р а с т и т е К ироинподпп, в о з р а с т а п і е у дли 
того же самаго ж. Таілімъ образом!, возрастание коэфкціентовъ при х при 
возрастан іп 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 ! , увеличению ско|)остн обра-
з о в а н і я яфнровъ при н 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 н і е , данное Вертело для реакціп , ограниченной пределом! , , мо
ж е т ъ быть применено и к ъ р е а к ц і я м ъ , до конца идуипімъ. Для этого нужно 
только принять / = 100 , если ходъ реакцін в ы р а ж а ю т ! , нч. процентах!, в з я -
таго в е щ е с т в а . 

П о с л е Вертело Ессонъ (1. с ) , исходя пзъ положения, л е ж а щ а г о в ъ осно-
ваніи уравнения В е р т е л о , а именно, что количеетпо в е щ е с т в а , в с т у п а ю щ а г о 
в ъ реакцію в ъ каждый моментъ, проиорціоналыю в с е м у к о л и ч е с т в у в е щ е с т в а , 
способному реагировать и н а х о д я щ е м у с я ит, данное, время, — и р н ш е л ъ тоже 
к ъ в ы р а ж е н і ю гиперболическим!, у р а і ш е н і е м ъ реакцій , иронеходнщихъ между 
д в у м я в е щ е с т в а м и , в з я т ы м и в ъ а к в н в а л с и т н ы х ъ к о л и ч е с т в а х ! , , к о г д а , с л е д о 
в а т е л ь н о , ни то , ни другое, в е щ е с т в о пе находится в ъ и з б ы т к е . Е с л п г число 
э к в и в а л е н т о в ! , каждаго в е щ е с т в а , и с ч е з а ю щ и х ! , во время . г , а первоначаль
ное число э к в и в а л е н т о в ! , каждаго в е щ е с т в а , а п постоянная в е л и ч и н а , т о , 
но Е с с о н у , 

пах п л 

Легко в и д е т ь , что в ы р а ж е п і е Вертело для у превратится в ъ вто в ы р а 
жение, е сли принять его к о н с т а н т ы I — а и К — па1-

П о п ы т к а приложить уравнепіе. Е с с о п а к ъ реакціп между щеве .левою к и с 
л о т о ю , марганцовокислым! , кали и с е р н о ю кислотою в ъ водномъ р а с т в о р е не 
у д а л а с ь . Но это не должно нагл, у д и в л я т ь , потому что процесс ! , в ъ этомъ 
с л у ч а е гораздо с л о ж н е е , ч е м ъ в з а п м о д е й с т в і е между д в у м я в е щ е с т в а м и , к а к ъ , 
н а п р . , при образопаніп с л о ж н ы х ! , афировъ в ъ отсутстніп растворителей . 

В р е м я совершении реакцій находится n i , более сложной з а в и с и м о с т и , когда' 
с у щ е с т в у е т ! , передача реакцін отч. одной доли в е щ е с т в ъ к ъ другой. Т а к у ю 
передачу п р е д с т а в л я ю т ! , только тішія реакціи , который сопровождаются в ы -
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д ѣ л е н і е м ъ тімкта. Г о р і ш і е , поддерживающее сами себя , представляет.'!, при-
мѣрт. подобной передачи. Передача основана з д ѣ с ь на д в у х ъ обстоятельствах'! . : 
1) на выдт.леніи т е п л а при этой реакціп и 2) на тозгь , что температура , 
р а з в и в а ю щ а я с я в ъ р е а г и р у ю щ и х ! , в е щ е с т в а х ! . вс. іТ.дствіе этого в ы д ѣ л е н і я 
т е п л а , достаточно в ы с о к а , чтобы довести сосѣднія частицы до температуры, 
при которой онѣ в с т у н а ю т ъ в ъ реакцію, до температуры воспламснснія, 
к а к ъ говорится , если эта реакція сопровождается образованіемъ огня. Понятно, 
что вт. э т и х ъ с л у ч а я х ъ время совершенія реакцін з а в и с и т ! , не только отъ 
быстроты соверніспія ея , 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 начала ея , но также завнситт, отъ иеріода скрытаго д ѣ й с т в і я и отъ 
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 еовершенія самой реакцін. Ч ѣ м ъ 
в ы ш е температура, т ѣ м ъ с к о р ѣ е передается тепло , следовательно т ѣ м ъ ско
р е е и до более высокой температуры н а г р е в а ю т с я сосѣдпія ч а с т и ц ы ; a п ѣ м ъ 
с п л ы г Ь е онѣ н а г р е т ы , т ѣ м ъ короче періодъ с к р ы т а г о д ѣ й е т в і я и т ѣ м ъ ко
роче періодъ самой реакціи. 

И з в е с т н о , к а к ъ быстро распространяется реакція в ъ р а з л и ч н ы х ! , грему-
ч и х ъ с м е с я х ъ , к а к ъ т ѣ х ъ , г д е реакція есть с о е д и н и т е ( н а п р . H съ 01, H 
с ъ О ) , т а к ъ и в ъ т ѣ х ъ , гдѣ она разложеіші (напр . N C 1 S ) или болѣе слож
ная реанціи (напр. в ъ п о р о х е , нитроглицерине и п р . ) . Т'Ьмъ не мепѣе про-
ц е с с ъ передачи реакціи значительно замедляешь превращеніе всей м а с с ы . Это 
хорошо видно на хлорнстомъ ангидриде ( С 1 2 0 3 ) , который в з р ы в а е т ъ разомъ, 
если его о с в е т и т ь солнцем!. , и в з р ы в а е т ъ тихо и с ъ в н д и м ы а ъ двишеніемъ 
огня сквозь массу его, если поджечь это в е щ е с т в о пъ одной точке горящимъ 
Т'вломъ. Во в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ быстрота передачи у м е н ь ш а е т с я , если р а з ъ 
бавляютъ гремучее в е щ е с т в о какимъ-пибудь индиферентнымъ в е щ е с т в о м ! . . В ы 
деляемое тепло должно тогда тратиться ие только на п а г р ѣ в а н і е самой г р е 
мучей с м е с и , но и на н а г р ѣ в а н і е нндиферентнаго 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 ѣ в а е т с я до болѣе низкой т е у п е р а т у р ы , ч ѣ м ъ когда 
оно чистое; a поннжеиіе т е м п е р а т у р ы , к а к ъ мы в п д ѣ л и , должно сильно 
уменьшать быстроту передачи. Т а к и м ъ образомъ водородо-кислородный г а з ъ 
в з р ы в а ю щ і й в ъ эвдіометрахъ отъ электрической и с к р ы почти р а з о м ъ , бу
дучи разбавденъ индиферентиыми г а з а м и , в з р ы в а е т ъ у ж е т а к ъ медленно, что 
можно с л ѣ д и т ь г л а з о м ъ , к а к ъ д в и ж е т с я огненный ш а р и к ъ отъ проволокъ, 
чрезъ которыя перескакиваешь и с к р а , в н и з ъ к ъ р т у т и , запирающей эвдіо-
метръ. Бунзенъ ') о п р е д ѣ л я л ъ быстроту передачи в з р ы в а в ъ гремучихъ г а -
з а х ъ и нашелъ ее в ъ чпстомъ водородо-кислородномъ г а з ѣ 34 метра в ъ с е 
кунду , а в ъ чистой с и ѣ с и окиси . углерода с ъ кисдородомъ 1 метръ в ъ се -
к у н д у . І е й е р ъ ( в ъ 1 8 7 4 г. ' ) в ъ с м ѣ с и 100 объемовъ этилена с ъ 60 об-

') Bunsen, Pogg. Ann. 181,161; 1S67. 
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кислорода ( п р е д с т а в л я в ш и м и далеки не достаточное количество для сожжеіі ія 
îicero этилена) н а ш е л * i n . эвд іомстре в ъ 2 2 м л . вт. д іамстрѣ скорость р а с -
пространенія реакціи 4 0 0 — 5 0 0 мм. в ъ с е к у н д у ; в ъ более у з к о м * эндіо-
м е т р ѣ , в ъ 17 мм. в ъ д іаметрѣ ( с л е д о в а т е л ь н о , г д ѣ ихлажденіе должно б ы т ь 
с п л ь н ѣ е ) , скорость была 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 вл іян іе давленія на быстроту горѣнія т в е р д ы х ъ г р е -
м у ч н х ъ с м е с е й . Франкландъ н а ш е л ъ , что быстрота горѣиія н х ъ у м е н ь ш а е т с я 
в ъ разрѣжеішой атмосфере , и опт, объясняет! , это т ѣ м ъ , что в ъ р а з р е ж е н 
ной атмосфере г а з ы , образуІОІЦІССя при г о р ѣ и і и , с к о р ѣ е у д а л я ю т с я отъ го
рящей с м е с и , 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!, 
движеніи г а з о в ъ . 

Предѣлъ рсакцііі. Миогія реакціи р а з ъ н а ч а в ш и с ь продолжаются до т ѣ х ъ 
поръ, пока не войдетъ в ъ реакции в с е количество реагирующих! , в е щ е с т в ъ : 
реакція не ограничена пределом!, . Другія же реакціи о с т а н а в л и в а ю т с я р а н ь ш е , 
ч ѣ м ъ превратится в с е количество п р и с у т с т в у ю щ и х ! , и р е а г и р у ю щ и х ! , в е 
щ е с т в ъ : реакція ограничена пределом!, . Р е а к ц і я , ие ограниченная н р е д ѣ л о м ъ 
при одшіхъ температурах! , , можетъ показать я в л е н і е нредѣла при д р у г и х ъ . 
Существование п р е д е л а большею частію у к а з ы в а е т ! , , на т о , что в р и той же 
т е м п е р а т у р е возможна и противоположная реакцін , которая тоже, дойдя до 
того же самаго п р е д е л а , останавливается . В с е , что было говорено о п р е д ѣ л ѣ 
превращепШ в ъ I г л . , применяется и к ъ п р е д ѣ л у реакцій. 

Ыаправленіе рвакцт. Е с л и даиа с м ѣ с ь м н о г и х * в е щ е с т в ъ , способных! , 
реагировать д р у г ъ на друга , то нелегко б ы в а е т ъ , а во миогихъ с л у ч а я х * и 
в о в с е невозможно определить à p r i o r i наиравден іе реакцій , т . е. предска
з а т ь , какія в е щ е с т в а и к а к ъ между собою б у д у т * реагировать . Н а п р а в л е н і е 
реакцій з а в и с и т ! , прежде в с е г о отъ х и м и ч е с к и х * ф у ш щ і й д а н н ы х * в е щ е с т в ъ . 
Но такъ к а к ъ химическія функціи или сродства и з м е н я ю т с я с * температурою 
и другими физическими условиями, то и н е л ь з я б ы в а е т ъ определить, к а к і я 
в е щ е с т в а образуются , не принимая в ъ разечетъ ф и з и ч е с к и х * у с л о в і й , кото
рый уже с у щ е с т в у ю т ! , , и т ѣ х ъ , какія моѵутъ получиться в с л ѣ д с т в і е реакцій . 
Поэтому-то т а к ъ часто реакціи, задуманпыя теоретически на основавіи и з в е с т 
н ы х ! , х и м и ч е с к и х * функцій в е щ е с т в ъ , на с а м о м * д ѣ л ѣ ие о с у щ е с т в л я ю т с я . 
Кроме того, что в е щ е с т в а , находящаяся в ъ подобной е м ѣ с и , должны удо
в л е т в о р я т ь у с л о в і я м ъ для непосредственней) начала реакцій, нужно е щ е при
нимать в ъ разечетъ быстроту р е а к ц 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 
вания н р е д ѣ д а — у д а л е и і е и з ъ сферы реакціи отгонкою или осажденіемъ кото-
раго нибудь п з ъ продуктов!, реакціи; наконец* во м н о г и х * с л у ч а я х * необхо
димо принимать в ъ соображение и относительный м а с с ы в е щ е с т в ъ . Различ іе 
в ъ быстротѣ реакцій можетъ в ы з в а т ь такой р е з у л ь т а т * , что изъ д в у х * в о з -
шожныхъ реакцій одна совершится с к о р ѣ е другой , но медленное д ѣ й с г в і е 
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второй реакціи уничтожить результат! , первой. Этимъ отііоніеніемъ в ъ бы
с т р о т е реакцііі объясняются некоторый самонроизволыіыя п р е в р а щ с я і я , со-
вершаіощіяея в ъ о б р а з о в а в ш и х с я ужо в е щ е с т в а х ! , Удаленіе образующихся 
в е щ е с т в ъ изъ сферы д ѣ й с т в і я и м ѣ е т ъ результатом'!, превращеяіе п р е д ѣ л ы ю й 
реакціи в ъ б е з п р е д ѣ л ы і у ю , таіп. к а к ъ л р е д ѣ л ъ никогда ne достигается. 

К ъ и н ы х ъ случаях'! , теченіе реакцій между д в у м я жидкими в е щ е с т в а м и 
можетъ з а в и с ѣ т і . оттого, к а к ъ с н ѣ п ш в а н і т ъ эти жидкости: в л п в а ю т ъ лп 
п е р в у ю жидкость во вторую или наоборотъ. Очевидно, з д ѣ с ь различіе обу
с л о в л и в а е т с я т е м ъ , какое и з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ находится в ъ и з б ы т к е при 
н а ч а л е реакцін. Вл іян іе итого обстоятельства можетъ о к а з ы в а т ь с я какъ на 
б ы с т р о т е ренкціи, т а к ъ и на ея направлен.! ! . Т а к ъ , если лить бромъ в ъ 
трехч.-хлористый фосфоръ, то реакція ( в ы р а ж а ю щ а я с я в ъ соеднненін и х ъ ) 
происходить гораздо с л а б е е , чѣмт. когда л ы о т ь 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 е с ь это различіе основано ч а с т і ю на томъ, что Р С І 3 н е 
можетъ присоединить м е н е е В г 2 , но можетъ присоединить В г 4 ц В г 8

 2 ) ; 
частію на томъ, что Р С 1 3 и м е е т ъ в ъ жидкомъ состояніи большую тепло
емкость, ч'ьмъ жидкій бромъ. Точно также при реакціи соляной кислоты с ъ 
кремнекиелымъ иатромт. ( в ъ водномъ р а с т в о р е ) получается растворимый в ъ 
воде гидратъ кремнезема, если быстро л ы о т ъ кремнекислый натръ в ъ соля
ную кислоту , и — н е р а с т в о р и м ы й г н д р а т ъ , если л ь ю т ъ соляную кислоту вт. 
кремнекислый натръ . Сюда ж е относится всѣмт . и з в е с т н ы й ф а к т ъ , что в л н -
ваніе коды в ъ с е р н у ю кислоту сопровождается б о л е е бурной реакціей, ч ѣ м ъ 
в л и в а н і е сѣриой кислоты в ъ воду. В ъ этомъ с л у ч а е разлпчіе объясняется 
т е м ъ , что теплота, в ы д е л я е м а я при образованіи гидратовъ сврной к и с л о т ы , 
способна н а г р е т ь пзбытокъ серной к и с л о т ы , в с л е д с т в і е ея меньшей тепло
емкости до более высокой т е м п е р а т у р ы , чѣмъ п з б ы т о к ъ в о д ы , п в м е с т е с ъ 
т е м ъ точка КИІГЕНІЯ в о д ы , ( в л и в а е м о й в ъ к и с л о т у ) , к а к ъ лежащая ниже, до
стигается с к о р е е , ч ѣ м ъ точка к и и ѣ н і я кислоты (при в л и в а п і и ея в ъ в о д у ) . 

Резулътатомъ реакціи всегда б ы в а е т ъ п р е в р а щ е ш е в е щ е с т в ъ , про
исходить и з м ѣ ш ш і е объема и с в о й с т в ! , в е щ е с т в ъ , а также в ы д е л е н і е энергіи. 
Измѣнеиія объемовъ в ъ р е а к ц і н х ъ , в ъ которыхъ и з ъ жидкихъ и т в е р д ы х ъ 
в е щ е с т в ъ образуются г а з ы , б ы в а ю т ъ громадный, в ъ особенности если к ъ 
этому присоединяется е щ е в ы д ѣ л е н і е т е п л а , у в е л и ч и в а ю щ е е значительно объемъ 
г а з о в ъ . Такія реакціи п р е д с т а в л я ю т ъ в а ж н ы е источники механической с и л ы . 
При прочить р а в н ы х ь у с л о в і я х ь , та взрывчатая реакція , которая происхо
д и т ь б ы с т р е е , обваруживаетъ более разрушительное д ѣ й с т в і е иа окружаю-
щ і е предметы, ч е м ь т а , которая происходить м е н е е быстро. Независимо о т ъ 

') Си. въ I гл., с. 25 
а) Эти соединенія получаются въ кристалахъ. 
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мехаішчеекаги значкція б о л ѣ е быстраго р а з в н т і я с и л ы , быстрота реакцін 
пмѣетъ еще то значеніе , что теплота в ъ быстрой реаь-ціи п о с л у ж и т ь к ъ р а с -
п ш р е п і т г а з о в ъ прежде , ч ѣ м ъ она у с п ѣ е т ъ разоряться в с л ѣ д е т в і е охлаягдв-
нія окружающими т ѣ л а м и . По этой и р п ч и н ѣ , н а п р . , хлористый а а о г ь обна
руживаешь несравненно 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 ш е , ч ѣ м ъ норохъ . 
несмотря на то , что норохъ при своемъ разложеніи развиваешь гораздо боль-
шііі объемъ г а з о в ъ ; но норохъ горптъ м е д л е н н е е , ч ѣ м ъ в з р ы в а е т ъ х л о р и с т ы й 
азотъ. 

Что же к а с а е т с я до н ы д ѣ л е н і я анергіи и измѣнеиія с в о й с т в ъ при обра
зовавши и ра.чложеніи химическихъ соединеній, то они б у д у т ъ р а з с м о т р ѣ н ы 
в ъ особыхъ г л а в а х ъ . 



Г Л А В А * XIV. 

С Т Е Х І О М Е Т Р И Ч Е О К І Е ЗАКОНЫ. 

Содержаніе этой г л а в ы , р а з с м а т р и в а ю щ е й рядъ к о л и ч е с т в е н н ы х ! з а ш ш о в ъ , 
образуетъ отдѣлъ х и м і п , н а з ы в а е м ы й со временъ Іереміи Р и х т е р а стехго-
тетргею, т . е. наукою, и з м ѣ р я ю щ е ю элементы или простыя 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 н х ъ соединеній, кото
рою онн отличаются отъ с м ѣ с е й и р а с т в о р о в ъ , о п р е д е л я ю т с я в ѣ с о в ы я и 
объсмныя количества в е щ е с т в ъ , в с т у п а ю щ і я в ъ реакціи. 

1) С ъ п е р в ы м ъ и з ъ э т и х ъ законовъ мы познакомились у ж е в ъ предъ-
идущей г л а в ѣ . Это законъ постоянства состава, о п р е д ѣ л я ю щ і й , что ко
личественный состава, химического соедшіенія не и з м е н я е т с я при измѣненіп 
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 эти у с л о в і я переходить за 
и з в е с т н у ю границу, то с о с т а в ь и з м е н я е т с я разомъ на большую величину , 
т а к ъ что получается у ж е с о в с ѣ м ъ другое соединеніе или с м е с ь . С ъ постоян
с т в о м ! состава соединено и постоянство к о л и ч е с т в ! , в е щ е с т в ъ , производя
щ и х ! . и з в е с т н о е д ѣ й с т в і е в ъ химическнхъ р е а к ц і я х ъ , -потому что химическія 
реакціп основаны на образованіи и разложеніи соединеній. 

Существован іе закона п о с т о я н н ы х ! пропорцій проще в с е г о у с м а т р и в а е т с я 
при наблюдеиіи я в л е н і й нейтрализованія кислотъ основаніями. На н и х ъ о т . 
и б ы л ъ в п е р в ы е нодмѣченъ в ъ X Y I I столѣтіи: Гомбергу ( в ъ '1699 г . ) было 
и з в е с т н о , что для нейтрализованія 1 уиціи «виннокаменной с о л и » , т . е. 
у г л е к и ш г о к а л и , требовались различный количества и з в е с т н ы х ъ в ъ то время 
кислотъ (серной, азотной, соляной и у к с у с н о й ) , по постоянный для каждой 
к и с л о т ы . Мы знаемъ, что для нейтрализованія 47 в е с . ч. окиси кал ія 
( J / z Е 2 0 ) требуется при в с я к и х ъ т е м н е р а т у р а х ъ , л е ж а щ и х ъ ииже темпера
т у р ы разложеиія, при в с я к и х ъ концентраціяхъ р а с т в о р о в ъ , в ъ присутствін 
к а к и х ъ угодно индиферентныхъ в е щ е с т в ъ , и проч. , с л е д у ю щ і я количества 
к и с л о т ъ : 40 ч. сйрнаго ангидрида или 3 6 , 5 ч. хлористаго водорода, или 

. 54 ч. азотнаго ангидрида. К а к ъ у ж е замечено было в ы ш е , отсутствие не-
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о б ъ я с н и м ы й , противоречий в ъ к о л и ч е с т в е н н ы х ! а н а л и з а х ! , производившихся 
во в с ѣ х ъ к о н ц а х ъ цивилнзованнаго міра в ъ тсченіе 3'І в ѣ к а , с л у ж и т ь луч
ш и м ! , доказательством'} , закона постоянства с о с т а в а . 

2) Второй стехіометрическій законъ е с т ь законъ щттныхъ щшорціа. 
Онъ у т в е р ж д а е т ъ , что если д в а в е щ е с т в а способны образовать между собою 
нѣсколько соединепій, в ъ различных'! , нронорціяхъ , то количества одной п з ъ 
с о с т а в н ы х ^ ч а с т е й , нриходнщіяея на одно и то же количество другой со
ставной ч а с т и , относятся между собою в ъ р а з л и ч н ы х ! соедпшшіихъ, к а к ! 
м а л ы я ц е л ы й ч и с л а . Т а к и м ! образом! к о л и ч е с т в а одной составной части , 
в ы ч и с л е н н ы й на одно н то же количество другой составной части, относятся 
между собою, к а к ъ 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 . . . . Н а п р . соедішенія азота с ъ к и с л о 
родом! с о д е р ж а т ! на 14 в е с о в , ч. азота 8 , 1 6 , 2 4 , 3 2 , 40 в ѣ с . ч. к и с л о 
рода, а эти иослѣднія числа относятся между собою, к а к ъ 1 : 2 : 3 : 4 : 5 . В ъ 
о к и с л а х ъ ж е л е з а ( з а к и с и , закись-описи и о к и с и ) на 56 ч. ж е л е з а прихо
дится 1 6 , 2 1 Ѵ з и 24 ч. кислорода, а эти ч и с л а относятся , пакт, 6 : 8 : 9 . 

Законъ к р а т н ы х ъ отиошепій б ы л ъ о т к р ы т ь Д а д ь т о п о д ъ п о п у б л и к о в а н ! 
в ъ 1 8 0 7 г . Онъ з а м ѣ т и д ъ этотъ законъ первоначально в а д в у х ! углеводо
р о д а х ! , п о т о м ! на о к и с л а х ! углерода , азота и д р у г и х ! соединепіяхъ. Что 
в е щ е с т в а м о г у т ъ соединяться в ъ р а з н ы х ъ п р о п о р ц і я х ъ , и что пропорціи эти 
и з м е н я ю т с я при переходе одна В ! д р у г у ю не постепенно, а скачками, з н а л и 
и до Дальтона, напр. П р у с т ъ , которому хорошо б ы л о и з в е с т н о с у щ е с т в о в а 
ние д в у х ! о к и с л о в ! м'Ьди и д в у х ъ о к и с л о в ! о л о в а ; но никто до Дальтона 
не п о п р о б о в а л ! поискать эту правильность в ! с о с т а в е . Нужно еще з а м е 
т и т ь , что при о б ы к н о в е н н о м ! способе в ы р а ж е н і я с о с т а в а с л о ж н ы х ! в е щ е с т в ъ , — 
способе , который в с е г д а употреблялся предпочтительно п р е д ! д р у г и м и , — н е л ь з я 
подметить э т о т ! законт,. Именно с о с т а в ! в ы р а ж а ю т ъ 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 составной части приходится на 100 частей 
сдожнаго 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 п 3 6 , 4 °/оО 
Окись азота » 4 6 , 6 7 ° / o N п 5 3 , 3 3 ° / о О . 

Никакого нростаго отношепія между этими д в у м я парами чнселъ н ѣ т ъ . 
Но оно т о т ч а с ! обнаруживается , если которое-нибудь п з ъ 4 - х ъ чпселт. при
нять з а основаніе и в ы ч и с л и т ь , сколько пришлось б ы другой составной части 
в ъ д р у г о м ! соединепіи на это количество первой составной части. Н а п р . 
п р и н я в ! 6 3 , 6 ч. азота в ъ закиси азота з а основаніе , в ы ч и с л и м ! , сколько 
кислорода п р и ш л о с ь бы па то же количество азота в ъ окиси азота. Изт, про-
порціи 

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 ато число на 3 6 , 4 , представляющее количество 0 в ъ закиси 
азота , иолучимъ 1 , 9 9 6 ; получилось бы точно 2 , е с л и бы процентный со
с т а в ! , б ы л ъ в ы р а ж е н ! , соизмеримыми числами и л и если бы не о т к и д ы в а л а с ь 
безконечная дробь. 

Законъ к р а т н ы х ъ отношенШ не оправдывается . во м н о ж е с т в е органиче
с к и х ! , соединеній, с о с т а в ъ которыхъ и з ъ элементов! , далеко не всегда мо
ж е т ъ быть в ы р а ж е н ъ м а л ы м и ц е л ы м и числами. Н а п р . е с л и относить в ъ 
органических! , соедішеніяхъ водородъ к ъ одному и тому же количеству у г л е 
рода, то количества водорода относятся между собою к а к ъ 1 в ъ ацетилене , 
4 в ъ болотномъ г а з е , 1,6 в ъ т е р н е п а х ъ , f # в ъ с т е а р и н е , Ц в ъ амигда-
л и н е и пр. Б е р ц е л і у с ъ з а м е ч а е т ! , , что законъ к р а т н ы х ъ отношеній д е л а е т с я 
применимым! , к ъ органическим!, соедпненіямъ тогда, е сли: 1) принимать в ъ 
органических! , в е щ е с т в а х ! , иредсуществованіе с л о ж н ы х ! , в е щ е с т в ъ , играющих! , 
роль п р о с т ы х ! , ( е л о ж п ы е р а д и к а л ы ) , и 2 ) признавать этотъ закоиъ только 
для б л и ж а й ш и х ъ с о с т а в н ы х ! , частей , и з ъ которыхъ в е щ е с т в о образовано. 

-3) Законъ паевъ. Е г о можно формулировать с л е д у ю щ и м ! образомъ. 
Е с л и с о с т а в ъ каждаго и з ъ соедпненій, р а з л и ч н ы х ! , между собою количе
ственно и качественно, в ы ч и с л и т ь на одно и то же количество котораго-
пибудь и з ъ в е щ е с т в ъ , в х о д я щ и х ! , в ъ н и х ъ , а в ъ тйхт, соединеніяхъ, в ъ 
к о т о р ы х ъ этого в е щ е с т в а ігЬті , , — на такое количество какой-нибудь состав
ной части , которое способно соединяться с ъ принятым! , з а осиовапіе коли
чеством! , перваго в е щ е с т в а , то количества каждаго и з ъ о с т а л ь н ы х ! , в е щ е с т в ъ , 
в х о д я щ и х ! , в ъ соединенія, будутъ относиться между собою, к а к ъ м а л ы я ц ѣ -
л ы я числа . Ч и с л а , который, будучи помножены на эти простые коэфиціен-
т ы , д а ю т ъ количества в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ , действительно находящіяся в ъ сое-
динен іяхъ и в ы ч и с л е н н ы й в ы і н е у к а з а і ш ы м ъ способомъ, н а з ы в а ю т с я паями 
т е х ъ в е щ е с т в ъ , количества которыхъ ови даютъ. Легко в и д е т ь , что законъ 
к р а т н ы х ъ отноиіепій заключается в ъ этомъ з а к о н е , к а к ъ частный' случай , 
когда качественный с о с т а в ъ р а з е м а т р и в а е м ы х ъ соедииеиій одииаковъ. Зиаченіе 
этого закона с д е л а е т с я ясігЬе при разсмотреніи примера . 

Возьмемъ з а к и с ь и окись азота , аміакъ и в о д у . П у с т ь будетъ принято 
з а о с н о в а и і е в ы ч и с л е н і я с о с т а в а процентное содержаніе азота в ъ закиси азота, 
т . е. 6 3 , 6 частей. Н а н и х ъ приходится: 

пъ з а к и с и азота 3 6 , 4 ч. кислорода 
» окиси азота 7 2 , 6 7 » » 
» а м і а к е 1 3 , 6 3 » водорода. 

В ъ в о д е азота н е т ъ , и потому, чтобы продолжать сравпеніе состава , 
нужно в ы ч и с л и т ь с о с т а в ъ в о д ы на такое количество водорода или кислорода, 
которое соединяется с ъ 6 3 , 6 ч. азота . Напр. в о з ь м е м ъ з а такое оспованіе 
кислородъ. Е г о соединяется с ъ 6 3 , 6 ч. азота и 3 6 , 4 ч . , и 7 2 , 6 7 ; в с е 
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равно, которое число « з я т ь . Е с л и в о з м е м ъ число 3 6 , 4 , то на такое коли
чество кислорода придется в ъ вид!. 4 , 5 4 ч. водорода. С р а в н и в а я это число 
съ количеством';, водорода в ъ аміак! . . приведенным! , в ъ таблиц) , , т . е. с ъ 
1 3 , 6 3 , находимъ, что первое число относится ко второму, пакт. 1 : 3 , 0 0 0 2 , 
т. е. почти совершенно точно, к а к ъ 1:3. Тнкнмт. образомъ количества водо
рода в ъ кислородномъ и азотистомт, еоедішеіі і і іхъ его , в ы р а ж е н н ь ш у к а з а н 
ным!, з д ѣ с ь способом!, , относятся к а к ъ п р о с т о я цт.лыя ч и с л а . Е с л и бы при 
вычпсленіи с о с т а в а поды было взято з а осповапіе в ы ч п с л е н і я не 3 6 , 4 ч. 
кислорода, а 7 2 , 6 7 кислорода, то легко впдТ.ть, что отношеніе между в ы 
численными количествами водорода в ъ вод! , и аміакѣ будетъ , к а к ъ 2 : 3 . 
Т а к и м ъ образомъ способ!, вычнслен ія пзмѣняетт . только величину коэфи-
ціентовъ, не и з м е н я я сущности закона , состоящаго в ъ с у щ е с т в о в а в і п про-
порціональностн м а л ы м ъ і гплымъ числам! . . 

В ъ выбраиномъ мною пример! , наемъ водорода в ъ обоихт. способах! , в ы -
численія будетъ 4 , 5 4 . Помножая эту в е л и ч и н у на с о о т в е т с т в е н н ы е нозфп-
ц і е н т ы , получнмт. содержаніе водорода в ъ вод! , и а м і а к ѣ , с о с т а в ъ к о т о р ы х ъ 
в ы р а ж е ц ъ 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 
на эти коэфпціенты или другіе столь же п р о с т ы е , получнмъ к о л и ч е с т в а 
водорода, в х о д я щ і я по в с ѣ прочія соедпнеиія его . Точно также и а з о т ъ , и 
кислородъ б у д у т ъ входить во net. и х ъ соедниенія в ъ количествах! , « - Х 6 3 , 6 
и » Х 3 6 , 4 , г д ѣ п малое ц е л о е чисто, а 6 3 , 6 и 3 6 , 4 будутъ паи азота и 
кислорода. 

Одинъ частный случай закона паевт, б ы л ъ найдеиъ Іереміею Рихтеромт» 
раньше закона к р а т н ы х ъ отношеній (нт, самомъ конце прошлаго с т о л ѣ т і я ) , 
и можно с к а з а т ь , что комбинація обобщенного закона Р и х т е р а с ъ законом!, 
•кратных!, отношеііій п составляет! , законъ і ш е в ъ . Законъ Р и х т е р а , который 
можно было бы н а з в а т ь закиномъ эквивалентности въ соляхь, з а к л ю 
чается в ъ т о м ъ , что количества основаній, п е й т р а . ш з у ю щ і я одно н то же 
количество какой-нибудь к и с л о т ы , пропорціональпы количествам! , т і . х ъ же 
основаній, нейтрализующим! , то же самое количество всякой другой к и с л о т ы . 
То же самое п м ѣ е т ъ м ѣ с т о , если с р а в н и в а ю т с я между собою количества 
к п с л о т ъ , способный нейтрализовать одно и то же количество каждаго основа
ния. Напр. 

100 грам. соляной 100 граи, сѣриаго 
кислоіы (HUI) ангидрида ('/aS03) 

н е й т р а л и з у ю т ъ : 
Окиси к а л і я 8 4 , 9 г р . 7 7 , 5 гр . 
Барита 2 0 9 , 5 * 1 9 1 , 2 » 

Легко в и д е т ь , что числа эти образуют!, пропорцію: 
2 0 9 , 5 : 8 4 , 9 = 1 9 1 . 2 : 7 7 , 5 . 
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С у щ е с т в о в а и і е этого закона Р и х т е р ъ в ы в е л ъ п з ъ сохраненія н е й т р а л ь 
ности при ДВОЙНОЕЪ разложеиіи солей в ъ р а с т в о р а х ъ . Н а п р . если 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 ы і ы х ъ солей, хлористаго барія и сѣриокислаго к а л и , 
в с е равно в ъ к а к и х ъ к о л и ч е с т в а х ъ , получается осадокъ сѣрнокислаго барита; 
но жидкость и п о с л ѣ образованія осадка ( а равно и самъ осадокъ) остается 
нейтральною. Легко п о к а з а т ь , что действительно сохраненіе нейтральности не
обходимо предполагает! , законъ Р и х т е р а . П у с т ь количества одного основанія, 
н а п р . , к а л и , нейтрализующія 100 г р . сѣриой к и с л о т ы и 100 г р . соляной 
к и с л о т ы , будутъ ал и а 2 ; количества другаго основаиія , папр. барита, пей-
т р а л и з у ю щ і я 100 г р . тт .хъ же д п у х ъ к и с л о т ъ , б у д у т ъ і , и Ьг Оиытъ по
к а з ы в а е т е , что вообще соляная кислота т р е б у е т е д л я своего нейтрализованія 
большее количество основанія , ч ѣ м ъ сѣрная . Следовательно а^уах и Ъг>Ъг. 
Положимъ, е л і ш а ю т ъ сернокислое кали и х л о р и с т ы й барій в ъ т а к и х ъ коли-
ч е с т в а х ъ , что в о в з я т о м ъ сѣрнокисломъ кали ровно 100 г р . сернаго ангид
рида , a в ъ хлорпстомъ б а р і е ровно 100 г р . хлороводорода. Т а к ъ пакт, для 
нейтрализованія 100 г р . H C l требуется больше к а л и , ч е м ъ и м е е т с я его в ъ 
соединеніи с ъ серною кислотою, то будутъ нейтрализованы окисью кал ія не 
в с е 100 г р . , а часть и х ъ , равная ж. Она найдется п з ъ пропорціи 

х \ 100 = а{ :д 2; 

следовательно х = 100 . 
а.2 

С ъ другой стороны Ъх меньше й а , и потому часть барита останется несоеди-
пенною с ъ серною кислотою. На нейтрализоваиіе этой песоедпиеииой части б а 
рита , у , , останется соляной кислоты 100 ^ І — С п р а ш и в а е т с я , будутъ-
ли количества барита yt и это количество соляной к и с л о т ы к а к ъ разъ та 
к о в ы , чтобы образовать нейтральную с о л ь , и не останутся ли в ъ и з б ы т к е , 
барите или кислота? Для этого в ы ч и с л і ш ъ , сколько барита (у7) можете со
единиться съ этимъ количеством! , соляной к и с л о т ы , зная , что ео 100 г р . 
H C l соединяются & 5 г р . барита; это пайдемъ и з ъ цроіюрціи 

у , : Ь а = Ю 0 ( і - £ ) : 100 

откуда у2 = Ь2 — 5 А ~~. 
», 

Е с л и состояніе нейтральности не н а р у ш а е т с я п о с л е двойпаго разложеиія,! 
то ух должно быть равно у2. 

А т а к ъ к а к ъ ух = Ъ2—6t, 
то должно быть Ъі—Ъ1 = Ъг—Ьа ~ . 

Это же равенство можете, обратиться в ъ тожество только в ъ томъ с л у 
ч а е , если 

а1:Ъ1 — а а : Z>2, 
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что и еостшіляетъ закоиъ Р и х т е р а . Н т а к ъ , если б ы не были этой пропор-
ц і о н а л ы ю с т н , то не было бы н нейтральности поелт, дпоіінаго разложенія . 

Р и х т е р ъ , на осноианін с в о и х ъ о н ы т о в ъ , — п р а в д а , очень неточных-!,, с о с т а -
і ш л ъ ц е л ы е р а д ы нронорціоналыіыхь ч н е е л ъ , н о к а з ь ш а ю щ н х ъ к о л и ч е с т в а 
р а з л и ч н ы х * осноианій, нейтралнзушіцін 1000 частей каждой к и с л о т ы , н точно 
такіе же ряды нроиорціоиальныхъ чисе-гь , нредставляюіціе количества р а з -
н ы х ь к и с л о т ъ , пейтрализующін 1 0 0 0 ч. кашдаго основапія . Существование 
закона нропорціоналыюсти позволяло но н з в ѣ с т н ы м ъ ч л е н а м * р я д о в * в ы ч и с 
лять ыногіе н е и з в ѣ с т н ы е . Фшнеръ , ігь п е р в ы е года ныпѣшнято е т о л ѣ т і я , а 
за нішч. и с а м ъ Р п х т е р ъ , еоеддшилъ в с е эти ряды чнеелъ в ъ 2 ряда, и т а 
кимъ образомъ, i n , с у щ н о с т и говоря, о п р е д е л и л * пан в с ѣ х ъ и з в ѣ с т н ы х ъ 
тогда к и с л о т ъ и основаній. Д е й с т в и т е л ь н о , ' д л я нолучеиія этой общей т а б л и ц ы 
с т о и т ь только, о п р е д е л и т , количества в с Т . х ь оспииапій , пейтрализу іощія , 
н а п р . , 1 0 0 0 ч. S O . J , а также количества какого н и б у д ь одного оспованія, пеі і -
т р а л н 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 е м * посредствомъ нро-
порцій к о л и ч е с т в а в с е х ъ о с т а л ы і ы х ъ к и с л о т ъ , с о е д и н я ю щ и х с я с ъ ТІІМП ж е 
количествами оенованій, которыя соединяются с ъ 1 0 0 0 ч. S 0 3 . Напр. е с л и 
с ъ 1000 ч. S O g соединяется. ал частей к а л и , а с ъ 1 0 0 0 ч. H C l а% частей 
к а л и , то количество Н О , соединяющееся с ъ аѵ найдется и з ъ пропорціи л 

х: 1 0 0 0 = а{.ат 

Количества основаній, нейтралнзующія одно и то же количество к а к о й 
ппбудь к и с л о т ы , или количества к и с л о т ъ , нейтрализу іощія одііо и то же к о л и 
чество какого нибудь основанія , пиштюипэквывалентными количествами, 
пли эквивалентами, т . е. р а в н о - с т о я щ и м и , или производящими равное д ѣ й -
с т в і е . Фшнеръ с о е д и н и т , пропорціаналыіые р я д ы Р и х т е р а в ъ д в а ряда д а л ъ 
т а к и м * образомъ- п е р в у ю таблицу эквивалентов' ! , к и с л о т ъ и осіюваній. 

Впоследствии нонятіе э к в и в а л е н т о в * р а с ш и р и л о с ь : его распространили 
на соединения э л е м е и т о в ъ между собою, напр. на соедпненіе металовъ и г о -
рючпхъ в е щ е с т в ъ с ъ кнелородомъ. К о л и ч е с т в а р а з н ы х ъ элементовъ , соеди
н я в ш и х с я с ъ однимъ и т е м ъ же количеством'!, кислорода, производили в т , 
этомъ отношеніи равное д е й с т в і е , и потому и х ъ тоже н а з ы в а л и э к в и в а л е н 
тами. Н а п р . , 1 ч. водорода, 14 ч. азота , 6 ч. углерода могли считаться э к в и 
в а л е н т а м и , потому что эти количества способны соединяться с ъ 8 ч. к и с л о 
рода; они к а к ъ - б ы н е й т р а л и з у ю т * , у н и ч т о ж а ю т ъ с в о й с т в а одного и того ж е 
жоличества кислорода. Э к в и в а л е н т ы м е т а л о в ъ и з м е р я л т , у ж е Р п х т е р ъ , в ы 
т е с н я я и х ъ д р у г ъ другомъ и з ъ растворовъ н е й т р а л ь н ы х * солей. 

С л е д у ю щ і й ш а г ъ впередъ в ъ этомъ в о п р о с е б ы л ъ — о т к р ы т і е закона к р а т -
н ы х ъ отношеиій Дальтоиомъ. Т а к ъ к а к ъ с ъ одн ішъ и т е м ъ же количествомъ 
кислорода м о г у т ъ соединяться р а з н ы я к о л и ч е с т в а а з о т а , то азотъ і ш е е т ъ к а к ъ 
б ы несколько э к в и в а л е н т о в ! , , для которыхъ характерно кратное отношеніе н 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 н м ъ образомъ, необходимость в в е с т и новый т е р 
мин.!., который в ы р а з н л т , бы болѣе общее ноннтіе, ч ѣ м ъ э к в и в а л е н т ! . . О д ш г а ь 
сдовомъ нужно обозначить к а к ъ шібудь число , которое, будучи помножено на 
м а л ы е и простые мпмнштели 1, 2 , Я . . . . , давало б ы количества в е щ е с т в а , , 
цропорціоналыю к о т о р ы м * оно в х о д и т ь в ъ соеднненія. Это число и есть пай. 
и в е щ е с т в о можетъ входить в ъ соединение в ъ к о л и ч е с т в * н ѣ с к о л ь к и х ъ п а е в ъ , 
такт, что пай, умноженный на р а з н ы е ц ѣ л ы е и м а л ы е множители, даетъ р а з 
личные э к в и в а л е н т ы одного и того же в е щ е с т в а для р а з н ы х ъ с л у ч а е в ъ д ѣ н -
стнія его. 

Ч и с л а , которыми выражаютт , пап, совершенно у с л о в н ы й . В ъ в ы ш е п р и -
г.сденномъ н р н м ѣ р ѣ ') о ішсловъ азота , аміака и воды я н а з в а л ъ , н а п р . , п а е м ъ 
водорода 4 , 5 4 ; но с ъ такимт. же правомъ можио было в з я т ь 1 3 , 6 3 , т . е. 
величину в ъ 3 раза большую. Тогда и з м ѣ ш ш і с ь б ы только в с ѣ коэфнціеиты, 
на которые помножается п а й , чтобы показать количество Н , входящее в ъ 
соедішеніе; именно эти коэфнціенты у м е н ь ш и л и с ь б ы втрое . П а е м ъ кислорода 
в ъ томъ и р и м ѣ р ѣ можетъ быть 3 6 , 4 или 7 2 , 6 7 ; п а е м ъ азота будетъ 6 3 , 6 . 
По понятие, что получились бы опять-таки совершенно различный числа для 
п а е в ъ , если бы исходили не нзъ процентнаго с о с т а в а закиси азота , а окиси 
азота , или брали бы з а оспованіе не 6 3 , 6 ч. азота , а 1 ч. азота пли какое 
ішбудь другое число. Однпмъ с л о в о м ъ , варіаціп т у т ъ м о г у т ъ быть до безко-
нечности. Прежде ч ѣ м ъ и з л а г а т ь , к а к ъ рѣпгалея на .практик* вонросъ о в ы 
бор* чпеелъ для п а е в ъ , т . е. какіе паи приняло окончательно большинство 
ХИМИКОВЪ, необходимо познакомиться с ъ остальными стехіометрпческпми з а 
конами, 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 » к ъ п р и и я т ы х ъ величинах! , п а е в ъ . 

Пайный с о с т а в ъ х и м и ч е с к и й , соеднпеній выражаготъ обыкновенно фор
мулами. И з в е с т н а я б у к в а с л у ж и т ь для означенія у с л о в л е п н а г о п а я простаго 
в е щ е с т в а ( э л е м е н т а ) , а число , стоящее в о з л ѣ б у к в ы , п о к а з ы в а е т ! . , сколько 
разъ этотъ пай в х о д и т ь в ъ соединеніе. І з ъ сказаннаго в ы ш е понятно, что 
численное значеніе б у к в ъ и в и д ь формулъ совершенно и з м ѣ и я ю т с я , если, 
в н ѣ с т о одпихъ ч и с е л ъ для п а е в ъ принимают! , д р у г і я . Т а к н м ъ образомъ х и 
мическая формула, даже эмпирическая, т . е. в ы р а ж а ю щ а я только число паевъ . 
каждаго элемента, входящаго в ъ соединение, но опредѣляя способа соедішенія 
или группировки э т и х ъ э л е м е н т о в ! , , — д а ж е и такая формула п р е д с т а в л я е т ъ 
нѣчто совершенно у с л о в н о е , Поэтому-то химическія формулы р а з л и ч н ы х * со-
единеній и и з м ѣ н я л и с ь столько р а з ъ в ъ теченіе н ы н ѣ н ш я г о столѣтія . Е с л и , 
в ъ изложенной в ы ш е комбинаціи 4 соединеній ( в о д ы , аміака , закиси и окиси 
азота ) м ы примемъ за пай азота 6 3 , 6 и обозначимъ это число буквою N , 

О См, с. 380. 
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зи пай кислорода 3 0 , 4 = 0 , з а пай водорода 4 , 5 4 == H , — т о г д а формулы, в ы 
р а ж а в ш а я и х ъ с о с т а в ъ , б у д у т ъ : 

вода Н О з а к и с ь азота К О 
аміакъ N H 3 окись азота Х 0 2 . 

Е с л и в с е п а и , кроме пая водорода, б у д у т ъ т ь же с а м ы е , а для водорода 
Н = 1 3 , 6 3 , то иолучимъ; 

пода Н ' / з О или Н 0 8

 1 ) з а к и с ь азота N 0 
аміакъ H N окись азота Х О а . 

Е с л и , о с т а в и т , в с е паи безъ п е р е м е н ы , и з м ѣ ш і м ъ только пай кисло
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 иолучимъ: 

вода Н 1 / з О Ѵ г или Н 2 0 3 з а к и с ь азота N , 0 
а м і а к ъ Ж І окись азота N 0 . 

Т а к и м ъ образомъ, и з м ѣ ш г а только н е к о т о р ы е и з ъ н а е в ъ , м ы необходимо 
и з м е н я е м * и формулы соединено!, в ъ который в х о д и т ь в е щ е с т в о с ь и з м е 
ненным'!, наем'ь. С о в с е м * другое будетъ , если и з м е н я ю т с я паи в с ѣ х ъ эле 
м е н т о в * в ъ одной и той же нронорціи. Понятно, что формулы останутся 
тогда тт. же с а м ы й , но численное значеніе в с ѣ х ъ б у к в ъ и з м е н и т с я . 

4 ) Законъ пайиьшъ еу.чмь: к о л и ч е с т в а сложного в е щ е с т в а , в с т у н а ю щ і я 
в ь соеднненія с ъ найпыми количествами п р о с т ы х ъ в е щ е с т в ъ , і іршіорціоналыіы 
с у м м е в с ѣ х ъ п а е в ъ элементовъ , образующих'!, это сложное в е щ е с т в о . Н а п р . 
окись азота, сложное в е щ е с т в о , состоящее и з ъ кислорода и азота , можетъ 
соединяться с ъ д в у м я различными количествами кислорода п образовать: 1) азо
т и с т ы й ангидридъ и 2) азотноватую окись. Е с л и м ы у с л о в и м с я считать окись 
азота за соединеніс 1 пая кислорода с ъ 1 п а е м ъ азота , и если з а т е м ъ нрн-
мемъ пай к и с л о р о д а — к а к * это д е л а е т с я в ъ настоящее в р е м я — р а в н ы м ъ 1 6 , 
тогда пай азота ( н а осяованіи процентнаго с о с т а в а окиси азота) будетъ 1 4 . 
Е с л и д е й с т в о в а т ь на окись азота м а л ы м ь количествомъ кислорода, то обра
з у е т с я азотистый ангидридъ, на 100 ч. котораго приходится 

окиси азота 7 8 , 9 . . . . 
кислорода 2 1 , 0 . . . . 

При и з б ы т к е кислорода образуется азотноватая окись , на 100 ч. которой 
приходится 

окиси азота 6 5 , 2 . . . . 
кислорода 3 4 , 7 . . . . 

Е с л и неречислимъ эти проценты 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 
щая 16 ч . , т . е. паю кислорода, то и а й д е м ь , что в ъ а з о т и с т о й » ангидриде. 

') Въ хиыическнхъ Ф о р м у л а х ъ стараются избегать дробныхъ ковфнціентовъ. 
Это имѣѳтъ ту выгоду, что Формулы д ѣ л а ю т с я проще, такъ какъ БСѢ ариѳмети-
ческія дѣКствія надъ цѣлыми зиелаыи проще, чѣы-ь нпдъ дробям. 
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. на 16 ч. кислорода 60 ч. окнсн азота 
а в ъ азотноватой окиси 

на 16 ч. кислорода 30 ч. окиси азота . 
Р а з с м а т р и в а я ж е окись азота, к а к ъ соедииеніе 1 пан азота с ъ 1 паемъ 

кислорода , гоиучвмъ для пня с у м м у и а е в ъ 1 4 - f - 1 6 = = 3 0 , т . е. к а к ъ р а з ъ 
то число , нронорціоналыю которому окись азота в с т у п а е т ъ в ъ сосднпеиіе с ъ 
1 паемъ кислорода. То яа; самое будете, и в ъ томъ с л у ч а ѣ , если сложное в е 
щ е с т в о соединяется с ъ элементом! . , по находящимся в ъ с о с т а в ѣ его. Наир. 
вода соединяется с ъ хлоромъ в ъ хлоргпдратъ. П а й х л о р а , на основаніи с р а в -
иеи ія его соедішенііі с ъ водородомъ, кислородомъ, моталамн, пр ішимаютъ 3 5 , 5 . 
Это количество хлора соединяется с ъ 1 ч. водорода в ъ хлороводородъ. Вт. 
г н д р а т ѣ хлора на найпое количество хлора или 3 5 , 5 ч. приходится воды 90 
частей. Е с л и пай Н = 1 , а пай 0 = 1 6 , то процентный с о с т а в ъ поды дол
жен'!, б ы т ь в ы р а ж е н ъ формулою Н 2 0 , сумма п а е в ъ которой = 2 - f - 1 6 = 1 8 ; а 
90 = 1 8 X 5 - Т а ш ш ъ образомъ, с ъ паемъ хлора соединяется к а к ъ р а з ъ пя
терная сумма п а е в ъ э л е м е н т о в ъ , 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 un'ûwfû с у м м ы тоже и р е д с т а в л я ю т ъ м а л ы я цт .лыя 
числа или дроби п р о с т М ш а г о в и д а , к а к ъ и при соедипеніи з л е м е и т о в ъ между 
собою. Е с л и одно сложное в е щ е с т в о соединяется с ъ д р у п г а ъ с л о я ш ы м ъ , то 
количества и х ъ , в х о д я щ і я в ъ соедішенія, тоже пропорціопальны суммамъ п а е в ъ 
э л е м е н т о в ъ , з а к л ю ч а ю щ и х с я в ъ ш і х ъ : 

Закоиъ н а й н ы х ъ с у м м ъ , очевидно, можно формулировать т а к ъ : величина 
пая хишічсскаго соединения р а в н а с у м м ѣ п а е в ъ э л е м е н т о в ъ , в х о д я щ и х ! , вт . 
его состав! . . Этотъ з а в о м , тоже б ы л ъ дайденъ Дальтоиомъ. 

5 ) Законъ газоооршныхъ объемовъ: при образованін газообразнаго соедн-
неиія и з ъ газообразных! , в е щ е с т в ъ , с о е д ш ш ю щ і е с я г а з ы з а н и м а ю т ъ объемы, 
иаходящіеся между собою и с ъ объемом!, происходящего соедішеиія в ъ про-
стомъ к р а т а о н ъ отношеиіи. Это—-законъ Г е й - Л ю е а к а , о т к р ы т ы й в ъ 1 8 0 8 . Напр. 

2 об. водорода + Л об. кислорода обраэуютъ 2 об. водянаго пара 
1 » + 1 хлора 2 » хлороводорода 
3 . » - f 1 азота * 2 . аиіака 
1 » кислорода + 2 > 3 2 . закиси азота 
1 > » + 1 > р 2 » окиси азота 
2 » окиси углерода -f- 1 » кислорода • 2 . углекислоты 
2 > > » • + І хлора » 2 » Фосгена 
4 > окиси азота + 1 кислюрода 2 » азотистаго ангидр. 
2 » » » + 1 » ь 2 » азотноватой окиси 

и проч. 

С л ѣ д с т в і е закона Г е й - Л ю с а к а п р е д с т а в л я е т е с л ѣ д у ю щ е е правило: в ѣ с а 
р а в н ы х ъ объемовъ элементовъ в ъ г а з о о б р а з н о ю с о с т о я ш и иронорціоиальны 
пайиьгаъ в ѣ с а м ъ и х ъ или п р о с т ѣ й ш и м ъ к р а т н ш і ъ отъ п а й н ы х ъ в ѣ с о в ъ . А 
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такъ к а к ъ итноішшія ВТЛОІІТ. р а в і ш х * о б ъ е м о в * г а з о в ъ п р е д с т а в л я ю т * плот, 
яостп 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 я д е х е н т о в ъ ироиор-
ціональны и х ъ п а я и ъ или крнтнымт. отъ п а е в * . Е с л и за 1 плотности газа 
принимают* плотность того элемента, паи котораго принимается = 1, то п л о т 
ности г а з о о б р а з н ы х * э л е м е н т о в * нъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е т , в ы р а ж а ю т с я т ѣ м и 
же числами, к а к ъ паи. 

6) Законъ теплоемкости: теплоемкости элементов'!, в ъ т в е р д о м * со
стоянии обратно ііриііорціішалыіы н а і ш ъ или п р о с т ы л * к р а т н ы м * числамъ 
н а е в ъ . Здт,сь п о д р а з у м е в а е т с я теплоемкость , отнесенная к ь 1 вТ.са , т . к. 
теплота, требуемая для нагрьнаі і ія едппнцьі iit.ca на 1 ° . Законъ э т о т * пай-
день Дюлош'ом'ь и Пети в ъ 1819 г . Другая форма его: п р о и з в е д ш а я п з ъ 
теплоемкости на пай пли р а в н ы , или находятся между собою нъ и р о с т ы х ъ 
к р а т н ы х ъ отношеніихъ. BID п р о и з в е д е т е н а з ы в а ю т * обыкновенно атомнто 
теплоемкостью. 

Закоіп, теплоемкости применяется при средних'!, температурах'!, только к * 
тиердымъ э л е м е н т а м * , и то не ко н с Ь м ъ , И приблизительно. Но и з в е с т н о , 
что теплоемкости т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ обыкновенно возрастают'! , прп і т з в ы -
шеніи т е м п е р а т у р ы , по мТ.ре приближения и х ъ к ъ точкѣ н д а в л е н і я . Можно 
было бы думать поэтому, что на о д и н а к о в ы х * р а з с т о я н і я х ъ о т * т е м п е р а т у р * 
п л а в л е н і я законъ Дюлонга и Пети б у д е т * более точен*. Но это нредиоложе-
ніе не о п р а в д ы в а е т с я , ибо если у г л е р о д * , кремній , бор* , при с р е д н и х * тем
п е р а т у р а х * новее не слТ.дующіе закону , п р е д с т а в л я ю т * самые т у г о п л а в к і е 
э л е м е н т ы , то с ъ другой стороны, с е р а п фосфор* ( б е л ы й ) отступают'!, отъ 
закона болТ.о, ч е м * н а п р . , платина н ж е л е з о . Физическая изомерія элемен
т о в * тоже не о б ъ я с н я е т * отстунлеиій отъ з а к о н а , потому что разлпчія в ъ 
т е и л о е д к о с т я х ъ одного п того же элемента , о б у с л о в л и в а е м ы й физическою пзо-
меріею, т а к ъ м а л ы , что не в л і я ю т ъ а а м ѣ т і і ы м ъ образом* на величину нро-
пзведенія п з ъ пая па теплоемкость. 

В ъ настоящее время п р и н и м а ю т * и з ъ м н о г и х * к р а т н ы х ъ в с л и ч и н ъ дли 
пая т у в е л и ч и н у , которая, будучи умножена на теплоемкость в ъ т в е р д о м * со -
стояніи, даетъ одио и то-же п р о и з в е д е т е д л я в с ѣ х * э л е м е н т о в * , 6 с ъ дробью, 
отъ 6 , 0 до 6 , 9 ' ) . Произведенія менее 6 , 0 п р е д с т а в л я ю т * : 
Мѣдь 5,9 (Коппъ) 2 ) Сѣра (крист.) 5,7 (Репьо) 

Селенъ 5,9 > 5,2 (Коппъ) 4) 
ФосФоръ (бълып) 5,8 (Реньо) а ) 

M Паи, дагощіе равныя произведенія съ теплоемкостяші, называются тер
мическими эквивалентами. 

') По опредѣленію теплоемкости Реньо, произведеніе = 6,0. 
') По Коппу 6,2. 
і ) Реньо опредѣдялъ теплоемкость въ предѣлахъ теыпературъ, изъ яоторыхъ 

одна была бливка къ точнѣ плавленія сѣры; Коппъ пзиѣрялъ при бодѣе низкой 
теипературѣ.-
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Алюииній 5,8 (Реньо) КремнШ 4,(5—4.9 ) 
_ . ,г, „ ,. ., г, о , I при ореднпхъ 
5,5 (Кочпъ) іглеродъ 1,7-3,4 ? т * и ц в * м у р і і Х Ъ . 

Боръ (крист.) 2,7 > 

Вообще можно з а м е т и т ь , что металонды представляют!» мсііыиіи атом
ный теплоемкости, чЪмъ м е т а л ы . Атомную теплоемкость элементонь в ъ т в е р 
дом!, состояній, т . е. произведете- пан на теплоемкость в ъ твердом! , состоя-
нін , можно находить непрямым!» и у т е м ь изъ теплоемкости т в е р д ы х ! , в е 
щ е с т в ! . , в ъ с о с т а в ъ которых! , в х о д и т ь данный э л е м е н т е . Кипнъ н о к а з а л ъ , 
что е с л и и з о б р а з и т , соетавъ в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ термическими э к в и в а л е н т а м и , 
а для т'1'.х'ь элементов! . , к и т о в ы е , к а к ъ кислородъ, водородъ, а з о т ъ , неиз
в е с т н ы в ъ твердомъ состояніи, принимать за паи к о л и ч е с т в а и х ъ , занимаю
щая в ъ газообразном!, соетоянін р а в н ы е объемы, то атомиыя теплоемкости 
химических! . соедииеніГі, нъ твердомъ состояніи, р а в н ы с у м м е атомныхъ тен-
л о е д к о с ш і элементов! . , иходнщнхъ пъ с о с т а в ъ и х ъ . Атомною теплоемкостью 
міединенііі н а з ы в а ю т ! , п р о и з в е д е т е изъ величины пая этого соединенія на его 
теплоемкость. Поэтому в ъ соединеніяхъ элементов! . , у д о в л е т в о р я ю щ и х ! , з а 
кону Дюдонга и П е т и , если пай = Р , т е п л о е м к о с т ь = с , а число п а е в ъ про
с т ы х ! , в е щ е с т в ъ , в х о д я щ и х ! , в ъ соедішеніе, равно » , то 

Pc 
~ — постоянному. 

Напр. сернистое серебро и м е е т е теплоемкость 0 , 0 7 4 6 , его иаіі 2 4 8 , 
с о с т а в ъ изображается A g a S , следовательно в ъ немъ 3 пая. Атомная тепло
емкость ( Р с ) = 0 , 0 7 4 6 X 2 4 8 = 1 8 , 5 , а 

0,0746 X 248 ,, л 

_ — _ — = 6 , 1 . 
Т а к п м ъ образомъ, законъ Дюлонга и Пети о к а з ы в а е т с я с п р а в е д л и в ! , для 

олементовъ не только в ъ свободном!, состояніи п х ъ , по л при нахожденіи 
и х ъ в ъ с о е д п и е в і я х ъ . Законъ Коппа даетъ возможность определять тепло
емкость элементов! , , для которыхъ она не определена нрямымъ способом!., 
даже для элементов! , не и з в е с т н ы х ! » в ъ твердомъ состояніи. В ъ т ѣ х ъ же с л у 
ч а я х ъ , когда теплоемкость элемента , в ы ч и с л е н н а я п з ъ теплоемкости его со
единения, могла быть также определена прямымъ п у т е м ъ , п о с л е д н я я оказы
в а л а с ь "близкою к ъ вычисленной . Но это б ы в а е т ъ справедливо не во всѣхч». 
с л у ч а я х ъ , и закоиъ Коппа , также к а к ъ Дюлонга и П е т и , п р е д с т а в л я е т ъ и с к л ю -
ченія, не говоря уже о т о м ъ , что оба эти закона только приближенные. З а 
к о н е Коппа т р е б у е т е , чтобы для одного и того же элемента в ы ч и с л я л а с ь 
одна H та же теплоемкость п з ъ различных! , его с о е д и и е н і й — ч р е з ъ вычитаніе 
п з ъ атомныхъ теплоемкостей э т и х ъ соединеній с у м м ы а т о м н ы х ъ теплоемкости 
о с т а л ь н ы х ъ элементов! , , в х о д я щ и х ! , в ъ и х ъ с о с т а в ъ . Между тѣит» это т о -

') Tollinger, Zeitschr. f. Cl». 1871, 32. 
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жестко з а м е ч а е т с я не в с е г д а . T a i n . Т о л и н г е р ъ г | в ы ч и с л и т ь изъ спонхъ опре
делен"!' темплоемкостей н а ш а т ы р я и азотнокис. іаго аміака теплоемкость азота 
при помощи ч н с е л ъ Коииа для о с т а л ь н ы х ! , элементов! , , н ы ш х ъ н а х о д я щ и х с я , 
и находить атомную теплоемкость его 4 , 7 3 и з ъ тен.і . н а ш а т ы р я и 6 , 6 и з ъ 
теил. азотнокнслаго аміака. Для т в е р д ы х ъ кислорода и водорода Кониъ в ы 
числяет! , атомный теплоемкости 4 и 2 , 3 , что согласно со е д е л а н н ы м ъ в ы ш е 
з а м е ч а н і е м ъ , что металоиды обладают!» вообще м а л ы м и атомными тепло-
емкостями. 

Теплоемкости углерода , бора и кремнін б ы л и в ъ ноімедиіе года в н о в ь 
предметомъ и з с л е д о в а н і и , и оказалось , что out. значительно возрастают 1 ! , с ъ 
температурою, гораздо б ы с т р е е , ч ѣ м ъ теплоемкости другихч. элементов'!. . Для 
углерода н а ш л и это независимо другъ отъ друга Б е б е р ъ и Д ы о а р ъ , а для 
времніи и бора В е б е р ъ Дыоаръ нашелч. теплоемкость газоваго у г л я при 
2 0 0 0 ° ( температура пламени гремучаго г а з а ) 0 , 5 , т а к ъ что при этой темпе
р а т у р е атомная теплоемкость его 6 , 0 . Пеберъ в ъ енонхъ оиредг.леніяхъ т е п л о 
емкости а л м а з а доходилъ почти до 1 0 0 0 ° и н а ш е л ъ для него теплоемкость 
0 , 4 5 8 9 при 9 8 5 ° . Пят. с в о и х ъ онред'ЬлснШ В е б е р ъ н а х о д н т ъ , что в о з р а с т а н і е 
теплоемкости углерода , бора и кремнія с ъ температурою, сначала очень б ы 
строе, по мере иозвышеніп температуры з а м е д л я е т с я более и более , т а к ъ что 
для бора и углерода около 6 0 0 ° , а для крезшія около 2 0 0 ° теплоемкость 
д е л а е т с я мало изменяемою при д а л ь н е й ш е м ! , н а г р е в а и і п , и л и , в е р н е е с к а 
з а т ь , и з м е н я е м о ю ие с и л ь н ѣ е , ч е м ъ теплоемкости других! , элементов! . . Эти 
постоянный теплоемкости с у т ь : 0 , 4 6 для а л м а з а , 0 , 5 0 для бора, и 0 , 2 0 5 
для кремнія , такт, что атомныя теплоемкости и х ъ при ВЫСОКИЙ, темнерату
рахъ 5 , 5 ; 5 , 5 И 5 , 8 . 

Теплоемкости газообразных! , элементов! , 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 закону Дюлонга и Петп . Для н е с г у щ а е м ы х ъ г а з о в ъ , водорода, к и с л о 
рода i l азота теплоемкости (отяесенпыя к ъ 1 в е с а прп постоянном!, д а в л е н і п ) 
обратно пропорціоналыіы и х ъ наямъ или простЬйгаимъ кратнымъ ч и с л а м ъ 
н а е в ъ . Атомныя теплоемкости хлора и п а р о в ъ брома близки между собою, 
но значительно отличаются отъ атомиыхъ теплоомкостей 3 - х ъ и р е д ъ н д у щ и х ъ 
г а з о о б р а з н ы х ъ э л е м е н т о в ! . Произведепія и з ъ теплоемкостей на общепринятые 
паи э т и х ъ элементов! , с л е д у ю щ і я : 

для водорода 
> кислорода 
» азота 
» хлора 
> брома 

3,409 
3,48 
3,41 
4,29 
4,43. 

О Dewar, Philos. Mag. [4], 44, 461; 1872. Weber, Pogg. Ann. 147, 311; 1872 
(Jahresb. f. Ch. 1872, 53, 54); Jährest, f. Ch. 1874,63. 
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И з ъ ЧІІССЛЪ для 3 п е р в ы х * газовъ видно, что атомная теплоемкость газо
о б р а з н ы х ! , элементов'!, и м е е т * в е л и ч и н ы другаго порядка, ч ѣ м ъ атомная тепло
емкость твердыхъ э л е м е н т о в * : первая почти вдвое меньше второй *). 

7) Законъ изоморфизма: химнчеекія соедшіепія при з а м ѣ щ е и і и в ъ п н х ъ 
одного элемента д р у г л м ъ , при сохраненіи в с е х * прочихъ , часто не и з м е 
н я ю т * своей кріісталпческоіі формы. Э т о т * законъ н а й д е н * Митчерлнхомъ 
в ъ 1 8 2 0 году. Онъ у к а з а л * одинаковость крнсталической формы фосфорно
к и с л ы х * с ъ формою м ы ш ь н к о в о к и е л ы х * солей, а также одинаковость форм* 
р а з л и ч н ы х ъ нрнродныхъ углекислых' ! , солей и между целестином* и тяже
л ы м * шпатом* . Митчерлнхъ н а з в а л * это явленіе изоморфизмом?,, понимая 
п о д * ннмт. одинаковость крнсталической формы у с х о д н ы х * , аналогично со
с т а в л е н н ы х * в е щ е с т в * . 

С ъ т е х * пор* , к а к ъ з а м е ч е н а эта правильность , с т а р а ю т с я выбирать для 
п а е в * т ѣ в е л и ч и н ы , при к о т о р ы х * изоморфный в е щ е с т в а я в л я ю т с я состав
ленными и з ъ одииаковаго числа п а е в * . Каир , марганцовокислое кали п м ѣ е т ъ 
одинаковую кристалическую форму с ъ хдорнокнслымъ к а л и ; первое состоите, 
и з ъ к а л і я , марганца и кислорода, в т о р о е — и з ъ к а л і я , хлора и кислорода; при
т о м * отношеніе количества кислорода к ъ количеству к а л і я в ъ о б ѣ и х ъ соляхъ 
одинаково. Следовательно можно представлять с е б е , что первая соль про
изошла и з ъ второй чрезъ зам'Г.щеиіе хлора м а р г а н ц е м * . И з ъ с у щ е с т в о в а н і я 
закона п а е в * необходимо в ы т е к а е т * , что замі .щеніе это должно быть пропор
ционально п а я м * пли п р о с т е й ш и м * к р а т н ы м * п а е в * . Посмотрим* теперь, 
к а к ъ в ы р а з и т с я это замѣщеніе- при прішятіп р а з н ы х * п а е в * для у ч а с т в у ю 
щ и х * здѣсі . э л е м е н т о в * . 

1) Е с л и К = 3 9 , 1 , 0 = 8 , М п = 2 7 , 5 , 0 1 = 3 5 , Б , то 
марганцовокислое кали будетъ K M n 2 O s  

хлориокислое кали » K C 1 Ö S 

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

хлориокислое кали К С Ю 4 

3 ) Е с л и К = З Э , 1 , 0 = 1 6 , М п = 5 5 , 0 1 = 3 5 , 5 , то 
марганцовокислое калп К М д 0 4  

хлориокислое кали К С 1 0 4 

Такимъ образомъ только при 3 - е й системе 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 состава . 3 - я система и есть т а , 
которая теперь общепринята. 

В ъ самомъ формулированы! закона изоморфизма было у ж е в ы р а ж е н о , что 
не в с е г д а при замѣщеніи э л е м е н т о в * в * соединеніях* кристалическая форма 

( ) Объ атомной теплоемкости см. Regnault Jahresb. f. Ch. 1861, 26; ib. 
1863, 83; Kopp, ib. 1864, 37. 
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ne м е н я е т с я . Н а п р . окись ж е л е з а крнетализуетен нъ гексагональной с и с т е м е , 
а окись с ю р ь м ы нъ нрашгльноіі нлн ромбической; пзъ н и х ъ п е р в а я изобра
жается формулою F e , O s , а -вторая S b , 0 3 . З а к и с ь м ѣ д и , C u a O , к р и с т а л л -
з у е т с я в ъ правильной с и с т е м е , а вода , Н 2 0 , в ъ гексагональной. П е р е к и с ь 
марганца, М п О , , ромбической с и с т е м ы , а г а у е р н т ъ , предстанляющій д в у с ѣ р -
н и с т ы й марганецъ , 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 е 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 , правильной с и 
с т е м ы . М у р а в ы ш о к и е л ы й стронціанъ с ъ ' / г - п а е м ъ воды крнетализуетен в ъ 
ромбической с и с т е м ѣ ; муравьпнокислая окись кадмія , тоже с ъ ' / г - п а е м ъ в о д ы , 
к р и с т а д и з у е т с я в ъ одиоклнномѣриой, и т . п. Ы и т ч е р л п х ъ п о л а г а л ъ , что эти 
отступления м о г у т ъ быть объясняемы с у щ е с т в о в а н і е м ъ диморфизма, и что, 
такимъ образомъ. часто м ы знаемъ и з ъ д в у х ъ формъ только одну, и именно 
т у , которая отлична отъ и з в е с т н о й формы а н а л о г и ч н а я соедішенія. Отчасти 
зто объяснение в е р н о , но общее значеніе его в с е - т а к и гипотетично. 

8 ) Электролипшческш законъ: при э л е к т р о л и з е н ѣ с к о л ы ш х ъ химиче-
с к н х ъ соединеній, р а з л а г а е м ы х ъ Однпмъ и т і імъ же гальваппческимъ т о к о м ъ , 
проходяіцимъ последовательно чрезъ н п 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 
мый на э л е к т р о д а х ъ , пропорціопальиы и х ъ п а я м ъ , или п р о с т ѣ й ш и м ъ к р а т -
н ы м ъ п а е в ъ . Относительныя количества э л е м е н т о в ъ , в ы д е л я е м ы й однимъ п 
т ѣ м ъ же токомъ, н а з ы в а ю т с я электрическими эквивалентами. З а к о н ъ 
электрическихъ э к в и в а л е н т о в ъ найденъ Фарадеемъ в ъ 1 8 3 4 г . 

Одинъ и тотъ ж е э л е м е н т а , к а к ъ п о к а з а л ъ Б е к е р е д ь и друг і е , н о ж е т ь 
и м е т ь несколько электрическихъ э к в и в а л е н т о в ъ ; но в ъ т а к и х ъ с і у ч а я х ъ 
всегда одпнъ есть простое кратное число другого. Т а к ъ , р т у т ь в ъ с о л я х ъ 
окиси и м ѣ е т ъ э д е к т р . э к в и в . 100 ( е с л и э л е к т р . э к в и в . в о д о р о д а = 1 ) , а в ъ 
соляхъ закиси 2 0 0 ; тоже для солей окиси п з а киси ж е л е з а , окиси и з а к и с и 
м е д и , окиси и з а к и с и олова и др. 

Просматривая перечисленные з д е с ь стех іометрпческіе законы, м ы з а м е 
чаем! . , что во м н о г и х ъ и з ъ н и х ъ у п о м и н а е т с я о какихъ-нибудь эквивалон-
тахъ—химическііхъ, термическпхъ , э л е к т р и ч е с к и х ъ . К ъ ш ш ъ можио было 
бы присоединить еще объемные э к в и в а л е н т ы , т. е. в ѣ с о в ы я количества э л е 
м е н т о в ъ , з а ш п і а ю щ і я р а в н ы е объемы в ъ газообразном!» состояніп ( с м . законъ 
Г е й - Л ю с а к а ) , и кристалическіе э к в и в а л е н т ы , с о о т в е т с т в у ю щ е е закону изомор
физма. Другими с л о в а м и , е с л и сравнивать между собою р а з л и ч н ы е элементы 
по производимому ими химическому или физическому д е й с т в і ю , то з а м е ч а е т 
с я , что для п р о и з в е д ш и одного и того же эфекта требуются 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 элементовъ; эти •относительный количества и пред-
с т а в л я ю т ъ э к в и в а л е н т ы но отношенію к ъ разсматриваемому д ѣ й с т в і ю . При 
формулированіи н ѣ к о т о р ы х ъ п з ъ э т и х ъ законовъ упоминалось у ж е , что э к в и 
в а л е н т ы одного и того же элемента, но различнаго рода, напр. х і ш и ч е с к і е , 
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термически! и п р . , находится вт. п р о с т ы х * к р а т н ы х * о т и о ш е н і я х * между 
собою, т а к * к а к * упоминалось обыкновенно, что и з в е с т н о г о рода э к в и в а л е н т ы 
нропорціоналыіы п а я м * или и х * к р а т н ы м * ч и с л а м * . Многіе склонны думать , 
что э к в и в а л е н т ы разнаго рода не только иронорціоналыіы д р у г * д р у г у , но и 
р а в н ы . П о л а г а ю т * , что вТ.еовыя к о л и ч е с т в а , с о о т в е т с т в у ю щ а я в с ѣ м ь э т и м * 
• эквивалентам* , проиорціоналыіы в ъ то же время в ѣ с а м ъ т ѣ х * м е л ь ч а й ш и х * 
ч а с т и ц * , и з * еобранія к о т о р ы х * , но атомистической теоріи, Составлены в с ѣ 
т ѣ л а . Т а к и м * образом*, в ъ в е с а х * а т о м о в * в и д я т * н а с т о я щ у ю причину с у -
ществопанія и р а в е н с т в а р а з н ы х * э к в и в а л е н т о в * . Что к а с а е т с я причины с у 
ществования э к в и в а л е н т о в * и причины кратности э к в и в а л е н т о в * одного рода 
с * эквивалентами другаго , то положительная наука не можетъ дать в ъ на
стоящее время никакого у д о в л е т в о р и т е л ь н а я о т в е т а . М н ѣ н і е ж е о т о ж е с т в ѣ 
э к в и в а л е н т о в * разнаго рода ( д л я одного и того же э л е м е н т а ) положительно 
н е в ѣ 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 * Б е р ц е л і у с ъ , Митчер-
л и х ъ , Дюма. Полное тожество э к в и в а л е н т о в ! , разнаго рода невероятно у ж е 
потому, что х и м и ч е с к и х * э к в и в а л е н т о в ! ' м о ж е т * быть н е с к о л ь к о для одного 
и того же в е щ е с т в а и не только при сравненіи соединеній его с * различ
н ы м и в е щ е с т в а м и , но даже и в * соеднненіяхъ с ъ о д ш ш ъ и т е м * же э л е 
ментом* . Это утверждается законом* к р а т н ы х * отношеній, а также с у щ е -
с т в о в а н і е м * д в у х ъ 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 * для н е к о т о р ы х * м е т а л о в ъ , 
и многіе химики даже прямо принимали по два э к в и в а л е н т а для одного и 
того же м е т а л а 1 ) . П о , с ъ другой стороны, нельзя отрицать и того, что в ъ 
б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ! , и з ъ н е с к о л ь к и х * х и м и ч е с к и х * э к в и в а л е н т о в * какого-
нибудь элемента можно в ы б р а т ь такой, который б у д е т * в * то же время 
э к в и в а л е н т о м * ( а не к р а т н ы м * от* п е г о ) при в с е х * физических* д ѣ й с т в і я х ъ , 
для к о т о р ы х * и з в е с т н о с у щ е с т в 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 
и з в е с т н о е в е с о в о е количество а какого-нибудь элемента производит* равное 
химическое д ѣ й с т в і е с * н е к о т о р ы м * количеством* Ъ втораго элемента, то 
часто то же самое количество а перваго элемента в ы д ѣ л я е т ъ то ж е количе
ство тепла при с в о е м * охлажденіи на 1 ° , к а к ъ и количество Ь втораго; в ъ 
газообразномъ состояніи занимают! , эти в ѣ с о в ы я количества а и & р а в н ы е 
объемы; т ѣ же количества з а м ѣ щ а ю т ъ другъ друга в ъ к р и с т а л а х ъ б е з * и з -

"мѣненія и х * формы; т е же количества в ы д е л я ю т с я и з * соединеній одним* 
и т е м * же электрическим* токомъ в ъ одно и то же в р е м я . 

Сравненіе элементовъ по отношение к ъ и х ъ э к в и в а л е н т а м * не можетъ 
быть п о л н ы н ъ уже потому, что только для н е м н о г и х * , элементовъ ( х л о р а , 
брома, іода, кислорода, кадмія ) были определены э к в и в а л е н т ы в с е х * пере
ч и с л е н н ы х * родов*. Большею же частію и з в е с т н о только 4 или даже 3 р а з -

') Напр. жераровскіе forricum и feroaum, cuprieum и cuprosum, и т. п. 
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лнчныхт, э к в и в а л е н т а для одного н того же и р о с т а т в е щ е с т в а . Пропсходитт. 
ІІТО отъ рняпыхъ нричшгь: многіе э л е м е н т ы испаряются при такнхт. в ы с о 
ких! , т е м п е р а т у р а х ! . , что не могла быть определена н х ъ плотность пара: 
друг іе , представляй очень рі.дкін в е щ е с т в а , вообще были научены с р а в н и 
тельно слабо; третьи не могли быть в ы д е л е н ы токомъ (напр . углеродт,) , да 
п вообще иаученіе ялектродитпчсшіго закона значительно усложняется пс.гг.д-
ств іе с у щ е с т в о в а н і я вторнчны.ѵь д е й с т в і і і тока. Л с л е д с т в і е всего этого, в ъ 
настоящее время и невозможно разгрупнровать в с е элементы но отношенію 
нхъ разнородных! , э к в и в а л е н т о в ! , между собою. Одно только можно у т в е р -
я;дать и т е п е р ь , к а к ъ это было уже замечено в ы ш е , что отношеніе разно
родных!, 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 ! , асѣ э л е м е н т ы . Это видно уже 
при сравненіп д р у г ъ с ъ другомъ т ѣ х ъ немногих! , элементов! . , для к о т о р ы х ъ 
определены net. роды э к в и в а л е н т а . ! . . 

Паи хлора , брома, іода,-дающіе наиболее иростыя формулы для в ы р а -
женія состава н х ъ р а з л и ч н ы х ! , соедпненій, е с л и пай водорода 1, будутъ 3 5 . 4 6 : 
7 9 , 9 ; 1 2 6 , 8 . ІІроішрціонадыіо этимъ количествам! , они замі іщаютъ д р у г ъ 
друга в ъ соеднненіяхъ с ъ водородом!,, мсталами н в ъ органических! , соеди-
нен іяхъ . Эти же количества занимаютт, в ъ газообразном!, состояніп р а в н ы е 
объемы; пропорціоналыю э т и м ъ - ж е количествамъ происходит!, изоморфное з а -
м е щ е н і е д р у г ъ другомъ в ъ к р и с т а л а х ъ ; т е же числа представляют! , электри-
ческіе э к в и в а л е н т ы ; накопецъ эти же количества п р е д с т а в л я ю т ! , вероятно н х ъ 
термическіе э к в и в а л е н т ы , во всякомъ с л у ч а е для т в е р д ы х ъ брома іг іода. 
Атомная теплоемкость хлора (газообразнаго) хотя и несогласна с ъ атомною 
теилоемкостію Н , 0 и N , но одинакова с ъ атомною теилоемкоотііо наровъ 
брома. Т а к и м і . образомъ эти 3 элемента, и пока только они, представляют! , 
полное согласіо в ъ величинах! , р а з н ы х ъ э к в и в а л е н т о в ! . : одно и то же коли
чество элемента , р а в н о д е й с т в у ю щ е е некоторому к о л и ч е с т в у другаго элемента 
в ъ химическом!, отношеніи, р а в н о д ѣ п с т в у е т ъ тому же количеству его и в ъ 
д р у г и х ъ с л у ч а я х ! , . 

П а е м ъ кислорода (по отношенію к ъ Н = 1) принимают! , 16 . 16 г р . его 
занимают! , в ъ газообразном!, состояніи тотъ же объемъ, к а к ъ паи водорода, 
хлора , брома, іода; термическій э к в и в а л е н т ! , его тоже = 1 6 , потому что атом
ная теплоемкость тогда приблизительно та ж е , к а к ъ у водорода. 16 ч. к и с л о 
рода з а н ѣ щ а ю т ъ 19 ч. фтора с ъ сохраиеніемъ кристалической формы ' ) а 
19 есть пай фтора. Между г Ь м ъ в ъ большей части соедігаеній 3 5 , 4 6 ч. С ] , 
7 9 , 9 ч. В г п- 1 2 6 , 8 ч. J з а м е щ а ю т с я не 1 6 - ю , а 8 - ю частями кислорода. 
Электрическій э к в и в а л е н т ! , кислорода не 1 6 , а тоже S. 

') Мариньякъ получилг изоморфный соедпнізнія Си W 0 3 F 4 п Cu TiF„ (Jahresb. 
f. Gh. 1862). 
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Э к в и в а л е н т н ы й отношенія кадмія п р е д с т а в л я ю т ъ еще бодыиія р а з н о г л а с і я ^ 
П а й его 112 ( Н = 1) , это в ъ то же в р е м я его термпческій ѳ к в н в а л е п т ъ ; и з о 
морфное з а м ѣ щ е н і е его ') с ъ Z n , M n , M g п проч. пронсходптъ в ъ к о л и 
ч е с т в е 1 1 2 ч. кадмія на 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 н з ъ . 
э т и х ъ м е т а л о в ъ . При нсключнтелыіо -хпмпчоскомъ замѣщопіп 1 1 2 ч. кадмія 
м о г у т ъ з а м е щ а т ь некоторые м е т а л ы по 1 п а ю и х ъ , a другіе по 2- ( К , N a , 
L i , A g , Т 1 ) . П о отношение к ъ водороду химпческ ій э к в п в а л с п т ъ к а д м і я то
же не 1 1 2 , а 5 6 . Это же число п р е д с т а в л я е т ! его э л е к т р и ч е с к и э к в и в а л е н т а . 
Н а к о н е ц ъ это же число есть его объемный э к в и в а л е н т а , потому что это в е 
совое количество , а пе 1 1 2 , з а п п м а ю т ъ в ъ п а р а х ъ такой же о б ъ е м ъ , к а к ъ 
1 в е с о в а я часть водорода. 

П р и м е р ы несовпадения р а з н ы х ъ э к в п в а л е п т о в ъ п р е д с т а в л я ю т ъ . п д р у г і е 
э л е м е п т ы , м е п е е полно н а с л е д о в а н н ы е , ч е м ъ только что у п о м я н у т ы е . Т а к ъ 
р т у т ь подобно кадмію і ш е е т ъ объемный э к в и в а л е н т ! , вдвое м е н ь ш е общепри
нятого п а п , который с о в п а д а е т ъ с ъ т е р м и ч е ш г а ъ э к в п в а л е и т о м ъ . Х и м н ч е -
с к и х ъ э к в п в а л е п т о в ъ у ртути д в а , одішъ в ъ с о л я х ъ окиси , другой в ъ с о л я х ъ 
. закиси; 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 н х ъ э к в п в а л е п т о в ъ тоже д в а . Фос-
форъ H м ы ш ь я к ъ п м е ю т ъ , н а п р о т и в ! того, объемные э к в и в а л е н т ы в д в о е 
больше т е р м н ч е с к и х ъ . Н е т ъ с о м н ѣ п і я , что более разнообразное и з с л ѣ д о в а п і е -
ф и з и ч е с к и х ъ с в о й с т в ъ разлпчныхч. э л е м е н т о в ! , откроетъ еще больше отступ-
леній отъ 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 ! , родовъ для одного и того же 
э л е м е н т а ' о д и н а к о в ы . Поэтому можно у т в е р ж д а т ь только, что эти различит-
эквиваленты находятся въ простыхъ кратныхъ отношеніяхъ другъ 
къ другу, и что очень часто это отношение 1 : 1 . Кратность р а з н о р о д ц ы х ъ 
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 ! , б о л е е ншрокій з а к о н ъ , чемъ з а 
конъ к р а т н ы х ъ отношеній в ъ с о с т а в е ; этотъ послѣдпій законъ есть ч а с т н ы й 
с л у ч а й л е р в а г о . Кратность отношеиій 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 ѣ с и у ю с в я з ь между х и м п з м о м ъ н в с я к и м и другими физиче
скими п р о я в л е п і я м и в е щ е с т в а ; она п о к а з ы в а е т ! , па сколько похожи х и м и ч е -
с к і я я в л е н і я па физнческія . 

Выборг чиеелъ для паевъ. В ы б о р ъ чпселъ д л я п а е в ъ можетъ идти в ъ 
д в у х ъ н а н р а в л е н і я х ъ : 1) требуется определить пай какого э л е м е н т а П р и п я т ь , 

за единицу, 2 ) какой э к в и в а л е н т ! , и з ъ к р а т н ы х ъ другъ д р у г у у одного и 
того ж е э л е м е п т а в ы б р а т ь за пай его . 

Прежде принимали з а 1 ( и л и , точнее говоря, за 10 и з а 1 0 0 ) пай 
кислорода , очевидно о с н о в ы в а я с ь на томъ соображеніи, что кислородъ спосо -
бепъ д а в а т ь соединенія со в с е м и элементами, кроме фтора ( э л е м е н т а , пред-
с т а в л ш о щ а г о наибольшее сходство с ъ кислородомъ изо в с ѣ х ъ и з в е с т н ы х ! . ) . 

') Въ двойной сѣрпокислой соли его съ сіірнокисльшъ калп п бН.,0. 
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В ъ настоящее в р е м я п р и н и м а ю т * з а единицу паи водорода , об.іадаюіцігі пан-
меШііипмъ паемъ изо в с в х ъ э л е м е н т о в * . В ы г о д а з д ѣ с ь т а , что н с ѣ паи в ы 
р а ж а ю т с я при э т о м * бо.гЪе п р о с т ы м и числами, часто не п р е д с т а в л я ю щ и м и 
даже дробен. К р о м ѣ этой, чисто практической в ы г о д ы , д о к а з ы в а л и необходи
м о с т ь нриннтія водородного п а я за 1 еще т а н * н а з ы в а е м о ю гипотезою Проу-
т а ( P r o u t , а н г л и ч а н и н * ) . О н * п о л а г а л * , что паи в с ѣ х ъ э л е м е н т о в * в * точ
ности кратны с ъ н а е м * водорода, т . е. если Н = ' І , то в с е паи в ы р а з я т с я 
совершенно точно ц ѣ л ы м и ч и с л а м и , б е з * дробей; о н * п о л а г а л * з а т ѣ м ъ , что 
водородъ есть первичная матер іп , ч р е з ъ постепенное с г у щ е н і е которой ( и о л п -
мврпзац ію — какті в ы р а з и л и с ь бы т е п е р ь ) п р о и з о ш л и в с ѣ э л е м е н т ы . Что 
к а с а е т с я кратности п а е в * ст. п а е м * водорода, то можно у т в е р ж д а т ь в ъ п а -
с т о я щ е е в р е м я , пое . іѣ очень т щ а т с л ь и ы х ъ о п ы т о в * Маринъяка и С т а с с а , 
с д е л а н н ы х * н е з а в и с и м о одни отъ д р у г и х * и д а в ш и х * с о г л а с н ы й ч и с л а , что 
всеобщей кратности не с у щ е с т в у е т * , хоти н е к о т о р ы е , м о ж е т ъ б ы т ь д а ж е , 
миогіо э л е м е н т ы , д е й с т в и т е л ь н о н м ѣ ю т * пан, к р а т н ы е о т * пан водорода. Ч т о 
пай хлора не в ы р а ж а е т с я ц Т . л ы м * ч и с л о м * , п р и з н а е т * даже Д ю м а , з а щ и т 
н и к * гипотезы И р о у т а , н в ы р а ж а е т * его на осповапін с в о и х * о п ы т о в * ч и с 
лом'!. 3 5 , 5 . П потому Дюма п р и б е г а е т * к * такому обт. і іспснію: п а и к р а т н ы 
не отт. 1 водорода, но о т * 0 , 5 . Но и это н е в е р н о , потому что М а р ш ь я к * 
uame.ri . пай хлора 3 5 , 4 5 5 , а Стасст. в * I 8 6 0 г . 3 5 , 4 6 0 , в ъ 1 8 6 7 г . ( д р у 
г и м и способами) 3 5 , 4 5 8 . Т а к и м * образомъ разногласие между этими д в у м я 
т о ч н е й ш и м и онредѣлоніямн почти в * 10 р а з * м е н ь ш е , ч е м * разница сред-
няго и з * э т и х * определений пая отт. теоретнческаго 3 5 , 5 0 . Пай іода пред
с т а в л я е т * , по о п ы т а м * С т а с с а н Л а р п н ь я к а , о т с т у и л е п і е в ъ — 0 , 1 5 отъ ц ѣ -
лаго ч и с л а ( и л и 0 , Г 1 ° / о ) ; калій но о п ы т а м * Стасса о т с т у п а е т * un -f- 0 ,1 Я 
(при в е л и ч и н е пая '39 , с.гГ.д. на 0 , 3 3 ° ' о ) и т . и. По с ъ другой стороны 
І І а р і ш ы ш 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 * д л я 
паевт. , очень б л и з к и к ъ ц е л ы м * ч и с л а м * . Д е й с т в и т е л ь н о паи 9 э л е м е н т о в * , 
данные С т а с с о м * в * 1 8 6 5 году *), если и с к л ю ч и т ь х л о р * , п р е д с т а в л я ю т * 
п е р в у ю десятичную цифру 0 , 1 , 9 , и только іодт. п р е д с т а в л я е т * в т . первой 
децнма.г'Г. 8. Т а к * что с л е д ы какой-то п р а в и л ь н о с т и е с т ь , по отступлоліія 
отъ ц е л ы х * ч и с е л * в о всякомт . случат, значительно больше о ш и б о к * опыта. 

В ы ш е было у к а з а н о , что в ы б о р ъ п а я и з * н е с к о л ь к и х * к р а т н ы х * между 
собою ч и с е л * о с н о в а н * па н е к о т о р о м * п р о и з в о л е . Поэтому в * разное время 
д а в а л и п е р е в е с * р а з л и ч н ы м * соображении!* п р и в ы б о р е ч и с л а . T a i n . Бсрце-
л і у с ь 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 наиболее 
нростыя формулы дли в ы р а ж е и і я с о с т а в а . Е с л и ч и т а т е л ь в з г л я н е т * па при
м е р ы , приведенные на с 3 8 4 , то у в и д и т * на ф о р м у л а х * в о д ы , какъ вл іяотъ 

') Ом. Julires'o. i'. Ch. '18(15, Iii. 
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на сложность формулы в ы б о р * того или другого числа дли п а я . Iloc.it. того, 
когда Оыли определены пан м н о г н х ъ э л е м е н т о в * на осиованіп принципа 
простоты формул* , для опредѣлепія н а е в * д р у г и х ъ э л е м е н т о в * часто руко
в о д с т в о в а л и с ь изоморфизмом* и х * соедннсній с * соеднненіямн элементовт. . 
пан к о т о р ы х * у ж е у с т а н о в л е н ы . 

В ъ осиовапіи с и с т е м ы п а е в * , п р и н и м а е м ы х * в ъ наше в р е м я , можно с к а 
з а т ь , л е ж а т ь термнческіе э к в и в а л е н т ы . Стоить только в з г л я н у т ь на прила
гаемую ниже таблицу стех іометрнческихъ в е л и ч и н * , чтобы у в и д а т ь , что пи 
одни* элемент"!, не и м ѣ е т ъ пая щштнаго отъ термпческаго э к в и в а л е н т а , 
т . е. всегда пан относится к * термическому э к в и в а л е н т у , к а к * 1 : 1 . Между 
т'1'.м'ь к а к * ни одни* пзъ п р о ч и х * э к в и в а л е н т о в * не б ы в а е т ъ во в с і . х т . с л у 
ч а я х * р а н е н * паю. Т а к ъ хпмпчсекіи э к в и в а л е н т * кислорода большею частію 
вдвое м е н ь ш е п а я , объемный э к в и в а л е н т * р т у т и и кадмія в д в о е меньше і ш . 
п а е в * и т . д. 

Атомная теплоемкость п р е д с т а в л я е т * г л а в н о е , но пе единственное пособіе 
при у с т а н о в л е п і и ш ш . Объемными э к в и в а л е н т а м и , несмотря На противоречие 
и х ъ в ъ н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * с ъ термическими э к в и в а л е н т а м и , тоже п о л ь 
з у ю т с я . С и е р х ъ того п о л ь з у ю т с я , к а к * п во времена Б е р ц е л і у с а , изоморфиз
м о м * , и е щ е одним* с р е д с т в о м * , в в е д е н н ы м * в ъ унотребленіе Жпраромъ и 
Лораном*, H с о с т о я щ и м * нъ онродЪленін п а і ш е н ь ш а г о количества в е щ е с т в а , 
в х о д я щ 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 с і . м ъ э т и м * спосо
б а м * п р и б е г а ю т * , е с л и теплоемкость элемента тп, твердом'!, состояпіп не
и з в е с т н а , или не с л е д у е т * закону Дюлоига н Печи. 

Химическая частица, или молекула. М о л е к у л о ю , ноиятіс о которой 
введено в * н а у к у в * 4 0 - х * г о д а х * , н а з ы в а ю т * наименьшее , относительное, 
количество в е щ е с т в а , с у щ е с т в у ю щ е е в * свободном* состояпіп п какъ. в х о 
дящее в ъ реакцін или в ы д е л я ю щ е е с я прп р е а к ц і я х ъ . Наименьшее количество 
элемента , в х о д я щ е е в ъ молекулу называют'! , вѣсомъ его атома. Подобно 
тому к а к ъ за 1 п а е в * прннпмаютъ пай водорода, з а 1 молекулы принимают'!, 
в е с ь м о л е к у л ы водорода, которая у с л о в н о принята равною 2 п а я м * пли ато
м а м * водорода. Молекулу о п р е д е л я ю т * прежде в с е г о па осиоваиіи соображе
ний двоякаго рода: 1) п р и н и м а ю т * , что м о л е к у л ы RCÎ.X* в е щ е с т в * з а и н м а ю т * 
в ъ парообразном* состояніп р а в н ы е обт.емы, 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 такія в е е о в ы я количества в е щ е с т в * , которыя з а н и м а ю т * 
в ъ п а р а х * р а в н ы е объемы; 2) в ы в о д я т * и з * срапненія реакцій, в * которыя 
в с т у п а е т * данное соединеніе, нлп при к о т о р ы х * оно образуется н а * д р у г и х * 
в е щ е с т в ъ , наименьшее относительное количество в е щ е с т в а , эквивалентное, 
д в у м * в ѣ с о п ы м ъ ч а с т я м * водорода. О п ы т * п о к а з ы в а е т * , что очень часто мо
л е к у л а , онрсдѣленная в т о р ы м * способом'!., у д о в л е т в о р я е т * первому у с л о в і ю . 
Тт.мъ не м е н е е второй, способ* д о п у с к а е т * порядочный п р о и з в о л * , когда пт .т* 
возможности п р о в е р и т ь его п е р в ы м * способом*. 

http://Iloc.it
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Дли определен ія нолекулярнаго в е с а п о л ь з у ю т с я п д р у г и м и способами, 
•более второстепенными: аналогией по с о с т а в у , р е а к ц і я м ъ и ф и з и ч е с к и м * с в о й 
с т в а м * , с ъ другими соедішеніямп, м о л е к у л я р н ы й в е с ъ к о т о р ы х ъ и з в ѣ с т е ц * ; 
з а к о н о м * четныхъ суммъ, о котором* с е й ч а с * б у д е т * с к а з а н о ; н н а к о н е ц * 
точками ІІШГЪЦІИ. Зпачеиіе т о ч е к * к п п е п і а дли онределепіп в е с а м о л е к у л ы , 
когда приходится в ы б и р а т ь и з ъ нескольких'! , к р а т н ы х ' * между собою в е л н ч п п ъ , 
видно и з * того, что с * иозрастанісм'1, молекуляриаго в е с а точка кнпЬнЬг в ъ 
•большинстве с л у ч а е в * п о в ы ш а е т с я ] ) ; н потому с р а в н и т е л ь н а я в ы с о т а и 
ш і з к о с т ь точкп к п п е н і я , при слпченін съ точками к и п е и і я а н а л о г и ч н ы х * 
•соедішсііій, у к а з ы в а е т ! , наиболее в е р о я т н ы й м о л е к у л я р н ы й в е с ь . Законъ 
четныхъ суммъ, подмеченный Лораном* и Ж е р а р о м ъ , с о с т о и т * в ъ т о м * , 
•что с у м м ы ч и с е л * п а е в * водорода, галопдовъ, азота , фосфора, к а л і я , натрія , 
серебра, н а х о д я щ и х с я в ъ м о л е к у л е , псегда б ы в а ю т ъ четный. Н а п р . 
В е с * 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 О а , с у м м а числа п а е в * H 4 

: » у к с у с п а г о афнра C 4 I T S Ü 2 , » » » » 8 
.s » хлорпстаго ацетила C s H 3 O C l , » * » Ы н С 1 4 
; » ацетоннтрнла C 2 H 3 N , » » » H i i N 4 

Т а к и м ъ образом* , если в е с * молекулы не о п р е д е л е н * д р у г и м * способом'*, 
и п р о с т е й ш а я формула, получаемая на основапіи а н а л и з а , п р е д с т а в л я е т * не 
четную сумму п а е в * н а з о а п н ы х * м о м е н т о в * , то для получепія молекуляриаго 
в е с а нужно по крайней м е р е удвоить число в с е х * п а е в * , в х о д я щ и х * в ъ 
•формулу. Е с л и в е с а а т о м о в * к а к и х * нибудь м о м е н т о в * , з а к л ю ч а ю щ и х с я в ъ 
разематрипаемомъ соедипепін, у ж е о п р е д е л е н ы , то они тоже м о г у т ъ с л у ж и т ь 
к ъ определенно в е с а м о л е к у л ы атого соедішепія; потому что принимается , 
что молекула не м о ж е т * з а к л ю ч а т ь дробные койфіщіеиты при и а я х ъ . 

В с е эти способы определения м о л е к у л я р н ы х * в е с о в * о к а з ы в а ю т с я в ъ со -
г л а с і п между собою, когда пдетъ речь о б * о р г а і ш ч е с к п х ъ с о е д н п е н і я х * . М е н е е 
полное соглас і с п р е д с т а в л я ю т * соедішвнін нсорганичосшя, а также а ш е и т ы 
при сравнепін и х ъ м о л е к у л * с * молекулами с л о и ш ы х ъ веществ'! , . 

Величина м о л е к у л ы какого нибудь сложнаго в е щ е с т в а большею частію т а 
іке с а м а я , к а к * п в е л и ч и н а его пая 2 ) ; но для а л е м е н т о в * большею частію 
б ы в а е г ь иначе. М о л е к у л я р н ы й в е с ь м о м е н т а обыкновенно п р е в ы ш а е т * в е с ь 
е г о п а н , 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 . Прннптіо д в у х * наеіг* в ъ одной 

') Протишірѣчіе съ этимъ правплоыъ представлятотъ простые ЭФііры пре-
діілышхъ спиртовъ; такъ какъ вти вФиры, несмотря на большую молекулу, ки-
ііятъ при Оолѣе іілзі;ііх'і, темворатурахъ, чііиъ ихъ спирты. 

2) Исключение нредстапляетъ папр. діапг, молекула котораго C sîfj, вдвое 
больше пая; потому что плотность газа и реакціи ціпші соответствуют!, коли
честву C J N J , между тѣыъ какъ in, сосдиненінхъ. напр., in. ціаиоуксусноп кислот* 
I ) , H , ( C N ) O J , опъ находится in, кпличсстніі C N . 

* 
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м о л е к у л е для водорода, х л о р а , калін, азота, основано: 1} на толп., что в ъ 
нарахт. они занимают! , объемы р а в н ы е между собою п сч. объемами наронь 
м о л е к у л я р н ы х ! . вГ.совъ с л о ж н ы х ! , в е щ е с т в ! , . 2 ) на т о м ъ , что сумма и а е в ъ 
H , C l , К , N и пр. в ъ м о л е к у л е четная. Т а к н м ъ образомъ, у т в е р ж д а ю т ! . , 
что в т . с о в ы я количества Н , , С І 2 , К 2 , N , с р а в н и м ы с ъ количествами H C l , 
I L O , N H „ , C O j п нр. А т а к ъ какъ молекула есть наименьшее количество 
в е щ е с т в а , вступающее в ъ реакцію или образующееся в ъ реакціп , то должно 
п р и н я т ь , что элементы эти никогда не реагируют! , иначе , к а к ъ нъ в и д е 
д в у х ъ п а е м . . Д е й с т в и т е л ь н о , е с л и мы станем!, разсматривать реакиіи п х ъ с ъ 
органическими в е щ е с т в а м и , то упнднмт. множество с л у ч а е в ! . , в ъ которых!, , 
у ч а с т в у е т ! , не меньше 2 иаевч. на 1 молекулу органнческаго соедпненіи.. 
Т а к ъ нрн замѣщеніи водорода хлоромт. и бромомъ в с е г д а 1 пай хлора пли 
брома в е т у н а е т ъ на мѣсто 1 ная H в ъ органическое соединеше ( н а п р . С И 4 . 
С , ; Н „ , C 2 I T j 0 3 и н р . ) , в ъ то в р е м я к а к ъ другой пай C l или В г соединяется 
с ъ в ы д е л и в ш и м с я наемъ водорода, образуя H C l или Н В г . Точно также ни
когда не присоединяется к ъ 1 мол. органнческаго соедішенія м е н е е Н , , С 1 2 , 
В г 2 ; при д ѣ й с т в і и жара на о р ш ш ч е с к і я в е щ е с т в а , е с л и в ы д е л я е т с я водо
родъ , то не иначе к а к ъ Н 2 , Иг и т . д. Некоторый неорганнческія реакціи 
невидимому нодтворждаіотъ это, такъ Н 3 в х о д и т ь в ъ соедпненія сч. О , S , S e . 
образуя Н 2 0 , H 2 S , H j S e ; С 1 а даетъ С 1 2 0 , N 2 — Х 2 0 , К 2 — К 2 0 . Но за
т е м ! , м ы иыѣемъ множество реакцій, в ъ которыхъ прпнятіе 2 п а е в ъ и а з в а н -
н ы х ъ элементовъ не с о с т а в л я е т ! , необходимости. Напр. 

С а Н 4 0 , + К = С , Н 3 К О , + H 
В +" C l == H C l 

H j O + K = І Ш О + Н 
N + H , = N H a , п т . д. 

Чтобы быть п о с л е д о в а т е л ь н ы м и п принимать п в ъ э т и х ъ р е а к ц і я х ъ у ч а 
стие-по м е н е е , к а к ъ д в у х ъ п а е в ъ , химики принуждены у д в о и в а т ь ч л е н ы 
э т и х ъ уравнепін . Т а к н м ъ образомъ п п ш у т ъ 

2 С 2 Н 4 0 2 + К 2 = 2 С 2 Н 3 К 0 2 + Н 2 

Н 2 + С 1 2 2 H C l 
2 Н 2 0 + К 2 = 2 І Ш 0 4 - Н 2  

N 2 + - З Н 2 == 2 N H 3 и т . д. 
Следовательно последовательное нроведеиіе понятія о м о л е к у л е т р е б у е т ъ 

у с д о ж н е и і я реакцій, которыя сами по с е б е очень п р о с т ы , некоторыми фнк-
ціямп. Т а к ъ напр. т а к а я простая р е а к ц і я , к а к ъ соединеніе х л о р а с ъ водо-
родомъ, изображается в ъ более сложной форме подъ видомъ днойиаго р а з -
ложенія . Г о в о р и т ь , что д ѣ й с т в і е хлора на водородъ подобно д ѣ й с т в і ю его 
напр. иа болотный г а з ъ ; но второе д ѣ й с т в і е во в с я к о м ъ с л у ч а е с л о ж н е е 
перваго , потому что в ъ него в х о д и т ь образоваиіе хлороводорода только к а к ъ 
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<р,Нііі и зъ частей всего процесса. Но фиктивное ус.юшненіе реаіщін этпмі, не 
т р а н н ч п и а е т с я . Молекула кислорода должна і іыть О а , с е р ы S 2 , и п р . , по
тому что только эти количества п.ѵъ занимают'!, в ъ парахъ о б ъ е м ы , рапные 
I L . G l j , H C l , I I a O u вообще ра ішые объему м о л е к у л ъ . Iii, такимт. с л у ч а и 
разлошеніе поды дейетпіемь жара и эдектричеекаго тока б у д е п . 

не 11 ,0 = I I . - - О . а 
• Л К О = Ш , + О а 

точно также. 2 H j S = 2 H 2 - J - S 2 

ан,(), = 2 I L O + Ü a . 
Е с л и же г . і авнейшія реакцін поды, ея синтез ! , и з ъ э л е м е н т о м , и ея р а з -

лошоніе на э л е м е н т ы , тробуютъ участ ія не м е н ѣ е 2 Н 2 0 , то с п р а ш и в а е т с я , 
не должно ли считать ея молекулу не Н , 0 , а Н 4 0 , ? Но такая м о л е к у л а 
нроті іворѣчнтъ плотности пара в о д ы . 

Другого рода трудности молекулярной теоріи предетавлшотъ н е к о т о р ы й 
соедппенія, м о л е к у л я р н ы е вТ.са которых'!, , о с н о в а н н ы е ' i m онредѣлеиін атом-
н ы х ъ в е с о в ! , э л е м е н т о в ъ , в ъ н и х ъ с о д е р ж а щ и х с я , занимают! , в ъ п а р а х ъ 
вдвое болыпін объемъ, ч ѣ м ъ Н 2 и м о л е к у л ы б о л ь ш и н с т в а других! , в е щ е с т в ъ . 
Т а к о в ! , п я т н х л о р п с т ы й фосфоръ, н а ш а т ы р ь , ц і а н п с т ы й амоній, и др. Т а 
кимт. образомъ если бы принять для э т и х ъ соединеній за м о л е к у л ы т ѣ в е с а , 
которые з а н и м а ю т ! , объемы одинаковы*; с ъ прочими м о л е к у л а м и , то при
ш л о с ь бы в ы р а ж а т ь ІІХЪ с о с т а в ъ формулами Р 1 ; С 1 . „ ; „ , ] S T , , a H „ C l , , a , н т . п . , 
т . е. принимать в ъ пихт, дробные коэфиціенты при н а я х ъ , что, пакт, м ы 
в и д ѣ л и не допускается молекулярною теоріею. Эту трудность г о с п о д с т в у ю щ а я 
теорія старается устранить т і імъ, что предполагает! , разложеніе э т и х ъ соеди
н е н а в ъ моментъ нспаренія . 

N H 4 C 1 = - N H , + H C l 
P C I 5 = P C 1 3 + C 1 a . 

І І з ъ происходящих! , д в у х ъ в е щ е с т в ъ , каждое занимает! , такой о б ъ е м ъ , 
к а к ъ Н 2 ; а потому понятно, что с м ѣ с ь п х ъ з а ш ш а е т ъ объемъ, к а к ъ Н 4 . 
С л е д о в а т е л ь н о т о , что принималось з а плотность пара г Ш 4 С 1 , ' е с т ь на с а -
момъ д ѣ л ѣ плотность с м ѣ с и г а з о в ъ N H 3 п H C l . При охлажденіи ж е , в ъ 
моментъ перехода в ъ твердое состояніе , эти г а з ы в н о в ь соединяются, обра
з у я первоначальное соедшіепіе; и такимт, образомъ, к а ж е т с я , что к а к ъ будто 
нспареніе происходит! , безъ разлошенін. Д е й с т в и т е л ь н о удалось доказать по-
средствомъ дифузіп п а р о в ъ , и другими способами п р и с у т с т в і е иродуктовъ раз -
доженія в ъ п а р а х ъ Ш Т 4 С 1 , Р С 1 5 и др. Д л я н а ш а т ы р я , с у д я по теилотѣ испа-
реиія его, определенной Марпньякомъ, можно даже у т в е р ж д а т ь , что разло-
женіе его при испарешп полное пли почти полное. Но нельзя считать такое 
объяснение доказанным! , для в е в х ъ подобных!, с л у ч а е в ! , , потому что дифузія 
можетъ о т к р ы т ь продукты разлошепія пара даже н тогда, если и х ъ очень 
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п а л о , т . е. когда парт, находится пъ н а ч а л е періода диссоціацін, и с л е д о 
в а т е л ь н о , когда наблюденная плотность его n c e - т а к н принадлежит! , с а м о м у 
соединенііо, а не с м ѣ с и его п р о д у к т о в * разложенія . 

М ы ішдѣлп в ы ш е , что число н а е м , нѣкоторыхт , элементов! , , и пъ т о м ъ 
чпсл'Г, а зота , в ъ м о л е к у л ѣ должно быть четное. Но и это правило в с т р е 
чает!, нсключенія . Т а к ъ окись азота и азотноватая окись ( п р и в ы с о к и х ! , тем
п е р а т у р а х ! , ) н м ѣ ю т ъ плотность г а з а , о т в ѣ ч а ю і щ я ф о р м у л а м ъ ' Ж ) н Ж ) 2 . 

Н а к о н с ц ъ множество в е щ е с т в ъ не допускают! , унотреблепія глаішаго спо
соба онредѣленія молеку.тярнаго в ѣ с а , способа основаннаго па в з м ѣ р е и і п п л о т 
ности пара; потому что не могутт, быть получены в ъ п а р а х ъ . 

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 ! , , что молекулярные в е с а ни в ъ к а 
ком!, с л у ч а ѣ нельзя принимать з а нѣчто абсолютное. У с л о в н о с т ь м о л е к у л ъ 
впрочем! , хорошо сознаютъ и з а щ и т н и к и молекулярной теоріи. Н а п р . в о т ъ , 
что говорит! , одпнъ и з ъ т в о р ц е в ъ этой теоріи Жераръ *): « Я р а с п р о с т р а 
н я ю с ь объ э т и х ъ р а з н о г л а с і я х ъ для того , чтобы п о к а з а т ь , что х н 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 , который в ы р а ж а ю т с я х и м и ч е с к и м и 
формулами] пе п м ѣ ю т ъ никакого абсолютного значеиія , с л е д о в а т е л ь н о , п о з в о 
лительно и х ъ и з м е н я т ь , смотря по тому , какія отношенія или аналогіи хо -
т я т ъ в ы с т а в и т ь на в и д ъ . Т а к ъ к а к ъ следуетт , во в с я к о м ъ с л у ч а е п р и н и м а т ь 
то обозначено , 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 ъ , то я , н е 
сколько л ѣ т ъ тому н а з а д ъ , предложплъ принимать во вннманіе объемы и при
водить к ъ одному H тому же объему ф о р м у л ы л е т у ч и х ъ соедішеиій, именно-
органических! , . Это обозначеніе, ne и м е я нрі ітязапія быть с о в е р ш е н н ы м ! , , 
м е н е е неправильно , ч ѣ м ъ все д р у г і я » . Одпнъ и з ъ последователей Жирара н 
Лорана, М с и д о л ѣ е в ъ в ы с к а з ы в а л ъ т а к ж е , что «понятіе о химической ч а с т и ц е 
есть понятіе отчасти у с л о в н о е » 2 ) . Нужно з а м е т и т ь , что понятіе о м о л е к у л е 
п р и м е н я е т с я гораздо у с п ѣ ш н ѣ с к ъ органическим!, соединеніямъ, ч ѣ м ъ п е о р г а . 
ничеекпмъ. Прнмѣііеніе- м о л е к у л ы к ъ органической хнміи позволило л у ч ш е 
с г р у п п р о в а т ь и п р е д в и д е т ь многіе ф а к т ы . Но н е л ь з я утверждать того же с а 
мого относительно неорганической х н м і п . 

М о л е к у л а , к а к ъ было упомянуто д і ы ш е , д а е т ъ также средство у с т а н а в л и 
в а т ь величину пая . О п ы т ъ п о к а а а л ъ , что наименьшее количество э л е м е н т а , 
в х о д я щ е е в ъ с о с т а в ъ м о л е к у л ъ , о п р е д е л е н н ы х ! , но плотности и а р о в ъ , б ы 
в а е т е обыкновенно пе меньше термическаго э к в и в а л е н т а . Но э к в и в а л е н т ы 
другаго рода могутъ п р е в ы ш а т ь п а и , у с т а н о в л е н н ы е по молекулярному в ѣ с у . 
Н а п р . для фосфора и з ъ его л е т у ч и х ъ соеднненій Р С 1 3 , Р В г а , Р Н 3 п ы ч н -

0 Жераръ, Введеніе къ изучонію ХІІЗІІИ, въ пер. Алекеѣепа с. 28. 
2) Меиделѣевъ. Удѣльные объемы, С.-Петербург!,, 1856, с. 8; ср. тамъ же 

•с. 187 и 189. 



С Т Е Х Ю Л Е Т Р И Ч Е Ш К ЗАКОНЫ. 4 0 1 

сляотся пай 3 1 , а между т'Г.мъ объемный э к в и в а л е н т а , н а х о д ш ш й i m , плот
ности иаровъ его пт, чнетомт, в и д ! ; , раиоиъ 6 2 . Кромт, того в с е г д а возможно, 
что данный э л е м е п т ъ в х о д и т ь в ъ м о л е к у л у в ъ к о л и ч е с т в ! , 2 п а е в ъ ; напр. 
для Л ] а С 1 Р > , н а и м е н ь ш е е количество а л к ш ш і н , в х о д я щ е е пъ м о л е к у л у равно 
2 термическнмъ или кристалнческнмъ э к в и в а л е н т а м ! , его . 

Положим!, какое нибудь л е т у ч е е хлористое соедшіепіе М С 1 Г п м ѣ с т ъ плот
ность пара относительно в о з д у х а Л, процентное содержаніе хлора — р; зна
чит! , , количество 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 з а и и д а ю т ь в ъ н а р а х ъ 
р а в н ы е объемы, то относятся к а к ъ плотности ікіронъ. С л е д о в а т е л ь н о моле
к у л а соедннеиія M C I * , р а в н а я Р , отиоентся к ъ м о л е к у л ѣ водорода, т . е. 
2 - м ъ , каіп, плотность ея относится к ъ плотности водорода (по отношешю к ъ 
в о з д у х у ) : 

Р : 2 = d: 0 , 0 6 9 2 

Р = ' г ( Р Ш 2 = = Й ' 2 В ' 9 0 ' 
Таким'г, образом!, нужно только помножить п л о т н о с т ь ( о н р е д ѣ л е і ш у ю по 

отиошенію к ъ в о з д у х у ) на число 2 8 , 9 , чтобы н м ѣ т ь п р и б л и з и т е л ь н ы й вТ.съ 
м о л е к у л ы . Конечно при атомъ предполагается , что плотность п а р а опреде
лена при т е ы п е р а т у р ѣ на столько п р е в ы ш а ю щ е й т е м п е р а т у р у КШГІИІІЯ, чти 
п а р ъ приблизительно слТідуетъ законамъ Л а р і о т а н Г а й - Л ю с а к а х ) . Е с л и ііе-
н з в ѣ с т н ы й пай элемента M обозначим!, ч р е з ъ і/, а числи п а е в ъ C l в ъ соедп-
ненін чрезъ ж, то н о л у ч н м ъ д в а у р а і ш с п 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 = х- 3 5 , 5 :у 
у -f- х- 3 5 , 5 = Р . 

ІЧ.шая эти у р а в и с н і я по отношенііо к і , у. у з н а е м ъ в е л и ч і ш у пая эле
мента M . 

В ъ ятомъ случат , однако п р е д п о л а г а е т с я , что э л е м е п т ъ M в х о д и т ь в ъ 
числ'1', 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 ѣ т а не д а е т ъ н плотность пара. 

Общепринятые паи. Общепринятые в ъ 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 ѣ с т н ы х ъ э л е м е н т о в ! , , а т а к ж е основапія , но к о т о р ш п , - о н и • 
в ы б р а н ы , п р е д с т а в л е н ы в ъ п р и л а г а е м о й при с с м ъ таблиц!', стох іометрическихъ 
в е л н ч и н ъ . Н о с л ѣ « с е г о сказанпаго о выбор!', ч п е е л ъ дли п а е в ъ и з ъ 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 д а т ь с л е д у ю щ е е приблизи
т е л ь н о е онредѣлеіі іе п а я м ъ : 

Паи элементовъ суть такія иѣсоаыи количества ихъ, въ кото-
рыхъ они проиміоіЬгтг <іъ Сюлъишншть случить одинаковое дѣйствіе 
физическое или химическое. 

') Си. с. 41. 



4 0 2 ГЛАВА X I V . 

П а п с л о ж н ы х * в е щ е с т в * с у т ь с у м м ы ц е 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 ъ яхт. с о с т а в * . Н а к о н е ц * м о л е к у л ы в е щ е с т в * с у т ь такія в ѣ с о в ы п 
количества и х * , который з а н и м а ю т * в ъ п а р а х * р а в н ы е объемы. 

При в ы б о р е чпеелъ для п а е в ъ 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
з о м * на т ѣ х ъ ч н е л а х ъ , который позволяли возможно проще р е з ю м и р о в а т ь в ъ 
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 стехіометрпческіе з а к о н ы . А по
тому общепринятый формулы ясно в ы р а ж а ю т * миоі ія отношенія , который 
при и н ы х * п а я х * , а также при о т с у т с т в і и лолекулярнаго обозначенія, были 
бы с к р ы т ы . Т а к * , н а п р . , молекулярная формула воды Н а 0 и хлористаго в о 
дорода H C l , прп у с л о в і н , что H = I , О = J 6 . C l = 3 5 . 5 частей по в е с у , 
в ы р а ж а ю т * , что в ѣ с о в ы я количества обоих* 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 * н а р а х * р а в н ы е объемы, что большею част ію 
иропорціопалыю э т и м * к о л и ч е с т в а м * они соединяются с ъ другими в е щ е с т в а м и , 
напр. с ъ углеводородами, окисью э т и л е н а , эшіхлоргпдрппомъ и пр . З а т Т . м * 
формулы эти п о к а з ы в а ю т * , сколько о б ъ е м о в * г а з о в * соединилось при и х * 
образоваиіп. Н 2 0 — з н а ч и т * 2 объема водорода соединились с ъ 1 объемом* 
кислорода в * 2 об*ема в о д ы ; H C l — з н а ч и т * 1 об. хлора соединился с * 1 об, 
водорода в * 2 об. хлороводорода. Р а з д ѣ л я я молекулярный н е с * , с о о т в ѣ т -
птітетвугощій написанной формул* , па 2 8 , 9 , п о л у ч и м * плотность пара дан-
наго в е щ е с т в а по отпошснію к * в о з д у х у . А знай плотность г а з а , можно, 
к а к * и з в е с т н о , в ы ч и с л и т ь приблизительно некоторый и з * с в о й с т в * г а з а , 

напр. относительную скорость д н ф у з і н . быстроту р а с п р о с т р а н е н а 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 ъ э л е м е н т о в * , напр. A g i , H g S i t n p . . 
то количество э л е м е н т о в * , с о о т в е т с т в у ю щ а я з н а к а м * A g , H g , I , S , пока
ж у т * при помощи закона Дюлоига и П е т а приблизительно теплоемкости э т и х * 
э л е м е н т о в * и * т в е р д о м * состояпін , а при помощи закона Копна д а д у т * при
близительно теплоемкости с а м и х * в е щ е с т в * , изображенных! , разематриваемою 
формулою. Э л с к т р п ч е с н і я отношенія, а также мпогія хнмическ ія , к а к ъ м ы в и 
д е л и в ы ш е , в ы р а ж а ю т с я этими формулами но в с е г д а . 
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Т А Б Л И Ц А 

СТЕХІОМЕТРЖЧЕСКИХЪ ВЕЛЖЧИНЪ. 

*) Теплоемкости газообразныхъ состояніН обозначены ввѣздочкаыи ; эта теплоемкости 
относятся къ 1 вѣса газа при постояниомъ давлсніи. Числа для теплоеккостей взяты пре
имущественно изъ работъ Ѵеньо (R), Jahresb. f. Ch. 1861, 26; 1863, 83, и Колпа ( К ) , 
ib. 1864, 37. 

2) Формулы этого столбца молекулнрныл. 
а) Стасъ, Мариньякъ, Jahresb. t. Oh. 1867, 18. 
*) в—означаетъ вычислено на основанік прсдположенія, что 2 пая элемента заннісаютъ 

ъъ газообразномъ состояніи такой же объемъ, кииъ Н 3 . 
5) Стасъ нашелъ 15,96 (Jahresb. 1. Ch. 1865, 16). 

Нлзвлнія 

В Л Е Ы Е Н Т О В ' Ь . ' 

Обще

приня

тый паП. 

Теплоемкость 

Э І О & і е і І т а D 7 I т в ѳ р -

деыъ или газо -

ОбрлЗИОМЪ с о -

стошііи 

l lpoi teue-

ДОЛІО 

теплоем

ко (-.TU n i l 

пай. 

Плотность пара 

влѳмепта отнѳ-

С 0 1 Ш Л Л КГБ воз -

Иаозіорфиыа О 0 0 Д 1 1 -

нѳпія, въ которихъ 

к р и с т а і . вквивллевгь 

рпвонъ паю. 

Соидішоніл, 
плотность па
ра которыхъ 
н;іИ/'Р*ша н 
І І Ъ геото'рыхъ 

П У KUFL'IlÛ 1 
шш а.юыонта 

в ъ ноя. 

ЭдектрнчѳскШ 

вквивалентъ 

(ирпблнви-

тѳльио) . 

Водородъ 1 3,4090» R. 3,409* 0,0692 К. 1 

Фтпръ 19 BoF, 2) 
S iF , 

Х л о р ъ 35,16s) 0,1210* К. 4,29* 2,4807при20° 
2,4502 » 200° 

(Лудвигъ) 
в. 2,4501 *} 

HCl 35,5 

Б р п л ъ 79,9 я) 0,0843 К. 
отъ — 7 8 ° до 

— 20° 
0,0555* К. 

6,73 
4,43* 

5,54 Ыигчер.і. 
в. 5,53 

МВг съ MCI HBr 80 

Іодъ 126,8') 

• 

0,0541 H 6,86 8,716при300° 
Дюма 

8,7 при 1040° 
ДенильиТро-
истъ; в. 8,77 

MI съ MCI и МВг III 127 

Кнслородт, 16 •) 0,2175* R 3,48* 1,1051і(Реиьо, 
Ооссторъ, Дс-
виль и Тро-

осгь) 
в. 1,1072 

Си WO,F< съ 
Ci iT)F e 

H,0 8 



4 0 4 ГЛАВА XIV. 

') Hauer, Jahresb. f. Oh. 1857, 216. 
3) При электролиз* воднихъ растворовъ и суди по выдѣленію Cl, въ чистолъ состояіііи 

эти хлорпды непроводники. 
*) По Шнейдеру 208; по Дюма 210. 
'•) Дыоаръ. 

Совдішоніл, — 
Іеплоеыкость ІІроиавѳ- ІІДОТІІПСТЬ пара Изоморфпш СОѲДІІ- плотноотьин- Элвктрнчисвін 

Нлзвлшя Общо- ндомепти въ твѳр- депіѳ элемента отно- пепія, въ поторихъ pa которыхъ 
U3M'lmt'H:i и эквішалѳптъ 

1 нринн- доыъ пли газо- ТѲІТ.ЮОЫ- СѲЯППЛ КЪ ВОЗ крпегл.т. ОПШІВОЛОПТЪ въ которых*/„„цблнзи-
ЭЛЕМЕНТОВЪ. тык піш. обііазпоыъ (;о- костп тіа 

СѲЯППЛ КЪ ВОЗ крпегл.т. ОПШІВОЛОПТЪ 
ае мѳпѣо 1 

СТОЛНПІ. пай- ДУХУ- рппевъ паю. ііад элоыопта тѳльпо). СТОЛНПІ. 
иъ мол. 

Сѣра 32 0,163 к . 5,21 К. 6,51 при 506° S0 3 , H,S Сѣра 
( п р и р . ) 5,68 R. Дюма 

0,1776 К. 2,23npu860-
(прир.) 1040° (Дев.) 

Селеі іъ 79 0,0746 H 5,89 8,2 при 860° Na aSeO,+ 10Н,О II,Se 
(крист.) 

5,89 
6,37 » 1040 с ъ N u a S 0 4 + (крист.) 
5,68 » 1420 10HaO и др . соли 

• (Дев. u Тр.) о е 0 3 с ъ сол. SO„ 
в. 5,68 

Т е д у р ъ 128 ') 0,0475 К. 6,08 9,00при1390° К 2 ТеО, с ъ K 3 S 0 4 И,Те 
(Дев. и Тр.) 

К 2 ТеО, с ъ K 3 S 0 4 

в. 8,93 

А з о т ъ 14 0,2438* R. 3,41« 0,9717 Реньо NH,,14 3 0, 
• в. 0,9688 

Фосфоръ 31 0,202 К. 6,26 К. 4,5 при 1040° РЯД с ъ Ш І Д Р Н „ PCI,, 
0,1887 R. 6,85 R. Дев. и Тр. P0C1 3 ,PF, 

(бѢЛЫЙ ФОС- в. 2,147 
P0C1 3 ,PF, 

ФОръ) 

М ы ш ь и к ъ 75 0,0814 R. 6,10 10,6 при 564° СОЛИ A s a 0 6 с ъ АаН„ 0,0814 R. 
10,2 > 860° солами Р 2 0 5 AsCig 

Дев и Тр. 
в. 5,18 

Сурьма 122 0,0523 К. 6,38 Sbj0 8 i i80ABMop«- 81,3 
на с ъ As.jO, (SbCl.) 

48,8 

В и с н у т ь 209 3) 0,0305 К. 6,37 Bi 3 S 3 с ъ Sb,S„ 
(SbCl,) . 3 ) 

Боръ 11 0,250 R. 2,75 ВоС1„, 

Углрродъ 

2,75 
Во(С,Н.) : ( 

Углрродъ 12 I алм. 0,147 R.| 1,76 м. СаСО, с ъ NaNO, СО, СО,, Углрродъ 
! пр.граф.0,202 2,42rp. kCOS.Cir,, 
1 д р е в , у г о л ь : 
і0,32 отъ18°+ 3,84др. C a N 9 , 
! яо 1040° ; уг. СН.,01 
і 0,42 отъ18° 5,04 1ICN и u p . 
до 2000°, 0,5 6,0 • 

1ICN и u p . 

ири 2000° «) 
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4) Marignac, Jahresb. f. Ch. 1860, 137. 
») Chydeniue, ib. 1863, 197. 
3) Опрѳдѣлено по количеству выдѣл. хлора; S « 0 ] 4 въ чистомъ віідѣ непроводника 
*) Hillebrandt, Pogg. Ann. 158 (1876); окислы С е 3 0 3 и CeO a . 
=) Roscoe, Jahvesb. I'. Ch. 1867, 243. 
°) Marignac, ib. 1865, 206. 
7 ) Marignac, ib. 1866, 205. 
«) Roacoe, Liebig's Annal. 1G2, 3G8; 1872. 

Н А З В А Н І Я 

Э Л Е И Е Н Т О В Ъ . 

Обще
приня

тый naff. 

Теплоомкооть 
вдозівити въ твѳр-
д о м ъ пли гпзо-
образпомъ со-

столпш. 

|Пропзво-
• деніо 
^оплоом-
:костп на 

naît. 

1 Плотность пара 

j оломопта отпе-

СОИНПЛ ИЗ» В О З 

ДУХУ. 

1 Нзозіорфпыя СООДІІ-

1 ноши, въ которыіъ 

1 кристал.экшишлептъ 

[ р а п е п ъ паю. 

СсіОДІШСПІя 
ПЛОТІІОСТІ. ІШ 
ptt которых! 
изыЛреда i 
ВЪ КОТОрЫХТ 
ПО ІІѲПІЮ 
паа элемента 

въ иол. 

• ЭлѳктрпчссвіГі 

ОПЛІШПЛОШЪ 

( п р и б л и з и 

тельно). 

КремнШ 28 0,1774 Ii. 
0,165 К. 
(крпст.) 

4,96 R. 
4,62 К. 

Сосдиненія S iF 4  

съ M F изоморф
ны съ соотв. со-
единеніямп S n F 4 

SiCl,, î 
Sillölj ! 

Цнркоіі ій 90 ') 0,0666 
Микствръ 
и Дана. 

6,00 Z i 0 3 съ SnOg и 
Т Ю 3 (рутил.); 
ИзоиорФп. за-

иѣщ. ZrO, и SiOj 

ZrCl 4 

Торій 236? >) 

Т и т а н ъ 50 TiOj оъ S n 0 3 , 
цвоЯнык соли 
TiF,,,, содержа
щая Cd, Sr, Mg, 
изом. съ сооти. 
С О Л Н Ы І І S n F 4 и 

S i F 4 

ТіС1 4 

Олово 118 0,0548 К. 6,46 SiiCJ 4 59 (SnC),> 
29,5 

(SnClJ •) 

Церій 138 *) 0,0448 (Гиле-
брандтъ) 

6,18 

Ваі іад ій 5 1 , 3 « ) Na соль VcljO. 
изои. съ Na 
солью Р 3 0 6 

V d O C l 3 

Н і о б ъ . 94 «) Изом. съ Т а , 
T i , W 

NbOCl 3 

Таі ітплъ 182 7) Изои. съ Nb T a C l s 

Молибдеиъ 96 0,0722 R. 6,93 MoG)6 

В о л ь ф р а м ъ 184 ") 0,0334 R. 6,14 i WOl, 

Уран'ь 240 s 
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') Судя по поличеству выдѣляемаго Cl при 8 л е к т р о л и 8 ѣ . 
3) Таковы паи Со и Ni по опрѳдѣленіямъ Ротгова и Дюма, по которьшъ оба эти метала 

имѣютъ одинаковые паи; иапротивъ того Сумаруга и ШнеНдеръ нашли пай N i 58, и пап 
Со 60; числа Руссѳля, Винмера и Мариньяяа тоже въ польву равенства паевъ Ш и Со. 

3) Bunsen, Jahi-евЬ. f. Ch. 1870, 83. 

Н А З В А Н І Я 

Э Л Е М Е П Т О В Ъ . 

Обще

приня

тый ваі і . 

Теплоохкость 

элемента вт. твор-

домъ n u i r a s u -

обраввомъ с о -

СТОІВІІІ. 

Произвѳ-

деніо 

теплорм-

BOCTit n a 

n a i l . 

Плотность пара 

вдомопта о т н ѳ -

сѳннаа к г в о з -

Духу-

Изоиорфныл соодп-

иоііія, въ которых* 

пристал, эквлвплѳптъ 

ривсиъ даю. 

Соѳдиішнія, 
ПЛОТНОСТЬ Ш 1 -
pa. к о т о р ы х ? 
и з л ѣ р е н а n 
в ъ которых-* 
пс ыоиѣе 1 n.ifl влеиѳпта 

ИТ. иол. 

Ьдектричѳскіі і 

J ОЕспваіѳптъ 
J (приблпзп-

J т с д ь п о ) . 

Х р о м ъ 52,5 

i 

С О Л И С Г О , ивой, 
сь соллші й0 3 ; 

иаоморфизыъ 
квасцовъ 

CrO,C1 9 

1 
М а р г а н е ц ъ 55 0,1217 R. 6,69 Mi.SÛ4 + 5 Н 3 0 

U 8 0 M . СЪ соотв. 
солью Сп; диой-
ныя соли съ 
K , S 0 4 изом. съ 
соотв. двийіі. 

•сол. Mg; К 9МііО {  

изо а. съ K,S0 4 ; 
КМііО< изом. съ 
К С 1 0 о въ квас-
цахъ изом. съ 

Or, F.e, A l 

Ж о л ѣ з о 56 0,112 К. 
0,1138 R. 

6.27 К. 
6,37 R. 

FcSO.-f-ItjSO, 
-f-6H2Ô іі:шм. съ 
соотв. солью Mu 

или Mg, KjFeCy,, 
И З О М . Cl. CQOTIl. 

солью Mn; I I 311 -

ыорч>. квасцевъ 

28 (FeCl,) 
18,6 

( F e , C l , V ) 

НИККІІЛЬ 59 а) 0,1091 R. 6,43 N i S O < + K . , S 0 4  

- | - 6Hjü изом. 
съ соотв. с. Mg; 
N i S u < + 7H;)(J 

H 8 0 U . СЪ Mg ' öOj 

+711,0 

К о б а л ь т а 59 2) 0,1067 R. 6,29 C o S 0 4 + K , S 0 4  

—]—(іІІяО изом. съ 
соотв. с. Mg И 
пр.; CoS0 4 -(-
7 Н , 0 изом. съ : 
1'*СЙ0 4+7И,О 

Рутеи ій 104 0,0611 3) 6,35 

! 

1 
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') Berzolius и Watts, eu. Zeit.schr. f. analyt. Chemie 1870, 156. 
3) Stass, Jahresb. f. Ch. 1867, 19. 
s ) Бекерель, при влоктролигв водныхъ растворов». 

ЫА8ВА.НІИ 

ЭЛЕМЕНТОВ' !» . 

Обще

приня

тый naft. 

Теплоемкость 
олеиентв.вътйер 

доич. пли і а з о -
образпомъ с о -

СТОЛНІІІ. 

! Проіізво-
] ДОПІО 

.твп.тоои-
{КООТІГ н а 
I па ft. 
1 

Плотность пара 1 ІГяоыорфішя с о е д н -

е і е м е п т а отые- ! пѳнія, в і которыхт. 

сѳпиаа к ъ soe- , крастад. вкиндадспть 

д у х у . j р а в е в ъ паю. 

Соединения, 
пдотяоетг. па
ра которыхъ 
пзмѣрѳна. п 
въ которыхъ 
не и е н 4 ѳ ] 

пня элемент» 
в ъ мол. 

ЭлѳктричѳскІй. 

вквпваяѳлтт. 

(прлбливп-

тольно). 

Родіі і 104,2») 0,0580 R. ! 6,04 i 

Л а л а д і й 106,5') 0,0593 R. I 6,31 i 
Осмііі 109,0') 0,0311 К . ! 6,19 

1 
i 

ІІрпдій 196,8') 0,0326 R. 
1 

, У, 41 i j 
П л а т и н а 197,8 0,0325 К. і 6,43 1 

' i 
Золото 190,7') 0,0324 R. I 6,37 

М ѣ д ь 63,4 о , і т а о It. 
0,0051 Ii. 

5,89 К. 
:6,03 R. 

і 
1 

Ci\SÜ.{ д а е т ъ и з о -
моркн. смѣеи с ъ 

F c S ü , 

31,7 
( C u S 0 o  

CnCL, 
C n ï . 0 , ) 

63,4(CiiUiy 

Серебро 107,9 0,0560 К. ! 6,04 I 
1 і 

Agjâ съ Cu<jS 108 

Р т у т ь 200 0,0319 R. 
между 

-78" и —40 

• 6,38 6,7 при 882° 
(Вино) 

6,976 (Дюма.) 
в . 13,840 

HffT,, 
H g B r „ 
HgOl, 

100 
( H g u l J 

200 
(HgKO,> 

Талі і і ' 204 0,0336 R. ! 6,85 T1,SÛ4 с ъ К ^ О , 

С ш ш е ц ъ 206,9») 0,0315 К. ! 6,52 
і 

Pb изом, съ Ca, 
'Ba, Sr въ у г л с к . 

и спрнокисл. с. 

103,5 
(PbCl,, 

P b i W 
207 

(2PbO. 
N/>< + 

H,0) 
362,25 

(7PbO. 
2N a O, 4 -
3H20)"> 

I 

1 

І 

і 

i 
j 

103,5 
(PbCl,, 

P b i W 
207 

(2PbO. 
N/>< + 

H,0) 
362,25 

(7PbO. 
2N a O, 4 -
3H20)"> 

А л ю м ш і і і і 27,5 0,202 К. 
' 0,2122 R. 

1 
І5 ,55К. 
5,83 11. 

i 
1 ИяОИОрФНВМЪ 
i к в а с ц о в ъ съ 
i Or, Mn и Е е 
! квасцами 

i 

A1 S C1 M 

AI ,Br 0 , 
А 1 . 1 , 
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Нлввлшя 

Э І Е М Е Н Т О В Ъ . 

і 

ООщѳ-
прішя-

тыП пай. 

і 
TdUKIQMEOCTb .[ІрООПО-

влоііента въ твор-. депіо 
доаіъ илп гноо- -теплоеи-
обравномъ со- Скости на 

стоиніп. I uaiï.. 

Плотность вара 

элемента отпѳ-

сѳнпал кт. вов-

ду*у-

ІІзоиорфиин сооди-

пенія, въ которихъ 

нрвстдл. эввивалентъ 

р.івовъ пак». 

Овдшіошя, 
u.iOTuoCTb па
ра которыхъ 
измѣрона u 
въ воторыхъ 
по ионѣѳ 1 
пая элемента 

пъ мол. 

Электрически! 

эквивалента 

(прпблпзп-

ТОЛЬЕО). 

ІІІІДІЙ 113,4') 0,0569 
(Бунзенъ) 

6,45 j 
Лантішъ 139 2) 0,0448 

(Гилебр.) 
6,23 ! 

i • 
Дпдіигь 144,783) 0,0456 ") 6,60 

Эрбій 170,5*) 

Итрііі 89,5 4) 

Б е р п л і й 9,2 *) 

Магпій 24 0,2499 К. 6,00 Ивом. съ Fe, 
Ми (сзі.выше) 

Ц і ш к ъ 65 0,0955 lt. 
0,0932 К. 

6,06 Иаом, съ сол. 
Mg, Cd и др. 

32,5(ZiiCl 2, 
Z n S O j 

Кадзіій 112 0,0542 К. 6,07 3,94 при1040° 
Дѳв. и Тр. 

в. 7,75. 

56 

К а л ь ц і й 40 0,1704 
(Бунзенъ) 

6,81 С а С 0 3 И80)і. съ 
РЬСОз, 1 ?еОО„ 
MgC0 3 , MnCÖ3, 

СтроіщШ 87,5 Sl'CO, И80М. съ 
Р Ь С 0 3 и CaCO a , 
SI - J4 2 Ö ( . изом. 

съ РЫ?,О 0 

Баріі і 137 BtiS0 4 съ CaS0 4 , 
ВаСО я съ PbC0.„ 

BaN 2 0„ съ 
PbN,O e 

Лнтій • 7 0,9408 It. 6,58 L i N 0 3 ивой, съ 1 
1 

') Bunson, ZeitBclir. f. anal. Ch. 1871, 257. 
2) Cleve, Hillcbrandt, Pogg. Ann. 158 (1876); составъ описи L a 2 0 8 . 
3) Hillebrandt ib., составъ окиси D i a 0 3 . 
') Cleve, Jahreab. f. Ch. 1874, 260; составъ описей E i ' 2 0 3 n Ѵ,Оя. 
s ) Klatzo, Jahresb. f. Ch. 1869, 256. 
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Классификации элементовъ. В с я к а я е с г е с т и е я п а я классификация пред
полагаешь группировку предметов!) ие по одному какому ипбудь п р и з н а к у , а 
по и х ъ наибольшему с х о д с т в у между собою, которое в ы т е к а е т т . и з ъ разно-
сторонияго с р а в и с н і я к л а с с и ф и ц и р у е м ы х ! , предметов! , . Поиятио поэтому , что 
н а с т о я щ е е мѣото вопроса о к л а с с п ф н к а ц і п элементов! , в ъ томъ отдѣлт, и а у к п , 
который о п н с ы в а е т ъ эти с а м ы е э л е м е н т ы . Е с л и я ирннуждепъ к а с а т ь с я к л а с -
снфнкаціи з д ѣ с ь , то только п о т о м у , что в ъ хнмін с у щ е с т в у ю т ! , в ъ настоя
щ е е в р е м я дв'Г, к л а с с и ф и к а ц и и п з ъ к о т о р ы х ъ каждап о с н о в ы в а е т с я па и р і ш -
цнігГ,, з а т р о г н в а ю щ е м ъ общія отнон.іенін элементов! , . Эти д в а принципа: атом
ность и величина паевъ элементовъ. З д ѣ с ь мы в с т р е ч а е м с я опять с ъ 
т ѣ м н полузаконамп, какіе очень нерѣдки в ъ х и л і н и с ъ образчнкоыъ кото-
} ) ы х ъ м ы познакомились у ж е в ъ гипотез! 1 , П р о у т а . И з в ѣ с т и а я г р у п п а х и м и 
ч е с к и х ! , явлеиіГг п р е д с т а в л я е т ! , н е к о т о р у ю , несомпѣішую правильность чисто 
эмпирического с в о й с т в а , Но п р а в и л ь н о с т ь эта затемпѣпа множествомъ про-
т п в о р ѣ ч і й , и л и ш ь только м ы за'хотимъ провести н а ш ъ законъ н о с л ѣ д о в а -
•тельно. п р п м ѣ і ш т ь его ко и с ѣ м ъ с л у ч а л м ъ , такъ тотчасъ з а м ѣ ч а е м ъ , что 
приходится дт.лать натяжки, п законъ постопеыпо изчозаетъ. Что же к а с а е т с я 
к л а с с и ф и к а ц і й , основанпыхъ и с к л ю ч и т е л ь н о на т а к и х ъ з а к о п а х ъ , то оиѣ б ы 
в а ю т ! , столь ж е е с т е с т в е н н ы , к а к ъ и з в е с т н а я система Л ш ш е я , характери
з у ю щ а я к л а с с ы раетеній числомт, т ы ч і ш о к ъ в ъ ц в ѣ т к ѣ . 

<) Bunsen, l'iccard, Jahresb. f. Ch. 1S62, 124. 

Biinaon, ib. 1868, 188; Johnson и Allen, ib. 18(>. 

Н А З В Л Н І Я 

Я Л Е М Б Н Т О В Ъ . 

Обще
приня

тый шііі. 

'Гонлоемкосгь 
элсмопта въ твср-
доыъ или raeo-
обраипоыъ со

стояла. 

Пропзвѳ-
допіѳ 

теплооіі-
пости на 

лаЛ. 

Шотпость пара 

олеыснта отпе-

сошіпя къ воз-

Духу. 

j Сосдішепія, 
Ивоморфныя соедп- ! плотпосгь mi-

1 pa которыхъ 
пеиія, въ которыхъ j H 3 M 4 P 0 W П 

крпстал. яквііпаловтъ ъ ъ которых* 
i ив ыоігло 1 

равепъ mira. ; ііяя злеиепт, 
въ иол. 

эпвпвалбнгъ 

(ириблітзя-

тѳльио). 

Натрііг 

Ііалііі 

Р у о и д і й 

Цезііі 

23 

39,1 

85,7 «) 

133 2) 

0,2934 R 
О Т Ъ 

- 3 4 ° до + 7 ° 

0,1655 R. 
отъ - 8 7 ° 

6,75 J 
! 

6,47 'Не болѣе 3,11 
при 1040° по 

: Дыоару и 
1 Дитшару 
! в. 2,70 

j 

Изом. СЪ Ag. 

K N 0 3 П 8 0 Д И -

ШОрФНО съ 
NaN0 3 ; K a S 0 4  

наоы. съ 

R M 0 8 изо л. 

съ KtiNO., 

CsNOj съ N a N 0 3 



4 1 0 ГЛАВА XIV. 

Пошіт іе объ атомности состоитъ i n . слѣдуіоіцеагъ. Е с л и м ы и р и м е м ъ 
дли элементов! , т ѣ п а и , которые приведены в ы ш е в ъ т а б л и ц ѣ и с т а н е м ъ 
с р а в н и в а т ь соединенія, образуемый ими с ъ водородомъ нлп с ъ хлоромъ 
(смотря по т о м у , с ъ какнмъ нз'ь н н х ъ данный э л е м е н т , с о е д и н я е т с я ) , то 
у в и д н м ъ , что можно р а з д ѣ л н т ь в с ѣ э л е м е н т ы на г р у п п ы по наибольшему 
числу п а е в ъ H или C l , присоединяемых! , одпнмъ иаемъ даннаго элемента. 
Эта способность элемента присоединять не болТ.е извТ.стиаго числа п а е в ъ C l 
или И , сообразно той г р у н п ѣ , в ъ которой онъ находится , н а з ы в а е т с я его 
атомностію. Другими словами атомность есть наибольшее число п а е в ъ хлора 
нлп водорода, приходящееся на 1 пай элемента . По атомности э л е м е н т ы мо
г у т ъ б ы т ь с г р у ш ш р о в а п ы приблизительно слѣдуюіцнмъ образомъ. 

Одно-атпмпие элементы. 
Водородъ 
Фторъ 
Хлоръ 
Броиъ 
Іодъ 
Серебро 

Кислородъ 
Сѣра ') 
Селенъ ') 
Телуръ ') 
Боридій 
Паладій 
Ртуть 
Мѣдь 
Свинецъ 2 J 

Висиутъ 
Боръ 
Ванадіп 
Золото 
Талій 
Желѣзо 

Углеродъ 
Креыній 
Цирконій 

Дпухъ-ампмные элементы. 

Трехъ-атамные элементы. 

Четырехъ-атомные элементы. 

Калій 
Натрій 
Литій 
Цевій 
Руііидій 

Никкель 
Кобальтъ 
Марганецъ 
Кадиій 
Цішгсъ 
МагніЙ 
К»льцДп 

Стронцій 
Варій 

Хромъ 
Иидій 
Алюминій 
Церій 
Лпнтанъ 
Дидимъ 

Титакъ 
Олово 
Урапъ 

') По водороднотымъ соедпнсніямъ • принадлежать къ двухъ-атоын/.шъ, а по' 
хлоріістыыъ, и, отчасти по сиединеіііішъ съ органическими рндикалаыи, принад
лежать кь 4-хъ-птомныиъ влементамъ. 

'-) 'Гото мощегъ быть относииъ къ 4-х'ь-атомиыиъ, напр. Рб(С,ІІ 5 ) 4 . 
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Рутсній Иридій 
Родій Осмій 
Платана 

ІІ.чти-атомные элементы. 
Азотъ Ніобъ 
ФосФоръ Танталъ 
Мышьякъ Ваиадій (?) . 
Сурьма Молибденъ 

Шести-атомные элементы. 

Молибдонъ (?) ВольФраиъ 

Е с л и э л е м е и т ъ снособенъ соединяться с ъ % паями C l или Н , то е с т е 
ственно з а к л ю ч а т ь , что и д р у г и х ъ одноатомиыхъ э л е м е н т о в ъ данный элементъ 
будетъ присоединять н е б о л ѣ е х н а е в ъ ; что д в у х ъ - а т о м и ы х ъ элементовъ онъ 
будетъ присоединять не б о л е е ] / г ж , т р е х ъ - а т о м н ы х ъ не болѣе ' / а х, ч е т ы -
р е х ъ - а т о м н ы х ъ не б о л ѣ е Ч\х, и т . д. Очень часто таит, н б ы в а е г ь , но да . 
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 п п і е 3 г л а в н ы х ъ о б с т о я т е л ь с т в а : 1 ) тем
п е р а т у р а , 2 ) индивидуальность элемента помимо его атомности , 8 ) у с л о ж 
нение с о с т а в а , основанное на п р п с у т с т в і н м п о г о а т о м и ы х ъ э л е м е н т о в ъ . 

При в о з в ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы соеднненія о б н а у у ж н в а ю т ъ стремлеп іе к ъ 
распадение на с о с т а в н ы я ч а с т и . Попятно' поэтому, что е с л и д в а в е щ е с т в а 
м о г у т ъ соединяться в ъ н ѣ с к о л ь и и х ъ проиорціяхъ, то при в ы с о к и й темпера
т у р е , прежде полного расиадепін 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 пе ист, нозможиыя при низкой 
т е м н е р а т у р ѣ . Т а к ъ S b C l s и Р С 1 5 с у щ е с т в у ю т ] , только п а х о л о д у , прп на-
гр ішапіп они р а з л а г а ю т с я на S b C l 3 •+ C l 2 u P C I 3 -f- С 1 2 , в с л ѣ д с т в і е чего 
некоторые х и м и к и не и р п з н а ю т ъ эти э л е м е н т ы за п я т и - а т о м н ы е , а относятъ 
н х ъ к ъ т р е х ъ - а т о м н ы м ъ . N H 4 C 1 , Х ( С Ы 3 ) 4 1 , и т . н . прп н а г р ѣ в а и 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 , -f- C H S I , и это тоже с л у ж и т ь иоводомъ 
считать азотъ т р е х ъ - а т о м н ы м ъ . П р и н и з к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ N ( C H 3 ) 4 I мо
ж е т ъ присоединять е щ е іодъ и образовать т а к ъ - и а з ы п а е м ы й г и п е р ъ - і о д и д ъ . 
N ( C H 3 ) 4 I 8 ; в ъ н е м ъ ацотъ о к а з ы в а е т с я е е м н - а т о з ш ь ш ъ . P t C l 4 п р и н а г р ѣ в а н і и 
даетт, P t C I 2 , почему и п л а т и н у с л ѣ д о в а л о бы отнести к ъ д в у х ъ - а т о м п ы м ъ , 
если фосфоръ и с у р ь м у относить к ъ т ^ е х ч . - а т о л и ы м ъ . Т ѣ с о е д т і е и і я , кото
рый о б р а з у ю т с я при н и з к п х ъ т е м п е р а т у р а м , , но легко р а з р у ш а ю т с я при на-
г р і ш а и і п , к а к ъ напр. P Ü 6 , н а з ы в а ю т ] , иногда молекулярными присоеди-
нсніями, отличая н х ъ к а к ъ какой-то особенный к л а е с ъ х ш і н ч е с к и х ъ соедн-
неііій. Но е с л и считать способность соедннеиія р а з л а г а т ь с я при темнерату-
р а х ъ немного в ы ш е 100" нрпзнакомъ молекуляриаго сосдиненія , то п о с л ѣ -
доватольность т р е б у е т ъ п р и з н а т ь , что н е к о т о р ы е э л е м е н т ы , напр. п л а т и н а , 
в о в с е неспособны образовать і ш ы х ъ соедшіеній к р о м е м о л е к у л я р и ы х ъ , т а к ъ 
к а к ъ при нагрѣпаі і іи с р а в н и т е л ь н о сдабомъ, в с е н х ъ соедтшенія н ы д ѣ л я ю т ъ 
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металл. 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 ! но атомности нмѣетъ. 
зпаченіе только для обыкновенной т е м п е р а т у р ы . При в о з в ы ш е и і н темпера
т у р ы атомность б о л ь ш и н с т в а э л е м е п т о в ъ понижается . 

В л і я п і с индивидуальности 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 міюгимп 
э л е м е н т а м и данный элементъ в о в с е не даетъ х и м и ч е с к и х ! соеднненій, напр. 
с ъ в о д о р о д о м ! соединяется только 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 промежуточные с л у ч а и , т . е. с ъ и з в е с т н ы м и элементами какой-
нибудь э л е м е н т ! хотя и соединяется , но с ъ м е н ы п п м ъ чнсломъ п а е в ъ . ч е м ъ 
с ъ д р у г и м ъ элемснтомъ. Напр. іодъ соединяется только с ъ 1 п а е м ъ водо
рода в ъ H I , но о б р а з у е т ! І С 1 3 ; снннецъ с ъ хлоромъ даетъ только Р Ь С 1 2 -
а с ъ э т і ы о м ъ , который д е й с т в у е т ! , к а к ъ одно-атомный э л е м е н т ъ , даетт, 
Р Ь ( С 2 Н 5 ) 4 . С у р ь м а даетъ с ъ в о д о р о д о м ! S b l ï 3 , а с ъ хлоромъ можетъ образо
в а т ь S b C l g . М ы ш ь я к ъ даетъ A s C l 3 , а съ х л о р о м ъ и метиломъ A s ( C H 3 ) , C l 3 . 
т . е. A s X 5 , и т . д. 

Е с л и многоатомный элементъ соеднпенъ с ъ одно-атомными, то д е л о е щ е 
с р а в н и т е л ь н о просто , потому что видно по крайней мере, к ъ какому э л е 
менту нужно относить число п а е в ъ , н а х о д я щ и х с я в ъ соедипеиін. Но д е л о 
значительно усложняется, , если в ъ соеднненіе в с т у п а ю т ъ д в а пли более п а я 
м н о г о а т о м н ы х ! э л е м е н т о в ! , тожсстиенпы'хъ или р а з л н ч н ы х ъ . Напр. и з в е с т н о 
соединеніе С 1 2 0 3 ( х л о р и с т ы й анѵндрпдъ) , к а к ъ его с е б е п р е д с т а в л я т ь ? Прн-
соедншіетъ ли в ъ немъ каждый пай хлора Vk пая кислорода, и з а т і і м ъ 
соединяется с ъ другимъ х л о р о м ъ , т а к ъ что я в л я е т с я в ъ немъ ч е т ы р е х ъ - а т о м -
п ы м ъ ( е с л и считать кнелородъ 2 - х ъ а т о м п ы м ъ ) ; и л и нужно п р е д с т а в л я т ь , 
что кнелородъ соединяется два раза с а м ъ с ъ собою, по т а к ъ , что о с т а в л я е т ! . , 
к а к ъ г о в о р я т ъ , е щ е д в а свободныхъ сродства, посредством!, к о т о р ы х ! и 
присоединяет! . 2 пая C l , что и в ы р а ж а ю т ! символически 

C l — О — О — 0 — C l . 

С е р а о б р а з у е т ! S 0 3 , на о с н о в а ш н которого можно, было бы считать ее 
6 - т и атомною; м а р г а н е ц ! даетъ М п 0 2 и M n S 2 , что даетъ поводъ считать 
его 4 - х ъ а т о м п ы м ъ , онъ образует! , т а к ж е К М п 0 4 , па о с н о в а ш н которого 
его можно было б ы признать ' J -тп атомпымъ. 

То, что навываютъ обыішовенно молекулярными прнсоединеніями, напр. 
ооеднненія съ кристали8аціонною водою, соединенія углеводородовъ съ шікршіо-
80Ю кислотою и пр., предстанляютъ просто случаи соединеніп, въ которыхъ 
можно отличать ближайшін и дальнѣйшія состовпыя часта, какъ и во ыноже-
ствѣ соедиііеній, нѳ относимыхъ къ ыолекулярнымъ. Въ соединеніяхъ, счптае-
ашхъ молекулярными, вти ближайшія составныя части ыожстъ быть только рѣаче 
обособлены, чѣмъ въ немолекулярныхъ соединеніяхъі Но ЗДЕСЬ конечно пере-
ходъ отъ однихъ къ другимъ очень постепенный. 
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В е с это показывает-! , , к а к ъ ш а т к а группировка э л е м е н т о в * по атомно-
•стнм*. Но с ъ другой стороны н е л ь з я не признать с у щ е с т в о в а л а пькоторой 
законности в ъ э т о м * отпошеніи. К р о м е сличеиін соедпненій, о б р а з у е м ы х * 
к а к и м т . - ш ш у д ь э л е м е н т о м * , на с у щ е с т п о в а н і е заьопностн у к а з ы в а е т ъ ф а к т ъ , 

•открытый недавно П о т ы л н ц ы н ы м * Опт. в ы т е с н и л , х л о р ъ изъ х л о р и с т ы х * 
м е т а л о в ъ экпппалентныиъ к о л и ч е с т в о м * брома, н а г р е в а я нхт, до т і . х ъ п о р ъ , 
пока реакція не достигала п р е д ѣ л а . Тогда опт. о п р е д ѣ л я л ъ , какой ироцентъ 
хлора в ы т ѣ с и е н ъ и з ъ с о с д и и е и і я , и н а ш е л ъ частное отъ д ѣ л е н і я в е л и ч і ш ы 
пая на ироцентъ в ы т ѣ с н с и і я пропорціональнымъ к в а д р а т у атомности. Эта 
проиорціональностг. хотя довольно неточная, но отступленін найденпы.ѵъ в е л и 
чин! , отъ в ы ч и с л е н и ы х ъ напр . ие б о л ь ш е о т с т у і и е и і і і а т о м н ы х ъ т с п л о с м к о с т е і і 
отъ средней атомной теплоемкости у э л е м е н т о в * , которые признаются с л е 
дующими закону Дюлонга и П е т и . Это и о к а з ы п а с т ъ , что пт. и з в е с т н ы х * пре-
д ѣ л п х ъ температурт. , дли и з в е с т н о й г р у п п ы одно-атомиыхъ э л с м е и т о в ъ , опре
деленна!! атомность какого-нибудь элемента не е с т ь фикція, а что-то д ѣ й -
• с т в п т е л ы ю с у щ е с т в у ю щ е е . Атомность п р е в р а щ а е т с я в ъ ф и к ц і ю , л и ш ь только 
п р и н и м а ю т * се для какого-нибудь э л е м е н т а , постоянною при в с Ь х ъ т е м п е 
р а т у р а х ! , и и м е ю щ е ю значеніе но отношенію ко п с ѣ м * э л е м е и т а м ъ , с ъ ко
торыми онъ соединяется. Нонятіе о б * атомности и г р а е т * б о л ь ш у ю роль в ъ 
органической хнміп, г д е оно л е ж и т * вт, осноганіи т а к * назыиаомаго стро-
гнія углеродныхт , соедшіеній , п р е д с т а в л я ю щ а г о с о к р а щ е н н ы й с п о с о б * в ы р а -
іненія рсакцій и 'аналогій в е щ е с т в * . 

Е с л и э л е м е н т * не соединился со всг.мт. к о л и ч е с т в о м * п а е в * д р у г и х * 
э л е м е н т о в * , ст. которыми о н * м о ж е т * соединиться при дапной т е м п е р а т у р е , 

•то с о о д і ш с ш е н а з ы в а е т с я ненасыщенными или недоеттшимъ предала. 
П р е д ѣ л ы і ы н пли н а с ы щ е н н ы й с о с д и и е ш я отличаются о т * н е п р е д е л ь н ы х * 
г л а в н ы м * образом* т е м * , что они неспособны соединяться с * другими пре
д е л ь н ы м и соедннсиінмн или одно-атомными элементами, а также т е м * , что 
неспособны к * полимерін , что м о ж е т * быть разематрпваемо к а к * частный 

•случай неспособности к * р е а к ц і н ы ъ с о е д н н е ш я . Н а п р . окись у г л е р о д а , С О . 
е с т ь непредельное с о е д н в с н і е , а С 0 2 предельное . П е р в а я способна соеди
н я т ь с я не только с * кислородом* , по и с * каліемт. , х л о р о м * . сГ.рою, в о д о ю , 
прямо или косвенно; у г л е к и с л о т а неспособна соединяться с * этими в е щ е 
с т в а м и . Но разлпчіе п р е д е л ь н ы х * и неиредт .льиых* соед ішепій , к а к * п в с е 
ноиятіе об* атомности, только приблизительное . Е с л и у г л е к и с л о т а неснособпп 
д а в а т ь соединений с * К , C l , О , Н , 0 , то опа моікетъ соеднинтьси съ ѣдкяыа 
щелочами и к а л і й - э т и л о м * . С ъ химической точки зрТ.ііія м ы и м ѣ в м ъ з д ѣ с ь 
и а с т о я щ і и реакцін соеднненія , потому что п з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ образуется 

') Журн. Хпи. Общ. 1876, [1], 208. 
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одно. Различение п р е д ѣ л ь н ы х ъ и п е и р е д ѣ л ь н ы х ъ соедішеиій п р е д с т а в л я е т * * 
и н т е р е с ъ п р е и м у щ е с т в е н н о прп пзучеп іп у г л е р о д п с т ы х ъ соедппеній. 

К л а с с и ф п к а ц і я э л е м е н т о в ъ по періодпческому пзмѣнеиію в ъ в е л п ч п н ѣ n a « 
предложена М е п д е л ѣ е в ы м ъ . В ъ оспованіп ея л е ж а т ъ ф а к т ы , подмѣчепные: 
у ж е давно п с о с т о я щ і е в ъ т о м ъ , что между 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 простыл отпошенія . П р о у т о в с к а я гипотеза сама п р е д -
с т а в л я е т ъ одну п з ъ подобныхъ н р а в п л ь п о с т е й между чпсламп н а е в ъ . Еромт. 
кратности между п а я м и р а в н ы х ъ э л е ы е н т о в ъ с ъ п а е м ъ водорода з а м ѣ ч а л п , 
напр.. 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 другомъ э л е м е н т о в ъ , напр . 
0 = 1 6 , S = 3 2 , S e = 7 9 (почти 8 0 ) , Т е = 1 2 8 , слѣдовательно относятся 
к а к ъ 1 : 2 : 5 : 8 ; Пай брома п р е д с т а в л я е т ъ арифметически среднюю в е л и 
чину между паями хлора п іода: 

35,46 + 126,8 
2 = Ы , 1 . 

Найдено 7 9 , 9 . 
39 1 -4- 7 

Арифметически среднее пзъ п а е в ъ кал ія п л п т і я = —~Y~~ ~ 2 3 , 0 ; 
пай иатрія 2 3 , 0 . 

• v. . . 39,14-133 о л ,. Арифметически среднее п з ъ п а е в ъ кал ія п ц е з ш = — — = 8 6 , 0 ; 
пай рубпдія = 8 5 , 4 . 

П а й стропція блпзокъ к ъ арифметически среднему пзъ паепъ к а л ь ц і я н 
барія. 

П а п н ѣ к о т о р ы х ъ элементрвъ п р е д с т а в л я ю т ! , в е л и ч и н ы немпогимъ м е ш , -
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 ними элемептонъ. 

Т а к ъ : 
Двойной пай ніоба = 2.94 = 188 ; пай тантала = 182 

> ь молибдена = 2.96 = 192 ; » воль«рама= 184 
» » цтрія =2 .59 ,7=119,4; » орбія =113 ,7 
» » серебра =2.107,9=215,8; » свинца = 206,9 

Точно т а к ж е паи рутенія , родія и наладія , будучи помножены на 2, 
даютъ чпсла только немпогпмъ п р е п ы ш а ю щ і я пап осмія , прпдія и п л а т и н ы . 
Должно з а м ѣ т и т ь , что э л е м е н т ы , пап к о т о р ы х ъ п р е д с т а в л я ю т ъ подобны» 
арифметичсскія п р а в и л ь н о с т и , в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ m i l l i o n , много с х о д с т в а ио 
химическому х а р а к т е р у , напр. патрій к ъ к а л і е м ъ п л и т і е м ъ , бромъ с ъ х л о -
ромъ п іодомъ, серебро со свпнцомъ и п р . 

В ъ нѣноторыхъ с л у ч а я х ъ с х о д н ы е э л е м е н т ы п м ѣ ю т ъ очень блпзкіе п а и 
п а п р п м ѣ р ъ : 

Во == 11, С = 1 2 
Yd =51,3, Cr = 52,6-
Mn = 55, Fe = 56 
Ni = 59, Co = 59 



СТЕХІОЫЕТРІІЧЕСКІЕ ЗАКОНЫ. 416 

Hg 200, T l = 204, Pb = 206,9 

Ru = 104, Rh = 104,5, Ptl = 106,5 

Os - 199, Ii- = 196,8, Pt = 197,8 

Э т у п р а в и л ь н о с т ь в ъ ч п с л а х ъ можно соединить с ъ п р е д ы д у щ е ю пъ од-
и о м ъ в ы р а ж с п і п , если с к а з а т ь , что пап с х о д н ы х * э л е м е п т о в ъ часто пред
с т а в л я ю т ъ или блнзкін ч и с л а , IUR кратный отъ б л п з к н х ъ чиселъ ' ) . 

Ы е н д е л ѣ е в ъ ') п р е д с т а в п л ъ п е р в у ю иопытку с о п о с т а в и т ь в с ѣ лодобныя 
п р а в п л ь и о с т и в ъ одной с и с т е м е и приложить ее ко и с ѣ м ъ элементамъ б е з ъ 
псключенія . Онъ у т в е р ж д а е т ъ , что при постепенпомъ наростанін в е л и ч и н ы 
пая с в о й с т в а и з м е н я ю т с я постепенно (оттого э л е м е н т ы с ъ близкими числами 
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 и з в е с т н о й в е л и 
чины п а я , д о с т и г н у т , которой э л е м е н т ы в д р у г ь и з м ѣ н я ю т ъ с в о п 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 ( н а п р . при п е р е х о д е отъ 0 1 = 3 5 , 4 6 к ъ К = 3 9 , 1 ) , 
л р н чемъ э л е м е п т ъ с и о в а д е л а е т с я с х о д п ы м ъ съ к а к п м ъ - н п б у д ь и з ъ иред-
ш е с т в у ю щ и х ъ , a с л і і д у ю щ і е з а і ш м ъ по в е л п ч ш і ѣ п а я опять постепенно п з -
м ѣ и я ю т с я в ъ с в о й с т в а х ъ , будучи в ъ тоже время с х о д н ы м и с ъ элементами 
п р е д ш е с т в у ю щ а ™ неріода. Т а к п м ъ образомъ н з м ѣ п е п і я с в о й с т в ъ в д с ш 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 пер іоднческую фуикцію и з м ѣ и е н і я в ъ в е л и ч и н е п а е в ъ . 
В с л ѣ д с т в і е этого элементы м о г у т ъ б ы т ь расположены в ъ н а р о л е л ь н 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 э л е м е п т о в ъ , илп атоманалогія, к а к ъ 
в ы р а ж а е т с я М е н д е л ѣ е в ъ , у к а з ы в а е т с я к а к ъ г о р н з о н т а л ы ш м ъ , т а к ъ и в е р т п -
к а л ь н ы м ъ рядомъ. Это п с о с т а в л я е т ! , обобщеніе д в у х ъ п з ъ з а м ѣ ч е и н ы х ъ 
в ы ш е правпльиостей в ъ ч п с л а х ъ : 1) что с х о д н ы е э л е м е н т ы пмт.ютъ часто 
блнзкіе п а п , 2) что пап с х о д п ы х ъ э л е м е п т о в ъ часто о б р а з у ю т * м е ж д у собою 
арифметическую или г е о м е т р и ч е с к у ю ирогресс ію . Н а п р . 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 е д у ю щ і е : 

Li = 7 , Be = 9,4, В == 11, С = 12, N = 14, О = 16, F = 1 9 

Na = 23, Mg = 24, A l = 27,3, SI = 28, Р -= 31, S = 32, Cl = 35,5. 

Е д и н с т в е н н ы й общій п р и з п а к ъ , на о с н о в а ш п которого 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, состонтъ в ъ 
чнолѣ 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 ъ о к л с л ѣ , па д в а пая э л е м е н т а . 

Для 1 гр. высшій окиседъ М , 0 (напр N a 3 ü ) 
» I I » » » MjO, — МО Оадр. MgO) 
» I I I » » >• 11,0, (напр. В , 0 , ) 
» I V » » » М , 0 , = МО, (напр. СО, ) 
» V » » » M , 0 S (аапр. Р , 0 , ) 
» VI » .. ' » М , 0 , = МО, (напр. S0 3 ) 
»VII » » > М , 0 , (яапр. CljOj). 

*) Что паи оходныхъ алементовъчаето относятвя между собою, к ш № І : 1 я * * 
1-.2, илп почти какъ вти числа, было высказано Дюші, си. Jabresbi fVGhi 1857, 32. 

") Жури. Хии. Общ. 1871, 25; Lieblg's Ann. d. Ch., Siipplemerttband. VIII, 
134,1872. 
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К р о м е того есть е щ е в о с ь м а я г р у п п а , которая не ш і 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 н т а л ь н ы х ъ р л д а х ъ ; для пея в ы с ш і й о к н с е л ъ 
M 2 O s , напр. O s C v 

С а м ъ М е п д е л ѣ е в ъ придаете большое значсніе с и с т е м ѣ э л с ы е н т о в ъ , п по
к а з ы в а е т ! , , что 1) она даетъ с а м у ю е с т е с т в е н н у ю классификаций э л е м е н т о в ъ , 
2 ) она н о з в о л я е т ъ 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 , 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 в ъ т а б л н ц ѣ , 3) она даетъ сред
с т в о и с п р а в л я т ь н е в е р н о у с т а н о в л е н н ы е пан э л е м е н т о в ъ ( к а к ъ ято д о к а з а л ъ 
о н ъ , предложив! , п з м е н е н і е пая нндія , п о д т в е р д и в ш е е с я потомъ опредѣленіемъ. 
его теп лоемкости) , накоиецъ 4) она у к а з ы в а е т е на истинныя аналогіп н ѣ -
к о т о р ы х е элеыеитопъ ( к а п е напр. В о ) , для ' к о т о р ы х ъ до того не находили 
м е с т а при классификации э л е м е н т о м , . II в с л ѣ д с т н і е в с е г о . э т о г о онъ с ч и т а е т е 
доказанным! , с у щ е с т в о в а н і е закона періоднчности с в о й с т в ъ элементов! , в ъ 
з а в и с и м о с т и отъ п а я . 

Р а с п р е д е л с н і с в с ѣ х ъ э л е м е н т о в ъ в ъ т а б л и ц у , составленную .на оспованіп 
и з в В с т н ы х ъ п р а в и л ъ , конечно п о з в о л я е т ъ : классифицировать элементы по и х ъ 
с х о д с т в у , на сколько сходство это в ы р а ж а е т с я в ъ томъ п р а в и л е , которое-
в з я т о за основаніе ; п о з в о л я е т ъ д е л а т ь н е к о т о р ы й общія предсказанія и 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 е с т а м ъ в ъ таблице, ' ) , 
и с ъ другой стороны, на основапіи и з в ' Е с т и ы х ъ с х о д с т в ъ элемента с ъ дру
гими п о з в о л я е т ъ п о п р а в л я т ь н е в е р п о у с т а н о в л е н н ы й пай. Накоиецъ в с я -
к і й н о в ы й нрницппъ классификаціи в е д е т е к е установлсн ію и о в ы х е а н а -
лог ій; в с е равно к а к ъ перестановка б у к в е в е сложной алгебраической фор
м у л е , м о ж е т е о т к р ы т ь способность ея к е т а к н м ъ препращеніямъ, кото
р а я до того была н е з а м е т н а . Но в с е это е щ е не д о к а з ы в а е т ! , , чтобы 
к а к а я либо д р у г а я группировка э л е м е н т р в ъ не и м е л а б ы э т и х ъ д о с т о и н с т в е 
в е той же степени; и если не и м е л а бы и х ъ никакая другая с и с т е м а в о з 
можная н ы н е , то не доказано, что к а к а я ннбудь с и с т е м а , с о с т а в и т ь которую-
возможно б у д е т е черезъ 2 0 — 3 0 л е т ъ , не п р е в з о й д е т е эту с и с т е м у в ъ т ѣ х ъ . 
же д о с т о и н с т в а х ъ . А е с л и это не доказано , то не доказано и существование-

') Іехокъ-де-Буабодранъ (Ann. de Chim. Phys. [5], 10, 1 3 8 ; 1877) вамъ-
чаетъ, что еслибы до отгсрытія галія, счптоемаго МенделВевымъ за предсказан
ный имъ раньше акалю.ѵиній, онъ Оылъ энакомъ съ системою влеыентовъ Мев-
дедѣева, то вероятно она не облегчила бы, а ватрудішла ому выдѣленіе этого-
метала; потому что, несмотря на удѣльный вѣсъ галія, оказавшейся въ точности 
т&кинъ, какой предспааы.валъ Менделѣевъ для вкалюминія, хицическія свойства 
галія (отношевія ею оолей къ N H 3 и N U 2 C O É 1 ) не занвиаютъ средняго положенія>. 
между свойствами алюиинія и индѵя, мерду »OTQpbiu.« находится вкадкшиній въ 
періодической системѣ элементов*. Р а в и с и ниакая точка влавленіл ( + 3 0 , 1 ° ) і 

галія несогласна съ ожидавшимися свойствами экалюминія по положенію его 
въ системѣ. 
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закона періодпческаго и з м ѣ н е н і я с в о й с т в ъ п с ѣ х ъ э л е м е н т о в ъ п р и ностепон-
номъ измѣненіи в е л и ч и н ы п а я . 

Но посмотрим* , не п р е д с т а в л я е т * ли сама с и с т е м а э т а н ѣ к о т о р ы х ъ про
т и в о р е ч а ! H несообразностей. 

І іъ 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 комбинируетъ д в а рода п р а -
в и л ы ю с т е й : 1) в ы ш е п р н в е д е н н ы я ариѳметнчеснія п р а в и л ь н о с т и ( б л и з о с т ь чн-
с е л ъ , арпометнческія и р о г р е с с і и ) между паями с х о д н ы х * э л е м е н т о в * ; 2) атом
ность э л е м е н т о в ъ , при чемъ з а 1 атомности берется не водород* , а к и с л о 
р о д * , с ч и т а я , что 16 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 же до некоторой "степени сходны между собою. Т а к н м ъ обра
з о м * на основаніи э т и х * д в у х * р о д о в * п р а в н л ы ю с т е й и о к а з ы в а е т с я , что 
э л е м е н т ы м о г у т * б ы т ь с г р у п п и р о в а н ы в * таблицу по и х ъ с х о д с т в у . Но с т о и т * 
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 , чтобы з а м е т и т ь , 
что 1) не в с е г д а г р у п п и р о в к а но в ы с ш п м ъ о к и с л а м * 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 * , 2) что не в с е г д а даже в ы с ш і й о к и с е л * гармони
р у е т * с ъ п а е м * , у д о в л е т в о р я ю щ и м * арішметнческпмъ о т п о ш с н і я м * , л е ж а 
щ и м * в * основаніи с и с т е м ы . Система М е н д е л е е в а принуждена т а к н м ъ обра
зом'!, 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 , пе и м ѣ ю щ і е ничего общаго между собою, 
и р а з д е л я т ь д р у г * о т * друга д е й с т в и т е л ь н о близкіе э л е м е н т ы . 

Калій и иатрій в х о д я т * в * п е р в у ю г р у п п у ( 1 - й с т о л б е ц * т а б л и ц ы ) , для 
которой х а р а к т е р е н * с о с т а в * в ы с ш е г о окисла М 5 0 . Между т ѣ м ъ д л я о б о и х * 
м е т а л о в * 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 * но Г а р к у р т у ' ) : белой пе
рекиси к а л і я K J O J , желтой п е р е к и с и к а л і я К 2 0 4 , б е л о й п е р е к и с и патр ія 
N a 2 0 5 . По 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 перекись 
натрія j S T a 2 0 4

 а ) . Е с л и М е н д е л е е в * с к а ж е т * , что это непостоянный соодине-
н ія , п е р е к и с и , то в е д ь не м е ш а е т * яіе ему uciiocfoniiCTBO перекиси с в и н ц а 
относить с в и и е ц * в * I Y г р у п п у , д л я которой характерцы о к и с л ы М О а ( у г л е 
р о д * , кремпій, олово и т . д . ) . В ъ YIII г р . м ы в с т р е ч а е м с я с ъ д р у г и м * я в л е -
н і е м ъ : несмотря на т о , что в ы с ш і й о к и с е л ъ для нея х а р а к т е р н ы й М 0 4 , т а 
кого состава окислы о б р а з у ю т * , только осмій и р у т е н 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 0 3 ( в * соддииеніи с * К 2 0 ) , С о а 0 5 , N i 2 0 3 , P t 0 2 , P d 0 2 , І г 0 2  

R h 0 2 . Т а к и м * образом* и з * 9 м е т а л о в ъ , п р и н а д л е ж а щ и х * к ъ VIII гр*улпѣ, 
х а р а к т е р н ы й о к и с е л * и м е ю т * только 2. М е д ь , серебро и золото п о ш ѣ щ е н ы 
р а з о м * в * г р у п п ы I и Ѵ Ш , по в ы с ш і е о к и с л ы и х ъ не о т в е ч а ю т * пй т о й , 
ни другой. Следовательно даже с о с т а в * в ы о ш а г о о к и с л а , щ ) е д с т а в л я ю щ і й , по 
м п е н і ю -Менделеева, н а и б о л е е доступное нзыѣренію химическое свойство э л е 
м е н т о в ъ , не гармонирует* с * з а к о н о м * периодичности. 

<) НагеошЧ, J . of. Choni. Soc. 14, 274; 1862 (Шене, о перекиси иодородв, 
115; 1875). 

') Шене, 1. с. 126, 131. 
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Сходные 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 з п ы м ъ г р у п ш ш ъ , н а п р . 
р т у т ь ( в о И ) , с в і ш е ц ъ ( в ъ I V ) , серебро ( в ъ I п VIII ) , п е р в ы е два в ъ 11 
горизонтадьноме р я д у , a послѣдпій в ъ 6 п 7 . С ъ другой с т о р о п ы с б л и 
жаются такіе несходные э л е м е н т ы , к а к ъ х р о м е с ъ кпслородомъ, м а р г а н е ц ъ 
с ъ (рторомъ, серебро с ъ п л а т и н о в ы м и ыеталамп ( н л п со щ е л о ч н ы м и ) , с в п -
нецъ с ъ у г л е р о д о м е . кремніемъ п цнрконіемъ, тал ій с ъ ппдіемъ и а л ю м и -
иіемъ п т . ,п. Э т п х ъ п р н м е р о в ъ достаточно, чтобы п о к а з а т ь , что с и с т е м а 
М е н д е л е е в а не можетъ н а з ы в а т ь с я « е с т е с т в е н н о ю » системою. 

В ъ конце я;е к о н ц е в ъ м ы в н д п м ъ , что законъ періоднчности есть только 
грубо-прпблнженныі і з а к о н ъ , совершенно в ъ такой же м е р е к а к ъ гппотеза 
Проута . В ъ н е р в ы х ъ горизонтальныхъ р я д а х ъ онъ еще н е с к о л ь к о п р о г л я д ы 
в а е т е , но з а г ь м ъ с т у ш е в ы в а е т с я больше п б о л ь ш е , по м е р е в о з р а с т а п і я 
п а е в ъ . 

Пайныя отношенія при одновременном* образованы веществъ, не-
соедгіняющихся другъ съ другомъ. Я в л е п і я этого рода в п е р в ы е з а м е ч е н ы 
Б у н з е п о ы ъ в ъ 1 8 5 3 г . Онп с о с т о я т ь в ъ т о м ъ , что некоторый в е щ е с т в а , 
о б р а з у я с ь одновременно в ъ какой ннбудь с р е д е , я в л я ю т с я в ъ п а й н ы х ъ отно-
ш е н і я х ъ д р у г ъ к е д р у г у , плп в е к о л п ч е с т в а х ъ , пропорціональпыхе кратнымт, 
чнеламе п а й н ы х ъ отношеній, несмотря на то , что они, в ъ у с л о в і я х ъ о п ы т а , 
не образуютъ между собою п п к а к н х ъ х н м п ч е е к п х ъ соедппеній. Е с л и и з м е 
н я ю т с я у с л о в і я с р е д ы — о т н о е п т е л ь н ы я количества 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 онп д е л а ю т с я более благоприятными для образованія одного 
в е щ е с т в а , ч е м ъ для д р у г а г о , то пайныя 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 
пли в о в с е не и з м е н я ю т с я , или и з м е н я ю т с я с к а ч к а м и , а не в а р і н р у ю т ъ по
степенно. П а й п ы я отношепія между одновременно образующимися в е щ е с т в а м и 
и ступенчатый п з м е н е п і я ' в ъ н х ъ о т н о е п т е л ь н ы х ъ к о л п ч е с т в а х ъ , при посте-
пенномъ изменении у с л о в і й , не с о с т а в л я ю т ъ я в л е н і я общаго, и и з в е с т н ы 
многіе с л у ч а и , г д е одновременно 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 ъ о т н о ш е н і я х ъ , н отношенія э т а и з м е н я ю т с я 
постепенно, е с л п у с л о в і я реакціи и з м е н я ю т с я постенепно. 

Б у н з е п ъ н а б л ю д а л ъ ' ) , что если с м е с и окпеп углерода п водорода с ж и 
гать _съ количествомъ кислорода , недостаточным-!, д л я полнаго сожженія обопхъ 
г а з о в ъ , то отношенія между объемами о б р а з у ю щ и х с я С 0 2 п Н 2 0 в с е г д а прос
т ы л . А т а к ъ к а к ъ пап у г л е к и с л о т ы и в о д ы з а н н м а ю т ъ в ъ н а р а д ъ 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 здѣс-ь в ъ колпче
с т в а х ъ , о т н о с я щ и х с я между собою, к а к ъ пап плп п р о с х ы я к р а т п ы я ч и с л а 
н а с в ъ . Б у н з е н ъ бралъ с м ѣ с п с л ѣ д у ю щ п х ъ с о с г а в о в ъ : 

*) Buüsen, Casometr. Methoden, 266. 
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1 опытъ 2 on. 3 on. 4 on. 5 on. 6 on. 7 on. 8 on. 9 on. 
Объеиъ О 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

H 200 200 200 200 200 200 200 370,3 200 
. C O 793,8 578,0 448,6 294,7 174 119,3 80,7 315,1 74 

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

1-й опытъ. 2 on. 3 оа. 4 оп. 5 on. G он. 7 оп. 8 оа. 9 оп. 
СО, 67 50 51 34 25 24 19 20 17 
Н , 0 33 50 49 66 75 76 81 80 83 

Для п р о с т е й ш и х * и а й н ы х * отноніеній между С 0 2 и Н , 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 , 0 + 2 С О , Н , 0 + С О , 2 Н , 0 + С О , 311,0+00, 4 Б , 0 f СО, 5 Н . 0 + С 0 , 
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 * , что у г л е к и с л о т а п пода в * у с л о в і я х ъ , допус 
к а ю щ и х * образованіе п е р е м т . н н ы х ъ количеств'! , той п другой , образуются в ъ 
н р о с т ы х ъ п а й п ы х ъ о т н о ш е н і я х ъ м е ж д у - с о б о ю ; п при п з м ѣ п е н і п одного п з * 
у с л о в і й — с о с т а в а горючей с м ѣ с п — о т п о с п т е л ь н ы я 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 * п з в ѣ с т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ этого пзмѣнвнія в о в с е не п з м ѣ и я ю т с я п л п 
п з м ѣ н я ю т с я скачкамп. 

Н а б л ю д е п і я Б у н з е н а падъ распредт .леи іем* кпслорода между водородонъ п 
о к и с ь ю углерода были подтверждены с ъ одной стороны В е р т е л о , с ъ другой 
Е . Мейеромъ; при чемъ в с е трое употребляли р а з н ы е н р і е м ы . В е р т е л о ' ) 
д е й с т в о в а л * т о к о м * э л е к т р п ч е с к н х ъ и с к р * на с м ѣ с ь водорода, о ішсп у г л е -
рода i l у г л е к п с л о т ы п п а ш е л ъ , что реакція о с т а н а в л и в а е т с я , когда отпошепіе 
м е ж д у ССХ) и Н 2 0 найное. Вт . одном* о п ы т ѣ было в з я т о : 

Водорода 20,0 об. 

Углекпслоты 20,0 » 

Окпсп углерода 40,8 » 

ш . д р у г о м * о п ы т ѣ : 
Водорода 20,0 об. 
Углекислоты 20,0 » 
O K U C D углерода 21,6 » 

П о с л е д е й с т в і я э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * и ізъ томъ, и в ъ д р у г о м * с л у ч а е ч 

р а з л о ж и л о с ь к а к ъ разъ </» в с е г о к о л и ч е с т в а С О , и количество о б р а з о в а в ш е й с я 
в о д ы относилось к * к о л и ч е с т в у и е р а з л о ж ш ш о й у г л е к и с л о т ы , к а к * 1 : 1 , " Д * 
М е й е р ъ 5 ) д е й с т в о в а л * и л а т ш ю в о ю чернью на с м ѣ с п о і ш с п углерода,: , додр-

') Berthelot., Ann. de Glum. Phys. [4], 18, 187; 1869. 
') E . Meyer, Joura. f. pract Chemie. [2], 18,121; peeep. пъ Ж. Х.Ѳ. 187C,[2], 

290. Ср. также Joum. f. pr. Ch. [2], 10, 273 (pe«ep. въ Ж. X . О. 1876, [2], 
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рода и кислорода ші холоду . При н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * получались только-
другіе коэфпціенты, но пайныя отиошеііія тоже наблюдались. С у щ е с т в о и а и і е 
п а й п ы х ъ отношеній замечено еще и* с л е д у ю щ и х * р с а к ц і я х * . 

Б у н з е н * 1 ) о п р е д е л я л * количества с о е д и н я ю щ и х с я окиси углерода с ъ 
кислородом* и водорода съ кислородомъ при р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * . Д л я 
этого онъ і і р и м ѣ и и і в а л ъ нндифереидные г а з ы к ъ г р е м у ч и м * с м е с я м * , вслТ.д-
стіі іе чего т е м п е р а т у р а горепія понижалась ( т а к ъ к а к * тоже количество т е п л а 
р а с п р е д е л я л о с ь на б о л ь ш у ю массу г а з а ) . При э т о м * о к а з а л о с ь , согласно с * 
наблюденіямп Довили и а д * дпссоціаціею водянаго пара и у г л е к и с л о т ы , что 
при в ы с о к и х ' * т е м п е р а т у р а х * не соединяется с ъ кислородом* в с е количество 
горючаго г а з а , н а х о д я щ а я с я в ъ с м е с и , а только и з в е с т н а я доля его. Е с л и 
с м е с ь С О с * О или H с * 0 ч и с т а я , то температура горѣніи отъ 2 8 3 3 до 
3 1 7 2 ° , и при этомъ только \ 'я гремучаго г а з а р е а г и р у е т * . Т а к и м ъ образомъ 
2 /я в с е г о н а х о д я щ а я с я количества С О + О или Н 2 + 0 при этой т е м п е р а 
т у р е не м о г у т * соединиться . Когда к ъ 1 объему с м е с и С О + О было при
бавлено 0 , 1 0 7 9 об. кислорода, то т е м п е р а т у р а г о р е и і я была 2 5 5 8 ° , но с о е 
динилась опять только ' /а г а з о в ъ . П р и б а в л я я е щ е большія количества к и с л о 
рода, или а з о т а , или окиси углерода , Б у н з е н * п о л у ч а л * еще более пизк ія 
т е м п е р а т у р ы . При э т о м * о к а з а л о с ь , что при в с е х * т е м п е р а т у р а х * между 
J і 4 6 ° и 2 4 7 1 ° соединяется lh в с е г о количества г а з а . Т а к и м * о б р а з о м * , 
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 * 3 1 7 2 " до 2 5 5 8 ° , отношеніе количества 
с о е д и н и в ш и х с я г а з о в * к * количеству несоед ішипшпхся оставалось постоян
ным'* и было 1 : 3 . З а г ь м ъ при сравнительно незначительном* н з м е н е н і и 
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'Г.мъ на 1 0 0 ° ) отношеніс в д р у г * 
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 безъ п е р е м е н ы при д а л ь н е й ш е м ' * 
иоинженін т е м п е р а т у р ы до ' 1 1 4 6 ' ° , следові ітсльио в ъ пределах 1 * 1300". И з * 
этого видно , что в ъ и н т е р в а л е 2 5 0 0 ° — 3 0 0 0 ° при зажнганіп с м е с и окиси 
углерода с ъ кислородомъ у с т а н а в л и в а е т с я р а в и о в е с і е между 1 п а е м ъ С 0 3 , 
2 паями С О и 2 п а я м и О ; в ъ и н т е р в а л е 1 0 0 0 ° — 2 5 0 0 ° р а в н о п е с і е у с т а 
н а в л и в а е т с я между 1 паемъ С 0 5 , 1 п а е м ъ С О и 1 паемъ О , т . е. при-
с у т с т в і е C O j к а к и м * то образом* п р е п я т с т в у е т * д а л ь н е й ш е м у соединенно • 
окиси углерода с * кислородом*. Э т о т * с л у ч а й в х о д и т * следовательно в ъ п р е д ъ -
и д у щ і е . Р а з н и ц а только в ъ т о м ъ , что т а м * п а й н ы я отношснія . у с т а н а в л и -

249), гдѣ Е . Мойеръ сообщаетъ о горвнів при высокой температурѣ, т. е. въ 
условіяхъ оіштовъ Бунзона, при чеыъ вполнѣ ихъ подтверждаем. Чернпй (Изслѣ-
дованія япленШ восплаиененія и распределения кислороди при нѳполномь сгора-
ніи газоныхъ смѣсеп, Хорьковъ, 1876) отрицаетъ существовяніе кратныхъ отно
шена между продуятаии неполнаго гор-внія. Отчего произошло у него разногласіе 
со плями другими изслѣдовптѳлямн этого вочроса, неизвестно. 

') Bunsen, Pogg. Ann. 181, 161; 1867. 
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в а ю т с я между двумя одновременно о б р а з у ю щ и м и с я с о е д і ш е н і я л п , з д ѣ с ь же-
паі іныя отношенія 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 е м * , , 
и з * которого оио образуется . З д е с ь , к а к * и в * н е р в о м * с л у ч а ѣ , к о л и ч е с т в е н 
ное отношеніе между продуктами р е а к ц і п и з м е н я е т с я скачками, когда одно 
и з * у с л о в і й реакціи и з м е н я е т с я мало по м а л у . В * н е р в о м * с л у ч а е т а к и м * , 
п е р е м е н н ы м * услов ісмт , б ы л * с о с т а в * горючей с м ѣ с и , по в т о р о м ч . — т е м п е 
р а т у р а горѣніп . 

Вертело ') и з с т Ь д о в а л * н з м ѣ н е н і е т р с т ь я г о общаго у с д о в і я р е а к ц і й — д а в -
л е н і я . О н * 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 * , что o u * р а з л а г а е т с я на водород* и у г о л ь . Но р а з л о ж е н і с это пе и д е т * 
до конца, потому что у г о л ь п о д * в л і я н і е м * сильного э л е к т р п ч е с к а г о тока со 
единяется с ъ 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 п , 0 , 7 G м . , р а в н о в ѣ е і е у с т а н а в л и в а е т с я , когда о б ъ е м * у ц ѣ л ѣ в ш а г о 
ацетилена относится к * объему р а з л о ж с и и а г о , пли, что тоже самое , к * объему 
в ы д ѣ л с н н а г о водорода, каіп, 1 : 7 . П р и нзмѣненіп д а к л е н 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 него 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 съ и з м ѣ н с н і е м ъ д а в л е н і я г а з а и з м е 
н я е т с я его проводимость д л я э л е к т р и ч е с т в а ) , в ъ и з в е с т н ы х * п р е д е л а х * п р о -
ц е н т ъ разлояіеннаго ацетилена не и з м е н я е т с я , или п з м ѣ н я е т с я с к а ч к а м и , к а к * 
это видно и з ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы : 

П р і д в д ы і о е К О Л І І Ч . у ц і м і в ш а г о О TT 
Д а ы е ш я . . 2 2 

в ъ иоъомпып. п р о ц е н т а » . 

3,40 метр. 11,9 

0,76 » 12,0—12,5 

0,42 . 11,9 

0,41 . 12,0 

0,31 » 6,5 

0,23 » 3,5 

0,18 » 3,1 

0,10 » 3,1 

П о с л ѣ д п і й приведенный з д е с ь п р е д е л * р а з л о ж е н і я ацетилена с о х р а н я е т с я 
и п р и 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 е с ь а ц е т и л е н а 
с * водородом*, в * которой б ы л о 3 , 4 ° / о С 2 Н 2 , будучи 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 , под* давлением* в ъ н е с к о л ь к о м и л и м е т р о в ъ , и е о с а ж д а л а у г л я п р и 
п р о п у с к а н і и электрпческаго т о к а . П р и в е д е н н а я с е й ч а с * т а б л и ц а п о к а з ы в а е т ^ 
что п р е д ѣ л ъ разложеніп а ц е т и л е н а не и з м е н я е т с я при и з м ѣ п е п і и д а в л е я й а о т * . 
3 , 4 6 до 0 , 4 1 метра; при д а л ь н ѣ й ш с м ъ умеиьшеніи д а п л е н і я п р е д ѣ д ъ | м о 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 и остается з а т ѣ м ъ постоянігымъ д о 
д а в л е п і я в ъ н е с к о л ь к о м и л и м е т р о в ъ , унотребляемаго в * Г е й с л е р о в ы х * т р у б к а х * . 

') Berthelot, Ann. de Chira. Phys. [4], IS, 196; 1869. 



422 г.тлпл хтѵ. 

В с ѣ этп факты относились к ъ газообразной, одиородпой с р е д ѣ . Гораздо 
м е п ѣ е наблюденій этого рода сдѣлапо д л я реакцій , п р о и с х о д я щ и х * в ъ жидкой 

• с р е д ѣ . В ъ э т о м * отпошеніи можно у к а з а т ь на о п ы т ы Лапдрппа м е н ѣ 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 надъ газами . О н * п а ш е л ъ , 
что если 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 н ы х ъ к о л н ч е с т в ъ д в у х ъ 
м е т а л п ч е с к п х ъ окисей плп п х ъ у г л е к н с л ы х ъ с о л е й , п количество азотной 
к и с л о т ы недостаточно для раствореніп в с е г о к о л и ч е с т в а о й ѣ п х ъ о к и с е й , то 
отношепіе между количествами и х ъ , перешедшими в ъ р а с т в о р ъ . пайное. T a i n , 

.Нзи олѣсп угдекпе.тыхъ солоІІ 
свинца п цинка перѳходятъ въ-растворъ на 1 пай РЬО 4 пая ZnO 
цинка п барита • • т » 1 • ZnO 2 . » BaO 
цинка il иѣди » h » » 1 » CuO 3 ZnO 
цинка п извести > п |> » 1 » ZnO 1 > CaO 
свинца и лѣди » » • Г 1 » РЬО 4 CuO 

По онъ не в а р і п р о в а л ъ услов ій р с а к ц і п . 
Ф а к т ы этого рода очень з а м ѣ ч а т с л ь п ы . Оші п о к а з ы в а ю т * , что п а и э л е -

м е н т о в ъ и и х ъ соедннеиій и г р а ю т ъ роль ue только при взапмномъ соедпиеиіи 
п х ъ , по и при одновременном* о б р а з о в а л и в е щ е с т в ъ , несоеднпяющпхея д р у г ъ 

•съ д р у г о м ъ . Это с л у ж и т * н о в ы м * д о к а з а т е л ь с т в о м * того, что химическое 
в л і я и і е в е щ е с т в * д р у г * на друга м о ж е т * происходить даже и тогда , когда 
не образуется между пими н и к а к и х * г.оедішеній. Напр. когда окись углерода 
п водород* р е а г и р у ю т * с * кислородом* в ы ш е 1 0 0 0 ° , с л ѣ д о п а т е л ы ю при 
такой т е м п е р а т у р ѣ , когда немыслимо образоваиіе к а к и х * лпбо г и д р а т о в * у г л е 
к и с л о т ы , я в л е п і я п р о и с х о д я т * т а к * , п а к * будто бы з т и гидраты образова
л и с ь ; потому что - С 0 3 и Н 2 0 о б р а з у ю т с я в * к о л и ч е с т в а х * , с о о т в ѣ т с т в у т о 
щ и х * п р о с т ѣ й ш п м * г и д р а т а м * С 0 2 . Т а к и м * образом* мы п о л у ч а е м * з д ѣ с ь 
н о в ы й с п о с о б * п 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 отношепія между количествами одповремеішо о б р а з у ю щ и х с я и не-
с о е д и н я ю щ н х е я д р у г * с * д р у г о м * в е щ е с т в * , к а к * уже замѣчено в ы ш е , б ы 
в а ю т * не в с е г д а . Т а к * п р е д ѣ л * при образоваиіп с л о ж н ы х * з ф п р о в ъ и з * 
•спирта и к и с л о т ы обыкновенно ue п р е д с т а в л я е т * п а й н ы х * отношеній, и при 
постепенном* и з м ѣ н е н і п количества одного и з * у ч а с т в у ю щ и х * в е щ е с т в * , нли 
в * п а р а х * при п о с т е п е н н о м * измѣпеиін д а в л о п і я , онъ н з м ѣ н я е т с я тоже п о с т е 
пенно, а не скачками ( В е р т е л о и С е н ъ - Ж ш ь ) . При диссоніаціп у г л е к и с л о й 
и з в е с т и , соедшшпій солей с * водою н а м і а к о м * , карбампповокпелаго аміака и 
ыногихъ д р у т н х ь , п р е д ѣ л ъ или у п р у г о с т ь дпссоціаціп тожо в о з р а с т а е т * с ъ 
т е м п е р а т у р о ю посѵгенеано, а не с т у п е н ч а т о . 

') Lntidrin, Jnln-esb. f. Ch. 1870 , 298. 
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Х И М И Ч Е О К І Я С О Е Д И Н Е Н Ы . 

B'i. г л а в * XIII дано было попятіи о х и м и ч е с к и х * соедпненіихъ и пока
з а н о , что o u » , отличаясь о т ъ сз іѣсеі і уже своею однородностію, отличаются' 
отъ с м ѣ с е и и р а с т в о р о в ъ г л а в н ы м ъ образом* п о с т о ш і с т в о ы ъ с о с т а в а при 
нзмт .непш р а з л и ч п ы х ъ ф и з п ч е с к н х ъ 'условій в ъ н з в 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 н і е м * п а й н ы х ъ отионісній, кромѣ д р у г и х ъ б о л ѣ е в т о р о с т е -
н е н н ы х ъ особенностей. З а т ѣ м ъ , говоря в ъ той же г л а в ѣ о р е а к ц і я х ъ , я и з л а 
г а л * у ж е т ѣ м ъ с а м ы м * у с л о в і н образованія х и м и ч е с к и х * соед ішеній , т а к ъ 
к а к ъ образованіе соеднпѳній е с т ь только частный с л у ч а й реакцій . Т ѣ м ъ ne 
м е н ѣ е необходимо снова о с т а н о в и т ь с я на болѢе подробном* р а з с м о т р ѣ и і п е т о г о 
рода реакцій; друг іе роды реакцій , разложения н д в о й н ы я р а з л о ж е в і п , б у д у т * 
тоже предметом* б о л ѣ е подробнаго разомотрѣнія в ъ п о з д и ѣ й ш н х ъ ш в а х * . 

ГІолучепіе химическаго соедшгенія , плп ш і д ш т д у а л п з а ц і н его , предпола
г а е т * дна, большею ч а с т і ю н е з а в и с и м ы е д р у г ъ отъ д р у г а , п р о ц е с с а : образо
в а л о соедпненія и в ы д ѣ л е п і е его и з ъ с м ѣ с п плп р а с т в о р а . До т ѣ х ъ п о р ъ 
пока в е щ е с т в о не в ы д ѣ л е н о в ъ чнстомъ в п д ѣ , образование ого часто остается 
ие строго д о к а з а н н ы м * . Поэтому при в с я к о м * х п м п ч е с к о м ъ и з с л ѣ д о в а н і в . 
п м ѣ ю і ц е м ъ ц ѣ л ы о доказать г д ѣ либо пахожденіе какого нибудь в е щ е с т в а плп 
оГіразопаніе его при какой ппбудь реакцін , прежде в с е г о с т р е м я т с я получить 
в ъ чпстомъ в и д ѣ предполагаемыя в е щ е с т в а ; п только у б ѣ д и в ш п с ь в ъ н е в о з 
можности иыдѣлпть в е щ е с т в о , и р и 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 * его с у щ е с т в о в а п і я . По иногда мы не и м ѣ е м ъ н и к а к и х * поло
ж и т е л ь н ы х * д о к а з а т е д ь с т в ъ с у щ с с т в о в а н і я от. р а с т в о р ѣ п о д о з р ѣ в а е м ы х ъ , в е 
щ е с т в ъ . Т а к ъ н а п р . , анализируя к а к у ю ішбудь м и н е р а л ь н у ю в о д у , можно б ы 
в а е т е п о к а з а т ь , что в ъ ней с у щ е с т в у е т * столько-то х л о р а , сѣрняго ангидрида, 
у г л е к и с л о т ы , окиси к а л і я , описи натрія, в з н е с т и , магнеаін. З а т ѣ м ъ ы ы . . ш е н ъ , 
что этп в е щ е с т в а , п р е д с т а в л я ю щ і я с * одной стороны к и с л о т ы , а с * д р у г о й — 
основаиія , не м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь в * р а с т в о р и , не с о е д и н и в ш и с ь д р у г ъ с * 



4 2 4 ГЛАВА X V . 

.другомъ в ъ соли. Но м ы л и ш е н ы и с я к и х ъ п о л о ж и т е л ь н ы х ! , ередствъ опре
д е л и т ь , какія именно соли находятся вт, подобномт. раствор')',, т . е. какая 
кислота , в ъ какомъ количеств')-,, съ к а к н м ъ осноиашемъ соединена. II такт, 
необходимо р а з с м о т р е т і , отдельно образованіе еоедииепш и н ы д е л е и і с обра
з о в а в ш и х с я соединеній. Иногда, внрочемъ, оба процесса соединяются в ъ одпнъ , 
т. е. соеднненіе в ы д е л я е т с я в ъ моментъ образованія. 

О б р а з о в а п і о х і ш н ч е с к и х ъ с о е д и п е н і й . Сложное в е щ е с т в о м о ж е т ъ 
•образоваться не однпмъ только соедшіеніемъ спонхъ с о с т а в н ы х ъ частей , по 
также в с л ѣ д с т в і е разложенія другаго , более сложнаго в е щ е с т в а , а также ис.гг.д-
•ствіе м'1'.вы н е к о т о р ы х ! , с о с т а в н ы х ъ частей с ъ другпмъ веществом'! , . Образо
в а в е в е щ е с т в а посредствомъ реакціп соеднненія н а з ы в а ю т ! , прямымъ спо-
•собомъ образооанія его , в с е же остальныя—косиенные способы. Образо-
ваніе х и м и ч е с к и х ! , сосдпнсній п з ъ болѣо н р о с т ы х ъ в е щ е с т в ъ , а с л е д о в а 
тельно в с е реакціи соедипенія, н а з ы в а ю т ! , синтезомъ в е щ е с т в ъ . 

Долгое в р е м я у м е л и производить с и н т е з ъ только неорганических! , в е 
щ е с т в ъ , тогда к а к ъ с и н т е з ъ органическихъ в е щ е с т в ъ ( е с л и не считать про-

• с т ѣ й ш п х ъ соедипеній углерода С О , CO s , CS2) о с т а в а л с я невозможным!, для 
х и м п к о в ъ . В с л е д с т в і е этого считали, что с и н т е з ъ органических! , соеднпеній 
происходит!, только в ъ организмах! , и г л а в н ы м ! , образомъ в ъ р а с т е и і я х ъ , и 
что в н е организмов! , опт. невозможен! , ; почему и в и д е л и в ъ этомъ доказа
т е л ь с т в о с у щ е с т в о в а и і я особой жизненной с и л ы . Но в ъ 1 8 2 8 году В е л е р ъ 
приготовил! , органическое в е щ е с т в о к о с в е н н ы м ! , синтетическим! , н у т е м ъ , по-
л у ч и в ъ мочевину двойным!, разложеніемъ сѣрнокпслаго аміака с ъ ціаново-
к п е л ы м ъ к а л и , т а к ъ к а к ъ оба зти в е щ е с т в а м о г у т ъ быть получены п з ъ э л е 
ментов! , , в з я т ы х ъ п з ъ минерального м іра . В ъ п о с л ѣ д с т в і и ц е л ы й рядъ более 
п р я м ы х ъ с и н т е з о в ! , б ы л ъ в ы п о л н е н ! , с п е р в а В е р т е л о , а нотомъ и д р у г и м и . 

'Теперь у ж е мпог ія , хотя далеко еще не в с е , органнческія в е щ е с т в а м о г у т ъ 
быть в о с п р о и з в е д е н ы н у т е м ъ более нлп м е н е е сложного с и н т е з а , и с л е д о 
вательно в ъ настоящее время уже н ъ т ъ основанія полагать границу между 
•органическими и неорганическими в е щ е с т в а м и в ъ т о м ъ , что одни м о г у т ъ , а 
другія не м о г у т ъ быть воспроизведены с і ш т е з о м ъ в п е организмов! , . 

Такнмъ образом!, Вертело соединил!, окись углерода с ъ ѣдкиыъ к а л и в ъ 
м у р а в ы ш о к и с л о е к а л и , соединил!, у г о л ь с ъ нодородомъ в ъ ацетиленъ ( С 2 Н 2 ) , 

ацетиленъ с ъ водородомъ в ъ э т и л е п ъ (C„HJ, э т и л е н ъ - с ъ водородомъ в ъ 
этаиъ (CjHJ, а ц е т и л е н ъ с ъ кислородомъ в ъ щ а в е л е в у ю к и с л о т у ( C 2 H 2 o J , 
этилепъ с ъ водою чрезъ посредство сѣрновпиной к и с л о т ы в ъ сипртъ ( С 2 Н П О ) , 

с ъ кислородомъ в ъ у к с у с н у ю кислоту ( С 2 Н 4 0 2 ) І ацетиленъ съ самим!, собою 
в ъ бензолъ и с т и р о л ь (С П Н,. ' и С 8 Н А ) , а ц е т и л е н ъ с ъ азотомъ в ъ с и н и л ь н у ю 
к и с л о т у (HCN), и т . д . В с е эти в е щ е с т в а при помощи более или ы е н ѣ е 
с л о ж н ы х ! , реакці і і д е л а ю т с я исходными п у н к т а м и п о в ы х ъ с і ш т е з о в ъ . Изт, 
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э т и х ъ б о л ѣ е о т д а л е ш і ы х ъ с и н т е з о в ! , п р о с л е ж у напр. с і ш т е з ъ в и н н о й к и с л о т ы 
н з ъ э т и л е н а , з а в е р ш е н н ы й Ю н г ф л о п ш е м ъ . Этилен! , соединяется с ъ бромомъ, 
бромистый э т и л е н ъ ( С , Н 4 В г 2 ) н у т е м ъ двойного разложенія п р е в р а щ а е т с я в ъ 
д і а и н с т ы і і э т и л е н ъ ( С 2 Н 4 С г Х а ) , ц і а н н с т ы й э т и л е н ъ п у т е м ъ двойнаго разло" 
ж е н і я в ъ янтарную к и с л о т у ( С 4 Н , ; 0 , ( ) , в ъ ней 2 ная водорода з а м е щ е н ы 
бромомъ, двубромояитариая к и с л о т а ( С 4 Н 4 В г 2 0 4 ) п у т е м ъ двойнаго р а з л о ж е н і я 
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 , Д ; ) . П р и э т о м ъ получается 
т а к ъ н а з ы в а е м а я оптически н е д е й с т в у ю щ а я в і ш н а я к и с л о т а , т . е. изомеръ 
« я , не в р а щ а ю щ і й плоскости п о л я р н з а ц і и . Этотъ .изомеръ посредстпомъ ііа-
г р ѣ в а н і я с ъ водою до н з в ѣ с т п о й т е м п е р а т у р ы , н р е в р а щ е п і е м ъ в ъ и з в е с т н ы й 
д в о й н ы я соли и п о в ы м ъ в ы д ѣ л с н і е м ъ н з ъ п п х ъ , б ы л ъ п р е в р а щ е н ъ в ъ то 
самое состояніе , с ъ т ѣ м н же оптическими с в о й с т в а м и , с ъ к а к и м и о б р а з у е т с я 
в и н н а я кислота в ъ раотепінхъ н з ъ у г л е к и с л о т ы и воды. В ъ настоящее время 
у ж е многія оргаинческія в е щ е с т в а м о г у т ъ быть получены еннтезомъ; кроме 
у п о м п н у т ы х ъ в ы ш е , с л е д у ю щ і я : м е т и л о в ы й спі і ] )тъ, пнзініе гомологи этило
вого спирта и у к с у с н о й к и с л о т ы , г л и ц е р п и ъ и ш і з ш і е ж и р ы , ф е и о л ъ , ыпогіс 
гомологи э т и л е н а , т е р е б е и ъ , гомологи бензола , п а ф т а л и п і , , а і і трацепъ, 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, фу-
м а р о в а я , ф т а л е в а н , т е р о ф т а л е в а я , с а л и ц и л о в а я , альдегидъ с а л и ц и л о в о й к и 
с л о т ы , к у м а р н н ъ , а л н з а р и п ъ ; и з ъ азотнетыхт , о р г т ш ч е с к н х ъ в е щ е с т в ъ : три-
м е т и л а м п н ъ , а м и л а м и н ъ , а и и л і ш ъ , н и к о л и н ъ , к о л н д и н ъ , н е й р н и ъ , т а у р і ш ъ , 
горчичное масло и аналогичный ему м а с л а , г л и к о к о л ь , а л а ш ш ъ , л е й ц і ш ъ , 
к р е а т п н ъ , и многіе д р у г і е . Б о л е 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 
дистых'! , сосдинспій п р п п а д л е ж и т ъ органической х и м і н . 

Соедпнепіе д в у х ъ в е щ е с т в ъ в ъ одно происходит! , в ъ п з в е с т п ы х т , п р е д е 
лах'!, температур'! , и р а з р ѣ ж с п і я в е щ е с т в ъ . Р а з р ѣ ж с п і о в е щ е с т в а м о ж е т ъ быть 
производимо и л и у м е и ы н е н і с м ъ д а в л е п і я в ъ газообразном!, состопніи п л и р а з -
б а п л е н і с м ъ индиферсидиымъ в е щ е с т в о м ! , . Сосдішеиіс можетъ б ы т ь в ы з в а н о 
п н е э т и х ъ п р е д е л о в ! , и л и и з м е н е н о в ъ своем! , ходе ( в ъ б ы с т р о т е и л и в ъ 
п о л н о т е ) в н у т р и э т и х ъ п р е д е л о в ! , подъ в л і я и і е м ъ р а з п ы х ъ 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 частной рсакціи соединсн ія , а не 
в с е м ! , вообще реакціямъ соодппспія . Этими специфическими д е я т е л я м и бы
в а ю т ! , с в е т ъ ( п р и томъ определенного ц в е т а ) , электричество в ъ в и д ѣ п с к р ъ 
и л и т н х а г о р а з р я д а , п р и с у т с т в і е т р е т ь л г о в е щ е с т в а , с о в с р ш е п і е другой ре-
а к ц і и , и н д у ц и р у ю щ е й данное соеднпеніе . 

В ы ш е упоминалось , что н е и з в е с т н ы нижпіе п р е д ѣ л ы тсмпературѣщ 
• с у щ е е т в о в а н і я х и м и ч е с к и х ! , соединений, тогда к а к ъ н з в ѣ с т н ы в ы м в і е пре
д е л ы . Р а з ъ о б р а з о в а в ш е е с я в е щ е с т в о обыкновенно пе р а з л а г а е т с я , охлажде-
н і е м ъ ; иоключенія и з ъ этого , п р е д с т а в л я е м ы й н е к о т о р ы м и вещеоічіаыи ( н а л р , 
•окись с е р е б р а ) , немногочисленны. П р а в д а , р а з л а г а ю т с я е щ е р а с т в о р ы о х л а ж -
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д е н і е м ъ , по они к ъ н а с т о я щ и м * х и м п ч е с к и м ъ соеднненіямъ не п р и н а д л е ж а т * . . 
С о в с ѣ м ъ другое б ы в а е т ъ при образованіи х п м п ч е с к п х ъ соединепій. Н а зіно-
г п х ъ р е а к ц і я х ъ сосдпненія доказано, что онѣ пачпнаютъ происходить ( е с л и 
у д а л е н ы в с я к і е иосторопніе возбудители реакцій , перечисленные в ы ш е ) только 
с ъ и з в ѣ с т н о п . т е м п е р а т у р ы , ниже которой в е щ е с т в а относятся с о в е р ш е н н о 
нндпфереидно д р у т ъ к ъ д р у г у . Т а к ъ фосфоръ пе соединяется с ъ к н с л о р о д о м ъ , 
если кислородъ ч и с т ы й и давлен іе не м е н ѣ е 0 , 7 6 з і . , ниже + 2 4 ° ( Ш е п б е й н ъ ) ; 
водородъ не соединяется с ъ кнслородомъ пе только при обыкновенной т е м п е 
р а т у р е , но , к а к ъ у б ѣ д п л с я Вертело особыми о п ы т а м и , не образуетъ u n с л ѣ -
д о в ъ в о д ы даже при 2 0 0 ° ; яшдиій а м і а к ъ п р и — 6 5 ° можетъ лежать с л о е м ъ 
на жидкой сѣрной к и с л о т ѣ , в о в с е не р е а г и р у я с ъ нею ( Л у а р ъ и Д р і о н ъ ) . 
Э т п х ъ п р н м ѣ р о в ъ достаточно, чтобы в и д ѣ т ь , что о т с у т с т в і е реакціп соедп-
ненія на холоду отнюдь ие п р о и с х о д и т ь оттого, чтобы в е щ е с т в а переходили 
в ъ твердое состояпіе , х а р а к т е р и з у ю щ е е с я неподвижностью частпцъ п боль-
ш н м ъ с ц ѣ п л с и і е м ъ , т а к ъ к а к ъ подобная индиферендность доказана даже в ъ . 
газообразномъ состояніп. 

С ъ другой стороны реакціи соедпненія должны необходимо н м ѣ т ь в ы с н и е -
н 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 онѣ 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 ъ в с ѣ соедппенія. Но прежде , 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 способность к ъ соединенно п р е к р а щ а е т с я , большею-
частію наблюдается періодъ т е м п е р а т у р ъ , в ъ которомъ к а к ъ соедпненіе, т а к ъ 
и р а з л о ж е н і е , неполны. Это т а к ъ н а з ы в а е м ы й періодъ диссоцгацгге. В ъ п е -
ріодѣ диссоціадіп пзмтшеиіе способности в е щ е с т в ъ к ъ соедпненію нрп и з м ѣ -
непіп т е м п е р а т у р ы с л ѣ д у е л * р я з л п ч н ы м ъ з а к о н а м ъ , к а к ъ это подробнѣе б у 
детъ разсмотрѣно в ъ г л . X V I I I . 

Такт, к а к ъ мпогія в е щ е с т в а , неспособный соединяться другъ с ъ д р у г о м * 
при обыкновенной температур! ; , соединяются прп в ы с о к о й , то в е с ь м а в о з 
можно, что во многнхъ случанхт , ие у д а в а л о с ь соединить два в е щ е с т в а т о л ь к о 
потому, что пе у д а в а л о с ь н а г р ѣ в а т ь эти в е щ е с т в а до температуры и х ъ соеди
нения, пли потому, что они р а з л а г а ю т с я сами р а н ь ш е достнжснія э т п х ъ тем
пературъ , или потому н а к о н е д ъ , что соеднненія, который и м ѣ ю т ъ в ъ в и д у 
в ы з в а т ь , р а з л а г а ю т с я прп т а к п х ъ в ы с о к и х ъ температурах'! , п даже прп б о л ѣ е 
н и з к и х ъ . Что к а с а е т с я нослѣдняго о б с т о я т е л ь с т в а , то значеніе его в ъ пря-
момъ с е и т е з ѣ соеднненій доказано о н ы т о м ъ . И з в ѣ с т н о н а п р . , к а к ъ легко р а з 
лагается отъ жара окись серебра, а между т ѣ м ъ Д е в н л ь и Дебре наблюдали 
образонаніе ея в ъ иламеип гремучаго г а з а . Сюда же относится образовапіе 
азотной к и с л о т ы при- горѣніи водорода в ъ кпслородѣ в ъ н р н с у т с т в і н а з о т а , 
а т а к ж е о б р а з о в а л о перекиси водорода прп г о р ѣ и і п водорода в ъ кислородІѵ 
( Б е т г е р ъ , М е й с п е р ъ , С т р у в е ) , несмотря па то , что азотпая кислота , и въ-
особенности перекись водорода р а з р у ш а ю т с я температурами несравненно б о л ѣ е 
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н и з к и м и , ч ѣ м ъ т ѣ какіп р а з в и в а ю т с я при горѣнін водорода. В л і я п 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 на о б р а з о в а л и азотной к и с л о т ы , потому что 
образованіе ея совершенно у с т р а н я е т с я , когда п р и б а в л с ш е м ъ с л и ш к о м * боль
шой м а с с ы азота понижаютъ т е м п е р а т у р у г о р ѣ н і я . Образованіе прп п ы с о -
к п х * т е м п е р а т у р а х * в е щ е с т в ъ , р а з л а г а ю щ и х с я при более п и з к и х ъ , объяс
н я е т с я условиями опыта , при к о т о р ы х * с у щ е с т в у е т * возможность быстраго 
о х л а ж д е н і я . Охлаждсніе в * э т и х * с л у ч а я х * болѣе б ы с т р о , ч е м * разложение 
о б р а з о в а в ш и х с я в е щ е с т в ъ ; ибо разложения, к а к ъ н д р у г і я н р е в р а щ е ш я , тре
б у ю т * вообще большего в р е м е н и д л я с в о е г о с о в е р ш е ш я , чЪмъ п р о с т а я ІІЙ-
м ѣ н е н і я т е м п е р а т у р * . 

Повиднмому т е м п е р а т у р ы , п р п к о т о р ы х * .вещества п о л у ч а ю т * способ
ность в с т у п а т ь в ъ соедииеніо д р у г * с ъ д р у г о м * , о т в ѣ ч а ю т ъ до некоторой 
степени понятію о с р о д с т в е в е щ е с т в * , такт, что т е м п е р а т у р ы соедннеиія 
б ы в а ю т * тГ.мъ в ы ш е , ч е м * с р о д с т в о м е н ь ш е . Н а п р . серебро о б л а д а е т * мень
ш и м * с р о д с т в о м * кт, к и с л о р о д у , ч е м * цникъ пли ж с л ѣ з о , которые ие тре
б у ю т * т а к и х * в ы с о к и х * т е м п е р а т у р * д л я соединенія ст. к и с л о р о д о м * . Бодо-
р о д * , с о е д и н я в ш е й с я с * к и с л о р о д о м * в ы ш е 2 0 0 ° , обладает* м е н ь ш и м * срод
с т в о м * , ч ѣ м ъ к а л і й , который с о е д и н я е т с я с ъ кислородом* при обыкновенной' 
т е м п е р а т у р е . 

М ы у ж е з н а е м * , что с * в о з в ы ш е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы у в е л и ч и в а е т с я ско
рость с о в е р ш е н і я рсакцій . При образованін соедниеній это конечно тоже на
б л ю д а е т с я . Т а к ъ фосфор* соединяется с * кислородом* медленно ниже 6 3 ° , 
л это сопровождается е в ѣ ч е н і е м ъ его; при 6 3 ° он* в с п ы х и в а е т * и г о р и т * 
я р к и м * п л а м е н е м * . Точно т а к ж е м ы ш ь я к * во мншчіхъ о т і ю ш е п і я х ъ анало
г и ч н ы й фосфору, при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * г о р и т * п л а м с п е м ъ , а при 
1 8 0 — 2 0 0 ° о б н а р у ж и в а е т * медленное г о р ѣ н і е . Т а к и м * образом* , в ъ т в х ъ 
с л у ч а я х * , когда соедішсніе д в у х * в е щ е с т в ъ происходит* с ъ образовапіелъ 
о г н я , т . о. с ъ т 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 , что происходит* 
и п к а л н н а ш е 1 ) , это я в л е н і е начинается только п р и совершенно определенной 
т е м п е р а т у р е , носящей н а з в а н і е температуры восплалененія. Одно и тоже 
в е щ е с т в о в ъ р а з л и ч н ы х * и з о м е р н ы х * с о е т о я п і я х * и м е е т * р а з л и ч н ы й т е м п е 
р а т у р ы в о с н л а м е п с н і я ; н а п р . в ъ то в р е м я , к а к ъ бѣльтй фосфор* в о с п л а м е 
н я е т с я , соединяясь с ъ к и с л о р о д о м * , п р и 6 3 ° , красный фосфор* в о с п л а м е 
н я е т с я около 2 6 0 ° , при ч е м * , к а к * п о л а г а ю т * , предварительно п р е в р а щ а е т с я 
в * б е л ы й . 

С ъ в л і я п і е м * температуры на р е а к ц і и соединенія т е с н о с в я з а н о влзяніе 
г л а в н ы х * ф и з и ч е с к и х * состояній. Но э т о т * в о п р о с * не б ы л * предметом* 

') Съ выдѣленіеиъ евпта всльдстпіе накалшшші ис должно смѣшиаать свѣ-
ченіе при низкнхъ теішературахъ, такъ сказать холодное свѣченіе, соответ
ствующее Ф о с Ф о р с с е н ц і и въ простыхъ «нзичесіспхъ процессах*. 
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изученія со стороны хпмпковт, . В ы ш е м ы в и д е л и , что твердое состояніе не 
н р е д с т а в л я е т ъ а б с о л ю т н а ™ п р е п я т с т в і я для реакцій между д в у м я в е щ е с т в а м и ; 
хотя безспорно в ъ этомъ состоянін в с я к о е химическое в з а н м о д ѣ й с т в і е должно 
происходить т р у д н е е , ч ѣ м ъ в ъ жндкомъ или газообразномъ состояніи, в с л ѣ д -
с т в і е сравнительной неподвижности ч а с т н ц ъ и невозможности дпфуз іи . 

В л і я н і е разрѣоюенія на рсакціи с.оедішеиія п з в ѣ с т п о сколько ннбудь 
только для г а з о в ъ . По наблюденіямъ Ж у б е р а ' ) в ъ чнстомъ кислородѣ с в ѣ -
ченіе фосфора, с о о т в е т с т в у ю щ е е образовапію соеднненін его с ъ к и с л о р о д о м ъ , 
п р о и с х о д и т ! при и з в е с т н о й т е м п е р а т у р е только в ъ и з в е с т н ы х ! п р е д е л а х ! д а в л е 
ная. Н и з ш і й п р е д е л ! , н р с д с т а в л я ю щ і й очень ничтожную у п р у г о с т ь г а з а , не б ы л ! 
п з м ѣ р е н ъ , a в ы с ш і й оказался и з м е н ч и в ы м ! с ъ температурою. У п о т р е б л я я 
р а з н ы е образчики белого фосфора и кнелородъ р а з л и ч н ы х ! прпготовлеи ій , 
Ж у б е р ъ не могъ получить в п о л н е с о г л а с н ы х ъ ч и с с л ъ , п о к а з ы в а ю щ и х ! з а 
висимость вьтешаго п р е д е л а дапленія отъ т е м п е р а т у р ы . Но оба ряда о п ы 
т о м , дали с о г л а с н ы й р е з у л ь т а т ! вч, т о м ! отношопіи, 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 линіи. Е с л и t т е м п е р а 
т у р а , а у панболыиій п р е д е л ъ д а в л е н і я в ъ м и л н м е т р а х ъ ртутнаго с т о л б а , 
при которомъ с в е ч с н і е нроисходитъ, то в ъ одномъ р я д е о п ы т о в ! числа 
удовлетворяли ф о р м у л е . 

у = 3 2 0 + 2 3 , 1 9 *, 
а в ! д р у г о м ! р я д е 

у = 210 + 1 9 , 5 7 t. 
Температура н о я в л е п і я с в ѣ ч е н і я фосфора понижается не только при р а з -

р е ж е н і и кислорода умепьиіеніемъ д а в л в н і я , но и при р а з р е ж е п і и его с м е ш и -
в а н і е м ъ с ! и н д и ф е р е н д н ы м ! г а з о м ! , напр . с ъ азотомъ. При р а з р е ж е н і и к и с л о 
рода индиференднымъ г а з о м ъ получается другой в ы с ш і й п р е д е л ъ для с в ѣ ч е -
н ія , ч е м ъ при р а з р ѣ ж с н і н его у м е п ь ш е н і е м ъ д а в л с н і я . П а р ц і а л ы ш с д а в л е п 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 д а в л е п і я , в с е г д а 
м е н ь ш е , ч е м ъ в ы с ш і й п р е д е л ъ д а в л е п і я чистаго кислорода при той ж е тем
п е р а т у р е . 

В ъ т е х ъ с л у ч а я х ъ , когда реакція соедпненія, происходящая только при 
в о з в ы ш е н н о й т е м п е р а т у р е , н а ч а в ш и с ь в ъ одной т о ч к е , продолжается с а м а 
собою ч р е з ъ в с ю м а с с у с м е с и , р а з р ѣ ж с н і е д е й с т в у ю щ и х ! в е щ е с т в ъ индифе-
репдными и м е е т ъ большое зпаченіе . В ъ т а к н х ъ р е а к ц і я х ъ передача основана 
на т о м ъ , что соедниепіс происходить с ъ в ы д е л е п і е м ъ т е п л а , д о с т а т о ч н ы м ! , 
чтобы в а г р ѣ т ь сосѣдиія частицы до т е м п е р а т у р ы воспламенепія . А потому 
понятно , что е с л и с м е с ь р а з б а в л е н а индифервндпьгми в е щ е с т в а м и , который 
с а м и не у ч а с т в у ю т ! в ъ в ы д е л е п і и т е п л а , но у ч а с т в у ю т ! в ъ ноглощеніи 

') ЗКуріі. Хим. Общ. 1874, [2], 206. 
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т е п л а для своего и а г р ѣ и а н і я , то тоже к о л и ч е с т в о тепла т р а т и т с я на н а г р ѣ -
•ваніе 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 получается н и з ш а я . Отъ 
л р п м ѣ с и ипднфсрендныхъ 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 быстрота раонространенія реакціи соедішенія , и л и н о с л ѣ д н я я д е л а е т с я 
в о в с е невозможною. 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 потеряла 
•способности производить реакцію соединение, е с л и в с я с м ѣ с ь разомъ или по 
ч а е т я м ъ будетъ приведена к ъ т е м п е р а т у р е воспламеиен ія к а к и м ъ либо спо
собом!.. Напр. по наблюденіямъ Д а л ь т о н а (подтвержденнымъ В е р т е л о ) с м ѣ с ь 
окиси углерода с ъ кислородомъ не в з р ы в а е т ъ , если 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 е менее 11ь п л и б о л е е u / i s в с е г о объема с м е с и . Но такія 
н е в з р ы в а і о щ і я с м ѣ с н , к а к ъ п о к а з а л ъ В е р т е л о ' ) , будучи п о д в е р г н у т ы продол
ж и т е л ь н о м у току электрических! , п с к р ъ , в с е - т а к и образуютъ у г л е к и с л о т у , п 
образованіе это и д е т е до конца. Т а к ъ с м е с ь 13 об. С О и 8 7 об. О п о с л е 
5 м и н у т е нронускаиія и с к р е образовала в с е 13 об. С 0 2 . 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 отъ 1 до 3 ° / 0 кислорода , при б о л е е д о л г о й , нрону-
снпніи п с к р ъ п о к а з а л а пзчезновеи іе в с е г о кислорода. Соеднпеніе происходить 
з д е с ь только в б л и з и того м е с т а , г д е п р о х о д и т ь и с к р ы ; но з а т е м е , носред-
с т в о м ъ дифуз ін постепенно переносятся сюда несоедшппшііяся ч а с т и ц ы с м е с и , 
л т а к и м ъ образомъ достигается полное соединение. 

Свѣтъ в ы з ы в а е т е при обыкновенной т е м п е р а т у р е соединеніе м н о г и х ъ 
в е щ е с т в ъ (ХОТІІ далеко не в с в х ъ ) , который соединяются в ъ т е м н о т е 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 н б е й я е н а з ы в а е т е этого рода реакціи 
фотосинтезомъ. И з в е с т н о , что х л о р ъ с ъ водородомъ, соединяющееся в ъ 
т е м н о т е не иначе к а к ъ п о с р е д с т в о м ! , з а ж и г а н і я накаленным! , т ѣ л о м ъ , т . е. 
посредством! , н а г р ѣ в а и і я части с м ѣ с и , и л и подъ в л і я п і е м ъ третьяго в е щ е 
с т в а , напр. у г л я , п л а т и н ы , с о е д и н я ю т с я при обыкновенной т е м п е р а т у р е нрн 
о с в е щ е н і и с м е с и ; причемъ соединение с о в е р ш а е т с я более или м е н е е быстро , 
с м о т р я но с и л е с в е т а . Прямой солнечный с в ѣ т ъ , а нрн п з в е с т н ы х ъ усло-
в і я х ъ и непрямой, также с в ѣ т ъ горящего м а г п і я , ѳлектрическій с в е т е и не 
к о т о р ы е другіе источники с в е т а , в ы з ы в а ю т ! , даже в з р ы в е . Но и з в е с т н ы и 
д р у г і е с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х ъ соедипеніе в ы з ы в а е т с я с в е т о и ъ . П о Шенбе ігау 
мелко раздробленный м ы ш ь я к ъ , п о л у ч а е м ы й JBT> в и д ѣ п я т е н ъ на фарфоре но-
с р е д с т і ш м е аппарата М а р ш а , о к и с л я е т с я н а с в е т у , а в ъ т е к н о т ѣ не и з м е 
н я е т с я . По Пик л е с у 2 ) эфирный р а с т в о р ъ іода растворяетъ золото 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 , если п о д в е р г н у т ь его прямому солнечному с в ѣ т у . В ъ 
п р е д ъ и д у щ и х ъ с л у ч а я х ъ соединеніе происходило между э л е м е н т а м и , но и з 
в е с т н ы тоже т а к і е , в ъ к о т о р ы х ъ одно и з ъ соединяющихся в е щ е с т в ! , с л о ж -

') Henhelot , A m i . de d u m . Phys . [•'.], IS. 181; Ш З , 
3 ) H i l d e s , Jwhveob. )'. <-h lö'-<i. 
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в о е , а другое простое . Н а в о з д у х ѣ с л т . д у ю щ і я окнсленія у с к о р я ю т с я и л и 
даже в ы з ы в а ю т с я с в ѣ т о м ъ прп обыкяовенпой т е м п е р а т у р * : окиси с в и н ц а в ъ 
перекись ( Б е к е р е л ь ) , с ѣ р и н с т а г о свинца в ъ с ѣ р и о к п с л ы й , водного р а с т в о р а 
сернистой к и с л о т ы в ъ с ѣ р н у ю ( Н І е н б е й н ъ ) , бепзойнаго альдегида в ъ бензой-
пую к и с л о т у ( Л н б и х ъ и В с л е р ъ ) , в о д и о - с ѣ р п о к н с л а г о раствора индиго в ъ -
п з а т и п ъ , при чемъ жидкость о б е з ц в ѣ ч и в а е т с я ( Ш е п б е й н ъ ) . Шенбейнъ пола
г а е т е , что во в с ѣ х ъ э т н х ъ с л у ч а я х ъ с в ѣ т ъ в ы з ы в а е т * образованіе озона, , 
который обладаетъ снособпостію окислять в с ѣ эти в е щ е с т в а независимо отъ 
д ѣ й с т в і я с в е т а . В ъ бензойном* а л ь д е г и д е во время окислепія его посред
ствомъ с в е т а он* д е й с т в и т е л ь н о д о к а з а л * п р н с у т с т в і е озона; т ѣ м * не м е н е е 
об*ясненіе НГенбейиа н е л ь з я еще считать в п о л н е доказанным'!, для в с ѣ х ъ 
э т и х * с л у ч а е в * , возможпо что образованіе озопа происходнтъ одновременно 
съ о к и с л с н і е м ъ , но не п р е д ш е с т в у е т * ему. Ігрисосдиненіе г а л о и д о в * к ъ 
с л о ж н ы м * в е щ е с т в а м * во 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 наблюдалось при соединеніи хлора и брома с * бензолом*, брома съ т е т р а -
х л о р ъ — э т и л е ш ш ъ ( М а л а г у т и ) . Соединепіе с е р н и с т о й к и с л о т ы с ъ х л о р о м * , 
при о т с у т с т в і н к о н т а к т н ы х * в л і я н і й ( н а п р . у г л я ) происходит* только прп 
дѣйств іи яркаго солпечпаго с в ѣ т а ; но Реньо даже сентябрское солнце у ж е 
не в ы з ы в а е т * соединения. Соедниеніе хлора с * окисью углерода тоже совер
ш а е т с я не иначе , к а к ъ при дѣйстпін прнмаго солпечпаго с в е т а . 

Законы дѣйстпія с в е т а при образованіп х и м и ч е с к и х * соеднпспій б ы л и 
тщательно • н з у ч е и ы на одном* частном* с л у ч а е , соедипенін водорода с * х л о 
ром* , В у н з е и о м ъ и Роско ' ) . Некоторые факты сюда отпосящіеся былп 
однако подмечены еще Дрэнеромъ в ъ сороковых'!, г о д а х ъ 2 ) . У ж е Дряперъ з а 
м е т и л * , что соединепіс водорода с * х л о р о м * н а с т у п а е т * не т о т ч а с * за па-
чалом* ДБЙСТВІЯ ' с в е т а ; но он* д а л * ѳтому факту н е в е р н о е толкованіе , в ы 
с к а з а в * нредноложепіе , что это скрытое д е й с т в і о с о о т в е т с т в у е т * изомерному* 
превращение х л о р а под* в л і н и і е м * с в е т а , образованію а к т ш ш а г о состояиія , • 
подобпаго озону. Дрѳперт. показалъ т а к ж е , что с в ѣ т * потребляется во в р е м я 
дѣйств ія его на с м е с ь х л о р а с ъ водородом*. О н * в ы в е л * это н з ъ того, что-
с в ѣ т ъ , прошедшій ч р е з * с м е с ь хлора с * водородом*, в * которой оп* в ы з ы 
в а л * химическое д е й с т в і е , т е р я л * в м е с т е с * т'Ьмъ способность д е й с т в о в а т ь 
химически, на д р у г у ю с м е с ь э т н х ъ д в у х * г а з о в * а ) . Ф а к т * э т о т * подтвер
дили Б у н з е н ъ и Р о с к о . 

') Bunsen и Rosooe, Poggend. Ann. 1 0 0 , . 43, 481; 101, 235; 1857. Крон*, 

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

') Draper, Philoe. Magaz. 1843. 
8) Draper, Jahresb. f. Ch. 1851. 
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Б у н з е н ъ и Росно употребляли д л я о в о п х ъ о п ы т о в * с м е с ь х л о р а с ъ водо
р о д о м * в ъ точности с о с т о я щ у ю н з ъ 1 об. п е р в а г о г а з а на 1 об. в т о р а г о . 
Т а к у ю с м ѣ с ь п о л у ч а л и они, 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 
с о л я н у ю 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 газовой с м е с и . 
Это у д а л с н і е п е р в ы х * норцій должно п р о и з в о д и т ь с я очень долго, чтобы в ы 
т е с н и т ь н з ъ а п п а р а т а в е с ь в о з д у х ъ п в п о л н е н а с ы т и т ь г а з а м и в с е ЖИДКОСТИ, 

ВХОДЯЩІЯ в ъ с о с т а в ь его; иначе не п о л у ч а ю т с я постоянные р е з у л ь т а т ы . В ъ 
в ъ о п ы т а х * Б у п з е и а и Р о с к о н е п р е р ы в н о е пропускайте электролитической 
с м е с и г а з о в ъ продолжалось отъ 3 до В д н е й , .иногда же е щ е д о л ь ш е . П о л у 
ч е н н ы й тогда г а з ъ о б л а д а л * 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
тому 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 н ы х * г а з о в ъ , д а ж е п з б ы т о к ъ х л о р а , 
з а м е д л я ю т ъ д е й с т в і с с н ѣ т а па него . С у щ н о с т ь методы, 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 на с м е с ь х л о р а с * водородом*, с о с т о я л а в ъ с л е 

д у ю щ е м * . Н е к о т о р ы й объем'* г а з а з а п и р а л с я в ъ трубчатомъ с т е к л ш ш о м ъ 
с о с у д е на двух 'ь к о н ц а х * подога т а к і п г * о б р а з о м * , что при р а с т в о р е и і и в ъ 
ней хлороводорода, по мере о б р а з о в а н і я его в ъ с м е с и , одна изч> з а п и р а ю 
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 , тогда 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 объема г а з о в * , п р о и с х о д я щ и м * в с л е д с т п і е раствореп ія 
хлороводорода, и при этомъ в х о д и л а в ъ с о с у д * с ъ н и с о л и р у е м ы м * г а з о м * 
по длппной горизонтальной т р у б к е с ъ д е л е н і я м и . В с е с в о д и л о с ь з д е с ь на 
и з м ѣ р е н і е б ы с т р о т ы реакціи , при ч е м * 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 * 
Д'Ьлешй; п 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 . З а -
т'1'.мъ и з у ч а л о с ь в л і я н і е р я а н ы х ъ у с л о в і й на эту б ы с т р о т у . 

Прежде в с е г о Б у п з с н ъ и Р о с к о п о к а з а л и , что соедннепіс в ъ чистой с м ѣ с н , 
подъ в л і н н і е м * у м ѣ р с п и а г о с в е т а не н а ч и н а е т с я т о т ч а с * но у д а л е н і и . ш и р м ы , 
с к р ы в а ю щ е й с о с у д * с ъ г а з о м ъ о т * псточцика с в е т а , но что проходит* 1 и 

•более м и н у т * , в ъ теченіе к о т о р ы х * никакого д е й с т в і я і г ь т ъ . З а т е м * , к о г д а 
д е й с т н і е начнется , опять-таки не с р а з у д о с т и г а е т * оно наибольшей б ы с т р о т ы . 
Б ы с т р о т а ооедішенія водорода с * х л о р о м * в о з р а с т а е т * и ъ тсчеиіс- н е с к о л ь 
ких'* м и н у т * , сначала быстро , по п о т о м * псе м е д л е н н е е , и н а к о н е ц * дости
гает'!, м а к с и м у м а , на котором'* и о с т а е т с я при д а л ь н е й ш е м * д ѣ й с т в і и сігГ.тп, 
нона о б с т о я т е л ь с т в а остаются т е ж е с а м ы й . , Т а к и м * обра-зомъ в н а ч а л е про
и с х о д и т * скрытое д е й с т в і е , па ішнляющееоя в * смеси, г а з о в ъ . Б у н з е п ъ и 
Р о с к о п р е д с т а в л я ю т * его с е б е , к а к * у с т р а н е и і е некоторых'* п р с н п т с т в і й к ъ 
соединенно, у с т р а и е н і е , производимое к а к * работа с в е т а , н н а з ы в а ю т * э т у 
работу с в е т а фотохимическою индукціеш. Но к о л ь скоро э т о т ъ періодъ 
п р о й д е н * 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 п р о и о р ц ш а л ы ш а п г в р б -
м е н а м ъ . 

Предішложепіо Дрэпсра , что предварительное д е й с т в і с с в е т а с о с т о и т * в ъ 
иілотроипческомъ п р е в р а щ е н і н х л о р а , Б у н з е н * н Р о с к о опровергают'* т а к ъ : 
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В ъ к я и о т т . йтв измененной состияніе изчезаетъ само еоГмщ», т . е. снись , 
хлора с ъ водородом*, подвергавшаяся д е й с т в и й с в ѣ т а . будучи перенесена? 
з а т ѣ ш . на некоторое время в ъ темноту, при н о в о м * в ы с т а в л е н і и на с в ѣ т ъ 
требует* опять и з в ѣ с т н а г » времени дѣйств ія его , в ъ теченіе котормо б ы 
строта нрепраіденія постепенно наростаетъ. к а к ъ и при иервомъ в ы с т а в л е н і и 
на с в ѣ т ъ . 2) Е с л и подвергать хлоръ и водоридъ д ѣ й с т в і ы оильнейпіаго 
солиечнаго с в ѣ т а отдельно д р у г * отъ друга , и потом* т о т ч а с * с м е ш а т ь и х ъ , 
то при д а л ь н е й ш е м * д ѣ й с т в і и с в і . т а (умі іреннапі) требуется совершенно такой 
же неріодъ скрытаго д і . й с г в і я . какъ и при сохраііеніи э т и х * газовъ до опыта-
в ъ темноте. Независимо отъ Бунзеі іа и Роско Бекерель и Фреми тоже на
ш л и , что совершенно сухой х л о р ъ после предварительная» инсолированія не 
нолучаетъ способности соединяться быстрѣе с ъ водородомъ, чт.мъ н е и з о л и 
рованный хлоръ г ) . Т а к и м ъ образомъ с в е г ь д е й с т в у е т * только на с м е ш а н 
н ы е другъ с ъ д р у г о м * водород* и х л о р ъ , и з я ѣ н я я и х ъ т а к ъ , что они д е 
л а ю т с я е и о с о б и ы и соединяться другъ с ъ д р у г о м * при обыкновенной темпе
р а т у р * . Особые опыты п о к а з а л и , что это д ѣ й е т в і е с в е т а в о в с е не з а в и с и т * 
отъ нагревательной способности лучей, потому что в ъ у с л о в і я х ъ о п ы т о в * 
Б у н з е и а и Роско не было ни малейшнго в о з в ы ш е н і я температуры в ъ инсо-
лируемомъ приборе, когда в м е с т о смеси хлора с ъ водородомъ брали какой-
нибудь г а з ъ , химически нндиферендный к ъ с в е т у . 

ІІеріодъ фотохимической иидукціи оканчивается т е м ъ с к о р е е , ч е м * меньше: 
инсолируемая м а с с а г а з а . Время, протекающее отъ начала д е й с т в і я с в е т а до: 
момента ноявлеиія п е р в ы х * п р и з н а к о в * соединенія, т ѣ м ъ меньше, чемъ-
с и л ь н е е с в ѣ т ъ . Точно также с ъ возрастаніемъ с и л ы с в е т а у б ы в а е т * в р е м я , 
протекающее до настуианія максимума быстроты соединенія. Е с л и свѣтъ'очень , 
с и л е н * , то неріодъ предварительиаго д ѣ й с т в і я укорачивается до того , ч т о 
оно д е л а е т с я м г н о в е н н ы м * , и происходить в з р ы в * . 

ІІеріодъ иаростанія скорости соединенія укорачивается , если электролити
ческая с м е с ь хлора с ъ водородомъ содержит* ничтожный примѣси других* , 
г а з о в ъ . Достаточно п р и м е с и 0 , 3 ° / о водорода, 0 , 5 % кислорода, 1 ° / 0 х л о р а , 
чтобы оказать заметное д ѣ й с т в і е иа длииу предварительнаго иеріода, а также 
на быстроту соединенія, которая всегда уменьшается . Только примесь 0 , 1 3 % 
хдороводорода не о к а з ы в а е т ъ никакого в л і я н і я . Е с л и к ъ с м е с и хлора с ъ 
водородомъ, находившейся под* вл іяніемъ с в е т а и достигшей у ж е наибольшей 

') Becquerel, La lumière II, 48; 1868. Что влажный ждоръ получаетъ подъ 
вліяяіемъ свѣта иныи свойства, ч*мъ неиисодиров&ниый, объясннется вѣроятно 
обрааоваиіеиъ окисловъ хлора. Фавръ и Зильберманъ нашли, что хлоръ под-
вергавшійси дѣйствіго свѣти, выдѣляетъ при соединении съ каліеігь больше тепла, 
ч&ыъ хлоръ бывшій въ теыноіѣ. Но иногія изъ термохимвческихъ чиселъ Фавра. 
я Зильбермана оказались впоелидствіи ошибочными. 
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быстроты с і и д о ш ш я , принавять 0 . 6 2 ° / , , такой же еяШ. о х р а н я в ш е й с я n i , 
темнот!;, т . е. ш'шмвергашнсйся фотохимический шідукціи , то быстрота 
с о е д и т ш і я т о т ч а с * яначитедьио и а д а е т ъ , и цнміуіѵгсн ш и ш , нисколько м и н у т ь 
ді .йетвіи с н ѣ т а , чтобы поднять ее на прежнюю в ы с о т у . 

Постоянная, или наибольшая, быстрота соедішенія, которой достигает! , 
емъеь хлора сѵь индородомъ, з а в и с и т * u n . с и л ы стгьта: с ъ ш з р а п а и і е м ъ 
с и л ы евг .та она тоже в о з р а с т а е т . , напр. 

Сила свѣта 1 1,78 2,45 4,17 
Быстрота соединенія, измеренная по \ 

числу дѣленШ, проходимыхъ водою в * î 31 58,7 76,4 128 
1 минуту. ) 

Вычисленныя скорости, въ вредно- \ 
ложеніи, что он» пропорціоннльны сплв ! 31 55,2 75,9 129,3 
свѣта. ' 

Сличая в ъ этой таблиц!, найденный скорости с * в ы ч и с л е н н ы м и , в и д и я ъ . 
что онѣ нронорціоиалыіы шит» с в ѣ т а , иямт.ренной «птичтекимъ п у т е м * . С ъ 
э т и м * с о г л а с у е т с я другое н а б л ю д е т е Б у ц з с и а и Роско , а именно, что ско
рость соедпненія обратно ироиорціоналыіа квадрату разстпнніп реагирующей 
е м ѣ с и отъ источника с в ѣ т а . 

Б ы с т р о т а соединенія значительно у б ы в а е т * отъ н и ч т о ж н ы х * нримѣсей по-
етороннихъ г а з о в ъ , или ничтожнаго и з б ы т к а хлора или водорода. К о л и ч е с т в а 
примѣсей м о г у т ъ быть т а к ъ м а л ы , что ослабленіе рсакціи не можетъ быть 
объяснено р а з б а в л е н і е м ъ д ѣ й с т в у в и ц а г о г а з а и н е р т н ы м * . Напр. отъ примт.си 
0,3°/о водорода быстрота реакціи у п а л а ст. 4 3 , 4 7 до 1 6 , 4 ; о т * примѣси 
0 , 5 % кислорода быстрота у п а л а ео 1 0 0 на 9 , 7 : отъ нрнмѣси 1,3°/о к и с л о 
рода со 1 0 0 иа 2 , 7 : о т * примѣси 1 ° / о хлора со 100 на 6 0 , 2 ; от* : при-
м ѣ с и 7,5°/о хлора со 100 на 5 0 , 3 и отъ п р и м ѣ с и 1 8 ° / о хлора со 100 на 
4 1 , 2 . П р м м ѣ с ь 0 , 1 3 ° / о хлористаго водорода не в л і я д а на быстроту . При
бавление 0,3"/о водорода к * электрической с м ѣ с и хлора с ъ водородом* у в е 
личило бы о б ъ е м * ея на в е л и ч и н у , которая немного меньше наростанія объема 
той же с м ѣ с и отъ н а г р ѣ в а и і я на 1". Между т ѣ м * Бунзенъ- и Роско н а ш л и , 
что измѣненіе температуры окружающего в о з д у х а даже на 8° , не и м ѣ е т ъ з а -
мѣтнаго в л і я н і я на скорость соединенія. Они вѣрно з а м ѣ ч а ю т ъ поэтому, что 
значительное у м е н ь ш е н і е скорости отъ п р и м ѣ с е й р а з л и ч н ы х * г а з о в ъ не объ
я с н я е т с я р а з р ѣ ж е н і е м ъ д е й с т в у ю щ е й с м ѣ с и , а специфическим* пліяніемъ э т и х ъ 
г а з о в ъ 

Б у н з е н ъ и Р о с к о , кромѣ д ѣ й с т в і я с в ѣ т а на с м ѣ с ь хлора с ъ водородом*, 
н з с л ѣ д о в а л и т а к ж е измѣненія химической способности самого с в ѣ т а отъ р а з -

') Можетъ быть въ присутствіи этихъ прнмѣсей чието Физическая способ
ность поглощать лучи, видимые и невидимые, иная, чѣиъ въ чистомъ влектро-
литическомъ газ* . 



4 3 4 ГЛАВА X V . 

в ы х ъ в л і я и і й , что п р е д с т а в л я е т ! , у ж е б о л ѣ е фнзичеекій , ч ѣ м ъ хпыическігі 
интересе! . . Т а к ъ они п о к а з а л и , что х и м н ч е с к і е л у ч и , т . е. лучи в ы з ы в а ю щ і е 
соединсніе хлора с ъ водородомъ л о г у т ъ б ы т ь п о г л о щ е н ы различными ц в е т 
ными прозрачными в е щ е с т в а м и , и нритомъ в ъ различной степени. Поэтому 
за к р а с н ы м ъ с т е к л о м ъ соедппеніе х л о р а с ъ водородомъ с о в е р ш а е т с я гораздо 
м е д л с н н ѣ е , т і ш ъ з а с н и п м ъ . Тоже самое е щ е р а н ь ш е показалъ Дрэперъ . 
С в е т ъ , п р о ш с д ш і й с к в о з ь слой х л о р а , значительно с л а б е е д е й с т в у е т ! , на с м е с ь 
хлора и водорода, ч ѣ м ъ первоначальный с в е т ъ . Е щ е больше ноглощаетъ х и 
мических! , лучей ( п о г а ш а е т ! , п х ъ ) с м е с ь хлора с ъ водородомъ. З а к о н ы ио-
г л о щ е н і я х и м и ч е с к и х ! , лучей т е же с а м ы е , к а к ъ н в с я к и х ! , д р у г н х ъ . Б у н -
зенъ и Р о с к о доказали опытомъ, что поглощеиіе пропорціопально с и л е п а -
дающаго с в е т а . Е с л и с и л а падающаго с в е т а J 0 , а прошедшаго с к в о з ь ц в е т 
ную среду некоторой постоянной т о л щ і ш ы 7 , то 

-f = а, 

где а постоянная в е л н ч п п а . Исходя и з ъ этого факта , п р и м е н я я его к ъ с л о я м ъ 
безконечпо малой т о л щ и н ы и поступая по п р а в и л а м ! , инфннитсзнмалыіаго в ь і -
чнслен ія , они п 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 конечиаго 
слоя и сплою прошедшаго с к в о з ь него с в е т а : 

l 

г д е h толщина с л о я ; — п р е д с т а в л я с т ъ т о л щ і ш у слон ( з а в и с я щ у ю отъ нрн-
]іоды в е щ е с т в а и с в ѣ т а ) , но прохождснін с к в о з ь который сила с в е т а падаетъ 
до Ѵіо- Б е л и ч п и у а Бунзеп'ь и Роско н а з ы в а ю т ! , коэфиціентомь погишенія 
( 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 . 

Н а п р . д л я хлора при 0 ° и 7 6 0 мм. п с в е т а газовой г о р е л к и , по о п ы 
там!. Б . и Р . , а — 0 , 0 0 5 7 7 , при чемъ толщина слоя ^ - j дана в ъ мн-
л н н е т р а х ъ . ЗатГ.мъ Б у п з е н ъ н Роско доказали опытомъ, что поглощеніс х и -
мнческихъ лучей ц в е т н ы м и растворами ироиорціонально содержанію ц в ѣ т н а г о 
в е щ е с т в а . По р е ш е н і п в с ѣ х ъ э т п х ъ вопросов! , они о п р е д е л и л и н о г л о щ е ш е 
с в е т а в ъ соединяющейся с м е с и хлора с ъ водородомъ. Д л я этого и з м е р и л и 
быстроту соедішенія х л о р а .съ водородомъ подъ в л і я и і е м ъ одного и того же 
с в ѣ т а в ъ д в у х ъ с л о я х ъ разлпчпой т о л щ и н ы , и и з ъ полученных! , такимъ обра
зомъ д а п п ы х ъ при помощи формулы, выведенной ими и о которой з д е с ь не 
распространяюсь , о п р е д е л и л и коэфиціснтъ н о г а ш с п і я д л я соединяющейся с м е с и 
хлора с ъ водородомъ., Оказалось 

а = 0 , 0 0 4 2 7 . 
Между т ѣ м ъ для хлора той же концеитрацін , к а к ъ в ъ с м е с и его с ъ р а в -

и ы м ъ объемомъ водорода, а — 0 , 0 0 2 8 9 . Т а к и м ъ образомъ при прохож-
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деніи с в е т а с к в о з ь с о е д и н я ю щ у ю с я с м е с ь хлора съ водородомъ поглощается 
б о л ь ш е х і ш и ч е с к и х ъ л у ч е й , ч е м ъ при прохождспіп с к в о з ь с л о й одного хлора 
половинной т о л щ и н ы . І І з ъ чего с л т . д у е т ъ , что с в ѣ т ъ в ъ этой реакціп д ѣ й -
с т в п 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 па и ѣ к о т о р у ю работу; пе смотря па т о , 
что само соед ішепіе сопровождается в ы д ѣ л е н і с м ъ т е п л а . 

Е с л п п з с л ѣ д о в а т ь д ѣ й с т в і е р а з л и ч и ы х ъ частей спектра па с м ѣ с ь хлора 
•съ водородомъ, то о к а з ы в а е т с я с л ѣ д у ю і ц е е . У л ь т р а - к р а с н ы е и к р а с н ы е лучи 
не в ы з ы в а ю т ъ соедпнснія , ж е л т ы е н з е л е н ы е д е й с т в у ю т ! очень слабо; д ѣ й -
•ствіе быстро в о з р а с т а е т ъ па г р а н и д ѣ з е л е и ы х ъ н г о л у б ы х ъ , достигает ! , мак
с и м у м а в ъ к о н ц е сѵіияго ц в ѣ т а . Т о т ч а с ъ за ф і о л е т о в ы м ъ ц в е т о м ! находится 
второй м а к с и м у м ! , , но м е н ь ш е п е р в а г о . В ъ ультра-фіолетовой части спектра 
х и м и ч е с к а я с и л а (по отношепію к ъ образованно хлороводорода) постепенно 
у б ы в а е т ! , к ъ концу с п е к т р а . Д р э п е р ъ з а м е ч а е т ! , что наибольшее д ѣ й с т в і е 
при соеднненіп хлора с ъ водородомъ з а м е ч а е т с я пъ той ч а с т и с п е к т р а , в ъ 
которой находится одна и з ъ с п е к т р а л ь н ы х ! , линііі водорода н д в е с п е к т р а л ь 
н ы й лпнін х л о р а . И т а к ъ к а к ъ с в е т я щ і я с я л и ш и с п е к т р а я в л я ю т с я в ъ тоже, 
в р е м я к а к ъ м е с т а наибольшего ноглощопія в ъ споктрѣ при д р у г и х ъ у с л о в і я х і , 
(nanj). абсориціопиыя лпиіц р а с т в о р о в ъ солей эрбія з а н и м а ю т ! , в ъ с п е к т р е 
то же м е с т о , к а к ъ с в ѣ т я щ і я с я л п н і и , п о л у ч а е м ы й прп в ы с о к о й т е м п е р а т у р е 
отъ окиси э р б і я ) , то Дрэперъ и з а к л ю ч а е т ! , , что химическое д ѣ й с т в і е с в е т а 
пя с м е с ь хлора с ъ водородомъ находится в ъ т е с н о й с в я з и с ъ т а к п м ъ погло-
щ с н і е м ъ . 

Х и м и ч е с к а я с и л а р а з л и ч н ы х ! , ИСТОЧНИКОВ! с в е т а но отношеиію ЛІЪ с м е с и 
хлора с ъ водородомъ очень р а з л и ч н а . Х и м и ч е с к а я сила солнечнаго с в е т а и з м е 
н я е т с я с ъ ноднятіемъ его иад'ь горизонтом! , , в ъ з е н и т е 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 е дневного с в е т а начинается только п о с л е появлсіг ія 
солнца падъ горнзоитомъ и и с ч е з а е т ! , р а н ь ш е заката . Подъ экваторомъ х и 
мическое наиряжепіе дневного с в е т а б о л ь ш е , ч е м ъ в ъ в ы с ш и х ъ ш и р о т а х ! . 

Многія п р и м ы я реакцін соедппепія , не происходящая при простомъ ші-
г р ѣ в й п ш , у д а ю т с я , если на с м е с ь д е й с т в о в а т ь эмктргічестоомъ, т . е. 
п р о и з в о д и т ь ч р е з ъ н и х ъ э л е к т р и ч е с к і й р а з р я д ъ . Но т а к ъ к а к ъ вснкі і і элек
трический разрядъ сопровождается н а г р ' в в а ш е м ъ в е щ е с т в ъ , ч р е з ъ 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 и і с э л е к т р и ч е с т в а 
п р и образован»! соедииспій м о ж е т ъ б ы т ь объясняемо і т г р е в а и і е м ъ при с п е -
ц і а л ь и ы х ъ у с л о в і я х ъ . Г о в о р я о в л і я и і и т е м п е р а т у р ы на еоеднненія , я упомя-
н у л ъ , что ігЬкоторыя в е щ е с т в а соединяются при очень в ы с о к н х ъ темпера
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 разложспіп сосдштолііі который должны 
о б р а з о в а т ь с я . Образование т а ш і х ъ соедппеній и м ы с л и м о при д ѣ й с т в і й Элекгри-
чеекаго р а з р я д а , такт, к а к ъ т у т ъ соединяется мгновенное, нагрѣвадпе до очень 
в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы со столь же б ы с т р ы м ! , охлажденіемъ. Возможность-этого 
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объясненін н с д о к а з ы в а е т е однако его необходимость , к потому остается н е и з 
в е с т н ы м * , не и г р а е т * ли к а к у ю нибудь роль в ъ э т и х * р е а к ц і я х ъ э л е к т р и 
зация помимо п а г р ѣ в а и і я . 

Н а и б о л ѣ е раннее наблюдепіе н а д * в о з б у ж д е н і е м ъ соедннепія п о с р е д с т в о м ъ 
электрпческаго р а з р я д а п р и н а д л е ж и т * К а в е н д ш н у , который п о к а з а л * , что а з о т * 
с * к и с л о р о д о м * в ъ п р и с у т с т в е н в о д ы соединяются при д ѣ й с т в і и тока э л е к -
т р и ч е с к и х ъ и с к р * в * азотпую к и с л о т у . Кромѣ того давно у ж е и з в ѣ с т н о , 
что соединсніе водорода с ъ кпслородомъ, водорода с ъ хлоромч. и т . п . мо
жетъ б ы т ь в ы з в а н о электрическою и с к р о ю . Эти послѣднія реакніи в ы з ы в а ю т с я 
и в с я к и м * д р у г и м * способом* н а г р ѣ в а н і я в * одной точкѣ с м ѣ с и , а потому 
онѣ не п р е д с т а в л я ю т * особого интереса . Другое дѣло реакціи который 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 п і е м * . В с ѣ электро-синтезы с о в е р ш а л и с ь до 
с н х ъ п о р * или между д в у м я г а з а м и , и л и при участ іи по крайней м ѣ р ѣ одного-
газа в * реакціи . П р и м е н я л и с ь з д е с ь в с е 3 и з в е с т н ы я формы э л е к т р и ч е с к и х * 
р а з р я д о в * в ъ т а з а х * : и с к р ы , т и х і й р а з р я д * , в о л ь т о в а д у г а . Т а к * к а к * э л е к -
трическій р а з р я д * тоже р а з л а г а е т * соедииенія, то обыкновенно при д е й с т в і н 
его у с т а н а в л и в а е т с я и з в е с т н ы й п р е д е л * соеднпенія. В ъ газообразной с р е д ѣ 
образуется и з в е с т н ы й процент* с о е д і ш с ш я , д а л ь ш е котораго при более п р о -
д о л ж и т е л ь п о м * дѣйстп іи разряда соединеніе не и д е т * . З а м е ч а е т с я , что одна 
и та же с м е с ь при д ѣ й с т в і и тпхаго разряда д а е т * ииой п р е д е л * , ч е м * при 
д е й с т в і н и с к р * . Н а п р . водород* с * а з о т 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 * о б р а з у ю т * только д е с я т а я доли процента а м і а к а , а прп д ѣ й с т в і и 

' т и х а г о разряда до 3 % ( В е р т е л о ) . П р п д ѣ й с т в і и того же самого разряда на 
соедииеиіе, образованное т а к н м ъ образомъ, разложеніе происходит* до того 
же самого п р е д е л а , к а к ъ и при д ѣ й с т в і и па с м е с ь в о в с е н е с о с д н н и в ш и х с я 
г а з о в * ; т . е. в * с м е с и остается под* к о н е ц * , и не и з м е н я е т с я при д а л ь 
н е й ш е м * п р о п у с к а й » : э л е к т р и ч е с т в а , т о т * же с а м ы й процент* соедпненія, . 
к а к ъ и 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 па разложепіи аміака . 

Р а з л и ч і е в * п р е д е л е соединенія, п о л у ч а е м о м * посредствомъ тока • э л е к 
т р и ч е с к и х * и с к р * и посредствомъ т и х а г о р а з р я д а , с о о т в е т с т в у е т * р а з л и ч н о м у 
характеру э т н х ъ д в у х * формъ разряда . Фарадой п о к а з а л ъ , что е с л и рязря'дъ 
проходит* ч р е з * г а з * , то при постепенном* разрѣя«оніи его . и с к р а п е р е х о -
дитъ в ъ с в е т о в у ю к и с т ь ( т и х і й р а з р я д ъ ) ; при д а л ь п е й ш е м ъ р а з р е ж е ш н г а з а 
постепенно р а с ш и р я ю т с я о т д е л ь н ы й в е т в и к и с т и и персходятъ "въ широкую-
полосу постояннаго с в ѣ т а С ъ другой стороны Г а р р и с ъ ( H a r r i s , 1 8 3 4 ) 

') Свѣтовая кисть, также лакъ и постоянная полоса свѣта, на самоыъ дѣлѣ 
состоять изъ отдѣльно быстро слѣдующихъ другъ ва другоиъ разрпдовъ, что до
казывается иас.тпдованіеііъ ихъ песредствоыъ быстро-вращпіощихся зеркалъ. 
(Уитстонъ, Видеыаиъ). 
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п а ш е л ъ , что для нолучснія и с к р ы между д в у м я проводниками, при постоян
н о м * разстонніи между н н м п , н а п р я ж е и і е э л е к т р и ч е с т в а , н а х о д я щ а я с я на-
н и х ъ ( п з м ѣ р е н н о е напр . м ѣ р и т е л ь и о ю банкою Л а п а ) , должно б ы т ь пронор-
ціональио плотиостп г а з а , в ъ которомъ р а з р я д ъ происходитъ. И з ъ этого в и д н о , 
что ч ѣ м ъ Mciit.e п л о т е н ъ г а з ъ , т ѣ м ъ м е и ы и а г о нанряженія должно д о с т и г н у т ь 
электричество на электродах'* , чтобы п р о и з в е с т и р а з р я д ъ . З н а ч и т * в ъ т и 
х о м * р а з р я д * теченіе 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 ѣ л я е т с п на' 
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 пропорціоиально 
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 , переходнщаго в ъ р а з р я д ъ , то понятно, 
что при т и х о м ъ разрядѣ н а г р ѣ 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 ѣ е , 
ч ѣ м ъ в ъ н с к р ѣ . Но э т и м ъ не ограничиваются п р и ч и н ы , п о ш ш а ю щ і я темпе
р а т у р у в ъ т и х о м ъ р а з р я д ѣ . И с к р а проходить чрезъ гораздо б о л ѣ е у з к і й слой 
ч а с т и ц * г а з а , ч ѣ м ъ о в ѣ т о в а я к и с т ь ; поэтому в ъ н е р в о м * с л у ч а ѣ п а г р ѣ в а е т с я 
з а р а з * м е н ь ш е е число ч а с т и ц * , ч ѣ м * во в т о р о м * ; а потому и т е м п е р а т у р а 
в ъ п о с л ѣ д н е м * с л у ч а ѣ должна быть п н ж е . Т а к и м * образом* обыкновенно и 
и р и ш і м а ю т * , что в * т и х о м * р а з р я д и ч а с т и ц ы г а з а , л с я ; а щ і я на п у т и е г о , 
н а г р ѣ в а ю т с я до гораздо болѣе 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 наблюдеи іями . Т а к * Сале з а м ѣ т и д * , что г а з ы с л о ж 
н ы х * в е щ е с т в ъ нерѣдко 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 е т с т в у ю щ е е -
е а м и м ъ с л о ж н ы м ъ в е щ е с т в а м * , между т ѣ м ъ к а к ъ т ѣ ж е г а з ы прп д ѣ й с т в і п 
и с к р ы п о к а з ы в а ю т ъ с п е к т р ы э л е м е п т о в ъ , в х о д я щ и х * в ъ и х ъ с о с т а в * В е р 
тело з а к л ю ч а е т ъ о болѣе низкой т е м п е р а т у р ѣ тнхаго р а з р я д а и з ъ того , что 
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 па п а р ы р а з л и ч н ы х * 
о р г а н н ч е с к и х ъ в е щ е с т в ъ о б р а з у ю т * а ц е т и л е н ъ , тихій р а з р я д ъ н а . д а е т * в ъ . 
э т и х * у с л о в і я х ъ ацетилена . Т а к и м * образом* н и з ш а я т е м п е р а т у р а тихаго-
р а з р я д а в * с р а в и е н і и с ъ и с к р о ю м о ж е т ъ объяснить различіе л р е д ѣ л о в ъ с о е -
дпиеиія в ъ обонхъ с л у ч а я х ъ . 

Е с л и о б р а з у ю щ е е с я сосдиненіе у д а л я е т с я и з ъ газообразной среды по м ѣ р ѣ 
его образовапія , то соединеніе можно д о в е с т и до конца, несмотря на с у щ е 
с т в о в а л о п р е д ѣ л а . Т а к ъ напр . а з о т * соединяется съ а ц е т и л е н о м * 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 * и с к р * , и соединеніе это может*-
б ы т ь произведено до полнаго и с ч е з а н і я одного и з * д в у х * г а з о в ъ , е с л и с и 
н и л ь н а я к и с л о т а , по м ѣ р ѣ с в о е г о образованія , п о г л о щ а е т с я ѣ д к н м ъ кали,' 
м е ж д у т ѣ м ъ к а к ъ в ъ о т с у т с т в і и ѣ д к а г о кали реакція о с т а н а в л и в а е т с я задолго-
до соодинеиія в с е г о количества д в у х ъ г а з о в * . 

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

') ДІимковъ (Jalireab. 1'. Ch. 1866) наблюдал!., что спектръ тихаго разряда 
происходящаго въ азотѣ, есть ЛлюкеровскШ спевтръ азота перваго роди, а исра 
диетъ спектръ авоти втораго рода. 
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-скаго р а з р я д а на соединенія г а з о в ъ , п р и в е д у те с л у ч а и , в в которыхъ д е й 
с т в и т е л ь н о наблюдалось такое у ч а с т і с 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 кпслородомъ соединяются посредством! , э л е к т р п ч е с к н х ъ п с к р ъ 
не только в ъ п р н е у т с т в і и воды или щ е л о ч и , но и совершенно с у х і е , б е з ъ 
помощи посторонних! , 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 ; при этомъ обра

з у ю т с я : б у р ы е п а р ы азотноватой окиси пли азотнетаго ангидрида. К о л и ч е с т в о 
кислорода и а з о т а , соединяющихся в ъ 1 в р е м е н и , в о з р а с т а е т ! , но м ѣ р ѣ у д л н -
ненія и с к р ы . П р и этомъ конечно большее количество в е щ е с т в а подвергается 
разомъ электрическому р а з р я д у , ч ѣ м ъ при короткихъ и с к р а х ъ ; по кромѣ.того 
и температура д л и п н ы х ъ п с к р ъ должна б ы т ь в ы ш е , потому что чТ.мъ больше 
разстояніе между электродами, т ѣ м ъ большей в е л и ч и н ы должно достигнуть 
н а п р я ж е т е э л е к т р и ч е с т в а на электродахъ , чтобы произвести р а з р я д е . В е с ь м а 
в е р о я т н о , что при с и н т е з е о к и с л о в е азота посредствомъ э л е к т р п ч е с к н х ъ и с к р ъ 
г л а в н у ю роль и г р а е т ь в ы с о к а я температура . Это с л е д у е т е и з ъ того, что а з о т 
ная кислота и б у р ы е п а р ы о б р а з у ю т с я , к а к ъ упоминалось в ы ш е , при горѣнін 
водорода в ъ в о з д у х е и л и при в з р ы в е гремучаго г а з а , содержащаго п р и м е с ь 
азота. Для и з б е я м ц і я образованія о к и с л о в ъ азота вч. последнем! , с л у ч а е , 
к а к ъ и з в е с т и е , стараются понизить 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 г а з у 
в ъ е в д і о л е т р е большой объеме в о з д у х а . Ш е п б е й н е о б ъ я с н я е т е с и н т е з е азот
ной к и с л о т ы иоде в л і я н і е м е э л е к т р и ч е с т в а т в м ъ , что кислородъ нрн этомъ 
переходите в ъ озонъ, который соединяется прямо с ъ азотомъ, н о с н о в ы в а е т с я 
и]ш этомъ: 1) иа томъ, что чистый к и с л о р о д е при д е й с т в і и э л е к т р п ч е с к н х ъ 
искръ переходит'!, в ъ озонъ, и 2 ) на т о м ъ , что ему удалось получить азот

н о к и 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 известкового водою, 
при чемъ озонъ 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 . 5 ) п о к а з а л е , 
что озонч. вт. п р н с у т с т в і и в о д ы не п р е в р а щ а е т е азота в е о к и с л ы азота и 
азотную к и с л о т у . П о с л е К а р і у с а Вертело 3 ) повторяла, о п ы т е Шенбейиа н 
у б е д и л с я , что при д е й с т в і н озона па а з о т е в ъ присутствен баритовой в о д ы 
не образуется ни с л е д а азотной к и с л о т ы ; в ъ наблюдепіяхъ же Шенбейиа ве
роятно произошла ошибка или отъ п р п с у т с т в і я азотной к и с л о т ы в ъ и з в е с т и , 
.которая обыкновенно ее содержит'!., п л и отъ присутствия следовч. о к и с л о в ъ 
азота в ъ озоне . 

А з о т ь с ъ водородомъ, к а к ъ у ж е было упомянуто в ы ш е , соединяются в ъ 
аміакъ при д ѣ й с т в і и электрическаго р а з р я д а ; при томъ в ъ т и х о м ъ разряде, 
образуется гораздо больше аміака , ч е м ъ в ъ п с к р е . В ъ п о с л е д и е м ъ с л у ч а е 
количество образующегося аміака очень иичтожпо, по в с е - т а к и можетъ б ы т ь 
доказано образопаніемъ п а р о в ъ при в в е д е н і н к а п л и соляной к и с л о т ы . 

') Seliönbeiii, Jimrn. !'. pr. OU. (іб, 129; 1855. 
2 J Cnriiis, Licbig's Ami. 174, 1; 1874. 
->) BcrLliolot, Comptes Rendus, 8t, 64; 1877. 
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Водородъ с ъ кнслородомъ соединяются при дѣпетпііі одной электрической 
и с к р ы . Т н х і й разрндч. тоже можетъ в ы з в а т ь в о с і і . ш і е н е и і е . Е с л и тролучій 
г а з ъ р а з б а в л е н ъ и находится подъ м а л ы м ъ д а в д е н і е м ъ , то т и х і й р а з р я д е 
можетъ новее ие в ы з в а т ь в о с п л а м е н е п і я , а искра в ы з о в е т ъ неполное носила-
мененіс 1 ) . Н ъ э т и х ъ у с л о в і я х ъ подъ вліпніемт, тнхаго разряда п р о и с х о д и т ь 
медленное соодпнеше водорода с ъ кнелородомъ безъ образованін огня. Р е а к ц і п 
п р о и с х о д и т ь тогда исключительно на мути разряда , и поды образуется т ѣ м ь 
б о л е е , ч е м ъ д л и н н е е промежуток! , между электродами. В л і я и і е давлепія п 
разбавленія гремучаго г а з а па способность его в о с п л а м е н я т ь с я отъ т н х а г о 
разряда видно н з ъ с л е д у ю щ и х ! , ч п е с л ъ . 

При н е п о л н ы х ! , в з р ы в а х ! . , производимых! , искрою, з а м е ч а е т с я образова
л о (нпя только в ъ части е в д і о м е т р а , н а п р . , в ъ половине пли одной трети 
е г о , иногда только на оси ( п у т ь разряда в ъ э т и х ъ о п ы т а х ! , ш е л ъ тоже по 
оси е в д і о м е т р а ) ; нрн этомъ иногда з а м е ч а е т с я , какъ в о с п л а м е н е н н а я часть 
в д а е т с я огненными я з ы к а м и в ъ невоепламенениую. При в о з р а с т а п і и ианря-
женін на электродах! . , нрн с о х р а и е и і н прочпхъ услов ій б е з ъ п е р е м е н ы , з а 
м е ч а е т с я переходъ тнхаго сосдппснія г а з о в ъ в ъ в о с п л а л е н е н г е и х ъ . Вообще, , 
к а к ъ видно и з ъ э т и х ъ о п ы т о м , , водородъ с ъ кислородом!, з іогутъ соединяться 
при более ШІЗЫІХЪ т е м п е р а т у р а х ! , б е з ъ в з р ы в а , е сли замедлена передача 
р е а к ц і и . 

Водородъ соединяется сч, у г л е р о д о м ъ в ъ ацетилен! . , С 2 Н 2 , к а к ъ д о к а з а л ъ 
В е р т е л о , производя вольтову дуѴу между заостренными у г л я м и ( и л и графи
т о м ! , ) в ъ атмосфере водорода. Р е а к ц і я ограничена пределом! . . Тпхі і і р а з р я д е 
по производит! , этого соедннепія . 

А з о т ъ соединяется с ъ ацетиленомъ при дейстпін э л е к т р п ч е с к н х ъ и с к р ъ , 
образуя с и н и л ь н у ю кислоту ( В е р т е л о ) . Реакш'я . ограничена п р е д е л о м ! , . П р и 
д е й с т в і н тнхаго разряда синильной к и с л о т ы п с образуется , но п о л у ч а е т с я 
с м е с ь н е с к о л ь к п х ъ п р о д у к т о в ! , част ію содсржапінхъ а з о т ъ . 

А з о т ъ соедиипстся при обыкновенной т е м п е р а т у р е подъ н л і я н і е м ъ т й х а г о -
р а з р я д а с ъ различными оргашіческими в е щ е с т в а м и , с ъ б е н з о л о м ъ , т е р п е н т і ш -
н ы м ъ м а с л о м ъ , бумагою и пр. С ъ бензоломъ реакція происходит! , л у ч ш е 
в с е г о в ъ п а р а х ъ . Во в с е . х ъ с л у ч а я х ъ п о л у ч а ю т с я коидепсированиын оргаии-

) ITevwig, Fogg. Ami. 148, 44; 1873. 
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•ческія в е щ е с т в а , частію смолистого , част ію г у м у е о в а г о характера , в ы д ѣ л я ю -
щ і я при и а г р ѣ в а н і и с ъ н а т р я с т о ю и з в е с т ь ю а м і а к ъ ( В е р т е л о ) . 

Т о ч н о т а к ж е подъ в л і я н і е м ъ тихаго разряда можно присоединить при обык
новенной температур! ; водородъ к ъ р а з л и ч н ы м и у г л е р о д н с т ы м ъ в е щ е с т в а м ъ , 
к ъ которымъ онъ прямо не присоединяется. Вертело соединил'/» т а к и м ъ обра

з о м * водородъ с ъ бензолом* и т е р п е н т и н н ы м * м а с л о м ъ , при ч е м * получн-
.лнсь 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 и тихаго разряда , к р о м ѣ 
•евоихъ п о л и м е р о в * , между которыми находится 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 Н 4 , кротоинленъ С 4 Н 0 , э т а н * С а Н Р , *)• 

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

Вертело з а м е ч а е т * , что п о с р е д с т в о м * электрического разряда образуются 
п р е и м у щ е с т в е н н о такіп в е щ е с т в а , прямой с и н т е з * к о т о р ы х * о т в е ч а е т * погло
щенно т е п л а , напр. С 2 Н а , о к и с л ы азота , H C N . С * другой стороны можно з а 
м е т и т ь , что э л е к т р и ч е с к и м * разрядом* д о с т и г а е т с я преимущественно присоеди-
неяіе э л е м е н т о в ъ , о т л и ч а ю щ и х с я большою индиферсндностью при обыкновен
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 ъ , водородъ. 

Вліянія третьяго вещества на образованіе соединепій бывают'* очень 
разнообразны, и к л а с с п ф н к а ц і я и х ъ , а с л е д о в а т е л ь н о и объясненіе роли в ъ 
п р о ц е с с е , часто очень сомнительна. B e b вл іпн ія третьяго в е щ е с т в а м о г у т ъ 
б ы т ь р а з д е л е н ы : 1 ) на т а к і я , в ъ к о т о р ы х ъ третье в е щ е с т в о , ' н о окончапіп 
реакціи я в л я е т с я в ъ томъ самомъ в и д е , в ъ какомъ оно было до р е а к ц і п , и 
следовательно м о ж е т ъ в н о в ь с л у ж и т ь д л я возбужденія той же самой реакціи , 
если к а к и м * нибудь образомъ у д а л я ю т с я п р о д у к т ы соединепія и з а м е н я ю т с я 
н о в ы м * к о л п ч с с т в о м ъ и е с о е д и / ш в ш и х с я в е щ е с т в ъ ; 2 ) на т а к і я , в ъ к о т о р ы х ъ 

•само третье в е щ е с т в о я в л я е т с я по окончаніп реакцін химически изм'Ьпен-
н ы м ъ , т . е. либо соед ішеннымъ с * к а к и м ъ нибудь н з ъ п р и с у т с т в у ю щ и х ъ 
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 ѣ л е п і е р а з н ы х * с п о с о б о в * 

.действ ія третьяго в е щ е с т в а у ж е менее точно. 
Е с л и третье в е щ е с т в о п с и з м е н я е т с я в ъ с о с т а в е по окончаяіи реакціи , 

то оно м о ж е т * производить чисто контактное д е й с т в і е , ne образуя даже одпо-
тщднаго ц ѣ л а г о , т . е. р а с т в о р а , с * соединяющимися в е щ е с т в а м и . В ъ д р у г и х * 
с л у ч а я х ъ контактное д е й с т в і е усложнено образонаніемъ р а с т в о р а . В * т а к и х * 
с л у ч а я х * , а также в * с л у ч а е контактпаго д е й с т в і я т в е р д ы х * в е в в з с т в * на 
г а з ы , поглощаемые ими, контактное д ѣ й с т в і е большею ч а с т і ю не можетъ 

•быть различено отъ д р у г и х ъ д е й с т в і й , которыя тоже м о г у т ъ быть у с л о в і я м п 
в ы з ы в а ю щ и м и р е а к ц і и , именно отъ акта р а с т в о р е и і я и отъ с г у щ е п і я г а з о в * . 

.Я хочу с к а з а т ь , что во миогихъ с л у ч а я х ъ м ы ие можемъ р е ш и т ь , произошла 

<) Horthelot, С. R. 82, 1283, 1357; 1876. 
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л и реакцін отъ спецнфичсскаго дТЛіствія растворяющаго или 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 поглощающее в е щ е с т в о произ
в е л и бы то же самое д ѣ й с т п і е , н е з а в и с и м о отъ н н д и в и д у а л ь п ы х ъ 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 отъ с м е с е й очень н е с о в е р ш е н н о е , и т а к ъ 
к а к ъ иногда ( н а п р . в ъ с п л а в а й . ) м ы до с и х ъ порт, не з н а с м ъ , н м ѣ е м ъ л и 
•однородное или неоднородное в е щ е с т в о , то разсмотрѣніе в л і я н і я к о н т а к т н ы х ъ 
. д ѣ й с т в і и на соединенія в ъ с м ѣ с я х ъ ne можетъ быть отделено отъ разсмо-
т р ѣ п і н т ѣ х ъ ж е 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 н і я м ъ 3-го 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 н с и з м ѣ и е н н ы м ъ по окопчапіп реакции, 
п р и н а д л е ж и т е с л у ч а й , с о с т а в л я ю щ і й переходъ ко второй г р у п п ѣ д ѣ й с т в і й 3-го 
в е щ е с т в а , — э т о п о с л е д о в а т е л ь н ы й реакціи соединепія и р а з л о ш е н і я . Н а п р . в е 
щ е с т в о А при данной т е м п е р а т у р е пе соединяется с ъ в е щ е с т в о м ъ J5 , но 
е с л и в в е с т и в ъ с м е с ь п х ъ в е щ е с т в о С , то А соединяется с ъ С и в ъ этомъ 
соедпненіп о к а з ы в а е т с я б о л е е способными, реагировать с ъ В, ч е м ъ в ъ с в о -
бодиомъ состояпіи . Тогда п р о и с х о д и т ь р я д ъ ч е р е д у ю щ и х с я р с а к д і й : соедниеніе 
А с ъ С , реакція АС с ъ В с ъ в ы д е л о н і е м ъ С , опять соединение А с ъ С, 
и т . д. Понятно , что в ъ р е з у л ь т а т е , несмотря на множество и о с л ѣ д о в а т с л ь -
и ы х ъ п р е в р а щ е н і й , по окончаніи р с а к ц і и С п о л у ч и т с я в ъ т о м ъ же • самомъ 
в и д е к а к ъ до р е а к ц і и , между теми, к а к ъ А. н В окажутся соединенными ' ) . 
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 п о с л е реакціи н е и з м е н е н н ы м и . , 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 ъ н у ж н о , чтобы 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 ѣ р ы соединений, в ы з ы в а е м ы х ъ третьими, в е щ е с т в о м ъ , 
о с т а ю щ и м с я б е з ъ изменения, п р и в е д у с л ѣ д у г о щ і е . • 

Сернокислое кали никогда пе к р и с т а л и з у с т с я и з ъ ч и с т ы х ъ в о д н ы х ъ р а с 
т в о р о в ъ в ъ соедннсніи с ъ в о д о ю , по в ъ присутствии м е н ѣ о 1°/о сульфобен-
золоваго к а л и в ы д е л я е т с я оно в ъ соединепіи с ъ 1 / г паемъ крпстализаціопной 
в о д ы , при чемъ форма к р и с т а л о в ъ получается совершенно и н а я , ч ѣ м х в ъ с в о -
бодпомъ состояніи ( О ж ь е ) . 

Водородъ и пислородъ, водородъ и х л о р ъ , окись углерода и кислородъ и 
п р о ч . , соединяются при обыкновенной т е м п е р а т у р е подъ в л і я н і е м ъ платино-
в ы х ъ м е т а л о в ъ в ъ губчатомъ или порогаковатомъ в и д ѣ . Н е к о т о р ы е другіе 
т в е р д ы е э л е м е н т ы , золото, у г о л ь , е с л и пе соединяютъ водородъ с ъ к и с л о 
родомъ при обыкновенной т е м п е р а т у р е , то в с е т а к и значительно попижаютъ 
т е м п е р а т у р у воснламененія и х ъ с м е с и ; с п л о ш н а я платина то же п о н и ж а е т , 
т е м п е р а т у р у воспламеиепія . Г у б ч а т ы е м е т а л ы д ѣ й с т в у ю т ъ м е п е е энергично, 
ч е м ъ п о р о ш к о в а т ы с . Х л о р ъ с ъ водородомъ даютъ в з р ы в ъ при обыкновенной 
т е м п е р а т у р е , е сли приходить в ъ прнкосновоніе с ъ ч и с т ы м ъ у г л е м ъ . Проис
х о д и т ь л и в ъ э т и х ъ случаяхи. соедішеиіе част ію в с л ѣ д с т в і с с г у щ е н і я г а з о в ъ 

') Ср. с. 165. 
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нлп в с л ѣ д с т п і е одного специфического д ѣ й с т в і я э т п х ъ т в е р д ы х * элементов*. , 
н е л ь з я с к а з а т ь с ъ положительностью. Во в с я к о м * с л у ч а ѣ соедішеніс водорода 
с ъ кислородом* не в ы з ы в а е т с я п р о с т ы м * сжнмапіемъ и х ъ при о т с у т с т в і и 
этихъ т в е р д ы х * э л е м е н т о в ъ о п ы т а х * этого рода нужно еще и м е т ь в ъ 
виду значительное в ы д ѣ л е н і е тепла при ноглощеніи н е к о т о р ы х ! , г а з о в ъ т в е р 
дыми в е щ е с т в а м и . В с л ѣ д с т в і е этого в ы д ѣ л е н і я тепла в о з в ы і я е н і е температуры 
м о ж е т * б ы т ь иногда т а к ъ значительно, что д о с т и г а е т с я температура в о с п л а 
менения. Вообще э т о т * в о п р о с * нуждается е щ е в ъ экспериментальной обра
б о т к е . И з ъ посторонпихъ иліяній на способность т в е р д ы х ъ элементовъ в ы 
з ы в а т ь соедпнеиія между г а з а м и и з в ѣ с т и о только в л і я н і е примесей в ъ т в е р 
дом* в е щ е с т в е . Вообпіе платина н уголь д е й с т в у ю т * т е м * с и л ь н е е , ч е м * 
они чище. Способность производить в з р ы в * электрической с м е с и хлора с ъ 
водородомъ з а л е ч е н а , напр. па у г л е ( и з * г а з о в ы х ъ р е т о р т * ) , тщательно очи
щенном* п а г р е в а н і е м * с ъ царской водкой и п р о к а л н в а н і с м ъ до б е л а в ъ с т р у е 
хлора. П л а т и н а г у б ч а т а я , п о г л о т и в * незначительное количество аміака , с е р о 
водорода, м ы ш ь я к о в и с т а г о водорода, т е р я е т * способность зажигать водород*, 
к а к ъ это п о к а з а л * е щ е Деберейнеръ, открышиій это д е й с т в і е п л а т и н ы на 
с м ѣ с и г а з о в ъ . П р и с у т с т в і е ничтожного количества т в е р д ы х ъ солей в ъ п л а 
т и н е и д р у г н х ъ в е щ е с т в * , происходящих! , и з * атмосферной н ы л и , доста
точно чтобы с д е л а т ь ее негодною для позбуждепія реакцій соедішенія. Моръ 
рекомендует!, очищать т а к у ю платину кнпнчепіемъ с ъ к р е п к о ю серною к и с 
лотою и з а т е м * с ъ п е р е м е н я е м ы м и порціями днетплированиой воды до т е х * 
п о р * , пока не исчезнет!, ' к и с л а я реакцін. 

Сѣрнпстый ангидрид!, при пронускапіи ч р е з * накаленную трубку в м е с т е 
с * кислородом* не соединяется с * и и м ъ , но соединение происходит* , е сли в ъ 
т р у б к е находится окись ж е л е з а ( М а л а , Ш е р е р ъ - К е с т п е р ъ ) . Платина тоже 
способна соединять с е р н и с т у ю кислоту о* кислородом* . 

С е р н и с т ы й ангидрид* н * ирпсутстпіп в л а ж н о с т и окисляется мало по м а л у 
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 отсу.тствін 
другихъ к о н т а к т н ы х * д е я т е л е й . З д е с ь вода м о ж е т * д е й с т в о в а т ь двояко: или 
к а к ъ р а с т в о р и т е л ь , или тоже к а к ъ контактное в е щ е с т в о , д е й с т в і е котораго 
может* быть находится в ъ с в я з и с ъ большой способностью сѣрнаго ангидрида 
соединяться с ъ водою. 

Сернистая кислота соединяется съ х л о р о м * , е с л и п о г л о щ а т ь и х * очищен
н ы м * д р е в е с п ь ш * у г л е м * ( М е л ь с а п ъ ) . 

Ціанъ не соединяется прямо с ъ водою для образовапія оксамида по реакціи 

') См. с. 234. 
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но соединение происходит* в ъ н р и с у т с т в і п альдегида ( Л и б п х ъ ) , и л п хлористо
водородной или іоднстоводородной к и с л о т ы ( Г л у п * ) . 

В ъ с в я з и с ъ в е щ е с т в а м и , к о т о р ы й способны в ы з ы в а т ь сосдпненіе д в у х ъ 
в е щ е с т в ъ , не п з м ѣ 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 е ничтожное 
количество п р п м ѣ с и , ие в х о д я в ъ х и м и ч е с к у ю реакцію, п р е п я т с т в у е т * обра
зованно соеднненія в ъ у с л о в і я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ оно могло бы 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 я 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 н п ы и у г л я 
можно бы отнести сюда ж е , к р о м е того и з в е с т н 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 . Соеднненіе фосфора с ъ кпслородомъ в ъ фосфористый а н г и -
дридъ не можетъ происходить н и ж е 3 0 ° в ъ в о з д у х ѣ , если оиъ с о д е р ж и т * не 
з н а ч и т е л ь н у ю п р и м е с ь э т и л е н а , п а р о в ъ терпентиннаго шасла и д р у г и х * у г л е 
водородов* , а т а к ж е п а р о в * эфира. Э т о т * ф а к т * с т о и т * с о п о с т а в и т ь с ъ н а -
б л ю д е н і е м * Т и п д а л я , но которому ничтожный количества п а р о в * э ф и р н ы х * 
м а с л ъ , этилена , а м і а к а , о т н и м а ю т * у в о з д у х а прозрачность его д л я т е м н ы х * 
т е п л о в ы х ъ лучей. 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 ъ и 
ж и д к и м * в е щ е с т в а м * , м о г у т * з а м е т н о и з м е н я т ь с в о и физическія и х и м и ч е -
ск ія с в о й с т в а о т * н и ч т о ж н ы х * п р и м е с е й . Незначительная п р и м е с ь водорода, 
х л о р а и особепио кислорода к * электролитической с м ѣ с и х л о р а с ъ водородом*, 
к а к * показано было в ы ш е в ъ этой г л а в ѣ , значительно з а м е д л я е т * соединеніе 
и х * п о д * і і л і я п і е м * с в ѣ т а . П р и м е с и ( с р а в н и т е л ь н о значительны я ) кислорода , 
у г л е к и с л о т ы , водорода к ъ ннслородо-водородиому гремучему г а з у , значительно 
н з м ѣ н я ю т ъ т е м п е р а т у р у в о с п л а м с н е и і я и х ъ , и п р и т о м * н е с о о т в е т с т в е н н о с п о 
собности э т и х * г а з о в ъ поглощать т е п л о , в ы д е л я ю щ е е с я при в з р ы в ѣ ( Б у н з е н ъ ) . 

Б л і я н і с р а с т в о р и т е л я , к а к ъ р а с т в о р и т е л я , на сосдиненіе хорошо в и д н о 
п з ъ о п ы т о в * В е р т е л о н а д * с и н т е з о м * м у р а в ы ш о й кислоты изъ окиси у г л е 
рода и ѣ д к а г о к а л и : 

К Н О + С О = К С І І О Г 

І Іоглощеиіе окиси углерода п р о и с х о д и т * с к о р ѣ с в ъ п р и с у т с т в і и довольно боль-
ш а г о к о л и ч е с т в а в о д ы , ч ѣ м ъ в * т о м ъ с л у ч а ѣ , когда ѣдкое кали л и ш ь смо
чено. Е с л и в м ѣ с т о воды ѣдкое к а л и смочено с п и р т о м * , то поглощение г а з а 
п р о и с х о д и т * в ъ 1 0 — 1 6 р а з * с к о р ѣ е , очевидно в ъ с в я з и с ъ т ѣ м * , что р а с 
творимость окиси углерода в ъ с п и р т ѣ в ъ 7 — 8 р а з * больше , ч ѣ м * в ъ в о д е . 
Е с л и е д к о е кали смочено эфиромъ, то поглощеиіе г а з а и д е т * е щ е с к о р е е . 
Н а п р о т и в * , амилъный с п и р т * , и в ъ особенности г л и ц е р и н * , будучи употре
б л е н ы к а к * р а с т в о р и т е л и , в ы з ы в а ю т * гораздо болѣе медленное соедішепіе 
окиси углерода с ъ ѣдкпмъ к о л и . Г л и ц е р и н ъ 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 меньшего подвижностью э т и х * жидкостей. 

В л і я н і е третьяго в е щ е с т в а иа реакціи соедниеиія , сонровояідаіощееся npe-
в р а щ е и і с м * самого в л і я ю щ а г о в е щ е с т в а , б ы в а е т * при ішдуцированіи реакцій 
соедпнспія другими реакціями. А именно, какие нибудь в е щ е с т в о А не сое-

7 
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д и н я с т с я прямо с ъ в е щ е с т в о м ъ С, но с о е д и н я е т с я с ъ н и м ъ , если с м е ш а н о 
ст> в е щ е с т в о м * _ В , которое обладаетъ способностью прямо соединяться с ъ О. 
Мпоягество п р и м е р о в * сюда относящихся было нринсдено в ъ г л . X I I I , гдіѵ 
говорилось объ индуцированіи реакцій в о о б щ е . Пидуцированіе реакцій соедп-
ненія с о с т а в л я е т ъ у ж е иереходъ къ п е н р я м ы м ъ способам* о б р а з о в а л и соедп-
нонШ. В ъ с а м о м * д ѣ л ѣ , одипъ и з ъ таких'ь и е н р я м ы х ъ способов* , н а з ы в а е 
мый д ѣ й с т в і е м ъ в е щ е с т в а в ъ моментъ образовапія , ( н а п р . д ѣ й с т в і е водоро-
домъ в ъ моментъ в ы д ѣ л с н і я его н з ъ в о д ы и а м а л ь г а м ы п а т р і я ) , можетъ б ы т ь 
о с н о в а н * па такомъ же пидуцправапін реакцін ' ) . 

Ыногія в е щ е с т в а , н в ъ томъ ч и с л е э л е м е н т ы , м о г у т ъ 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 ) п з о м е р и ы х ъ с о с т о я н і я х ъ , н з ъ которыхъ одно отличается 
большею химическою а к т и в н о с т ь ю , т . е. большею способностью къ химиче
с к и м * н р е в р а щ е н і я м ъ , ч ѣ м ъ другое. С л е д о в а т е л ь н о и в ъ рсакціп соедниепія 
одно и з * и з о м е р н ы х * вндопзмѣиеній в е щ е с т в а б у д е т * входить легче д р у г а г о . 
Для подтверждснія этого с т о и т * только в с п о м н и т ь кнслородъ и озоиъ, и л и 
к р а с н ы й фосфоръ и б е л ы й , ц іановую к и с л о т у и ц і а п у р о в у ю , альдегидъ и ші-
ральдегидъ , и п р . Т а к ъ к а к ъ нревращепія одного нзомернаго состояніп в ъ 
другое д о с т и г а ю т с я , к а к * и в с я к і я другія п р е в р а щ с н 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 ъ д е й с т в і й , с о в м е с т н ы х ' * экзотермических'* . 
превращено! , то я в л я е т с я в о п р о с * , не основано ли д е й с т в і е в с е х * в ы ш е 
перечисленных'! , д е я т е л е й , способствующих'! , образоваиію соедішеній, па т а -
комчі изомерном* превращепіп менее а к т и в н ы х * состояній в * более а к т и в 
н ы й , напр. кислорода в * озопъ? Шеибеі іпъ т а к * и думает'*, и о б ъ я с н я е т * 
деятельность т е п л а , с в е т а , э л е к т р и ч е с т в а , способностью и х ъ в ы з ы в а т ь обра
зование а к т и в н ы х * нзомеровъ . Такое объяснепіе 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 ъ . Т а к ъ если температура воснламеиеиія краснаго фосфора л е ж и т * при 
2 6 0 ° , то это д е й с т в и т е л ь н о осиовапо па и р е в р а щ е н і и его посредством^ н а -
г р ѣ в а и і я в * б е л ы й . Ибо доказаво опытом'*, что к р а с н ы й фосфор*, н а г р е 
в а е м ы й в ъ о т с у т с т в і и кислорода, при этой т е м п е р а т у р е уже образует* б е л ы й 
фосфор*, а б е л ы й фосфор* не может* 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 
в ъ прикосновенін с * кислородом* б е з * того , чтобы по з а г о р е т ь с я . 

И з в е с т н о тоже, что многіе элементы очень н е д е я т е л ь н ы е при обыкновен
ной температуре , о к а з ы в а ю т с я способными в х о д и т ь в * сосдиненія при в ы 
сокой температуре , и в м е с т е с * т'Г.мъ эти же элементы при н ы с о к и х ъ тем
пературах! , я в л я ю т с я к а к ъ бы изомерами с в о и х * состояній при н и з к и х * тем
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 и х * э л е м е н т о в * з а м е -

') Но можетъ быть и на существовали чередующихся соедииепій и двоиныхъ 
разложеній, напр. органическое соединение соедипяется съ натрісмъ, п атотъ про
дукта входитъ въ двойное равложеніе съ водою, образуя ѣдкіп натръ и соеди-
невіе органическаго вещества съ водородомъ.' 
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ч а ю т с я п з м ѣ и е и і я , гораздо б о л е е г л у б о к і я , ч'Г.мт. обычный и з м ѣ н е н і я в е 
щ е с т в * при и а г р ѣ в а н і и , другими с л о в а м и , происходят';, п е р е м е н ы физических'] , 
состояиі і і , подобный и л а в л е и і ю и и с и а р е п і ю . Такт , і ш р . с ѣ р а , с е л с и ъ , у г л е -
родт., кремпій , борт,, азотт. очень ипднферендные при и и з к н х ъ т с м п е р а т у р а х ъ , 
м о г у т * в х о д и т ь ігь соедппеиія при в ы с о к п х т , . Не говори у ж е о т о м * , что 
с ѣ р а и с е л е й * , е у щ с с т в у ю щ і е при обыкновенной температур'!', вт . т в е р д о м * 
еостояпіи , я в л я ю т с я напр. при 1 0 0 0 ° вт. в н д ѣ п а р о в * , н з в ѣ е т н о также , что 
п л о т н о с т ь пара и х * и з м е н я е т с я прп в ы с о к и х * температурах'] . , переходя нзт. 
полпмернаго состояиія в * мономерное. У г о л ь , но мігЬиіні В е р т е л о и д р у г и х * , 
то же с у щ е с т в у е т * при обыкновенной температур*' в * полимерном* с о с т а в и т 
и при очень в ы с о к о й температур!' , п е р е х о д и т * и * мопоморпое состояиіс . Эта 
догадка подтвердилась пзел'г.довашямп Дыоара и В е б е р а , которые н а ш л и , что 
теплоемкость в с ѣ х т , т р е х * ішдопзмѣисні і і углерода быстро в о з р а с т а е т * с * тем
п е р а т у р о ю , гораздо с іыыгГ.е , чі імъ обычное возрастание теплоемкости т в е р 
д ы х * в е щ е с т в * при иагрт.ванін. Т о ж е самое оказалось но Веберу для крем-
нія и бора. Е с л и азотт. ие нредставляетт . пи умепынічі ін плотности , ни і ш -
р а с т а н і я т е п л о е м к о с т и при в о з п ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы , то о н * п р е д с т а в л я е т * 
другое пзм'Г.неніе, аналогичное а т н м ъ д в у м * : при по с л и ш к о м * в ы с о к о й тем
ператур!', с п е к т р * его , по н з с л ѣ д о в а н і я м * В г о л ы і о р а , С а л е и д р у г и х * , е с т ь 
с п е к т р * 1 -го рода, а при б о л е е в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * а з о т * д а е т * с п е к т р * 
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 и с п і я м * , а в т о р о й , линей
н ы й , э л е м е н т а м * . С л е д о в а т е л ь н о п р и б о л е е в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * а з о т * 
находится в * б о л е е простом* состоннін , ч е м * при н и з к и х * . Потому то мо
ж е т * б ы т ь опт. и способен* соединяться сл. водородом* и л и кислородом* при 
д е й с т в і н э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * . С е р а , с е л е н * , т с л у р т . , фосфор* и іод* то 
ж е представляют'! , по н а б л ю д е п і я м * 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 * они н а х о д я т с я . 

Но в с е это пе д о к а з ы в а е т * необходимости и з о м е р н ы х * п р е в р а щ е н а jjo 
в с е х * с л у ч а я х * образованіп соедннсній п о д * в . і і я н і е м * р а з н ы х * ф и з и ч е с к и х * 
д е я т е л е й , потому что, к а к * м ы в и д е л и , доказано о п ы т о м * , что с в е т * , в ы 
з ы в а й соедшіеиіе хлора ст. водородом*, в о в с е пе приводит* п х * в * а к т и в н ы й 
с о с т о н н і я , когда каждый и з * н и х * п о д в е р г а е т с я нпсолнровопію порознь. 

П о р я д к и х ш ш ч е с к н х ' ь с о е д п н е и і й . Под* различными степенями пли 
порядками соедннепій понимается з д е с ь т о т * ф а к т * , что соединяться м о г у т * 
не т о л ь к о элементы нежду собою, по и соедшіенія и х * , и что и * п о л у ч е н н ы х * 
т а к и м * образом* сосдинсніяхъ втораго порядка и г р а ю т * р о л ь э л е м е н т о в * 
соедипенія периаіо порядка. Соедииеиія втораго порядка, пли вторичный, 
с о е д и н я ю т с я в ъ с в о ю очередь или ст. еоединепінми перваго порядна, или с * 
другими соедипеніямп втораго порядка, и о б р а з у ю т * соединенгя трстъяго 
порядка и т . д. Г а з л и ч е п і е соедшіеиііі перваго порядка, и л и п е р в и ч н ы х * , 



4 4 G ГЛАВА X V . 

к а к ъ образованных?, элементами непосредственно, отъ сосдішеиій в ы с ш и х ? , 
порядков*, к а к ъ образованных'!, чрезъ соединеиіе д р у г и х ъ соедннешй, при
н а д л е ж а щ и х * к ъ н и з ш и м ъ п о р я д к а х * . имт.ет* реальной осионаніе в ъ образо
в а л и и разложеніи соодиненій. но и то с * ограпиченінни. 

В ъ статическом* же отношепіи разлнченіе порядков* соединеній возможно 
юразд<! рт.же. Е с л и напр. углекислая известь но своему образованно и р а з 
ложении я в л я е т с я к а к ъ соедішеніе втораго порядка, образованное и з ъ и з в е с т и 
и у г л е к и с л о т ы , т . о. какъ 

СаО . СО,. 
то в ъ статическомъ отиопвшіи, т . е. но тт.мъ свойствам'!, своимъ, которыя 
не основаны на образованін и разложеніи атого в е щ е с т в а , она не отличается 
ішчѣмт. особенным!, отъ соединеній иерваго порядка. 

Но различение норядковъ соедииенія при о б р а з о в а л и и разложеніп с л о ж 
н ы х * в е щ е с т в ъ точно также неясно в ъ в ы с ш е й степени. В с е это различеніе, 
основано на с л ѣ д у ю щ е и ъ положеніи: сложный в е щ е с т в а могутъ относиться 
в ъ х и м и ч е с к и х * р е а к ц і я х ъ , к а к ъ элементы, т . е. могутъ соединяться между 
собою, в ы д е л я т ь с я д'Г.ликомъ п з ъ соединеній и з а м ѣ щ а т ь е я в ъ соедииеиіяхъ 
м и другими соедшіеніями или даже элементами. Но легко видт.ть, что самое 
это онредѣленіе з а к л ю ч а е т * в * m i t , указана* на невозможность рѣзкаго р а з 
личения соединеній разных';, норядковъ. Стоит* только принять в ъ сообра-
жеиіе , что сложное в е щ е с т в о можетъ в * свою очередь разлагаться на эле
м е н т ы , изъ которых';, оно образовано, или мѣняться своими составными частями 
с ъ другими соединеніями, чтобы понять, что соедииеніе втораго порядка мо
жетъ относиться во многих* с л у ч а я х ъ о б р а з о в а н а и разложенія своего к а к ъ 
образованное элементами непосредственно. Напр. сѣрнокислый барит* можно 
р а з с м а т р и в а т ь , к а к * соединение втораго порядка 

ВаО . SO.,, 
потому что оно можетъ быть образовано: 1) п р я м ы м * соединеніем* сѣрнаго 
ангидрида с ъ б е з в о д н ы м * баритом*, 2) замѣщеніемъ воды баритом* в ъ сѣриой 
к и с л о т * , которая, по своему образоианію и разложенію, можетъ быть р а з -
сяатриваема, к а к ъ соедпнеиіе втораго порядка: 

B a O + H a O . S O , = B a O . S O , 4 - H a O , 
3) потому что еѣрнокисдый барит* можетъ быть получен* двойными разло-
женіями соединеній, которыя, на основаиіи соображеній, н е з а в и с и м ы х * отъ 
иринятія сѣраокислаго барита з а соединеиіе втораго порядка, могутъ быть 
разсматриваемы сами, к а к ъ соединеиія втораго порядка, напр. 

Н , 0 . S 0 3 - f ВаО. СО, = Н,0 -f С О , + В а О . S 0 3  

ВаО. СО, + К 2 0 . S 0 3 = ВаО. S 0 3 + К.О. С 0 2 , 
4 ) потому что сернокислый баритъ можетъ входить в ъ двойпыя разложепія 
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ѵ.ъ в к щ т ѵ г п а м и , которыя сами, а также 2 и р т і е х н д ц щ і ш . при ттъ про
д у к т а , м о г у т ъ быть рассматриваемы, к а к ъ « ж д и н е я і я нтирнчиыя; т д а > 

B a u . S 0 3 - f К а О . C O , = B a O . C O , + K , 0 . S ( ) 3 . 
Но рядом* ст. эти я и рсикдіямн м ы нм1«;мъ так ія . ш . которых?, т р у і ш ы , 

принимаемый к а к ъ иредсущеетвушшія к ъ с е р н о к и с л о м * барите ( в * и р е д ш -
л о ж е л і и . что это—вторичное (Чісд ішсніс ) , щ т л н ь или пастію « н а з ы в а ю т с я и в -
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 * и з * к о т о р ы х * сернокислый б а р и т * ибва-
а у е т е я , или в ъ в е щ е с т в а х * и з * него п р о и с х о д я щ и х * . 

Т а к о в ы реакиіи; 
B a S - f 0 4 « B a S O t  

В а С ! 2 - f Н А О . S O , « B a S O , 4 - 2 H C I 
B a -f- Н А О . S O s = B a S O , - f H , 

B a O . S 0 2 4 - О = B a S 0 4 

B a S < v H C == B a S 4 - 4 C O . 
П р а в д а , что приведенный с е й ч а с * реакц'ш могли бы б е з * в с я к и х * натя

ж е к * объясняться при раздельном* еущеетвопаніи в ъ с і і р ц о в я м о м ъ б а р и т * 
сѣршіго ангидрида и овнен барія, если принимать в * ятихъ р е а к ц і я х * ч а с т 
ный измѣиеиія в ъ составе, г р у і ш ъ , в х о д я щ и х * в о вторичный соедивенія , 
у ч а с т в у ю щ а я в ъ реакцінх* . И з м е н е н і я , которыя требуются в * этом* с л у ч а е , 
наблюдаются на самом* д е л е , когда р е а г и р у ю т * эти первячныя соединения 
отдельно д р у г * отъ д р у г а . А н м е ш ю : 

1) Бар ій при нагрѣваніи соединяется с ъ кислородом*, также и с ѣ р а . 
2} Барій м о ж е т * в ы т е с н и т ь водород* н а * воды при обыкновенной тем

п е р а т у р е . 
3 ) С е р н и с т а я кислота даже в * п р и е у т г а г і п воды при обыкновенной тем

п е р а т у р е , окисляется свободным* кислородом*. 
4 ) У г о л ь при высокой температур*' возсташіплнетъ сѣрный ангидрид* , 

и в е с ь м а в е р о я т н о , что при е о д ѣ й е т в ш третьяго в е щ е с т в а ( к а к и м * з д ѣ е ь 
я в л я е т с я с ѣ р а > он* можетъ возстанонлять и окись барія. 

5) Даже реакція хлористаго барія на с е р н у ю кислоту можетъ б ы т ь объ
яснена д ѣ й с т в і е м г хлора на в о д у , заключенную в ъ серной к и с л о т е , потому 
что х л о р * способен*, под* в л і я и і е н * с в ѣ т а , иагртдашія, или присутствия 
о к и с л я ю щ и х с я в е щ е с т в * ( ш и я * я в л я е т с я з д ѣ с ь барій) д е й с т в о в а т ь на воду 
с ъ образованіемъ хлороводорода. 

Но не всегда т а к * просто -можно объяснить в с е реакціи в е щ е с т в а , р а з -
саатринаемаго к а к * соединеиіе втораго порядка. В ъ особенности это видно на 
органических* в е щ е с т в а х * . Напр. альдегиды можно было бы разсматринать , 
к а к ъ соединенія окиси углерода с * углеводородами, ш ш р . у к с у с н ы й а л ь д е г и д * : 

О Н І • С О , 

и хотя реакція разложеиія альдегида о т * т е п л а , а т а к ж е переход* его в * 
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у к с у с н у ю кислоту объясняется при т а к о л ъ ііредполоікеіііи, но многое не объ
ясняется . Н а п р . а л ь д е г и д а м * свойственно легко соединяться съ аміакомъ или 
входить в'ь сочстанія с ъ в и м ъ , а ни окись у г л е р о д а , ни болотный г а з ъ не 
п р е д с т а в л я ю т * ничего иодобнаго. Х л о р * м о ж е т * з а м ѣ щ а т ь в с ѣ 4 пая водо
рода в * а л ь д е г н д ѣ , но полученное соедпнсніе не нмТ.етъ с в о й с т в * производ
н а я тетрахлорформепа, пбо в * тетрахлорформснѣ х л о р * не обнаруживает'* 
способности легко входить в ъ реакціп двойного р а з л о ж е ш и и не н о к а з ы н а е т ъ 
особенных* с в о й с т в ъ одного п а я хлора в ъ сравненін с ъ тремя другими; 
между тѣмт, к а к ъ сполна охлореішыіі а л ь д е г и д * п о к а з ы в а е т * способность 1 
пая хлора легко замътцаться при д в о й н ы х * р а з л о ж е н і я х ъ , чего не п р е д с т а в 
ляют'* 3 о с т а л ь н ы е пая хлора. По с в о и м * г л а в н ы м * с в о й с т в а м * это в е щ е 
ство похоже с к о р ѣ е на фосген* 

СОСЦ, 

пъ котором*, к а к * будто 1 пай хлора з а м ѣ щ е н ъ группою С С 1 3 (трихлорч. 
м е т и л ъ ) 

СО 

А эта г р у п п а , т р п х л о р ъ - м е т н л ъ , нмТ.етъ в ъ охлореппомъ альдегиде опять 
совсГ.м* д р у г і я с в о й с т в а , ч е м ъ в ъ свободномъ с о с т о я н і н , т . е. в * в и д е г е к с а -
хлоръ-этапа , 

а с і , 

Но и не приводя многочисленных* п р н м ѣ р о в ъ , можно показать a p r i o r i , 
что г р у п п ы і ш з ш а г о порядка, предполагаемый па основапіи н ѣ к о т о р ы х * син
т е з о в * и р а з л о ж е н і й , к а к * п р е д с у щ е с т в у ю щ і я вч. соедішеніи 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 такія реакціи ( в н у т р и этого с о е д и я е и і я ) , к * ко
т о р ы м * неспособны оігв в * свободном* состояяін . В'ь с а м о м * д ѣ л ѣ образо
в а л о всикаго соеднненія , сопровождается г л у б о к и м * и з м ѣ п е н і е м * р а з л и ч н ы х * 
с в о й с т в * . М ы в п д ѣ л и , что даже в ъ р а с т в о р а х * в е щ е с т в а обнаруживают'* 
измѣненіс многих'!, с в о й с т в ъ . Наконец'* присутствие другой г р у п п ы должно 
в л і я т ь у ж е помимо этпхч. п з м е н е п і й , потому что даже п 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 нередко н з м ѣ п я е т ъ способность к * р е а к ц і я м * 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 ожидать, чтобы г р у п п ы даже д е й 
ствительно п р е д с у щ е с т в у ю щ і я в * с о е д и н е ш я х ъ , относились бы во в с ѣ х ъ с л у 
чаях'!, тождественно с ъ т ѣ м и же группами в ъ свободпомъ состояніи. Эти ире-
в р а щ е н і я сложпаго в е щ е с т в а , в х о д я щ а я в ъ соединепіѳ, п р е в р а щ е н » ! , с о с т а в -
л я ю щ і я результат'*: 1) самого акта соедипепія и 2) п р и с у т с т в і я другого в е 
щ е с т в а , м о г у т * не ограничиваться одним* и з м ѣ н е п і е м * способности к * р е а к -
ц і я м * . Возможно и болѣе глубокое и з м ѣ и е п і е , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ разложеніи 
входяя(ей г р у п п ы , т а к ъ что в * о б р а з о в а в ш е м с я в е щ е с т в е уже п ѣ т * той 
г р у п п ы , к а к а я в с т у п а л а в ъ р е а к ц і ю . 
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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 ! . , какъ шатко р а з л и ч е н і е соединеіі іи 
р а з л п ч н ы х ъ порядком, H что покроет, о группировки часто ноентъ совершенно 
н е о п р е д е л е н н ы й х а р а к т е р ! . . По с ъ другой стороны мы и м е е м ъ м н о ж е с т в о соедп-
неиіі і , в ъ к о т о р ы х ъ мало в ѣ р о я т е и ъ у н и т а р н ы й сиосоОъ соедппепія элемен
тов'] . . Т а к о в ы сосдшіепін солей с ъ иристализаціонною в о д о ю , р а з л и ч н ы й ш і -
тросоед ішепія , н т . п. К ъ т о м у же з а к л ю ч е н і ю прнводитъ с у щ е с т в о в а н і е м е -
т а м е р і н , пріигініеніе закона к р а т н ы х ъ отношеній к ъ органическим'!, соедние-
п і я ы ъ , т а к ъ н а з ы в а е м ы й в н у т р ь - ч а с т н ч п ы я реакд ін ( п л и м о л е к у л я р н ы й пе -
р е м е щ е н і я ) и д р у г і е ф а к т ы . П о э т о м у невозможно о т к а з а т ь с я отъ н р ш ш т і я 
п 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 ! групппропокъ в ъ с о е д і ш с н і я х ъ , хотя в ъ боль
ш и н с т в е с л у ч а е т , п 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 н н ц ъ т а к и м ъ нред-
с у щ е с т н у ю щ п м ъ груинаи'ь . 

По м е р е услояшенін соединеній способность п х ъ в х о д и т ь в ъ н о в ы я соедн-
н е н і я п з ч е р п ы в а е т с я в с е б о л ь ш е и больше. Б о л ь ш а я часть элементов! , соеди
н я ю т с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , но для м ішгпхъ пар! , элементов! , соедішеній не
и з в е с т н о , т а к ъ фтор!, не соединяется с ь кислородомъ, х л о р о м ъ ; с ъ водоро
домъ соединяется только 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 не соединяется с ъ 
у г л е р о д о м ъ и к р е м п і с м ъ , и т . и. Соединеиія нерваго порядка м о г у т ъ соеди
н я т ь с я между собою большею част ію в ъ томъ с л у ч а е , когда и м ѣ ю т ъ одну 
с о с т а в н у ю ч а с т ь общую. Т а к ъ окиси м&таловъ с ъ ангидридами киодотъ обра-
з у ю т ъ 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 метадоиды соединяются в ъ сульфо-
с о л и , х л о р и с т ы й соедииенія э л е к т р о п о л о ж н т е л ы і ы х ъ э л е м е н т о в ъ соединяются 
с ъ х л о р и с т ы м и соедішеніями 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 соединения д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , п т . и. Е с л и и и з в е с т н ы соедшіеиія 
второго порядка , образованный д в у м я в е щ е с т в а м и , н е л м ѣ ю щ и м и в ъ своемъ 
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 S , K C J . 0 r 0 3 , A g C 1 . 3 H N g , 
C a C l j , . 6 Н 2 0 , то такія соеднпепія б о л е е р е д к и , чѣмъ соедииенія 2 - г о порядка 
образованный только тремя э л е м е н т а м и . В ъ с о е д и н е ш я х ъ перваго порядка 
«дпако еще довольно сильно стремленіе к ъ образование соединеній, х о т я в о 
обще гораздо с л а б е е , ч'Г.мъ в ъ э л е м е н т а х ! . . Соедннепія перваго порядка мо
г у т ъ соединяться также прямо с ъ элементами, напр. х л о р ъ - г и д р а т ъ , С 1 2 + 
5 Н 2 0 ; фосгенъ, С 0 . С 1 2 ; х л о р - а п г и д р и д ъ серной 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 и ъ , С 2 Н 4 . В г 2 , с и н и л ь н а я кислота C H . N *). В ъ п п ы х ъ с л у 
ч а я х ! , н ъ т ъ никакого осповаіі ія принимать сохранеяіе г р у п п ы в о ш е д ш е й в ъ 
соедиисн іе , вт, д р у г и х ъ ж е оно в е р о я т н о . Исчозаніе в ъ соединеніи первопа-
чалъпо-воніедшей группы видно папр . в ъ хлорокиси фосфора, которая мо
ж е т ъ образоваться нрисоедішеиіемъ кислорода к ъ трехи, -хлористому фосфору 

P C l j - t - 0 = Р С 1 ; і 0 . 

') СН относитоя къ ацетилену, какъ СНЯ нъ этану. 
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В ъ этомъ соедпненіи , судя но его р е а к ц і я м ъ , б о л ѣ е в е р о я т н о в п д ѣ т ь 
РО.СІ3, ч ѣ м ъ P C l g . O - Такое нревращеніе в ъ моментъ д ѣ й с т в і я кислорода 
в е с ь м а правдоподобно, потому что фосфоръ несомпѣпно обнаруживает! , б о л ь ш е е 
отремленіе соединяться сч. кислородомъ, ч ѣ м ъ с ъ х л о р о м ъ . II потому в е с ь м а 
возможно, что реакція соедипенія я в л я е т с я з д ѣ с ь на самомъ д ѣ л ѣ болѣе слож
н ы м ! процесеомъ: реакціею в ы т ѣ с и е н і я и соеднненія. 

Е с л и к ъ соединенно первого порядка присоединяется элементъ т о ж е с т в е н 
ный с ъ однпмъ н з ъ элементов! . , у ж е н а х о д я щ и х с я в ъ соедипенін; то г р у п 
пировка элемеитовъ гораздо болѣе с т у ш е в ы в а е т с я , ч ѣ м ъ при вхождеиіи э л е 
мента отлпчпаго отъ д в у х ъ д р у г и х ъ . 

Соеднненія второго порядка обнаруживают! , еіце м е н ѣ е стрсмлеп ія к ъ со-
едішенію, ч ѣ м ъ первичный соедпиенія. П р и м ѣ р а м и соединеиій 3 - г о порядка 
можно считать д в о й н ы я соли кислородных! , к и с л о т ъ , напр. сѣрнокислое к а л и 
в ъ соедниенін с ъ сѣриокислою м а г н е з і е ю . З д ѣ с ь опять замѣчается большею 
частію с у щ е с т в о в а н і е о б щ и х ъ с о с т а в п ы х ъ частей у д в у х ъ соединяющихся 
в е щ е с т в ъ 2 - г о порядка, напр . одного кислотиаго ангидрида или одного основанія . 
Напр. и з в е с т н о много д в о й н ы х ! , с ѣ р п о к п с л ы х ъ солей. В ъ природѣ в с т р е ч а 
ю т с я в ъ в п д ѣ к р н с т а л и з о в а п н ы х ъ мпнераловъ соедшіенія сѣрнокислаго с в и н ц а 
с ъ у г л е к и с л ы м ! . : 

Л и д г н л н т ъ 3 ( Р Ь 0 . С 0 2 ) + P b O . S 0 3  

Л а п а р к и т ъ P b O . C 0 2 + P b O • S 0 3 . 
И з в ѣ с т н ы т а к ж е соедипепія в т о р н ч н ы х ъ с ъ п е р в и ч н ы м и , таковъ а п а т и т ъ , 

представляюіц ій соедннеиіе 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 ѣ ч а т е л ы ю , что при образоваиіи соедниепій и е р -
в н ч н ы х ъ со в т о р и ч н ы м и , также к а к ъ и при о б р а з о в а л и соедипепій п е р в и ч -
п ы х ъ соедішеній с ъ элементами, большею част ію м ы в и д и м ъ участіе галон-
д о в ъ . Другими с л о в а м и г а л о и д ы и в ъ этомъ отношеніи, к а к ъ и во м н о г и х ъ 
д р у г и х ъ , относятся к а к ъ сложный в е щ е с т в а . 

В ы д ѣ л о и і ѳ с о е д и н е п і й и з ъ с и ѣ с е й и р а с т в о р о в ъ . В ъ н а ч а л ѣ 
ѳтой г л а в ы было показапо , что образовапіе хнмическаго соединеиія нужно 
отличать отъ в ы д ѣ л е п і я его . Эти два процесса я в л я ю т с я иногда совершенно 
раздѣленными во в р е м е н и ; иногда же в о в с е н е л ь з я в ы д ѣ л и т ь о б р а з о в а в ш е е с я 
соедипеніе. 

Что к а с а е т с я способов! , в ы д ѣ л е и і я в е щ е с т в ! , и з ъ р а с т в о р о в ъ и с м ѣ с е й и 
получеиія и х ъ в ъ чистомъ в и д ѣ , то п с ѣ эти способы с у т ь в ъ то же в р е м я 
и способы разложенія с м ѣ с е й и р а с т в о р о в ъ . И потому опи были у ж е р а з 
ом отръпы в ъ п р е ж н и й , г л а в а х ! . , на сколько вообще эти способы могутъ быть 
р а з с м а т р и в а е м ы безъ спец іалышго онисапія в с о в о з м о ж п ы х ъ в е щ е с т в ! . *). К ъ 

') См. глапы VI—XII. 
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т о м у , что было изложено г л . т ѣ х ъ г л а в а х ъ , мнѣ остается только прибашіть 
некоторый з а м ѣ ч а и і я , относяіціяся к ъ т о м у с л у ч а ю , когда р а з л о ж с н і е раствора 
и л и с м ѣ с и производится с ъ ц ѣ л ы о в ы д ѣ л и т ь какое нпбудь в е щ е с т в о , в ъ немъ 
н а х о д я щ е е с я . 

Понятно, что общіе способы р а з л о ж е п і я с м е с е й 'п р а с т в о р о в ъ в ъ п р п л о -
жепіи к ъ в ы д ѣ л е н і ю химических! , соедшіепін получагатъ важное ограннчсніе 
в ъ томъ отпошеиін , что не д о л ж н ы в ы з ы в а т ь разложеиія т ѣ х ъ с а м ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , который хотят! , в ы д ѣ л п т ь . Н а п р . невозможно п р и б е г н у т ь к ъ п е р е 
топке при в о з в ы ш е н н о й т е м п е р а т у р е , е сли есть основаніе п о л а г а т ь , что при 
и а г р ѣ в а п і и в ы д е 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 . Понятно т а к ж е , к а к ъ ограші-
ч и в а ю т с я в с л ѣ д с т в і е итого с р е д с т в а р а з д е л е н і я с л о ж н ы х ! , в е щ е с т в ъ . 

Другое общее замѣчаніс к а с а е т с я того , что и з в е с т н ы й способъ в ы д е л е п і я 
( н а п р . к р п с т а л н з а ц і я , перегонка) можетъ в ы з в а т ь образованіе в е щ е с т в а , ко
торого в ъ разсматрпваемоп с м е с и или в о в с е не б ы л о , или оно было только 
в ъ незначительном! , к о л и ч е с т в е . С у щ е с т в о в а л о п р е д е л ь н ы х ! , реакцій необхо
димо в л е ч е т ъ з а собою такой ф а к т ъ , что е с л и одпнъ и з ъ продуктов! , этой 
реакцін по мере его образоваиія у д а л я е т с я какимм, ннбудь способом!, и з ъ 
сферы д е й с т в і я — о с а ж д е н і е м ъ изъ р а с т в о р а , отгонкою, к р и с т а л н з а ц і е ю , тран-
снираціею чрезъ порпстое т е л о в ъ газообразиомъ состояи іи , д і а л п з о м ъ , — т о 
образованіе его должно постоянно в о з о б а о в л я т ь с п , jnoita 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 этотъ продукт! . . Н а этомъ оснопаніи к р н с т а л н з а ц і я 
при испареніи или охлажденін р а с т в о р о в ъ , содсршащпхъ с м е с ь с о л е й , могу-
щ н х ъ в х о д и т ь в ъ двойпыя р а з л о ж е и і я между собою, ие можетъ с л у ж и т ь 
с р е д с т в о м ъ для опреде.леиія к о л и ч е с т в а каждой и з ъ т а к н х ъ солей в ъ р а с т в о р ѣ . 
В ы д е л и в ш е е с я количество соли в ъ т а к о м ъ с л у ч а е можетъ зиачптельно пре
в ы ш а т ь д е й с т в и т е л ь н о н а х о д и в ш е е с я количество в ъ р а с т в о р е . Ст. другой сто
роны к р и с т а л п з а ц і я можетъ иногда в ы д е л и т ь только часть д е й с т в и т е л ь н а я 
к о л и ч е с т в а в е щ е с т в а , находящагосн в ъ р а с т в о р ѣ . Такимъ образомъ в ы д е л е н і е 
в е щ е с т в ъ можетъ б ы т ь двоякое: количественное и качественное. К о л и 
чественное—-когда в ы д е л я е т с я в с е к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а , находящееся в ъ с м е с и , 
ни б о л ь ш е , пи м е н ь ш е ; к а ч е с т в е п п о е — к о г д а количество в ы д е л е н н о г о в е щ е 
с т в а либо б о л ь ш е , либо мепыне т о г о , которое д е й с т в и т е л ь н о было в ъ с м е с и . 

Одшгь и з ъ иаиболее о б щ и х ъ способов! , в ы д ѣ л с н і я в е щ е с т в ъ с о с т о и т ъ вт , 
переведеніи и х ъ вт. такія соедииенія , который в с л е д с т в і е с в о и х ъ ф н з и ч е с к и х ъ 
с в о й с т в ! . , растворимости , большего п о с т о я н с т в а по отиошешю к ъ р а з п ы м ъ 
р а з л а г а ю щ и м ! , д е н т е л я м ъ , м о г у т ъ б ы т ь легче в ы д ѣ л с п ы и з ъ данной с м ѣ с и 
или р а с т в о р а . Сюда принадлежит! , осаждепіе основаній и з ъ в о д н ы х ъ р а с т в о 
р о в ъ в ъ в и д е н е р а с т в о р п м ы х ъ у г л е к и с л ы х ъ , с е р п о к н е л ы х ъ , х р о м о в о к и с л ы х ъ , 
и др . солей , в ъ в и д е х л о р н с т ы х ъ , і о д и с т ы х ъ , с е р н н с т ы х ъ , фтористыхъ и 
д р у г п х ъ соедшіен ій , осаждепіе кнелотъ и з ъ в о д в ы х т . растворовъ посредствомъ 
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о б р а з о в а л и н е р а с т в о р и м ы х ! , солей с в и н ц а , серебра , м ѣ д и , р т у т и , и з в е с т и , 
барита; осажденіе алколондові . в ъ в н д ѣ х л о р о н л а т н н а т о в ъ , сосдпненій с ъ с у 
лемою, х л о р н с т ы м ъ золотом!. , то же в ъ в п д ѣ н е р а с т в о р и м ы х * солен, напр . 
пикриновой, фосфорііоміыибдоиовой, фосфорноволі.фрамоиой и др. к и с л о т * . 
И з * с п и р т о в ы х * растворов! , кислоты осаждаются нередко в * в и д е щелоч
н ы х * солей. Основанія и з * з ф и р н ы х ъ ' р а с т в о р о в * осаждаются иногда х л о 
ристоводородным* г а з о м * , i l пр . Ыногія ішднферентныя в е щ е с т в а , т . е. не 
ішт.іощііі пи к н е л а г о , пи щелочшіго х а р а к т е р а , осаждаются на осиовапіи спо
собности и х * образовать нерастворимый соедипенія с * р а з н ы м и в е щ е с т в а м и , 
для чего употребляются часто соли т я ж е л ы х * м е т а л о в * . Углеводороды 
м о г у т * в ы д е л я т ь с я ( и з * с п и р т о в ы х * и б е н з о л ь н ы х ! , р а с т в о р о в ! , ) в * в п д ѣ 
соедппеній с * шікрішовою кислотою и нитро-антрах ішономъ, и т . п. 

Иногда исреведеи іе в ъ другое соедииеніе д е л а е т с я не в * виду полной не
растворимости его . а в ъ виду более легкой способности к р и с т а л и з о в а т ь с я 
и з ъ данной жидкости. Н а п р . к р е а т и п п н * в ы д е л я ю т * в ъ в и д е кристалнческаго 
соединепія с ъ х л о р н с т ы м ъ ц і ш к о м ъ ; многін к и с л о т ы с * тою же ц е л ь ю пре
в р а щ а ю т * в * солн. 

І ірнсталпзац ія в е щ е с т в а , пли соедннепія и з * него п р о и с х о д я щ а я ) , в о з 
можная в ъ ч и с т о м * р а с т в о р е , часто значительно з а т р у д н я е т с я от* п р и с у т -
с т в і я в * томъ же р а с т в о р е д р у г и х * в е щ е с т в * . Вообще ч е м * слоишТ.е со
с т а в л е н * р а с т в о р * , т е м * т р у д н е е к р и с т а л п з у ю т с я и з * пего разный в е щ е с т в а . 
Подобные плохо к р н с т а л н з у ю щ і е с я р а с т в о р ы но с г у щ е н і и и х * п р и н и м а ю т * 
обыкновенно сиропообразный в и д * . В * т а к и х * с л у ч а я х ! , с л е д у е т * упростить 
с о с т а в * р а с т в о р а , пли р а з д ѣ л е н і е м * р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в * на г р у п п ы по
с р е д с т в о м * к а к и х * в и б у д ь о с а ж д а ю щ и х * с р е д с т в * ( н а п р . спирта , эфира, м е -
м а л и ч е с к и х * солей и п р . ) или удаленіемъ к а к и м * либо способом!, т е х * в е 
щ е с т в ъ , который м е т а ю т * к р и с т а л и з а ц і и искомаго в е щ е с т в а . Для этой по
следней ц е л и с л у ж и т * обработка ж и в о т н ы м * у г л е м * , с е р н и с т ы м * с в и н ц о м * 
и т. п . , которые о с а ж д а ю т * механически и з * р а с т в о р о в * многія с л о ж н ы й 
органическія , часто о к р а ш е н н ы я , в е щ е с т в а ; в с л е д с т в і о этого буроокрашепные 
растворы о р г а н и ч е с к и х * в е щ е с т в * п о с л е обработки этими р е а к т и в а м и , обез-
ц в ѣ ч и в а ю т с я . З а т е м * для удаленія в е щ е с т в * , м е ш а ю щ и х ! , к р н с т а л и з а ц і н , 
п р и б е г а ю т * иногда к * р а з р у ш е н і ю и х * д ѣ й с т н і с м * в ы с о к о й температуры и л и 
с и л ь н ы х * о к и с л я ю щ и х * с р е д с т в * в * роде азотной к и с л о т ы , мннеральнаго х а 
мелеона и пр. 

Такое же разрушеніе п р и м е с е й употребляется и при в ы д ѣ л с н і и какого 
лнбудь жндкаго в е щ е с т в а и з * р а с т в о р а , когда его н е л ь з я в ы д е л и т ь перегон
кою, д е й с т в і е м ъ растворителей и т. п. 

Е с л и в с е в е щ е с т в а , паходящіяся в ъ р а с т в о р е , способны в ы д е л я т ь с я при 
выиариванін или охлаждепіи, а также при д ѣ й с т в і и осаждающих! , р е а к т и в о в * 
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то употребляют! , фракціоішрованнуіо и л и дробную кристалнзаціго пли осаж-
деніе . В ы ш е м ы познакомились с ь дроонымъ и л а в л е и і е м ъ ( с м . с п л а в ы ) , 
дробиымч, отмучішаніемъ ( с м . с м е с и ) , дробною перегонкою ( с м . р а с т в о р ы 
жидкостей в ъ ж и д к о с т н х ъ ) . Общая метода при дробныхъ к р н с т а л н з а ц і и и 
осажденін т а ж е с а м а я , к а к ъ п вт, э т и х ъ д р о б н ы х ъ операціяхъ: т . е. собн-
р а ю т ъ п о с л е д о в а т е л ь н о в ы д ѣ л ш о щ і я е н фракціи и з а т ѣ м ъ каждую фракцію в н о в ь 
п е р с в о д я т ъ н ъ р а с т в о р ъ и опять н о л у ч а ю т ъ изъ этого раствора дробныя в ы -
д ѣ л е н і я , продолжая эту онерацію до т ѣ х ъ н о р ъ , пока не п о л у ч а т ъ о т д ѣ л ь -
н ы я фракцін постоянного с о с т а в а и л и с ъ постоянными физическими с в о й 
с т в а м и ( н а п р . точка п л а в л е и і я , в р а щ а т е л ь н а я способность, у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ ) . 
Конечно п з ъ ф н з и ч е с к п х ъ с в о й с т в е , с л у ж а щ п х ъ 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 тпкія , который наиболее и з м е н я ю т с я но своей в е 
личине, у р а з п ы х ъ в е щ е с т в ъ и который м о г у т ъ б ы т ь съ точностью и з м е 
р е н ы . Попятно т а к ж е , что в с е дробные способы р а з д е л е н і я в ы п о л н и м ы только 
тогда , е сли и м е е т с я большое к о л и ч е с т в о первоначальной с м е с и . Вт, этомч, 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 важное затруднеиіе д л я н ы д е -
ленія в е щ е с т в т , и з ъ с м е с е й ; п е р в о е , к а к ъ м ы в и д е 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 ъ соеднпеиій. 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 со 
единяются в м е с т е , когда приходится и з с л е д о в а т ь с м ѣ с п , 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 ! , частей о р г а н и з м о в ! ; и , с ъ прибанленіемъ н е с о в е р ш е н с т в а ана-
л и т п ч е е к п х ъ 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 хпмнческ іе п р о ц е с с ы , н р о п с х о д я щ і е в ъ организмах! , , такт, мало 
е щ е и з в е с т н ы . 

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

Косвенные способы опредѣлепія сложпыхъ веществъ въ снѣ-
снхъ и растворахъ. Невозможность в с е г д а достигнуть к о л и ч е с т в е н н а ™ ИЛИ 

даже качественней) в ы д е л е н і и с л о ж н ы х ! в е щ е с т в ъ нзъ с м ѣ с е й 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 ! , е у щ е с т в о в а н і я в е щ е с т в ъ в ъ р а с т в о р а х ъ и 
с м е с я х ъ . Опрсдѣлепіс с л о ж п ы х ъ в е щ е с т в ъ , действительно н а х о д я щ и х с я в ъ 
р а с т в о р а х ! , , н а з ы в а е т с я опредѣленісмъ конституціи растворовъ. 

К о с в е н н ы е методы и з с л ѣ д о в а н і я к о н с т н т у ц і и р а с т в о р о в ъ м о г у т ъ б ы т ь р а з 
д е л е н ы на д в е г р у п п ы : один о с н о в а н ы на изучеиіи ф н з и ч е с к п х ъ с в о й е т в ъ 
растворовч, и с м е с е й , притомъ т а і ш х ъ с в о й с т в ! , который не з а к л ю ч а ю т ! 
в ъ с е б е н з м е н е п і я с о с т а в а р а с т в о р о в ! н с м е с е й ; д р у г і е о с н о в а н ы на ч з м е -
непіи с о с т а в а раство) іа или с м е с и . 

1) Б е з ъ н з м е п с н і я состава раствора или с м е с и можно открыть с у щ е с т в о -
в а н і е в ъ н е м ъ опредѣлеішаго соединенія, е с л и с м е ш а н о не более д в у х ъ в е 
щ е с т в ъ , но с у щ е с т в о в а н и е м а к с и м у м а в ъ н з м е н о п і и с в о й е т в ъ с о с т а в н ы х ! . 
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ч а с т е й . М ы в и д е л и при нзучеиіи р а с т в о р о в ъ жидкостей в ъ ж и д к о с т я х ъ , ц 
также металическнхт. с и л а в о в ъ , что т а м * наибольшее нзмѣне і і і е СБОЙСТВЪ со-
с т а в н ы х ъ частей с м е с и или раствора о т в е ч а е т * очень часто простому най-
ноліу отношенію между с о с т а в н ы м и частями. Но в ъ г л . XIII было показано , 
что в ъ э т и х * 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 образуется определен
ное химическое соеднненіе , но нельзя принимать в е с ь р а с т в о р ъ за химическій 
и н д ш ш д ъ ; ибо на самомъ деле это соедннеиіе можетъ н а х о д и т ь с я в ъ періоде 
днссші іац іп , и потому с м ѣ ш а н о со своими продуктами разложепія . И з ъ с в о й с т в ъ , 
д л я которыхъ 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 
ный в ѣ с ъ , капилярность , б ы с т р о т у трансннраціи *), точку к ш г Ь 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 фнзическія 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 е и з в ѣ с т н ы х ъ с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ н е з а в и с и м о отъ отысканія макси
м у м а . Къ т а к и и ъ п р и н а д л е ж а т * оитическі-я с в о й с т в а и х ъ : ц в ѣ т ъ , абсориціон-
н ы й с п е к т р ъ , в р а щ а т е л ь н а я способность. С у щ е с т в о в а и і е постояииыхъ т о ч е к * 
к ш і ѣ п і я , иапр. в о д п ы х ъ р а с т в о р о в ъ галоидоводородныхъ 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 * иа с у щ е с т в о в а ш е определеппаго гидрата , хотя онъ 
м о ж е т * находиться и * состояпіп дпссоціаціи 2 ) . С о с т а в * нерегоняющагося 
раствора соляной к и с л о т ы отъ Н С І + 6 , 7 І Т 2 0 до H C l + 9 , 3 Н г О (смотря по 
давлеі і ію во в р е м я к н п е п і я ) ; для бромистаго водорода отъ Н В г + 4 , 2 Н а О 
с к и п , при + 1 6 ° ) до Н В г + 5 Н 2 0 ( к и п . 1 5 3 ° ) ; д л я іоднстаго водорода 
отъ 1 - 1 1 + 4 , 7 Н 2 0 ( к и п . 1 5 ° ) до Н І + 5 , 5 Н 2 0 ( к и п . 1 2 7 ° ) . По Б н д с м а н у 3 ) 
м а г п е т и з м * ж е л е з п ы х ъ р а с т в о р о в ъ тоже можетъ с л у ж и т ь мѣрнловга степени 
разложенія и х ъ водою в ъ р а с т в о р е . 

Ц в ѣ т ъ водпаго раствора можетъ у к а з ы в а т ь на с у щ е с т п о в а и і с вч, н е м * 
растворенной соли в * в и д е гидрата. Т а к ъ безводная с е р н о к и с л а я м е д ь без-
ц в е т н а , и 5 - в о д п а н сппяго ц в е т а ; р а с т в о р ъ мѣднаго купороса в ъ в о д е си-
няго ц в е т а ; и 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 находится соединеиіе 
ериокислой м е д и с ъ к р и с т а л і г а ц і о и и о ю водою. Д в у х л о р и с т а я м е д ь , С ч С 1 2 , 
в ъ безводиомъ еостояиіи бураго ц в е т а , а крнсталпческое соедииеиіе ея С и С 1 2 + 
2 Н 3 0 теыпозелеиаго ц в е т а . К р е п к і е р а с т в о р ы ея- тоже з е л е н ы , с л е д о в а 
тельно должно п о л а г а т ь , что в ъ н н х ъ она растворена вч» в и д е дпуводпой 
соли. Слабые р а с т в о р ы ея н а п р о т и в * того голубого ц в е т а . Это н з м ѣ п е ш е 
ц в е т а д а е т * повод'ь д у м а т ь , что при р а з б а в л е и і и р а с т в о р а хлористая м е д ь 
соединяется с ъ н о в ы м * к о л и ч е с т в о м * в о д ы , т е м ъ б о л е е , что в о з р а с т а п і е 

') Напр. у водныхъ растворов* одного и того же вещества наименьшая 
быстрота истечрнія ваиѣчается для слвдующихъ количественных!, состаоовъ: 
С аЫ„0-f-31-1,0, С , Н л О , + Н , 0 , H j S O ^ H j O , С Н , 0 +311,0, и пр. 

3) Си. с. 261. 
>) Ж, X . О. 1874, [2-], 219. 
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м а с с ы какого нибудь веществ-a с о д ѣ й с т в у е т ъ присоединение б о л ь ш о г о чиста 
паепті его . Д е й с т в и т е л ь н о , наблюдсн ія Гюдорфа над* точкою з а м е р з а н і н с л а 
б ы х * р а с т в о р о в ъ д в у х л о р н е т о й мѣди п о д т в е р ж д а ю т * это з а к л ю ч е ш е . II o n * 
и а х о д и т ъ , что в ъ с л а б ы х * р а с т в о р а х * должно содержаться сосднненіе C u C I 2 + 
1 2 Н 2 0 , которое с л е д о в а т е л ь н о синяго ц в е т а . Т а к * какъ при 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 * переходнтъ постепенно іп> сіші і і , то з н а ч и т * обра-
з о в а н і с этого гидрата при п о с т е п е н н о м * возрастап ін количества воды про
и с х о д и т * тоже постепенно; т . е. р а с т в о р ы п р о м е ж у т о ч н ы х * о т т е н к о в * должны 
з а к л ю ч а т ь с м ѣ с ь -обоих* г и д р а т о в * . При н а г р ѣ в а ц і и слабые р а с т в о р ы и з * го
л у б ы х * д е 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 совершенно с о г л а с у е т с я 
съ переходом* и з ъ большей гндратаціи к * м е н ь ш е й , т а к * к а к ъ и к р и с т а л и -
ческ ія подныя соли нерѣдко при н а г р ѣ в а н і и п е р е х о д я т * в * соли с * м е н ь ш и м * 
с о д е р ж а щ е м * в о д ы . И з м ѣ н е н і я ц в е т а р а с т в о р о в * хлористаго кобальта , С о С І . , , 
д а ю т * подобный же у к а з а н і я для с у ж д е н і я о копстптуцін его в о д н ы х * р а с 
т в о р о в * . Б е з в о д н а я соль енняго ц в е т а , к р н 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 * в * воде тоже с * к р а с 
н ы м * ц в е т о м * . Но е с л и п а г р ѣ в а т ь этн р а с т в о р ы (до различной т е м п е р а т у р ы 
смотря по к р е п о с т и и х * то они д е л а ю т с я синими; тоже самое е с л и п р и 
б а в л я т ь к * ш і м * на х о л о д у в е щ е с т в а , и м ѣ ю щ і я большое сродство к ъ в о д е , 
напр. с п и р т * или кртіпкій р а с т в о р * хлористаго кпльція ( Б а б о ) , которые т о ж е 
о б р а з у ю т * с * водою г и д р а т ы . К р а с н ы й ц в е т * н а г р е т ы х * р а с т в о р о в * х л о р -
наго ж е л е з а у к а з ы в а е т * на разлоліепіе его водою и образование основной 
с о л и , потому что основное хлорное ж е л ѣ з о краснаго ц в е т а и т е м * т е м н е е , 
ч е м * больше F e 2 0 3 содержит*; при н а г р ѣ в а н і и р а с т в о р а F e 2 C l e ц в ѣ т * его 
тО/ке т е м * темігЬе , ч е м * в ы ш е т е м п е р а т у р а . К р а с н а я жидкость, получаемая 
при смешоні і г р а с т в о р о в * хлорнаго ж е л е з а и роданистаго к а л і я при н а г р е 
вании с в е т л е е т * и п р и н и м а е т * такой ж е ц в ѣ т ъ , к а к ъ хлорное ж е л е з о одно 
при той же ш щ е н т р а ц і и и т е м п е р а т у р е ( Ш н ф * ) . 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 * только в * холодной жид
к о с т и , а и * нагрѣтоі і и м е ю т с я хлорное ж е л е з о и роданистый к а л і й . 

На с р а в п е н і и а б с о р п ц і о н п ы х * с п е к т р о в * р а с т в о р о в * , а т а к ж е на с и л е , 
в р а щ е ш я " плоскости л о л я р и з а ц і и растворами о л т п ч е с і і н - д ѣ й с т в у ю щ н х * в е 
щ е с т в * , к а к * и з в ѣ с т и о , о с н о в ы в а ю т с я н е к о т о р ы е способы КОЛИЧССТВСИНЙѴО П 

к а ч е с т в е н н а » ) определеиін в е щ е с т в * в ъ р а с т в о р а х ъ . Абсорпціониые с п е к т р ы 
у п о т р е б л я ю т с я , напр. д л я о п р с д е л с н і я дндима и гемоглобина, а к р у г о в а я по-
л я р п з а ц і я при а н а л и з е с а х а р и с т ы х * в е щ е с т в * . Н а б л ю д е т е в р а щ а т е л ь н о й спо
собности п ъ с в я з и ст. инверс ісй с а х а р а д а е т * даже возможность определять 

') Чѣмъ слабѣе растворъ, тіімъ до бглѣе пысокоЛ температуры слѣдуетъ его 

нагрѣвать (Тичбориъ). 



4 5 6 Г Л Л П Л X V . 

д в а с а х а р п с т ы я в е щ е с т в а , иаходящінся одновременно пъ р а с т в о р е г л ю к о з у п 
с а х а р о з у . 

2) М е т о д ы , основанные на разложеніи р а с т в о р о в ъ , и з в е с т н ы с л ѣ д у ю щ і е : 
измТ.реніс у п р у г о с т и пара п опрсдТ.леніс точки заморзанія раствора въ зави
симости отъ концентрацін , измт.непіе козфнціепта растворимости съ темпе
ратурою, оиредѣлеиіе выдѣ. і еп ія тепла прп разГіав.іеиіи р а с т в о р о в ъ , злектро-
л и з ъ , тнтровапіе р а с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т в ъ , ц в ѣ т н ы я ]іеаі;ціи, которыми откры
в а ю т с я многія в е щ е с т в а безъ в ы д ѣ л е и і я п х ъ п з ъ р а с т в о р а . 

При разсмотрѣпін 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 въ жндкоетяхъ 1 ) было 
упоминаемо о з а к о н а х ъ Тіюлі.пера и Рюдорфа, но кото) іымъ большею частію 
уменыненіе упругости пара н поннікеніе точки замерзанія ( т . е. выдѣленіп 
л ь д а ) в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ пропорціоиалыю процентному содержание въ пн.\ . . 
р а с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т в ъ , при чемъ одни в е щ е с т в а удоилетворяютъ ятпмт, за-
нонамъ. если принимать п 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 какъ 
другія должны б ы т ь принимаемы к а к ъ определенные 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 е л а н н ы й на атомъ основаиіп о констнтуцін р а с 
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 съ другими данными.но есть п и с к л ю ч е і г і я . 

По упругости пара соли с у щ е с т в у ю т ъ въ водномч. р а с т в о р е въ с л е д у ю -
щ е м ъ в и д е : 

Соль Промежуток* томлературъ Соль Промеж, темп. 
NaCl 20—100° K H O + 2 H 2 Ü 11-99 
~Sa.,SOt 27—100 NaHO-f-l ' /vH a O 14-99 
ИпХ03 23-100 CaCl,-ffiI-IaO 16-99 
K C l 23-100 N i S 0 4 48-99 
K.,SO t 28—100 Ca-(N0 3) a 20—81 
K N 0 3 38—100 NajHPO," 25—81 
CuSOA . — 

На основанін же точекъ з а м с р з а и і я . Рюдорфъ пршіпмаотъ въ в о д п ы х ъ 
р а с т в о р а х ъ соли въ такомъ в и д е : 

NaCl (въ слаб, раств.) NaNO., 
KCl NH 4 NÖ 3  

mifiï Ca(NO,), 

KB г SrCNO.,)3  

KI K 3 C O ; ) ") 
(NH^,S0 4 I Œ O - f 2 H 2 0 

KjCrO, NaHO-f l ' /ЛІЮ 
K,SO< ШТ,+1 ' / зН- ,0 0 
Na a S0 4 ») HC!4 6H,0 
K^Og IU- f4H 3 0 

') C. 291, 296. 
5) По Коппету NaaSO,, не слѣдуетъ закону РгодорФП. 
3) По Коппету К , С О а + 6 Н , 0 . 
*) По Коппету NH3-j-I-IaO. 



СОЕДИНЕПІЯ. Ahl 

І І 5 Г 0 3 + 4 ' / з Ы а О 
ВаСЬ-|-21гЬ0 (въ слаб, расти.) ') 
SrCI,+12H 3 0 ') 
C a ü l 2 + 6 H 2 Ö ') 
MnCl,+12H,0 
COCIJ+121-IJO 
Ш С 1 2 + 1 2 7 1 , 0 
C(1IS+12H,(.) 
C n C l , - j - « I 2 0 2) 
C u C l 2 - f l 2 H 2 0 ») 
М е ( К О , ) 2 4 - 1 2 Ы 2 0 
Zn(XO,) 2 +12H 2 0 

М п ( Щ , ) , + 1 2 Я 2 0 
C d ( N 0 3 ) ä + l 211,0 
С и ( х Ь 3 ) а + 1 2 Н , 0 
Ni(N0 a ) 2 +12H a 0 
MgSO^-l-71-1,0 
ZnSO,-K7Il 2 0 
M S O , ' - | - 7 I h O 
CuSO.-fSIIjO 
MnSO^ + 121-IjO 
К а С 2 Н ч 0 2 + 5 Н Ю 
CuCU-)-2Nri 4Cl-f-4II 20 
MnSO.i+tNI-I.^SO, 
CcIS0 <-f(KH / ,j 1S0,. 

П р о с м а т р и в а я эту т а б л и ц у , ш і д п м ъ , что н е к о т о р ы й соли , п о к а з а н н ы й не
согласно с ъ таблицею В ш л ы і е р а , в с е - т а к и п о к а з а н ы здесь к а к ъ н м ѣ ю щ і п 
б о л е е в е р о я т н ы й с о с т а в ъ . По и в ъ этой т а б л и ц е попадаются с о л п , с о с т о и т е 
к о т о р ы х ъ в ъ р а с т в о р ѣ , на оснопанін д р у г и х ъ соображеній . должно б ы быть 
иное , ч е м ъ показанное з д ѣ с ь . Н а п р . с е р н о к и с л ы й п а т р ъ , на осііонаіііп в в л г -
пій 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 сущестпугощі і і н и ж е - f - 3 3 ° в ъ в и д е 
1 0 - т и водной с о л и , в ъ в и д е которой онъ п о л у ч а е т с я обыкновенно в ъ крн-
с т а л а х ъ , а здТ.сь, к а к ъ и у В ю л ы і о р а , онъ н о к а з а н ъ б е з в о д н ы м ъ . Но с ъ но-
к а з а п і я м и Рюдорфа н е с о г л а с н ы иоказан ія К о н е т а , который н а ш е . і ъ , что с е р н о 
к и с л ы й н а т р ъ не с л ѣ д у е т ъ закону Р ю д о р ф а , о чемъ ниже. Точно т а к ж е п 
д р у г а я а п о м а л і я , в с т р е ч а ю щ а я 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 состояние 
у г л е п п с л а г о к а л п , у с т р а н е н а наблюдениями К о н е т а , по которому эта с о л ь по 
т о ч к е з а м е р з а н і я , чтобы у д о в л е т в о р я т ь закону Р ю д о р ф а , должна содержать 6 
п 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 к а л и при ніг.і-
к и х ъ т е м н е р а т у р а х ъ можетъ быть получено н ъ к р н с т а л а х ъ . с о д е р ж а щ и х ! воду 
( К 2 С 0 3 + 2 Н 2 0 ) , и потому что не толькчі б е з в о д н ы й иотаіпъ о б н а р у ж и в а е т ! , 
большое сродство к ъ в о д е и р а с т в о р я е т с я в ъ пей с ъ в ы д ѣ л с и і е м ъ т е п л а , по 
даже и к р е и к і е р а с т в о р ы его нрн р а з б а в л е п і и в ы д е л я ю т ' ! , тепло. Но к а к ъ 
т а б л и ц а Рюдорфа, т а к ъ и таблица К о п с т а , п р и н и м а ю т ! в ъ р а с т в о р а х ъ для 
некоторых' ! , солей с у щ е с т в о в а н і е г н д р а т о в ъ , которые н ъ твердомъ в и д е не 
и з в е с т н ы с ъ т а к н м ъ б о л ь ш и м ъ содержаніемъ в о д ы , напр. хлористоводородный, 
а з о т н о к и с л ы й соли . 

Противоречие между формулами, п р и н и м а е м ы м и В ю л ь н с р о м ъ , и т е м и , 
к о т о р ы я принимает'!, Р ю д о р ф ъ , м о ж е т ъ б ы т ь происходит'!, оттого, что г и д р а т ы 
н ѣ 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 ъ находятся в ъ с о с г о я п і и д н с с о ц і а -

') Эти 3 соли, по Коппету, находятся in, раотворѣ ci. 15 паями воды. 
2) Въ растворахъ, содержащихъ болѣе 20 ч. C u t i , па 100 ч. воды. 
") Въ растворахъ, содержащих!, моиѣе 20 ч. CuCl, на 100 ч. воды. 
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ц і и , и что у п р у г о с т ь водянаго пара п р е и м у щ е с т в е н н о подчиняется 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; по крайней м ѣ р ѣ д л я с л а б ы х ! , 
р а с т в о р о в ъ такое объяснение было бы достаточно. С ѣ р н о к н с л ы й и у г л е к и с л ы й 
н а т р ъ , а з о т н о к и с л ы й соли натра, аміака , барита , стронціаиа и с в и н ц а , по 
Койоту, и р е д с т а в л я ю т ъ прп замерзапін такое я в л е н і е , что отиошеніе ') 
при возрастан іи M у м е н ь ш а е т с я , т . е. ч е м ъ к р ѣ п ч е р а с т в о р ъ , т ѣ м ъ сра
внительно м е н ь ш е понижена точка замерзаиія . Но в с е й в е р о я т н о с т и в ъ н е 
которых! , п з ъ э т и х ъ с л у ч а е в ъ гндрат'ь соли находится в ъ состоянін днесо-
цісчцін, и ч е м ъ крепче 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 е гидрата, нро-
порціоналыю которому понижается точка з а м е р з а п і я , а потому и самое по-
шіженіс м е н ь ш е . Но для а з о т н о к п е л ы х ъ солей с в и н ц а , натра и аміака гидраты 
н е и з в е с т н ы . 

И з м е н е н і е коэфнціеита растворимости с ъ температурою можетъ с л у ж и т ь 
двояко для опредѣленія конституции р а с т в о р о в ъ . И з в е с т н о , что большинство 
солей правильно у в е л и ч и в а ю т ! , спою растворимость при в о з в ы ш е п і и темпе
р а т у р ы . Между т ъ м ъ с е р н о к и с л ы й натръ п о к а з ы в а е т ъ это постепенное у в е 
личение растворимости только до + 3 3 ° , у этой т е м п е р а т у р ы кривая .раство
римости д'влаетъ иерегибъ и з а т ѣ м ъ медленно приближается к ъ осп а б с ц и е с ъ , 
т . е. растворимость 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 не 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 . Такими, же образомъ относится сслеиово-
к п е л ы й натръ и н ѣ к о т о р ы я д р у г і я соли натра . Т а к ъ к а к ъ ниже 3 3 ° с е р н о 
к и с л ы й натръ в ы д е л я е т с я при вьшарішапі і і в ъ в и д е 1 0 - т и водной с о л и , а 
в ы ш е 3 3 ° в ъ безводномъ состояпін, то и считают! , и ѣ р о я т н ы м ъ , что до 33" 
эта соль р а с т в о р е н а , к а к ъ 1 0 - т н водная, а в ы ш е к а к ъ безводшія. П с р о с ы -
щениость т и д р а т н ы х ъ солей в ъ н е к о т о р ы х ! , с д у ч а п х ъ сопровождается в ы д е -
леиіемъ при осторожном!, испарен іл или охлажденін к р и с т а д о в ъ соли с ъ дру
гими, оодержапіемъ 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 ! , . Т а к ъ с е р н о 
к и с л ы й натри, 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 ниже 3 3 ° в ъ в и д е 
к р и с т а д о в ъ 1 0 - т и людной соли , N a 2 S Ü 4 - r - l ü H 2 0 , но и з ъ пересыщенного 
раствора той же соли при достаточном!, охлаждонііг в ы д е л я е т с я 7 - м и водная 
с о л ь , N a 2 S 0 4 - T - 7 H 2 0 . Поэтому принимают! . , что ви! обыкновенных! , р а с -
творахъ содержится 1 0 - т п водная с о л ь , а в ъ п е р е с ы щ е н и ы х ъ 7 - м п в о д н а я 2 ) . 
Относительно всЪхъ зтхъ доводов?, въ п о л ь з у и з в е с т н о й штпщщп р а с 
т в о р о в ъ , осповаиныхи. на в ы д е л е и і п гидратов! , и з в е с т н о г о с о с т а в а , должно 
з а м е т и т ь , что о н и . 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 что, 
к а к ъ яамѣчсно 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 не в с е г д а 
бываетт, тоже самое , по с о с т а в у , к а к ъ растворенное . Другими словами, какой 

') S поміжйіііе точки 8аиераанія, M оодержпніе безводной соли въМО ч. воды. 
3) Впрочеиъ, йтиыт. Фактамъ даютъ тпкя.е другое объяснсніе. 
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ш і б у д ь г и д р а т ъ , с у щ е с т в у ю щ і й в ъ р а с т в о р е только в ъ веболыпомъ коли
ч е с т в е , можетъ образоваться по мере в ы д е л е п і я его в ъ к р и с т а л а х ъ . 

Б ы д ѣ л е п і е тепла при раствореиіи со лей , м о г у щ и г ь в ы д е л я т ь с я в ъ 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 пвленін при разбі івлепін р а с т в о р о в ъ 
в о д о ю , д а ю т ъ н о в ы я д а и п ы я для сужденія о к о п с т и т у д і н р а с т в о р о в ъ . З а м е -
чепо , что с о л и , соединенный с ъ к р н с т а л н з а ц і о і ш о ю водою, обыкновенно р а с 
т в о р я ю т с я с ъ ноглощепіемъ т е п л а , тогда к а к ъ т е же соли обезвоженный р а с -
в о р я ю т с я пли с ъ выделеніемч, т е п л а , а е с л и с ъ п о г л о щ е н і е м ъ , то в с е г д а 
м е п ы ш ш ъ , ч е м ъ т о ж е соли в о д н ы я . Поэтому и п о л а г а ю т ъ , что е с л и р а с т в о 
р я е т с я безводная с о л ь , то она с п е р в а соединяется с ъ иеобходимымъ количе
с т в о м ! в о д ы , ч т о б ы ( образовать с в о й о б ы к н о в е н н ы й г и д р а т ъ , который у ж е 
з а т Ь м ъ р а с т в о р я е т с я в ъ в о д е , к а к ъ т а к о в о й . Н а п р . при растворен ік 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 ) : 

Si-Ci, +10,96 нал., Srülj, + 611,0 — 7,3 кал. 
ВаСІ, + 1,64 » ß a C l 2 + 2 Ы 2 0 — 5,22 » 
NaCjHgOj + 4,23 » К а С 2 Н 3 О а + ЗН.,0 — 4,58 * 
N a 2 S O t + 0,76 » Na 2SO,+10H.,0 —18,1 

II Т. П. 

Но э т и различія в ъ т е п л о в ы х ! э ф е к т а х ъ м о г у т ъ з а в н с ѣ т ь и оттого , что 
в ъ в о д н ы х ъ с о л я х ъ содержится т в е р д а я в о д а , которая прп р а с т в о р е н і и де
л а е т с я жидкою, и потому поглощаетъ с к р ы т ы й теплородъ плаплепія . Что в ъ 
к р и с т а л н ч е с к и х ъ г и д р а т а х ъ нужно принимать т в е р д у ю в о д у , видно н з ъ того , 
что м о л е к у л я р н а я теплоемкость ( т е п л о е м к о с т ь 1 в е с а умноженная на п а й ) 
н х ъ р а в н а с у м м е м о л е к у л я р н ы х ! тенлоемкостей льда и безводной с о л и . 

В е р т е л о ') и з м е р я л ! количества т е п л а , в ы д е л я е м ы й при разбаплепін 
водою в о д н ы х ъ растворов'! , кислотъ и ос іюшшій различных^, концентрацій п 
н а ш е й . , что п з м е н е н і я к о л и ч е с т в ! , в ы д е л я е м о г о т е п л а , по мере р а з б а в л е н і я , 
м о г у т ъ и з о б р а ж а т ь с я к р и в ы м и л і ш і я м п , если число п а е в ъ в о д ы , содержа
щ е й с я в ъ р а с т в о р е до разбавле і і ія , о т л а г а т ь по оси а б с н п с с ъ , а количества 
в ы д е л я е м о г о т е п л а при разбавленіи 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 з а ординаты. Т а к і я к р и в ы я п р е д с т а в л я ю т ъ поворотный точки. Для 
каждаго н з ъ н з е л е д о в а и п ы х ъ в е щ е с т в ъ с у щ е с т в у е т ! такой 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 нзм'1'.ueuie выделяемого тепла прп и з м е 
н е н а ! копцеитраціи, п р е д с т а в л я е т ! в ы д а ю щ у ю с я точку. У соляной 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 H C l - f 8 Н 2 0 , у бромистого водорода со
с т а в у Н В г + 4 Н 2 0 , у іодистаго водорода с о с т а в у Н І - М І Г Д Для р а с т в о 
р о в ъ е д к а г о к а л и около состава І Ш О -f- 7 Н 2 0 з а м е ч а е т с я быстрое і ш ѣ п ѳ н і с 
к р и в и з н ы к р и в о й лнніи, изображающей и з м ѣ н е н і я в ы д е л я е м о г о тепла оъ раз -
б а в л е п і е м ! ; у р а с т в о р о в ! едкаго натра кривая н е р е с е к а е т ъ ось абсцНСС! прп 

') .Berthelot, Ann. de Chim. Pliys. [5] 4; 1875. 
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N a H O - f 6 Н 2 0 . Эти егаеішепія в * ход-)-, к р и в ы х * п о к а з ы в а ю т * , что в б л и з и 
этого состава п р о и с х о д и т * какое, то м з м е н е н і с в * коиституціп р а с т в о р о в * . 
Самое вероятное обт.ясиевіе этому то , что в с ѣ эти к и с л о т ы и основаяі і і , 
р а с т в о р я я с ь в * в о д ѣ , о б р а з у ю т * гидраты очень непостоянные к находящееся 
в * состояние днссоціаціп , т а к * что но мъріі разбав.тенія о б р а з о в а л о гидра
т о в * д ѣ л а е т с я псе п о л н е е . В * р а с т в о р а х * же болТ.е к р е п к и х * , ч е м * с о с т а в ы , 
с о о т в е т с т в у ю щ е е п о в о р о т н ы м * т о ч к а м * к р и в ы х * , часть раетвореішаго ве іце -
с т в а находится в * безводном* состояиін. С у щ е с т в о в а н і е галондоводородов* и 
д р у г и х * в е щ е с т в ' ь еп. безводном* состояніи с о г л а с у е т с я с * т е м * , что в с е 
эти р а с т в о р ы о б н а р у ж и в а ю т * нередко прямо протішополоишыя хпмическія 
с в о й с т в а , смотря но т о м у , берутся ли они по сю плп по ту сторону п о в о 
ротной точки. T a i ; * напр. с е р н и с т а я сурьма р а з л а г а е т с я только соляною к и с 
лотою не с л а б е е H C l - p - G H ^ O , более 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 
еее р а з л а г а ю т * с ѣ р п и с т у ю с у р ь м у . Н а п р о т и в * т о г о , в * присутствен более 
слабой соляиой к и с л о т ы сероводород* о с а ж д а е т * и з * р а с т в о р а с е р н и с т у ю 
с у р ь м у . С * температурою с о с т а в ъ л р е д е л ы і а г о 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 ее состояніе диссоціаціп г и д р а т о в * , подобно тому 
к а к * мы в и д е л и это на р а с т в о р а х * хлористаго кобальта и хлористой м е д и . 
П е р е м е н а в * конституции р а с т в о р о в * галондоводородов* пріе разбавлен іи со
с т а в о в * около Н С 1 + б 1 - 1 2 0 , H B r - f - 4 H 2 0 , Н І - | - 4 Н 2 0 , подтверждается 
т а к ж е т е м * , что приблизительно т е ж е с о с т а в ы получаются для еісрегоняю-
щ н х е я р а с т в о р о в * и х * , а такя;е они же у д о в л е т в о р я ю т * закону Рюдорфа. 
П р и э т и х * к о л и ч е с т в а х * поды заканчивается образованіе п е р в ы х * г и д р а т о в * 
галоеедоводородовъ, но гидраты эти можетъ быте, с о д е р ж а т * меньше в о д ы , 
т . е. для іеолнаго образованія и х ъ требуется и з б ы т о к ъ в о д ы . Во в с я к о м * 
с л у ч а е эти к о с в е н н ы е способы, к а к * ' веідно и з * с к а з а н ш і г о , п о з в о л я ю т * д е 
л а т ь только п р и б л и з и т е л ь н ы й заключенія о с о с т а в е растворенньехъ г и д р а т о в * 
галопдоводородныхъ к и с л о т * и м н о г и х * а н а л о г и ч н ы х * и м * г и д р а т о в * . 

Нѣкоторыя я в л е н і я при э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в * к и с л о т * , по мнішію В у р -
р у а и а , тоже м о г у т * б ы т ь объяснены существовае і і емъ г и д р а т о в * в ъ р а с т в о -
г а х ъ ' ) . 

Н з ъ т р е х * г л а в н е й ш и х ъ методов* тнтрованія , д л я изучонія р а с т в о р о в * 
te* в ы д ѣ л е н і я и з * н и х ъ в е щ е с т в ъ и м е ю т * значеиіе только а н а л и з ы по на-
с ы щ е н і ю (ацидиметрія и алкалееметрія) и а и а л н з ы по о к и с л е н і ю . Т а к ъ напр. 
п о л ь з у я с ь ацидиметрическимъ способом*, Вертело п С о н ъ - Ж и л ь оігрсдѣлялн 
к о л и ч е с т в а свободной к и с л о т ы в ъ ж н д к о с т я х ъ , . п о л у ч а е м ы х * прп синтети
ч е с к и х * и з с л ѣ д о в а н і я х * еіадъ образованием*, с д о й ш ы х ъ вфировъ. В и с л и ц с н у с * 
п о л ь з о в а л с я ацпднметрическнм* т и т р о в а н і е м * , .чтобы доказать разложеніе мо-

') Boiirgohi, Juhresb. f. Obvl872, 109. 
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лочной к и с л о т ы при обыкновенной температур! ; с ъ в ы д ѣ л е л і е м ъ в о д ы . П о л ь 
з у я с ь т ѣ м ъ , что молочная кислота н е й 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 е , а 
1 - й ангидриде ея С с Н 1 0 0 5 , н е й т р а л н з у е т ъ с р а з у только Чг а к в н в а л е н т а ѣдкаго 
л а т р а ( н а 3 п а я у г л е р о д а ) , до при киннченін н е й т р а л и з у е т е е щ е Чч э к в и 
в а л е н т а , онъ ы 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 , 
•стояніеме ея в ъ эксикаторе' при обыкновенной температур'];. Т п т р о в а н і е ' в ъ 
э т о м ъ с л у ч а ѣ п о к а з ы в а л о , что не смотря на полное с о о т в ѣ т с т в і е э.тементар-
иаго с о с т а в а чистой молочной к н с л о т ѣ , С 3 Н п 0 3 , в е щ е с т в о было сагЬсыо 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 другими 
способами титровап ія п р и и з с л ѣ д о в а н і и в е щ е с т в е в ъ р а с т в о р ѣ , в ы д ѣ л е и і е ко
т о р ы х ъ не 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 ъ мине-
р а л ь н ы м ъ хамелеоиомъ п т . п , 

Что к а с а е т с я ц в ѣ т н ы х ъ реакцій , которыми у з н а е т с я присутствие м п о г п х ъ 
в е щ е с т в ъ в ъ р а с т в о р а х ч . , то опѣ о с н о в ы в а ю т с я частію на р е а к ц і я х ъ окпе-
л е н і я , ч а с т і ю па образовапіи к о н д е н с и р о в а н н ы х ъ продуктовъ и иа д р у г и х ъ 
д і е а к ц і я х ъ , который было бы н е у м ѣ с т н о з д ѣ с ь п е р е ч и с л я т ь . 
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ВЫДѢЛЕНІЕ ЭНЕРГШ ПРИ ОБРАЗОВАНЫ ХИМИ

ЧЕСКНХЪ ООЕДИНЕНШ. 

Образоваиіе хнмическаго сосдииенія в с е г д а сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ . 
эисрг іи в ъ какой нибудь форме: в ъ в п д ѣ механической работы, сопровож
дающей і ш г і ш е н і с объема и п р е д с т а в л я ю щ е й иреодолѣиіе д а в л е н і й , в ъ в и д е 
т е п л а , с в ѣ т а , э л е к т р и ч е с т в а , а т а к ж е в ъ в и д е какой нибудь потспціальцой, . 
т . е. скрытой эиерг іп , потребляемой к а к и м ъ ннбудь побочнымъ превра-
щ е н і е м ъ , с о п р о в о ж д а ю щ и м ! р е а к ц і ю , к а к ъ - т о : п л а в л с н і е м ъ , иснарепіемъ, 
нзомернымъ п р е в р а щ е п і е м ъ , образовапіемъ р а с т в о р о в ъ , д р у г и х ъ х и м и 
ч е с к н х ъ соеднненій. Понятно, что одно и тоже соедпненіе , образуясь и з ъ . 
с в о н х ъ с о с т а в н ы х ! частей при р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ , можетъ освобож
дать прп этомъ э н е р п ю различного к а ч е с т в а . Т а к ъ напр . ц н и к ъ , р а с т в о 
р я я с ь в ъ разбавленной сѣрпой кпслот'Г, и п р е в р а щ а я с ь при этомъ в ъ с е р н о 
к и с л ы й ц і ш к ъ , в ы д ѣ л я е т ъ энергію частію в ъ в и д ѣ т е п л а , ч а с т і ю к а к ъ по-
т е і щ і а л ы і у ю э и е р г і ю , с о о т в е т с т в у ю щ у ю образовапію р а с т в о р а цпнковаго к у 
пороса, частію к а к ъ потенц іалыіую эисрг ію , с о о т в е т с т в у ю щ у ю иснаренію в о 
дорода. Тотъ же ц и н к ъ , р а с т в о р я я с ь в ъ слабой серной к и с л о т е в ъ п р п с у т -
с т в і и небольшого к о л и ч е с т в а азотной, з а т р а ч и в а е т ! часть в ы д е л я е м о й эпсргіи 
на совершепіе побочной р е а к ц і и , состоящей в ъ в о з с т а и о в л е н і н азотной к и с 
лоты в ъ аміакъ . Е с л и же ц н и к ъ р а с т в о р я е т с я в ъ серной к и с л о т е в ъ то 
в р е м я , какъ в ъ т у же жидкость погружена м е д ь , н а х о д я щ а я с я другимъ кон-
ц е м ! в ъ м е т а л и ч е с к о м ! нрикосновепін съ ц и и к о м ъ , то к р о м е т е п л а , д в и -
ж е в і я и потспціальной эпергін в ъ в и д е т е п л о т ы р а с т в о р с п і я и испаренія , 
прибавляется еще образоваиіе потеиціалыюй 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 можетъ обнаруживаться к а к ъ д в и ж е н і е , к а к ъ теплота , 
с в ѣ т ъ и п р . , и иритомъ в н е среды самой реакціи . Т а к ъ к а к ъ в с е способы 
обнарушенія эпергіи находятся в ъ п о с т о я н н ы х ! э к в и в а л е н т н ы х ! отношеніяхъ 
между собою, то я в л я е т с я возможность переводить в с е виды в ы д е л я е м о й 
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• у н с р г і л при образоваиіи соеднненій иа одииъ в л д ъ е я , обыкновенно п а те 
п л о т у . Тогда о к а з ы в а е т с я , что несмотря 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 эперг іи при образованіп одного и того же соедннепія в ъ 
р а з н ы х * у с л о в і я х ъ , количество э п е р г і н , с о о т в е т с т в у ю щ е е одной и той же 
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 образом* , если 
мы в и д и м * , что напр. ц и н к * в ъ г а л і в а н н ч е с к о м т . э л е м е н т е при раствореніи 
в ъ сѣрной' к н с л о т ѣ о б н а р у ж и в а е т * к р о м е в ы д ѣ л с н і я тепла э л е к т р и ч е с т в о , то 
не должно д у м а т ь , что в * этом* с л у ч а е 1 г р а м м * цинка в ы д ѣ л я е т * в с е то ко
л и ч е с т в о т е п л а , какое o u * в ы д е л я л * бы при той же реакцін в н ѣ г а л ь в а н н -
ческаго э л е м е н т а , - ( - и з в е с т н о е количество э л е к т р и ч е с т в а . О п ы т * п о к а з ы в а е т * , 
что в * г а л ь в а н и ч е с к о м * э л е м е н т е одним* г р а м м о м * цинка в ы д е л я е т с я ровно 
на столько м е н е е т е п л а , сколько его э к в и в а л е н т ™ о б н а р у ж и в а ю щ е м у с я прп 

:этомъ э л е к т р и ч е с т в у ( Ф а в р ъ ) . 
До е н х ъ п о р * 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 эпер-

тіи . Относительно к а ч е с т в а ся с в ѣ д е н і я н а ш и б о л е е отрывочны. 
Механиче.скія дѣйствія. Огромное б о л ь ш и н с т в о реакцій сопровождается 

н з м е п е н і с м ъ о б ъ е м о в * , а с л е д о в а т е л ь н о должны происходить д а в л е п і я и д в и -
жен ія ; но и з м ѣ н с н і я о б ъ е м о в * часто очень н е з н а ч и т е л ь н ы , т а к ъ что нри 
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 энергіи ими даже п р е н е б р е г а ю т * . Образо-
ван іе соединеній о т в е ч а е т * обыкновенно с ж а т і ю ; но ' т а к * к а к * в ъ тоже 
время 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 момент* 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 н р е н і е , которое у ж е п о т о м * п е р е й д е т * 
в ъ с ж а т і е . Н а основапіи и з в е с т и ы х * 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 * 
д а н н ы х * , 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 п р я м а я реакція 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 сопровождаться 
р а с ш и р с н і е м ъ , . е с л и опа 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 на н а г р ѣ в а н і с с а м и х * 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 ооединенія, сопровождающейся р а с ш н р е и і е м ъ независимо от* н а г р е -
в а н і я в ы д е л я е м ы м * т е п л о м * , однако тоже в о з м о ж н ы . Т а к ъ переход* азоти-
стаго а н г и д р и д а , N 2 0 3 , ч р е з * сосдипоніе с * кислородом* в * а з о т н о в а т у ю 
о к и с ь , N O ä , д о л ж е н * сопровождаться р а с ш п р е н і с м ъ 3 объемов* в * 4 ( В е р 
т е л о ) , к а к * это видно и з * . с л е д у ю щ е г о у р а в п е н і я : 

N,Oj + 0=:2NO r 

С у щ с с т в о в а п і е этой реакціи в о з м о ж н о , когда а з о т и с т ы й а н г и д р и д * обра
з у е т с я в ъ п р и с у т с т в і п и з б ы т к а к и с л о р о д а ; хотя непосредственно н р е в р а щ е п 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 ие 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 противоположный с л у ч а й : р с а к ц і я р а з л о ж е н і п , сопровождающаяся с ж а 
т и е м * . П р и 5 2 0 ° (тёмнокрасный ж а р ъ ) окись а з о т а ч а с т і ю р а з л а г а е т с я на з а 
к и с ь азота и к и с л о р о д * , при ч е м * и з * 4 о б ъ е м о в * получается 3: 

2NO=N,0 + 0. 
П р и э т о м * освобождающейся к и с л о р о д * о к и с л я е т * д р у г у ю часть окиси а з о т а . 
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Ctmnn, pt.jKo б ы в а е т ъ самостоятельным* с п у т н и к о м * образикашя см«,ш-
неніЙ. Е с т МЫ НІІДИМЪ в ы д т а м і і е евъта прп в з р ы в а х ъ и іпиібщк в ъ річш-
п і я х ъ , сопровождающихся нвленіямн иакплнвяніи. то мы мкшеяъ приписы
в а т ь в ъ ш і х ъ с л у ч а я х ъ с і Ф і е и і е высокой т м ш е р а т у р Т . , р а з в и в а ю щ е й с я вслт.д-
е т в і е значительного выдТ.лснія тепла. Tt - , сравнительно скудный, с в е д е н і и . 
как ія и м е ю т с я относительно ИТОГО свъченія при высокой температуре будутъ 
приведены ниже, ври р а з п ю т р е н ш пламени. Но и з в е с т н ы также случаи вы-
д е л с и і я СІГІ.ТІІ при низкой температуре , с л у ч а и , которые можно разематрн-
пить какъ более самостоятельные источники с в е т а . 

В с е м * лзг .еетпо, что фосфоръ, соединяясь медленно при обыкновенной 
температуре сл. кислородомъ, с в е т и т с я , образуя фосфористый ангидридъ. В ъ 
последнее время эти явленіе было в н о в ь предметом!, т щ а т е л ь н ы х ъ наследо
в а н о ! Жубера ' ) . Опъ п о к а з а л ъ , что в ъ о т с у т с т в і и кислорода свѣчен ія не 
происходит!.; оно не происходить также ( и не образуется фосфористой кисг 

л о т ы ) , если фосфоръ и кислород* в с т р е ч а ю т с я в ъ водномъ растворе т а к ъ 
что соедииеиіе и х ъ вообще происходить только в ъ п а р а х * . При атомъ ока
з ы в а е т с я необходимым*, чтобы в ъ газообразной среде отношеяіе упругости 
наровъ фосфора к ъ парціалыюму давлеиію кислорода не выходило бы и з ъ не
к о т о р ы х * п р е д е л о в ! , , т . е. при слпшкомъ маломъ и при слишком!, боль
ш о м ! , д а в л е я і н кислорода с в ѣ ч е и і я нТ.тъ. П р и и з в е с т н о м ! , же отноніеніи 
о б е и х ъ уиругостей яркость с в е т а б ы в а е т * наибольшею. Т а к ъ при пропуска
нии азота с ъ кислородомъ чрезъ воду, содержащую в ъ р а с т в о р е фосфор*,, 
наибольшая яркость получается при содержании 4 — 5 % кислорода в ъ с м е с и . 
B r , этой реакціи р ы д е л е н і е энергіи не ограничивается однимъ с в ѣ т о м ъ ; упо
требляя ч у в с т в и т е л ь н ы е термомультипликаторы, можно доказать , что каждая 
с в е т я щ а я с я палочка фосфора с л у ж и т * также источникомъ т е п л а . Способность 
в ы д е л я т ь слабый с в ѣ т ъ при окисленіи, происходящем!, при п е в ы с о к и х ъ тем
пературах! , , принадлежит! , не одному фосфору. По Шеибейну , м ы ш ь я к ъ с в е 
тится при 1 8 0 — 2 0 0 й . П а р ы с е р ы , н а г р е т ы е в ъ п р и с у т с т в і и в о з д у х а до 
2 , 0 0 ° , тоже 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 недавно наблюдалъ 3 ) свѣчеиіе 
при дѣйствіи кислорода или воздуха на слабо н а г р е т ы й растворъ лофина в ъ 
спиртовояъ кали; т а к и м * же образомъ относятся к ъ кислороду в ъ ирпсут-
с т в і и едкаго кали міюгія другія в е щ е с т в а , производный а л ь д е г и д о в * , какъ-то : 
т р і о к с и м е т м е н ъ , паральдегид* , метальдегидъ, а л ь д е г и д ъ - а м і а к ъ , гидробенза-
м и д ъ , амаршгъ, фурфуринъ и др. ; в ъ слабой степени это явленіе наблю
дается и на г л ю к о в ѣ . С в е ч е н і е в ъ э т и х * с л у ч а я х * соировоягдаетъ реакцік» 

') См. Ж. X . О. 1874 [2], 32(>. 
3) ФосФорт, хотя очень трудно, но растворяется въ водѣ. 
3) Badziszevski, Вег). Вег. 1877, 70, 321. 
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о к и с л е н і я , п з ъ лофпиа образуется н а п р . только аміакт. и беизоііпая кислота , 
пзт. т р і о к е н м е т п л е и а получается м у р а в ь и н а я кислота . Су іцсстпешіоо услоі: іе 
для с в ѣ ч е и і и в ъ э т п х ъ рсаі ;ц іяхъ с о с т а в л я е т ] , и х ъ большая медленность . Тт. 
окисленін в ъ п р н с у т с т в і п ѣдкаго к а л п , который происходят'), б ы с т р о , напр. 
окпслен іе ннрогалнна , не п р о и з в о д я т ! , свт .чеиія . Извт .стно , что мпогіе орга
н и з м ы обладают!, способностью и с п у с к а т ь фосфорически! с в е т ъ . Сколько 
взв'Г.стпо, в ъ э т п х ъ с л у ч а я х ! , тоже происходит! , окисленіе , и вч. атмосіііерf. 
лишенной кислорода спТ.ченіе п р е к р а щ а е т с я . 

Освобождение электричества при о б р а з о в а н ы химических! , соедшіепіі і 
пока остается плохо изученным! . . Ирежнін иоказанін П у л ь е , что при горТ .ніи 
у г л я или водорода горящее в е щ е с т в о з а р я ж а е т с я противоположными, электрн-
ч е с т в о м ъ по отношенію къ газообразному продукту горт.нія, поднимающемуся 
в в е р х ъ , б ы л и опровергнуты впос .тѴ.дствін Пуффомъ. ' Суффъ н о к а з а л ъ . что 
хотя с а м ы й фактт. н ы д ѣ л с н і я э л е к т р и ч е с т в а в е р с н ъ , но что оно с е т ь слТ .д-
с т в і е термоэлектрнческаго тока между горищпмъ в е щ е с т в о м ! , и и о з д у х о м ъ , ко
т о р ы е нм'Г.штъ два м е с т а соирикосповеп ія , одно нагретое ( г д е происходит! . 
горТ .н іе ) и другое холодное. Н е к о т о р ы е ф а к т ы , относпщіеся вт. освобождеиію 
э л е к т р и ч е с т в а при о б р а з о в а л и х и м и ч е с к и х ! , соедииеній, уже упомипались в ъ 
г л . А' ' ) . 

Выдѣлсніс тепла, какъ видно и з ъ и р е д ъ п д у щ а г о , б ы в а е т ! , тг .мъ 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 я к і и побочный эндотермнческін п р е в р а щ е н і я и 
в с я к і я ииыи з а т р а т ы энергіи. 

Кімѣреніе количества выдѣляемой энергш. Чтобы можно было сра
в н и в а т ь различный соеднненін но к о л и ч е с т в у э в е р г і н , в ы д е л я ю щ е й с я при и х ъ 
образоваиіп , необходимо было приводить все . формы ея нронвленія къ какой 
инбудь 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 ѣ л е п і с которой пред
с т а в л я е т ! , наиболее общее, з а м е т н о е и легче в с ѣ х ъ измеримое л р о я в л е н і е 
с и л ы в ъ х н м п ч е е к п х ъ р е а к ц і я х ъ . З н а я наибольшее количество т е п л а , могу
щ е е в ы д е л и т ь с я в ъ какой иибудь р е а к ц і п , легко в ы ч и с л и т ь м е х а и и ч е с к у ю 
работу , какой эквивалентно это т е п л о , п о м н о ж и т , его па механически! э к в и 
в а л е н т ! , т е п л а , 4 2 3 , 5 5 к н л о г р а м о - м е т р о в ъ . Подобный вычнсленія х о т я иногда 
и п р о и з в о д и л и с ь , по они но у п о т р е б л я ю т с я при сравнсніи риакцій и соедн-
пеній между собою. Обыкновенно д л я подобных!» сравиепій с л у ж и т ! , и ы р а -
жеиіе в ы д е л я е м о й эиертіи в ъ в и д е т е п л а , измеряемой чпеломъ калорій 2 ) . 
П е р с ч и с л е н і е в ы д е л я е м о й энергін на механическую работу іпгг.етъ ш і т е р е с ъ 

') Ср. также элеитролозъ, нялиж. в ъ гл. Х Ѵ Ш . 
') Большая кнлО|і1н —количество тепла, шчрт.еающее 1 килоіраэіъ воды ни 1°. 

Въ нижесл'вдующсиъ в с з д ѣ , гдв НО сдѣлпно особпго зилѣчанія, выдѣленіе тепла 
выражено в ъ б о л ь ш и х ъ ѵадорінх-і.. 
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в ъ тонт. « т н о ш ш к , чти п о к а з ы в а е т * , какія громадный величины этой работы 
способны р а з в и т ь некоторый реакціи. По вычислению Джоуля, при горѣнін 1 
грама водорода, занимающего объем* 11 метров* с ъ неболынимъ при 7 6 0 мм. 
и 0 ° . получается с и л а , способная произвести работу р а в н у ю 15031 кнло-
грамометровъ. 

Самые способы і ш г ь р е н і я разделяются на прямые и непрямые. Прямое, 
непосредственное опредГ.леніе количества тепла в ъ какой нибудь рсакціп упо
требляется веякій р а з * , если реакцш нроисходитъ чисто , безъ побочных* 
нреирнщеній. н е д о н у с к а ю щ и х * поправки, и во в т о р ы х * , достаточно быстро. 
15* противном* с л у ч а ѣ п р и б е г а ю т * к ъ н е п р я м ы м * способам*, основанным* 
на вычиеленіи тепла для какой нибудь реакціи при помощи д в у х ъ о с н о в н ы х * 
законов* превращений, которые были изложены в * г л . I , и з ъ действительно 
наблюдаемаго п ы д ѣ л е н і я тепла при другой р е а к ц ш , с ъ которою первая нахо
дится в ъ точно определяемой химической с в я з и . Эти з а к о н ы , дающіе возмож
ность определять к о с в е н н ы м * п у т е м * в ы д ѣ л е н і е эиергіи при образованіи со
единений, с л е д у ю щ і е : 

В ы д е л е н і е энергіи при образованіи соединеній равно и противоположно 
по знаку в ы д ѣ л е н г о анергін при разложеніи того же еоединенія. 

Е с л и механическая работа при совершенін рнакцШ т а к * мала , что мо
жетъ быть п р е н е б р е г а е м , то количество выдъляемаго тепла при переход* 
в е щ е с т в ъ и з ъ одного состоянія в ъ другое определяется только начальным!, и 
конечным* состояніемъ и не з а в и с и т * отъ промежуточных* состояній. 

Существованіе э т и х * д в у х ъ законов* в * с в о ю очередь доказывается со
г л а ш е н * оиредѣленій т е п л а , ' с д е л а н н ы х * для одной и той же реакцш по пря
мому и непрямому способу ' ) . 

Различіе между п р я м ы м * и к о с в е н н ы м * способом* определения выделяемой 
анергін при образован»! соединеній, видно б у д е т * и з ъ с л е д у ю щ е г о примера. 
Выделение тепла прн соеднненіи водорода ИЛИ углерода с ъ кислородом*, т . е. 
при горѣніи и х ъ , определялось п р я м ы м * способом*: сжигали и х ъ в ъ кало
риметре и определяли в о з в ы ш е н і е температуры в ъ калориметре , откуда, зная 
массу и теплоемкость в е щ е с т в ъ , в х о д я щ и х * в ъ с о с т а в * калориметра, у з н а 
вали сколько единиц* т е п л а , калорій, передавалось калориметру при гореиіи 
опредѣлениаіо к о л и ч е с т в а водорода и л и углерода. Съ другой стороны, опре
деление количества т е п л а при соедииеніи водорода с ъ углеродомъ в ъ э т и л е н * , 
С , Н 4 , п р я м ы м * способом* невозможно уже потому, что сама реакція обра
зования этилена прямо и з ъ элементовъ фиктивная , т . е . на самом* деле не
выполненная и можетъ быть невозможная. Но в ы ч и с л и т ь в ы д ѣ л е н і е тепла в ъ 

') См. напр. Andrews, Pogg. Ami. 06, 60; 1845, Woods, Jahresb. f. C l 
1851, 23. 
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этой фиктивной реакціп л о ж и » , е с л и исходить и з ъ такой меаккіи атилеиа. 
продукты которой м о г у п , Гнить тоже получены ирии» и з ъ э л е м е н т о в * , вхм-
. д я щ и х ъ в ъ с о с т а в ъ э т и л е н а . Такая реакнін есть полное сюраніе этилена вт. 
у г л е к и с л о т у и воду. Т а к п м ъ образомъ и з я е р ш п . тепло , выдѣленнон при г « -
р ѣ и і и этилена к ъ . к а л о р и м е т р * , напр. а. и вычтя его н з ъ с у я м ы выдъленій 
т е п л а при горт.нін н а х о д я щ и х с я в ъ и с м ъ количеств! , водорода и углерода к ъ 
чистомъ в и д е , Ь и с . нолучимъ а количество тепла, выделяемое при соеди
н е н а ! углерода съ водородомъ в ъ э т и л е н ъ : 

d—-b-\-c—а. 
В ъ самомъ дѣл Г. мы имъемъ одну и ту are начальную с и с т е м у в е щ е с т в ъ : 

у г о л ь , водородъ и кнелородъ, и одну и туже конечную с и с т е м у : углекислоту 
и в о д у . Но п у т ь , которымъ достигается эта вторая система и з ъ первой, мо
ж е т ъ быть двоякій. И л и у г о л ь и водородъ е г о р а ю п . в ъ кислороде каждый 
о т д е л ь н о , в ы д е л я я количества тепла с и Ь- Или сначала уголь с ъ водородомъ 
соединяются в ъ э т и л е н ъ , в ы д е л я я количество тепла <L a потомі, этиленъ 
сгораетт. вт. у г л е к и с л о т у и в о д у , и в ы д і . л я е т ъ количество тепла а. Т а к п м ъ 
образомъ: 

1) При совершеіі ін превращеиій 1 - м ъ способомъ в с е в ы д е 
л и т е тепла Ъ + с 

2 ) при совершенін п р е в р а щ а л и 2 - м ъ способом!, нее в ы д ѣ -
д е л е и і е тепла (7 -f- я 

Эти два количества должны быть по 4 - м у закону прсвращеніі і р а в н ы 
между собою 

Ь+ с = й + « , 
откуда и находпмъ в е л и ч и н у а , т а к ъ к а к ъ прочія три и з в е с т н ы . 

В ъ приведенном!, п р и м е р е б ы л а в з я т а фиктивная реакція , но к ъ непря
мому способу приходится п р и б е г а т ь и в ъ ігіѵкоторыхъ р е а л ы ш х ъ р е а к ц і я х ъ , 
« е л и онѣ с о в е р ш а ю т с я при у с л о в і я х ъ неудобных!, для калорішетрнчес ішхъ 
п з м ѣ р е н і й , напр. при слишком! , высокой температуре или елшпкомъ долго. 
П р и в с я к и х ъ работахъ с ъ калориметром!., нужно принимать в ъ разечетъ . что 
онъ находится в ъ тенловомъ о б м е н е съ окружающими предметами, н а г р е 
в а е т с я отъ н и х ъ , когда п м ѣ е т ъ более н и з к у ю температуру , и л и напротив! , 
того отдаетъ часть тепла п м ъ , е с л и его температура в ы ш е . Е с л и такой 
о б м е н ъ происходит!. , то термомстръ калориметра уже не д а е т ъ понятія о 
г.семъ к о л и ч е с т в е т е п л а , ему сообщешюмъ п о с р е д с т в о м ! хнмическаго про
ц е с с а , происходящего в н у т р и . Ч а с т ь тепла потеряется н а п р . н а р у ж у раньше, 
ч е м ъ термомстръ дойдетъ до своей в ы с ш е й точки, и потому этотъ макси
м у м ! , будетъ у ж е меньше того, какой б ы л ъ бы при совершенном!, устро
и в ш и потерь. Чтобы и з б е ж а т ь этой погрешности с т а р а ю т с я окружить к а л о 
р и м е т р ! , дурными проводниками. С ъ этою ц е л ь ю напр.. с т а в я т ъ калориметръ 
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n * большой с о с у д * с * двойными п е н к а м и , между которыми п о м е щ а е т с я 
большая я а г с а коды. При .птъ ирпсиосмГаонш. если реакцін совершается 
пыетро и м а к с и м у м ! , температуры калориметра достигается в * 1—2 м и н у т ы , 
п о г р е ш н о с т ь отъ ят.иы тепло ет. окружающими т е л а м и такт, мала , чти е м 
и р е н е н р е г а ш п . . При несколько ttofce долгом* нродолженіи опыта необходимо 
в в о д и т ь попраііку па охллжденіе . в с л і . д с т н і е чего самое онреді.леніе у е л о ж -
ннетеи, ибо приходится с л е д и т ь посредством* ч а с т ы х * иабліодсній за ходом* 
охлаждеиія или нагрТ.нанш колориметра. Ята поправка й у д е п . т е м * больше. 
чТ.мъ больше время , в ъ течеиіе к о т р п г о достигается максимум!, т е м п е р а т у р ы : 
а т а к ъ к а к * она основана 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 * соображеніяхъ. 
то определимая величина должна получаться в с е более и болѣе сомнитель
ною, по « f .p f , т о - о , какъ удлиняется о п ы т ъ . Съ этою же ц е л ь ю берутъ 
такія количества р е а г и р у ю щ и х * в е щ е с т в ъ и воды в ъ калорнметрѣ, чтобы 
ішзнышеніе температуры н о ы ѣ д н я г о было небольшое, что въ с в о ю очередь 
т р е б у с т ъ очень чувствительных' ! , и т о ч н ы х ъ термоаетровъ. Въ д а л ь н ѣ й ш і я 
экспериментальный подробности я не п у с к а ю с ь , т а к ъ к а к ъ экспериментальные 
методы н а с л е д о в а н ! » не л е ж а т ь в ъ ц е л и этого сочнненія, и потому о т с ы л а ю 
читателя къ источникам*, г . * к о т о р ы х * o u * может* познакомиться ближе с * 
э т и м * предметом'!. ' ) . 

') F a v r « et Silbermann, Ann. île Сіііш. Phy.s. [3J, 84, 36 (1852), 87 (1853>. 
Hess, Pogg. Ann. 47 (1839), 50, 52 (1841). Andrews, ib. 54, 50, CO (1845), 
Journal f. pr. Chemie, 50 (1850), Jul . Thomseti. (Irundztige einer thermochemi-
seheu System въ Pogtr. Ann. SS, »1, 92 (1853—-1834). Въ новѣпшее время Тозі-
сенъ пуО.шкова.ть длинный рядъ ыемуаронъ, начиная съ 18G9 год», которые 
продолжаются и до сихъ поръ; они печатались частіш въ Pogg. Ann., частію 
въ Journ. f. pr. Cli. (см. по Jahresbericht); калориметръ OR* оігаеалъ въ 184 т. 
Poggenil. Ann. (1860). Berthelot, A n n . de Chim. I'liys. [4], 29 (описаны калори
метръ и зганипуляціи), 30 (1873); [5], 4, 5, 6 (1875); 9 (1876); 10 (1877). 2 почти 
исключительно теоротическіе мемуара иапечаталъ Вертело въ Ann. de Chim. 
Phys. [4], (! (1865) и [J], 18 (1869). Кроііѣ того много статей сюда относящихся 
было публиковано въ псіслѣдвіе года Вертело въ Comptes Rendus Парижской 
Акпдеыіи, а Тоисеномъ въ Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch., реаераты объ 
втихъ статьяхъ (содсржаніе послѣднихъ большею частію вошло потомъ въ по
дробные мемуары) были въ Jahresb. f. Chemie, начиная съ 1869 г. и въ Журн. 
Хпм. ООщ., начиная съ 1873 г. Marignae, Liebig's Annulen 155 (1870), содержитъ 
оппсаніе калориметра, Favre, опредѣленіе кплоріи въ ртутномъ калориметрѣ его, 
Ann. de Chim. Phys. [4], 26 (1872) и [5], 1 (1874). Возможность полученія точ
ныхъ чиселъ посредствомъ ртутнаго калориметра была- оспариваема Томсеномъ 
и Вертело. Ледяной калориметръ Бунзена, очень сходный по устройству съ 
ртутнымъ калорнметромъ Фавра (но проще и дешевле послѣдняго), можетъ тоже-
сдуяить для термохимическвхъ опредѣленій. Онъ описанъ въ Pogg. Ann. 141 
(1870). Изображеніе и описаніе валориметровъ Фавра и Зильбермчша можно 
на&ш в<ь учсГіникахч, сиянии. Здѣсі. далеко не перечислена вся литература по 
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Непосредственным!, опытомъ определяется теплота, в ы д е л я е м а я в ъ ни
которой реакція . при некоторых!» енеціадыіы.ѵъ у с л о н і я х ъ . п р е д с т а в л я е м ы х ! , 
температурою, иногда т а к ж е н р н с у г а т ш ' м ъ растворителя , и up. Сама рсакиія 
можетъ б ы т ь нроцессомъ е л о ж н ы м ъ . т . е . состоящим!» и з ъ н е с к о л ь к и х ! , 
соединеній и рааложеній. ET, атому могутъ еще присоединяться различный 
п р о с т а я превращения, происходнщія вслт .дствіе реакніи—-нлавленіо , нснареиіе . 
изомерное н р с с р а щ е ш е . раетворсп іе . Р а з м е р ы в с ѣ х ъ атнхт» иревраіцспій но-
с у т ь в ъ спою очередь и з м е н и т ь с я вслт.детвіе и з м е к е н і я т ѣ х т . е и е ц і а л ы і н п . 
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 реакція с о в е р ш а е т с я . Иопягно 
поэтому, что для открытія к а к и х ъ либо общихъ термохимических!» законовъ. 
у п р а в л я ю щ и х ! , роакціями, недостаточно производить только измѣренія текла 
в ъ каждой и з ъ н и х ъ . Необходимо еще , какпмъ либо образомъ анализировать 
эти сложные процессы, которые в ъ действительности с о в е р ш а ю т с я , и з а т ѣ м ъ 
с р а в н и в а т ь между собою нросте і ішіе элементы и х ъ . Необходимость этого 
видна между нрочпмъ и и з ъ того, что есть реакнін, который совершаются 
безъ какого либо тепловато эфекта. Т а к ъ ризложеиіе н а г р ѣ в а н і е м ъ сухого 
дптіоиовокислаго кали на сернокислое кали и с ѣ р н и с т ы й аипідридъ, по в ы 
числению Томсена , не должно сопровождаться ни в ы д ѣ л е н і е м ъ , ни поглоще-
ніемъ т е п л а : 

K 2 S , 0 C = K 2 S 0 4 4 - S 0 S . 
М ы и м е е м ъ з д е с ь парадоксальное я в л е н і с : глубокое превращение в е щ е с т в а 

не сопровождается повидимому никакими пыделеніямн янертіи. Но эта ка
ж у щ а я с я аномалія исчезает ! , , если мы з а м е т н м ъ , что з д е с ь происходит'!» не 
простое превращение, а сложное, т . е. сумма н ѣ с в о л ь к и х ъ н р о с т ы х ъ , и что 
положительное в ы д ѣ л е н і е в ъ одномъ п з ъ превращеній с о о г в ѣ т с т в у е т ъ отри
цательному в ы д ѣ л е п і ю в ъ друтомт,. Т а к ъ разложеніе дитіоповокислаго кали 
н а г р е в а н і е м ъ мы можемъ мысленно р а з д е л и т ь на два •превращения: 1) раз -
лоасепіе твердаго дитіоновокислаго кали на твердое сернокислое кади и т в е р 
дый с е р н и с т ы й ангидридъ, что сопровождается вероятно в ы д ѣ д е н і е и ъ т е п л у , 
и 2 ) переходт» твердаго 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 поглощеніемъ тепла . В ъ сущности говоря, эиергія вт. этой реакиіи 
в ы д е л я е т с я не в ъ явной, а в ъ скрытой форме, подобно тому, к а к ъ в ы д е 
л я е т с я она в ъ видѣ э л е к т р и ч е с т в а , когда раствореніе металовъ происходит!, 
не на свободе , а в н у т р и г а л ь в а н и ч е с ю і х ъ элементов'!,. Т а к и м ъ образомъ к ъ 
и з м ѣ р е в і ю тепла вт. непосредственно происходящих!» р е а к ц і и х ъ неизбежно 
должна присоединиться теоретическая р а б о т а — а н а л и з ъ э т п х ъ рсакщ'й. Только 

терыохиыіи; интересующіеся ею Н/.ЙДІИ. дальнѣйшія укаванія или вт. приведен
ных!, здѣсь ігемуарахъ или в'ь ещогодтшіхъ. Изъ дѣятелей по этолу вопросу 
можно привести еще Лавуазье и Лапласа, Граныа, Aöpia, Дголовгп, Девиля^ 
Готфейля, Пфаундлера, Лугннина. 
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нъ т ѣ х ъ с л у ч а я х * можно доцольств"Ваті,еи прямыми результатами о п ы т » » * , 
г д е с р а в н и в а ю т с я реакиіи. очень СХОДНЫЙ С* химической стороны и нроис-
хпдяіція при ф и з и ч е с к и х * у с л о і ш і х * . почти о д и н а к о в ы х * , Я говорю почти. 
а не вполнѣ о д и н а к о в ы х * , потому что последнее невозможно: ибо с * у і ю -
т р е б л е н і с м * д р у г и х * , даже с х о д н ы х * в е щ е с т в * мы в в о д и м * несколько другія 
теплоемкости , теплопроводности, у д е л ь н ы е в е с а , скорости днфузін . точки 
к і ш ѣ и і я и 1 пр. 

Вообще говоря, нсречисленіе р е з у л ь т а т о в * калориметрических* п з м ь р с н Ш 
производится в * д в у х * н а п р а в л е н і я х * : 1 ) и з * наблюдаемой реакцін часто 
требуется в ы в е с т и пыдьленіе т е п л а , с о о т в е т с т в у ю щ е е более простой реакціп . 
Это ничто иное, к а к * косвенный способ* опредѣленія выді .ляемаго т е п л а , о 
котором* было говорено в ы ш е ; 2 ) в ы д е л я е м о е тепло приводится к ъ сравни
м ы м * состояніям* в е щ е с т в ъ . 

Изо в с ѣ х ъ реакцій , на которыя м о г у т ъ б ы т ь перечисляемы калорпметриче-
скія опредѣленія , наибольшее значеиіе и м ѣ ю т ъ реакціи сосдиненія. В о п е р в ы х ъ , 
если и з в ѣ с т п о тепло в ы д е л я е м о е при реакціи сосдппенія, 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 реакцін разложения, потому что последнее равно и проти
воположно первому . Во в т о р ы х * , в с я к у ю сложную реакцію всегда можно р а з 
ложить на реакдін соедннеііія и разложенія , а , следовательно , зная теплоту 
образоваиія HCÎ.X* соедшіеній. в х о д я щ и х * в * с о с т а в * сложной реакціи , опре
д е л и м * теплоту последней , в з я в * алгебраическую сумму в ы д е л е н і й т е п л а , 
с о о т в е т с т в у ю щ п х * п р о с т ы м * р с а к ц і я м * . В т р е т ь н х * . ноказаніе т е п л а , п ы д ѣ -
ляемаго при образовіініи соедпненія, с л у ж и т * одним* и з * в а ж н ы х * призна
к о в * для характеристики его. Ибо, к а к * мы в и д е л и в * I г л . , з н а к * и ко
личество в ы д е л я е м о й ансргін при о б р а з о в а н а в е щ е с т в ъ оказывает? , значи
тельное в л і я н і е на его с в о й с т в а . К ъ с о ж а л е н і ю в ъ настоящее время и м е е т с я 
еще недостаточно д а н н ы х * чтобы можно было перечислять наблюдаемое тепло 
в * р а з н ы х * р е а к д і я х * на реакціи соедшіенін. Т а к * напр. определено в ы д ь -
леніе тепла прп образовапін м н о г и х * солей в * р а с т в о р а х * : но мы не мо(-
ж е м * перечислять эти величины на реакціи соедипенія, напр. на соединенія 
ангидридов* к и с л о т * с ъ безводными основаниями, потому что м ы не и м е е м * 
термохимических* д а н н ы х * для соедпненія м н о г и х * ангидридов* с ъ водою. 
Точно также напр. теплота , в ы д е л я е м а я при д е й с т в і п воды на безводный 
< п ш п кал ія и н а т р і я , в о в с е н е и з в е с т н а , и потому для в с е х ъ щ е л о ч н ы х * 
с о л е й , д а м е ' к о г д а и з в е с т н о тепло , в ы д е л я е м о е прп соединепіи ангидрида 
кислоты с ъ водою, н е л ь з я перечислить теплоту образованія в ъ р а с т в о р е на 
реакиін соединенія. Перечисленіе в ы д ѣ л е н і й тепла па рсакціи д р у г и х * р о д о в * , 
напр. на двойныя разложснія , и даже сравпенія в ы д ѣ л я е м а г о тепла в * реак
циях*, при совершенно с п е ц і а л ь н ы х ъ у с л о в і я х * , (напр. при нейтралнзованіи 
к и с л о т * основаніямн в * с л а б ы х * р а с т в о р а х ъ ) тоже и м е е т * свое значеніе , 
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хотя н бол'1'.e чаетшн;; поэтому н иа и и х ъ необходимо б у д е т * обратить ш ш -
маніе . 

Необходимость брать и е щ е с г п а гп, сравнимых' / , состояш'яхъ, дпя;е если 
раземнтриваются аналогичный нростѣі ішія реапціп. видна сама собою, если 
вспомнить несколько ренкмііі. Т а к * с и н т е з * ацетилена пзъ тпердаго углерода 
и газообразиаго водорода с * образонашомъ шообра.чнаго же продукта нельзя 
прямо с р а в п н в а т ь ст. синтезомт. жидкой воды и з ъ д в у х ъ г а з о в ъ , или газо
образиаго хлорнстаго водорода и з ъ д в у х ъ г а з о в ъ , или с ъ с и н т е з о м * водоро-
днетаго паладія п з ъ газообразиаго водорода и твердого п а л а д і я , и т . и. При 
образовании ацетилена к ъ т е п л о т е , в ы д е л я е м о й в с л е д с т в і е соединения у г л е 
рода съ водородомъ, присоединяется теплота иснаренія п изомернаго превра
щения 'углерода (та и д р у г а я о т р и ц а т е л ь н а я ) . Нанротпвъ того , при образо-
в а н і и жидкой воды и з ъ т е п л а , в ы д е л я ю щ и м с я при соедшіеиіи водорода с ъ 
кислородом* , должна быть в ы ч т е н а теплота нослТ.дуіоіцаго превраіценіи, 
в о в с е и е с о с т а в л н ш щ а я неотъемлемой принадлежности главного п р е в р а щ е н и и 
теплота сжшкеиія в о д ы . Л'аинмъ образомъ, чтобы сраииішать р е а к ц ш по 
и х ъ в ы д ѣ л е н і ю т е п л а , необходимо разематрнвать и х ъ при к а к н х ъ нибудь. 
одинаковых'!, у с л о в і я х ъ . Во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ в ы д е л е и і е тепла при обра-
зоиаиіи одного и того же соедшіснія не есть величина постоянная; она 
и з м е н я е т с я с ъ н з м е п е и і е м ъ н з о м е р и ы х * состояній, изч, 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 прнзііаніе того или 
другого количества т е п л а , к а к ъ п р е д с т а в л я ю щ е е теплоту образованія какого 
инбудь в е щ е с т в а , есть д е л о чисто у с л о в н о е , т . е. основанное на щ ш и я т і и 
н е к о т о р ы х * у с л о в і й з а нормальный или ііощін для в с е х * с л у ч а е в * . В о п р о с * 
теперь в ъ т о м ъ , какое состояніе в е щ е с т в ъ наиболее удобно для сравнопія 
и х * іп, термохимическом'!, отношеніи. Т о м с е и ъ , и друг іе предлагали сравни
в а т ь рсакціи , происходящая в ъ с л а б ы х * в о д п ы х ъ р а с т в о р а х ъ . Но Вертело 
п о к а з а л * , что такой с п о с о б * сраішенія не можетъ считаться с а м ы м * раціо-
и а л ь и ы м ъ . Во 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 е л я ю т * при с в о е м * р а с т в о -
реиіи различный к о л и ч е с т в а т е п л а , и теплота растпиренія, если для проис
х о д я щ и х * веществ'! , ока и н а я , ч е м ъ для д е й с т в у ю щ и х * , может* л. і інть на 
общій тепловой эфектъ. В о в т о р ы х * , различный в е щ е с т в а обладают'!, раз 
личною способностью соединяться с * подою в ъ г и д р а т ы , что значительно 
в л і я с т ъ на х о д * реакцій н п ы д е л е н і е т е п л а . В ъ т р е т ь и х * . в * ж и д к о м * со-
стояпіи теплоемкости сильно и з м е н я ю т с я с * температурою, a п з м ѣ и е н і е теи-
лоемкостей с ъ температурою и м е е т * с в о и м * р е з у л ь т а т о м * л з м е н в ш с коли
че ства т е м а , ішдѣ.інемаго въ самой реакцін при р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * 
В л і я н і е в с е х * э т и х * н е в ы г о д н ы х * услов ій видно па с л е д у ю щ е м * п р и м е р е 
( В е р т е л о ) . 

'} См. с. 17. 
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Р.іаОавдопная солявая кислота. (HCl -j-100H2Oj ш.ідѣ.іиетъ: 

съ КаІІО-;-10і)И аО ci. Х Н э . Н , 0 - 1 Ü O H , 0 
при о° 4-14.7 к. +12,5 к. 

» +50 - , 1 2 , ü > _ 442.6 > 
1U0 - 10,5 » ' -r12,7 » 

Т а к и м ъ образомъ натръ при негітралпзопанін соляной кислоты при 5 0 ° 
в ы д е л я е т * тоже количество т е п л а , к а к ъ а.міакъ. а при 0 ° Гмі.іыпе чт.мъ 
аміапъ, при 1 0 0 ° меньше чг.мъ а м і а к ь . МРЖДѴ т ѣ м ъ нашатырь в ъ водном* 
растнорТ. при 100" обнаруживает* уже несомненные признаки разложеиія , 
чего н е л ь з я с к а з а т ь про хлористый натрій: такимъ образом*, несмотря на 
большее пыді .леяіе т е п л а , н а ш а т ы р ь при 1 0 0 ° оказынается менТ.е постоян
ным'!, , чт.мъ х л о р и с т ы й натрій. что п р о т и в о р е ч и т * большинству ф а к т о в ъ . 
Другой подобный п р и м е р * предстанил'ь Фанръ который прямымъ опытомъ 
н а ш е л ъ , что х л о р и с т ы й барій ( в ъ р а с т в о р е ) при двойном* разложенін с ъ 
с е р н о к и с л ы м * натромъ ( в ъ р а с т в о р е ) в ы д е л я е т * различный количества т е п л а 
при р а з л к ч и ы х ъ •температурахъ. А именно: 

Температура Выдѣленіе тепла 
+ 8,7° 4-6,578 к. 

19,85 5,120 . 
24,(55 4,648 > 

Поэтому л у ч ш е с р а в н и в а т ь в ы д ъ л е н і я тепла в ъ отсутствіп растворителей 
и врнтомъ в ъ газообразном'!, или т в е р д о м * состоянін в е щ е с т в ъ . Теплоемкость 
в ъ э т и х * д в у х * состояніяхъ хотя 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 ) , по вообще эти нзмѣненія менѣе з н а ч и т е л ь н ы , 
ч е м * в ъ жндкомъ состоянін. Твердое состояніе нмт.етъ преимущество иредъ 
газообразнымъ: 1) потому что мы можемъ получить в ъ твердомъ состояніп 
несравненно большее число в е щ е с т в ъ , ч ѣ м ъ в ъ газообразном*, 2) потому что 
переход* в ъ твердое состояпіе н е о с у щ е с т в и м * для н е к о т о р ы х * г а з о в ъ и жид
костей л и ш ь потому, что м ы не и м е л и еще достаточно ннзкпхъ т е м п е р а т у р ь , 
тогда к а к ъ п е р е в е д е т е вч, газообразное состояиіе огромнаго количества в е 
щ е с т в ъ в о в с е невозможно, потому что они р а з л а г а ю т с я , т . е. п е р е с т а ю т * 
с у щ е с т в о в а т ь , наконец* 3) п р е и м у щ е с т в о твердаго состоявія осповапо на с у -
ществованіи з а к о н о в * Дюлопга-ІІвти и Копна. В с л е д с т п і е существован ія э т п х ъ 
гаконовъ теплота , в ы д е л я е м а я при рсакціи т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , продукты 
к о т о р ы х ъ тоже т в е р д ы , не должна, и з м е н я т ь с я с ъ температурою, к а к ъ это 
видно и з * общей формулы, в ы р а ж а ю щ е й п з м е н е п і е в ы д е л я е м а я тепла с ъ 

•температурою. Эта формула 

') Журн. Хим. Общ. 1874 [2], 10. 
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п о к а з ы в а е т ! , , что Qf=Qp цели U=V. f r a i , количество т е п л а , затра
чиваемое на переведеніе в е щ е е т в ч . до реакцін ort, т е м п е р а т у р ы t до Т. оно 
равно суммт. нронзведсній пзт. (Т—г1) на теплоемкости и к о л и ч е с т в а в е 
щ е с т в ъ , участвующих' ! , в ъ р е а к ц і н . пли (Т—t)ïc»i. Точно также JJ нред-
с т а в л и е т ъ тепло , отдаваемое при охлажденіи продуктов'!, реакнін отъ У до /: 
оно тоже состоит! , и з ъ с у м м ы нроизвсдсчіій теплоемкостеі і na м а с с ы и на 
промежуток!, температур! , : (Т—fyzem. С л е д о в а т е л ь н о ныраженіс и р и м е г ь 
такой вндъ 

Qt = QT+iïcm—lc'm) (T—t). 

Е с л и в ы д е л я е м о е тепло отнесено пе к ъ 1 в е с а , а к ъ в і . с у нропорціо-
нальному п а ю , т . е. паю выраженному в ъ г р а м а х ъ , когда пай водорода = 
1 т р . , и е с л и реакція п р е д с т а в л я е т с я к а к ъ происходящая в ъ твердом!, со -

•стоянін , Х е ш есть ин что иное к а к ъ сумма м о л е к у л я р н ы х ! , теилоемкостеі і 
в е щ е с т в ! . , у ч а с т в у ю щ и х ! , в і . р е а к ц і п , а ï e ' w — с у м м а м о л е к у л я р н ы х ! , тепло-
емкостей происходящих! , в е щ е с т в ! . А такъ к а к ъ . по закону Конца, в ъ 
твердом! , состоішіи м о л е к у л я р н а я теплоемкость соеднненія приблизительно 
р а в н а с у м м е атомныхъ теплоемкостей элементов! . , в х о д я щ и х ! , в ъ его со
с т а в ъ , и т а к ъ какъ в с е э л е м е н т ы , входящіе в ъ с о с т а в ъ соедшіепій до реак
ции, в о й д у т ъ в ъ томъ же ч и с л е п а е в ъ в ъ соедішенія п о с л е реакціп , то , по
нятно , что Хеш = ï c ' m , и с л е д о в а т е л ь н о Q с ъ температурою не и з м е н я е т с я . 

Н а основаніи в с Ь х ъ э т и х ъ соображсній Вертело и ечнтаетъ наиболее 
р а ц і о н а л ь н ы м ъ перечислять теплоту реакцій по возможности на твердое со
с т о и т е в е щ е с т в ъ . Для того чтобы с д е л а т ь это перечислена 1 , когда реакція 
наблюдалась между жидкими в о щ е с т в а м и или в ъ р а с т в о р а х ъ , необходимо 
з н а т ь теплоту плавлен ія и растворенія в с е х ъ у ч а с т в у ю щ и х ! в е щ е с т в ъ . Т а к ъ 
к а к ъ для многихъ в е щ е с т в ъ и в ъ томъ ч и с л е для наиболее в а ж и ы х ъ в ъ хи-
мпческомъ отпошспіп элементов! , , кислорода, хлора , водорода, азота, мы не 
з н а е м ъ э т и х ъ в е л п ч п н ъ , то мы пе можемъ и перечислять в с е реакцін на 
твердое состояніе. Можно даже с к а з а т ь , что в ъ настоящее время только сра
внительно малая часть реакцій доиускаетъ это перечнеленіе. Самое перечис-
леніе производится т а к и м ъ образомъ. Обозначим!, [чрезъ 

S тепло , в ы д е л я е м о е в ъ реакціи н е с к о л ь к и х ! , т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , пре
в р а щ а ю щ и х с я в с л е д с т в і е реакд іи тоже в ъ твердыя в е щ е с т в а , 

qt тепло , в ы д е л я е м о е при реакцін т е х ъ же в е щ е с т в ъ предварительно 
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 ! . ) и потомъ с м е і ш ш н ы х ъ прп темпера
т у р е t. 

') Молекулярная теплоемкость есть количество тепла, потребное для нагрѣ-
впнія 1 молекулы вещества, выраженной въ грпиахч, на 1°. 
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I)fJ)'f..-. теплота , в ы д е л я е м а я при раетвореиіп (нлп плавлоніп) кяждап* 
нзъ у ч а с т в у ю щ и х ! , нъ реакцін т н с р д ы х ъ в е щ е с т в ъ при т е м п е р а т у р е t. 

If. I'f.... теплота раетпореііія (или п л а н л е н і я ) при т е м п е р а т у р е t к а ж -
дагп пзъ происходящих! , т в е р д ы х ! , в е щ е с т в ъ . 

Тогда 

Д о к а з а т е л ь с т в о этого ураииенія тоже, к а к ъ н ураішенія (10) нъ I г л . ; 
они с о е т а п л я е т ъ необходимое с л ѣ д с т н і е того закона, что теплота, в ы д е л я е м а я 
при переход,; и зъ одного состоянія нъ другое , определяется только началь
ным!, и коиечнымъ соетояніемъ п не з а і ш с н т ъ отъ пути , которымъ пере
ход!, с о в е р ш а е т с я , если только при этомъ не совершалось значительной ме
ханической работы. Теплота А, к а к ъ показано в ы ш е , отъ температуры не-
з а в и с и т ъ . Т а к н м ъ образомъ совершеиіе реакцін представляется с л ѣ д у ю щ п м ъ 
образомъ. Б е р у т с я твердый в е щ е с т в а , н х ъ и л а в я т ъ или р а с т в о р я ю т ъ , про
изводят! , реакцію между ними, н з а т ѣ м ъ снова в ы д ѣ л я ю т ъ и з ъ р а с т в о р а 
илн жндкаго состояиія происшедшая при реакцін в е щ е с т в а , и при каждомъ 
пзъ ІІТИІЪ п о с л е д о в а т е л ь н ы х ! , иревращеній измеряется р а з в и в а ю щ е е с я тепло . 
Алгебраическая сумма э т и х ъ количеств! , тепла к даетъ величину S-

Нъ 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 приведены количества т е п л а , 
в ы д е л я е м ы й нрн образованін г л а в н е і і ш и х ъ соединений. Я не н а м е р е п ъ при
водить в ъ н н х ъ в с е н з в ѣ с т н ы я определенія тепла . Полное неречисленіе этого 
рода д а н н ы х ъ не должио входить в ъ физическую х н м і ю , которая не и з у 
чает!, о т д е . і ы і ы х ъ в е щ е с т в ъ ; между тГ.мъ в ы д е л е п і я тепла с л у ж а т ъ однимъ 
я з ь п а ж н ы х ъ способов!, характеристики в е щ е с т в ъ . II если до с п х ъ иоръ они 
не приводились в ъ учебннкахъ нрн онисаиіп о т д е л ы ш х ъ в е щ е с т в ъ , то в е 
роятно нслѣдетніе малочнслешвістн д а н н ы х ъ п шаткости большей части н х ъ , 
б ы в ш е й до нсдавшіго времени, когда предприняты были обширный и точный 
работы В е р т е л о , Томсена и др. И н е т ъ сомнѣнія , что в ъ будущем! , коли
чества в ы д е л я е м а г о тепла при образовании в е щ е с т в ъ будутъ такъ же при
водиться при опнсанін яхт . , к а к ъ т е п е р ь приводятся у д е л ь н ы е і ѵ в с а , точки 
н л а в л е н і я , растворимости и нр. 

К а к ъ неточны были термохпмическія д а н н ы я , счнтавшіяся л у ч ш и м и е щ е 
очень н е д а в н о , видно напр. нзъ сравнения ч и с е л ъ Фавра и Зильбермаиа с ъ 
числами Томсена и В е р т е л о . Ч и с л а Томсеиа и Вертело почти в с е г д а с о в п а 
дают! , д р у г ъ с ъ другомъ, несмотря па то, что оба нзеледователя работали 
независимо одинъ отъ другаго с ъ апаратами различнаго устройства и съ упо-
трсбленіемъ р а 8 л и ч п ы х ъ пріемовъ. Но п у н и х ъ я в л я ю т с я иногда порядоч
ный разноглас ія . Т а к ъ напр. Томсенъ употреблялъ во многпхъ с л у ч а я х ъ спо
соб!, окисленія хлорного водою, и з м е р я л ! , в ы д е л я ю щ е е с я нрн этомъ тепло и 
в ы ч п е л я л ъ и з ъ него т е п л о т у , которая в ы д е л и л а с ь бы при окнсленіи в м е с т о 
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хлориой в о д ы ч и с т ы м * к и с л о р о д о м * . Но Вертело п о к а з а л ъ , что хлорная вода 
в о в с е не годится для кадорнметрпческихъ онредѣленій, потому что д а е т ъ про
т и в о р е ч и в ы е р е з у л ь т а т ы прп у с л о в і я х ъ повидимому о д и н а к о в ы х * Несмотря 
на эти H другіе источники ошибокъ, в с е т а к и большая часть д а н н ы х * В е р т е л а 
и Томсена очень с о г л а с н ы между собою, к а к * ото видно и з ъ п р и в е д е н н ы х * 
ниже т а б л и ц * , г д ѣ числа Вертело и Томсена приведены нарочно отдѣльно 
одни отъ д р у г и х * , т а к * к а к ъ в * этом* согласіи з а к л ю ч а е т с я одно и з ъ до
к а з а т е л ь с т в * истинности 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 еще 
что кромѣ соглас ія между собою опредѣленій, п р о и з в е д е н н ы х * р а з н ы м и и з с л ѣ -
дователямп, вѣрность ч и с е л * м о ж е т * и м ѣ т ь д р у г у ю г а р а н г і ю — с о м а с і е 
ч и с е л * для одной и той же р е а к ц і и , о п р е д е л е н н ы х * п р я м ы м * и к о с в е н н ы м * 
п у т е м * , или несколькими к о с в е н н ы м и путями. 

При в з г л я д е на многочисленную термохимическую л и т е р а т у р у и на мно
ж е с т в о ч и с е л * добытыхч, , в ъ особенности в ъ последнее в р е м я , можно бы 
п о д у м а т ь , что уже большая часть реакцій определена термохимически. Но 
при б л и ж а й ш е м * з н а к о м с т в е с ъ этими числами о к а з ы в а е т с я , что эта масса 
ч и с е л * с о с т а в л я е т * только м а л у ю долю того, что п р е д с т о и т * с д е л а т ь . Не 
говоря у ж е о том*, что д л я множества реакцій, в ъ особенности в ъ органи
ческой х и м і и , н е т ъ н и к а к и х * ч и с е л * , по и т ѣ м ъ , которыя уже и м е 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 * , многим* ч и с л а м * н е л ь з я д о в е 
р я т ь . Во в т о р ы х * , к а к ъ упоминалось у ж е в ы ш е , для п е р е ч и с л и м многих* 
реакцій на твердое с о с т о й т е не д о с т а е т * опредѣлеиій теплоты растворенія , 
сшижеиія и о т в е р д ѣ в а н і я . В ъ т р е т ь и х * для персчнсленія па реакціи соедпненія 
часто не д о с т а е т * рпредѣлеі і ій теплоты образованія г и д р а т о в * и т . п. Н а 
к о н е ц * нужно прибавить , что желательна еще большая точность в * опредѣ-
л е н і я х ъ , ч е м * та которая д о с т и г н у т а ; ибо раздпчія в ъ ч и с л а х * Вертело и 
Томсена 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 ы х * большой калоріи, и 
Вертело с ч и т а е т * иногда б е с п о л е з н ы м * приводить в т о р у ю децималю. Н е 
которая грубость 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 * ч и с е л * видна также и и з * 
того , что принимают* в * разечетъ только в ы д е л я ю щ е е с я тепло , но не обра
щ а ю т * в ш ш а и і я на положительную или отрицательную работу, происходящую 
в с л ѣ д с т в і е м а л ы х * , но и з м е р и м ы х * н з м ѣ н е ш й объемов* в ъ р е а к ц і я х ъ . И е -

') Если хлоръ дѣйствуетъ на растворъ ѣдкаго кали, то результаты полу
чаются постоянные, и растворъ этотъ въ свою очередь даетъ постоянные ре
зультаты при дѣйствіи его ни воастановляющія вещества. Поэтому опособъокис-
ленія хлоромъ, основанный на предварителыюмъ рлствореиіи его въ Ядконъ 
кали, не влечетъ за собою ошибокъ въ' опредѣленіяхъ. Пидробнѣв объ втомъ см. 
реФератъ въ Ж. X. О. 1873, [2], 338. 

'*) Для еравненія приведены въ нѣкоторыхъ таб.пщахъ тоже числа Фавра и 
Зиіьберааыа. Иногда впрочемъ числа их\> еоставляютъ единственная данный для 
теплоты образованія соединеній. 

9 
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достаточной ч у в с т в и т е л ь н о с т и современных'!» к а л п р п м е т р и ч е с т ш , шіредіиеиій: 
должно вероятно приписать также то обстоятельство , что изомеры иногда 
почти не различаются в ъ количества т е п л а , выдѣляемаѵо в ъ одиоіі и той же 
реакцін . 

Т А Б Л И Ц А I. 

В ы д ѣ л с н і с тепла при обрааованіи сосдписііііі эле
ментовъ съ кислородомъ. 

') Выдѣляеиос тепло отнесено къ иайноиу, или иолекулярноиу вѣсу соеди
нения, выриженнону въ граммахъ, напр. +68,64 для обрааованія воды значитъ 
2 гр. водорода при горѣніи съ 16 гр. кислорода выдѣлшотъ столько тепла, что 
могутъ нагрѣть 68,64 килог^аиа воды на 1°. 

') Образована 2НО язъ H ä O-f-0 отвѣчаетъ поглощенііо тепла —23,07 к. 
(Тоисенъ). 

*) Фавръ п Зильбернанъ нашли это число изъ опредѣленія тепла, выдѣляе-
маго при окисленіи сѣры хлорноватистою кислотою; разногласіе нхъ опредѣле-
нія съ опрсдѣленіеыъ Тоисена вѣроятно произошло отъ того, что для теплоты 
образования хлорноватистой кислоты они нашли слишком, большую величину. 

Составъ и моіе -

сордннепіи. 

1 

1 Ііндѣляоыоо 
l l ' i r i D ВЪ 
Оолыішхъ 

калор і іхъ ') 

Иг каколъ СС-СГОІШІІІ Состояніо 

былн элимеііти ди i i o j j i c m i a r i 
: образов, соединения, вродуптл. 

І 

Ими наблюдатели. 

! 
. Tl'D.lOTJt иы-
дѣдяемал lip if 
образовапіи 

1 грана 
С О О Д И П Ѳ П І Л . 

H , 0 

Н О 3 ) 
С! ,0 

; +68,U4 
; -j-58,98 

; +23,34 
1 - 1 8 , 0 4 

-24,18 
- 8,6 

• Г азы 
' > 

i . 

1 
> 

; Газы въ ирис. 

I 

Яіидкоеіь 
Газъ 

Ж И Д К О С Т Ь 

І Газъ 
> 

. Под», рас-

г " ~ " і " 

^ Среднее изъ чиселъ' + 3,81 
^Фовра и Зильбер-! +3,27 
|)мана и Тоисена • 

тоже 1 -+- 1,36 
Тоисенъ і —0,20 

Фавръ и Зильберм. ' — 0,27 
Тоисенъ ! — 

і А 

SO, 

- 5,8 
+ 4 1 , 9 6 
+27,92 
4-71,07 
+77,6. 

j воды 
1 тоже 
I 

тверд. S, 0 пі8ъ 
токе 

творъ 
тоже 

і  

Газъ 
> 

Вертело 
Тоисенъ 

Днтъ 
Фивръ и Зильберм. 
Среднее изъ чиселъ 
Дгалонги, Гессо, 

_ 
+ 0,13 
+ 0,08 
+ 1,11 
+ 1,21 

S(>3 

SeO, 
N , 0 

NO 

NO • 
N 2 0 5 

+103,20 
4-128,22 
+ 5 7 , 7 1 

— 17,88 

— 43,3 
— 65,6 

— 2Ч 
— 44,Б 

тверд. Se, 0 газъ 
газы 

» 
9 

» 
> 

тверд, 
газъ 

> 
» 
> 

Андрыоса, Фавра 
и Зильбермана. 

Томсенъ 
Фивръ и Зильб. s) 

Тоисенъ 
Среднее изъ чиселъ 
Томсена и Фавра • 
и Зильбермана. 

Бертело | 
» 

" 
1 
і 

+ 1,28 
+ 1,60 
+ 0,52 ' 
- 0 , 4 0 

— 1,44 
— 0,85 
— 0,63 
- 0 , 4 1 
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Фосфоръ окислялся хлорноватистою кислотою, ііитоау числа вѣроятво 
слишкомъ велики. 

а) Ав О К И С Л Я Л С Я хлорноватистою кислотою. 
8) По Андрьюсу при образовали! С 0 2 выделяется изъ древеенвго угля 

+94,80 (+2,10 яа 1 гр. 00 2 ) , пзъ гра»ита, +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 нзъ M, H и О. 

Соотаиъ и моло- Вцдѣіаемоѳ Въ кажииъ соотоішіи 
і 

Состоите Ttü.1073. Г(Ы-
Соотаиъ и моло- ТКІІЛО въ 

бильши ь̂ 
баян элементы до ітлучеягтго 

і діидіімалпріі 
o6pajouaoii[ 

кула соедини ni я. oöpaaoö. соедниопід. продукта. 

- , 

1 1 гр.іисі продукта. 

- , 
I СООДИНОНІЙ. 

• 

Р А 

i 
• І 

-1-380,98 ! бѣл. тверд. Р тверд. 
ІФавръ и Зильбер-

г 2,68 

+324,44 
и газообр. О ІФавръ и Зильбер-

+324,44 краен, тв. L' » [ и а н ъ ' ) + 2,28 
и газообр. О 

[ и а н ъ ' ) 

AsjOg +150,73 т в е р д . As, Ö г а а ъ т в . ФарФ. )Фавръ и Знльбер- + 0,76 
+153,39 тоже тв.стекл. S манъ а) + 0,77 
+ 154,59 — — Томсвнъ + 0,78 

A s 2 O s +221,57 — — Фавръ и Зильберм. + 0,96 
+219,40 — — Тоаоенъ -r-0,95 

СО + 29,91 древ. С, газ. О газъ (Фавръ и Зильб. + 1,06 
(Томсенъ, средней 
Фавръ и Зильберм. СО, + 96,96 ») тоже » 
(Томсенъ, средней 
Фавръ и Зильберм. + 2,20 

ZnÖ + 84,03 Т В . Zn, Г И 8 . О тверд. Фавръ и Зильберм. + 1,03 
+ 85,4 тошс Тимсенъ — Ag.jO + 12,22 тв. A g , газ. О > Фавръ ц Зильберм. 

'Гомсенъ 
-i- 0,05 
+0,02 + 5,90 » > 

Фавръ ц Зильберм. 
'Гомсенъ 

-i- 0,05 
+0,02 

PbO + 55,06 т в . РЬ, гае. О > Фавръ и Зильберм. +0,24 
+ 0,22 + 50,3 > Томсенъ 
+0,24 
+ 0,22 

Hg»0 
HgO 

+ 42,2 — > » +0,10 Hg»0 
HgO + 30,66 — + 0,14 
CuoO + 40,81 т в . Ou, гае. О » > + 0,28 
Cuö + 37,16 У > » + 0,46 
SnO . + ™ , 8 тв . Su, газ. О > Дюлонгъ + 0,55 
S n 0 2 +145,4 > > » + 0,97 
SiO, +219,24 аиорФП. Si » Троостъ я roT't-ейль + 3,65 

Bo.,6 3 
+317,2 
+104,3') 
+102,3 *) 

аморон. Во » ъ + 4,53 
K H O 

+317,2 
+104,3') 
+102,3 *) — > Томсеиъ + 1,85 

Na HO 

+317,2 
+104,3') 
+102,3 *) — > > + 2,55 

% H , 0 . 2 +218 «) 3> -1-3,41 
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ТАБЛИЦА II. 

( І О О Д И І І С І І І Я алсясшовъ съ галоидами. 

C>j«ïaEb и моле

кула соедииеиія 

ВыхЬзяимое 

oGpauüBiima 

Состояние і>лі.-жштоЕ'і 
при обраупвсіНІн 

Состояв i a 
Л И Й наблюдателя. 

Тппло, вы-
дѣляѳмое на 
I гр. соеди-

C>j«ïaEb и моле

кула соедииеиія соединепія. еоі;дниенія. продукта. иенія. 

HCl + 22,0 Газы. газъ Тонсенъ + 0,60 
H Br 4- 8,1 » » > + 0,10 
HI — 3,60 тверд. I, газ. И Фавръ и Зильберм. - 0,02 

— 6,04 тоже Тонсенъ - 0.04 
- 0,4 газообр. I, газ. Ï » - 0,00 3 

K C l +105,0 тверд. К, газ. Cl тверд. 9 f M l 
- 0,79 К Br 4 95.0 — > S 

f M l 
- 0,79 

KI + 7о;8 .— » - 0,48 
NuCl 4- 37,7 Т І І . Na, піз. Cl » - 1,67 
L i C l + 03,8 T U . L i , газ. Ol - 2,20 

MgCl«, 4-151,0 Tis. Mg, газ. Cl > - 1,59 
A14CJ„ 4-321,8 тв. A l , газ. Cl > > - 1,20 

Си CI + 32,87 тв. Си, газ. Cl - 0,33 
CuBr + 24,98 j — - 0,17 

Cul + 16,26 i — » - - 0,08 
CiiUlo - f 51,0 тв. Си, газ. Cl 

тв. Ag, газ. Cl 
» - 0,38 

AgCl" + 34,80 
тв. Си, газ. Cl 
тв. Ag, газ. Cl * Фавръ и Зильберм. 

Тонсенъ 
- 0,24 AgCl" 

4- 29,38 > 
Фавръ и Зильберм. 

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

4- 22.70 Тонсенъ + 0,12 
A g i + 18,65 тв. A g ? тв* I > Фавръ и Зильберм. 4- 0,08 A g i 

4- 13.81). » » Тонсенъ •і - 0,05 
PbCU f 89,46 тв. Pb, raa. Cl i Фавръ и Зильберм. -- 0,32 

h 82,77 fr Тонсенъ -4 - 0,29 
PbBr a 4- 65.60 — > Фавръ и Зильберм. + 0,17 PbBr a 

4~ 64'45 — Тонсенъ -j - 0,17 
m.2 h 46,41 — > Фавръ и Зильберм. - 0,10 m.2 

-(- 39,67 — Тонсенъ - 0,08 
TICl 4- 48,58 T H . TI, газ. Ci » » - 0,20 
TIBr 4 41.29 — - 0,14 

T U r 30,18 — - 0,09 
H g G l s - 63,16 — » + 0,23 
HgBr, - 50,55 

- 34,31 — » j 0,14 
Hgl. 2 -
AuCl 

-
- 50,55 
- 34,31 — » 9 4- 0,07 Hgl. 2 -

AuCl - 6,81 4- 0,02 
Aulir - 0,08 — » 0,0003 
A u l - 5,52 1 0,01 

A u C l a + 22,82 

і * 1 1» 4- 0,07 
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Соотавъ ц моле

кула соедппепія. 

Выдѣляомоэ 
TQQ.no При 
обризооапін 
ооодпноніл. 

Спстолніо эломептовъ 

при о б р а з о в а т ь 

«оедішввія . 

Состоаніо 

получеипаго 

продукта. 

Имя наблюдателя. 

Тепли, :іі.т 
ДѢЛЛІ'М0і.' I 
1 Г р . ГОО.І 

пеыія 

АііВі-3 + 8,85 тверд. 
1 

Тоисенъ + 0,02 

F e C l 2 + 82,0 — > ! + 0,64 

F e a C l e -1-192,0 — » + 0,50 

MnCI, +112,0 — » • + 0,88 

ZnCl, + 97,2 — > » Ч- 0,71 

CdClj + 93,2 — » + 0,51 

BoC] 3 +104,0 - газъ Троостъ и Г О Т Ф . + 0,8S 

SiCl< +157,6 naiop*H.Si,ra8. Cl жпдк. + 0,92 

+165,7 крист. Si, газ. Cl > » + 0,97 

P C I 3 

P C ! 5 

PBr, 

+ 68,9') 

+107,8') 

+ 42,6 

— 

газъ 

тверд, 

жидкость 

Вертело и 

Лугляина. 

+ 0,50 

+ 0,51 

+ 0,15 

A s C l 3 • + 74,6 — жидк. Андрыосъ + 0,41 

SbC] 3 + 86,3 — тверд. ь + 0,37 

NC1 8 - 38,1 — жидк. Дюлонгъ, ГотФейдь, 
средиее 

— 0,31 

') Если PClj жидкость, то выдѣленіе тепла +75,8. 
а) При соѳднненіп РС1 а съ С1 2 выдѣленіе тепла -f-32,0 (РС1 5 твердый). 

http://TQQ.no


4 8 0 ГЛАВА XVI. 

ТАБЛИЦА III. 

Соединенія .члеяеитовл. съ водородом,. 

') Вычислено, основываясь на аналогіяхъ. 
») См. с. 15. 

<'о*тавъ и ноле- Сосголиіе элсзднтовь Состшщм Тепло, вы-
дѣляемое щд! 

ОбраЛОБіЩІИ 

<'о*тавъ и ноле-
ттио ори 

: СОСДИНШІЯ. 

«І)И (;б( ааованін продукта Имя наблюдателя. 

Тепло, вы-
дѣляемое щд! 

ОбраЛОБіЩІИ 

ѵули соединоиія. 
ттио ори 

: СОСДИНШІЯ. еоединенія. роакців. 1 ір. соеди
нишь 

H 3 Q ) 
HCl [См. табл. 
HBr f I и II. 
HI 1 
H a S + 2.74 — газъ Фавръ и Зильберм. 4- 0,08 

+ 151 — Томсенъ + 0,13 
H,Se - 5,4 краен. Se, газ. H 

(при обык.темп.) 
ГотФейль — 0,06 

N H , +22.73 Г І І К Ы Фавръ и Зильберм. + і,зз 
+ 2 ( Ш Томсенъ + 1.53 

C»H, - 0 4 алиазъ, газ. H » Вертело — 2Л6 
—58 древ. С, газ. H » — 2,23 
—48,27 

древ. С, газ. H 
» Томсенъ — 1,85 

C A — 8 алмазъ, газ. H Фавръ и Зильберм. — 0,28 
— 4,16 — > Томсенъ - 0,14 

с , н | 0 
+ 5,4 
+22,0 

али.газообр.H 
при 0° 

> -, вычисл. Вертело + 0,07 
C H , 

+ 5,4 
+22,0 

али.газообр.H 
при 0° Іизъ теплоты горѣ- + 1,37 

+23,2 при 200° |нія, опредѣл. Фав-
•"ромті и Зильберм. 

+ 1,45 
+24,0 > 600° > 

|нія, опредѣл. Фав-
•"ромті и Зильберм. + 1,50 

C 2 H e 

+23,76 — ' Томсенъ + 1,48 
C 2 H e +14 — » Вертело ') + 0,47 
C t ;H e 0 — жидк. Вертело ') 0 

C io H ie +68,69 
+42.85 — теребепъ 

терп.масло j Фавръ и Зильбер- + 0,50 
+ 0,31 

P l l j l 
+зо;зо — лимонное и. 1 манъ + 0,22 

P l l j l + і'Л& тв. Pd, газ. H тверд. Фавръ + 0,02 
+ 4І14 тоже, при 20° 

т в . К, газ. H 
» 

Фавръ 
. . .. 

K 3 H + 9,30 
тоже, при 20° 
т в . К, газ. H > вычислено Мутье + 0,11 

+ 0,27 K a s H +13,00 
при 330° 

тв. Na, газ. H 
при 330° 

на основаніи дис-
соціаціи, изслѣд. 
Троост. и Г О Т Ф . 3 ) 

+ 0,11 

+ 0,27 
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ТАІІЛИЦЛ IV. 

( І О Р Д І Ш О Н І » уг.ісрода п, .ънміічіташі '). 

*) Въ этой таблиц* приведено теню образована углсродястыхъ сосдпноній 
пзъ элементовъ, напр. для KCN въ ревкиДн соединеяія С еъ К н N . Прп этомъ 
С предполіігается въ вндѣ алмаза, а Н, 0, 01 газообразные. Самые числа вы
числены Вертело преимущественно на осимввнів" теплоты горвнія, определенной 
Фавромъ л Зильбермавоиъ, самимъ Вертело и другими. Числи втой таблицы 
взяты (кромѣ Ч{гселъ вырадашщихъ теплоту обр.чзопапія 1 гр. вещества) лзъ 
таблицъ Вертело, ііомѣщениыхъ иъAnnuaire pour Гаи 1877 publié parle Bureau 
des Longitudes. 

*) Если при вычисленііі пользоваться чисюмъ Фавра и Зильбермана для 
тепл. горѣнія S, то поглощение тепла при обрпзошшін CS ä —19 ,3 .к . 

8} Вычислено на оспованіп аналогій. 

( , ' огтаяъ и 
T P ü - W ирн 

1 

1 « Ю М , в и -
i 

-Ï*ÎU(> Щ1Й д і л м ^ у ^ Ytim 
о i ы п в і н і н КГ Д Ѵ І Т І обрело B a m к ибра: і<нішіи ц р о д у к г а 

с о с д а н е і і і я . p ü u H i m i . 1 If. O' i ' . IH- і ѵ і е д и и о ш я . ! р о а к д і й . 1 <j>. г о с т я -

ни 1 Мол. 
1НШ1Я. 

i. j 1,1 1 ЯЛЗ. 
р о а к д і й . 

шчпЪі. 

со » СМ. I1 о 4 н, 0 о 4- 53 Ж И Д К , +- 0,71 
со, 1 I та Га. 

4- 53 

і глеводо- ^ СИ. !:' C j H t O [ 
i.( ІІЛЬДІЧЯДЪ) 

4- № > 4- 1,04 
роды 

оз 2 

i' III тпГіл. 
!:' C j H t O [ 
i.( ІІЛЬДІЧЯДЪ) +• 40 ГНЗ'Ь _ роды 

оз 2 
- 15,0') З'ПЯ'ь — »,20 jl C.H.O ; 4- 65 ЙІИДК. 4- і , і з 
- '-V Ж И Д К , — 11 (ацктііііг) 

4- 65 

- 82 rnsx — 1,57 ;| с.,нво I + 69 4- 1,19 
CNH' — 14,1 » — 0,52 il ПріШ.іиЬД,): 

4- 1,19 

- 8,4 ЯШДК. — il" i f 87,4 газъ — СХС1 — 21,5 газъ — 0,34 jj 011,0, j 

ii j 

1 93 ЖИДК. 4-2,02 
- 13,2 Я И Д К . — 

jj 011,0, j 

ii j l 95,5 тверд. 
4-2,02 

CNI - 23.1 тверд. — 0,15 
ІІ C > K A ! 
['(укс.кигл.) 

f 109,9 газъ — K C N 4- 45,7 ъ 4- 0,70 ІІ C > K A ! 
['(укс.кигл.) 

U l i ЖИДК. 4- 1,93 
K H 4 C N • f 3 V » + 0,74 

ІІ C > K A ! 
['(укс.кигл.) 1 118,4 тиорд. 

— 20.4 — 0,08 ï c ; H 2 o ; ; -1-197 4- 2,18 
AgCN 
K C N O 

18,6 
4-116,5 

— 0,13 
4- 1,43 

!' 0,11,0011 

j'fij. іщет.) 
4- 63,5 ЖИДК. + 0,80 

кино, + 155,1 » 4- і.ч ; ц н , < » B r i 4- 53,6 » 4- о,4з 
+174,2 * + 1,77 !! C.,11,01 1 4- ЗУ 4- 0.22 

к 3 с ,о . 4-323,6 * 4- 1-94 ;i C A Q « \ + 150 4- 1,47 
сн!о •+• 62 ЖИДК. 4- ііоз ( ѵ к г . НИГ.) 1 

с 2н;о 4- 74 4- 1,6» с-.нл, ; 4-155 » 4- 1,76 
4- 34 — 4- ii,36 ; ( « е л .R. ) i 

4-155 

1 Г Л Ю К О З і і ) 

+ 265 3) тверд + 1.47 4-169 тверд. 4- 1.92 
1 Г Л Ю К О З і і ) ('(іжсямвдъ) 
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Эти таблицы даютъ поводъ остановиться на следующих'! , вопросах! . : на 
р а з д ѣ л е н і и рсакцій на жютермичсскія и эндотермическая, на в ы д ѣ л е и і п 
т е п л а при сосдиненгм д н у х ъ аленеитокъ в ъ разныхъ проппрціяхъ и на 
с в я з и между количествами в ы д ѣ л я е м а г о тепла н поетоянствомъ еоединенія. 

И з ъ приведенных! , т а б л и ц ъ , п о к а з ы в а ю щ и х ! , пыдѣденіе тепла при обра
зовании простѣіініпхъ соединении п з ъ э л е м е н т о м , , видно, что не в с е г д а обра
з о в а н . ^ и х ъ отвѣчаетъ положительному в ы д ѣ л е н і ю т е п л а , по иногда в ы д ѣ -
л с н і е тепла отрпцательное, т . е. происходить иоглощеиіе тепла . Р е а в ц і и пер
в а г о рода н а з ы в а ю т с я экзотермическими, реакціи втораго—эндотерми
ческими. Образованіе соединенііі с ъ иоглощеніемъ т е п л а з а м е ч а е т с я не 
только в ъ сосдинепіахъ перваго порядка, по п в ъ соедпяеніяхъ втораго по
р я д к а , т . е. образованныхт. чрезъ соедішеніе с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ . Соеди-
н е п і я , образованный и з ъ э л е м е н т о м , экзотермическою реакціею, закліочаютъ 
м е н ѣ е потенціалыіой эисрг іи , ч ѣ м ъ э л е м е н т ы , и з ъ которюхъ они произошли. 
Н а н р о т и в ъ того соединснія, образованиыя эндотермическою ре а к ц і е ю , еодер-
ж а т ъ больше скрытой эиергіи , ч ѣ м ъ и х ъ с о с т а в і ш я части . Это возрастан іе 
с к р ы т о й энергіи в ы р а ж а е т с я в ъ ихъ- большей способности к ъ х и м и ч е с к и м * 
р е а к ц і я м ъ . С в е р х ъ того фактъ ноглощенія эиергіи о л а з ы в а с т ъ большое в л і я п і е 
в а способы образованіп эидотермическихт, соедииеній. И з ъ этого видно , что 
р а з л и ч і е между эндо и экзо-термическими соединеніями очень с у щ е с т в е н н о , 
что конечно не исключаетъ переходных! , с л у ч а е в ! . . 

Х и м и ч е с к а я активность эндотермических!, соединеній в ы р а ж а е т с я различно. 
Н ѣ к о т о р ы я и з ъ н и х ъ отличаются 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 ь ю , 
при чемъ разложение, н а ч а в ш е е с я в с л ѣ д с т в і е какой-либо причины в ъ одной: 
т о ч к е , быстро распространяется с ъ в ы д ѣ л е п і е м ъ т е п л а , а часто и с в ѣ 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 н ъ соединеніямъ 1-го порядка принадле
жит! , х л о р и с т ы й а з о т ъ , N C 1 3 , х л о р н о в а т и с т ы й ангидрндъ, С 1 а О , а также в е 
роятно и остальные окислы хлора С 1 3 0 3 , С 1 0 2 . Другая категорія эпдотер-
м и ч е с к и х ъ соединеній, хотя и не и м ѣ с т ъ в з р ы в ч а т о й р а з л а г а е м о с т и , но з а 
то п р е д с т а в л я е т ! , очень большую способность к ъ другимъ п ре вра щ е н і ямъ: к ъ 
р е а к ц і я м ъ соединения и полимеріи. В е р н о замечено , что в с л ѣ д с т в і е такой: 
способности к ъ реакціямъ соединенія эти в е щ е с т в а д е л а ю т с я похожими на 
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 : ацетиленъ , С 2 Н 2 , э тилеиъ , С 2 Н 4 , 
ц і а н ъ , C j j K j . Наконецъ т р е т ь я г р у п п а эндотермических!, соединеній не спо
собна пи к ъ в з р ы в ч а т о м у разложенію, ни к ъ особенно легкому вхождеиію в ъ . 
реакціи соединенія. Но и в ъ н и х ъ видна некоторая особенная а к т и в н о с т ь : 
т а к ъ кислородъ окисловъ азота легче окисляетъ миогія в е щ е с т в а , ч е м ъ с в о 
бодный кислородъ; воспламеняемость на в о з д у х е с В р н и с т а г о . углерода н е 
сравненно с и л ь н е е , ч е м ъ воспламеняемость у г л я и с е р ы ; водородъ іодистаго» 
водорода легче в с т у п а е т ъ в ъ реакціи , ч е м ъ свободный, в с л ѣ д с т в і е чего к 
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производят! , посредством!, іодоводорода многіи реакціи позетаиовлеп ін , не.удаю-
щ і я с я другими способами. 

По отношенію кт, образовании с в о е м у эпдотермпческін соединеиія 1 -го по
рядка нмѣіотъ ту общую ч е р т у , что никогда пе образуются они при про
стом! , соирнкосповевіи элементов! , при обыкновенной температур!' . . В с е г д а дли 
обрязованін и х ъ или нужна очень в ы с о к а я температура пли одновременное 
совершение какой нибудь экзотермической реакціп. Но м ы не знаемъ е щ е , 
пе слТ.дустъ ли и этотъ второй способ!, образованія и х ъ сводить на п е р в ы й . 
Можно представить себ!>, что в н у т р и м а с с ы в е щ е с т в ! . , н а х о д я щ и х с я вт. экзо
термической реакцін, на мгновеніе получаются в ы с о к і я т е м п е р а т у р ы , доста
точный для н а г р ѣ в а п і я с о с ѣ д и н х ъ частнцт. до той с т е п е н и , при которой out. 
д е л а ю т с я способными образовать и з в е с т н о е эндотермическое соедииеніе . Ч т о 
бы это произошло нужно: 1) чтобы выдьле і і і е тепла вт. экзотермической 
реакціи было т а к о в о , чтобы при исключительном! , нотреблоііін его на пагрТ.-
в а н і е происходящего в ъ экзотермической реакціп соедпненія получалась очень 
в ы с о к а я т е м п е р а т у р а , 2 ) чтобы ч а с т и ц ы в е щ е с т в ъ , способных! , войти в ъ 
эндотермическую реакцію п н а х о д я щ и х с я в ъ й е н о й с м ѣ с и или р а с т в о р е 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 л е н і е м ъ т е п л а , — н а г р е в а л и с ь бы р а н ѣ е , 
ч ѣ м ъ какое ппбудь т ѣ л о , погруженное в ъ р е а г и р у ю щ у ю с м ѣ с ь , 3) чтобы 
эндотермическая реакція с о в е р ш а л а с ь б ы с т р ѣ с , ч ѣ м ъ охлажденіе н а г р ѣ т ы х ъ 
ч а с т и ц ъ . Д в а способа образованія эпдотермнческихъ соедикеній, помощію очень 
в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы и и о с р е д с т в о м ъ одновременной экзотермической реакціи , 
в и д н ы изъ с л ѣ д у ю щ и х ъ п р и м ѣ р о п ъ . А з о т ъ с ъ кислородом!, соединяются прп 
д ѣ й с т в і и э л е к т р и ч е с к и х ! , н с к р ъ , у г о л ь с ъ водородомъ соединяются при д ѣ й -
с т в і и вольтовой дуги; с ъ другой стороны хлоръ соедпняется 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 и хлора на окись р т у т и , когда со
в е р ш а е т с я экзотермическая реакцін с о е д і ш е ш я ртути с ъ х л о р о м ъ ; хлоръ со
едпняется с ъ азотомъ при д ѣ й с т в і п хлора 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 экзотсрмическ ія р е а к ц і и , соеднненіе водорода с ъ хлоромъ 
и аміака с ъ хлороводородомъ. 

Эти способы образованія эндотермических! , соединены с в о й с т в е н н ы однако 
не исключительно и м ъ , потому что и мпогія экзотермнческія соедипснін т а к т е 
пиаче ие образуются и з ъ э л е м е н т о м . , к а к ъ при в ы с о к и х ! , т е м н е р а т у р а х ъ пли 
прп с о д е й с т в і и какой ннбудь посторонней энергіи. Т а к ъ водородъ не соеди
н я е т с я с ъ азотомъ прямо, несмотря на т о , что образовапіе аміпка сопровож
д а е т с я в ы д е л е і і і е м ъ т е п л а ; - т о ч н о т а к ж е ни водородъ, ни уг . і еродъ , ни сера 
не с о е д и н я ю т с я съ кислородомъ при обыкновенной т е м п е р а т у р ! . , и т . п. Я 
у ж е упомипалъ в ъ предъпдущей г л а в е , что образованно соедішеній часто 
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 способными к ъ 
соедипепію. Т а к а я предварительная переработка можетъ т р е б о в а т ь с я , к а к ъ в ъ 
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э к з о т е р м и ч е с к и х ! . , т а к ъ и in . эндотермических! , соедннснінхъ. Разница только 
i n . т о м ъ , чти первый иногда нрмнсхолитъ и безъ нон, к о д а какъ нторын, 
насколько это и з в е с т н о дли соеднноній 1-го порядка, никогда но образуются 
непосредственно . 

В ъ тГ.хъ с л у ч а я х ъ , когда эндотермическое сосдпненіе б ы в а е т ъ способно 
образонаться при высокой температур!"., возможно, что lijni в о з н ы ш е в і п т е м 
п е р а т у р ы м е н я е т с я знакч, выделяемой энсрг іи . Т а к ъ у г о л ь , при в о з в ы ш с н і і і 
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 теплоемкость, и в с е п о к а з ы в а е т ! . , 
что опт. переходит), в ъ более активное состояпіе , в ъ котором!, можетъ б ы т ь 
его соедннепіе с ъ водпридолъ сопровождается н ы д ѣ л е н і с м ъ тепла . 

Е с л и мы обратим!, вннмаіііе на сосдиненія , образованный одинаковыми 
э л е м е н т а м и , ію в ъ ратыхъ пропарціяхъ, то у в н д и м ъ , что в ы д е л е н і я т е п л а 
нрн образованін п х ъ всегда б ы в а ю т ъ р а з л и ч н ы ; п разлнчіе з а м е ч а е т с я к а к ъ 
в р и сравненіи т е п л а , в ы д е л я е м а я ) на пайные в е с а различных! , соедпненій, 
і а к ъ н при сравненіи тепла в ы д е л я е м о г о па р а в н ы е в е с а соедннепій. П з ъ 
р а з л и ч н ы х ! степеней окпсленія иногда в ы с ш а я степень, иногда н и з ш а я обра
з у е т с я ст. наибольшим! , в ы д е л е н і е м ъ тепла . Т а к ъ напр. низшая степень 
окнсленія водорода при своемъ образованіп выде .ляетъ иа 1 г р . больше т е п л а , 
ч е м ъ в ы с ш а я : нрн образоваиін Ы 2 0 на 1 г р . в ы д е л я е т с я Я , 8 1 , при обрп-
зоваиін я;е Н О па 1 гр . в ы д е л я е т с я + 1 , 3 6 . Нрн образование о к и с л о в ъ 
азота наибольшее поглощсніс тепла с о о т в е т с т в у е т ! , окиси азота , N 0 , именно 
— 1 . 4 4 н а і г р . ; отъ этого окисла при п з м е п е н і и состава в ъ обе стороны, к о 
личество поглощоннаго тепла постепенно у м е н ь ш а е т с я . При образованіи же 
прочихъ окнеловч,, на сколько они п з е л е д о в а н ы , в ы с ш і е образуются с ъ боль
шим! , в ы д е л е п і е м ъ т е п л а , ч е м ъ н н з ш і е (на 1 г р . соедипенія) . Т а к ъ : 

( SO, + 1,21 с Hg,0 - f 0,10 i CO + 1,06 
' SO, - f 1,29 \ HgO + 0.14 I CO, - f 2,20 
j A s , 0 3 -f- 0,78 ( Cu,0 -I- 0,28 ( SnO -f 0,55 
/ A s , 0 , - f 0,95 ) CuO + 0,40 \ SnO, - f 0,97 

Р а з л и ч н ы й степени охлоренія : 
( PCI 3 - f 0,50 j CnC! - f 0.33 J AuCl + 0,02 ) FeCl , + 0,64 

t PC15 + 0,51 I CuCl, -I- 0,38 l A«C1 3 + 0,07 ) F e , C l e -f- 0,59 

П з ъ водородистых! , соедпненій кислорода и углерода , в ы с ш і я степени о т в е 
чают! , наибольшему в ы д ѣ л с и і ю тепла . 

Для сравненія количеств! . в ы д е л я е м о г о тепла при образованіп соедпненій 
можно брать равличцыя количества э т и х ъ соедпиеній. Самый простой спо
соб! , сравнения о с н о в а м , на отнесенін к ъ р а в и ы м ъ в е с а м ъ происходящих! , 
соеднпеній. Этотъ способъ прнведенъ в ъ п о с л е д н е м ъ столбце н е р в ы х ъ 3 
т а б л н ц ъ , г д е выделяемое тепло отнесено к ъ 1 г р . соедпнешя. Прежде очень 
часто употреблялось обозначило по отношенію к ъ р а в и ы м ъ колнчествамъ э л е -
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м е н т а , общаго с р а в п п в а о м ы м ъ между собою соедіінеіі іямъ, напр. п о к а з ы в а л о с ь 
в ы д ѣ л е и і е т е п л а при соедішеніп с ъ 1 грамомъ кислорода. В т . настоящее 
время напболѣе у н о т р е б я т е л е н ъ снособъ сравненія но калорическим-;, 
яквивалентамъ. Калорнческій э к в и в а л е н т * получается чрезъ иомноженіс 
к о л и ч е с т в а т е п л а , в ы д е л я е м о г о 1 гр . еоедішенія на молекулярный в ѣ с ъ 
соедннеяія; опъ с л е д о в а т е л ь н о п о к а з ы в а е т ъ , сколько тепла в ы д е л я е т с я 
прп образованін 1 м о л е к у л ы еосднненія, выраженной в ъ грама.хъ. Трудно 
с к а з а т ь , который способ* с р а в н 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 , і м с р е д -
с т в о м ъ 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 в ы д ѣ л е н і ш тепла р а в н ы м и 
в е с а м и . Во в с я к о м * с л у ч а е р е з у л ь т а т ы сравнеп ія большего ч а с т і ю с о г л а с н ы 
в * обоих* с п о с о б а х * , иногда же р а с х о д я т с я , к а к * это видно и з * слпченія 
с л е д у ю щ и х * д в у х * р я д о в * , в * к о т о р ы х * различные о к и с л ы расположены по 
к о л и ч е с т в у в ы д е л я е м о г о тепла при и х * образованін, начиная с ъ самого большего . 

Выдѣлнемое тепло отнесено Выдѣллемое тепло 
къ молекулярным-,, отнесено къ рае-

вѣеамъ. иимъ вѣсамъ. 

PjO S BOjOg 
Во,Ь 3 SiO, 
A s , O s H , 0 
SiO, V20-
A s , 0 3 C O , 
SnO, HO 
S0 3 S 0 3 

CO, SO, 
ZnO CO 
SO, ZnO 
SiiO SnO, 
HjO A s ä O , 
SeO, As„0 3 

PbO SnO 
1,0- SeO., 
Hg,0 CnO 
Cu,0 CnjO 
СнО PbO 
HgO HgO 
CO 1,0, 
HO Hg a O 
Ag,0 A g , 0 
N,0 C1,0 
C1,0 N , 0 
NO, N , 0 , 
NO N O , 
N , 0 5 Vt03 

N , 0 3 NO 

В * обоих* р я д а х * п р о г л я д ы в а е т * одна и таже 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 образованіи какого ннбудь соедішенія, т е м ъ оно по-
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с т о я н н ѣ е , т . е. т р е б у е т ъ или более высокой температуры или болѣе 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 для своего разложения. Но с о в п а д е т е ряда но 
количеству выдт .дяемаго тепла с ъ рядомъ но постоянству не абсолютное, в с е 
равно берется ли нрн этомъ первый или второй рндъ выдт.ленііі т е п л а . Т а к ъ 
напр. в ъ 1 - м ъ ряду окислы м ы ш ь я к а , которые бесспорно менТ.е постоянны 
ч е м ъ вода или о к и с л ы углерода , с т о я т ь в ы ш е последних! , окисловъ . Точно 
также окись углерода постояннее окиси с в и н ц а , іодиаго ангидрида, о к и с л о в ъ 
меди и р т у т и , а с т о и т ь ниже, п х ъ в с е х ъ . Но и во второмъ ряду есть по
добный противоречия: такъ окись углерода с т о и т ь ниже окисловъ с е р ы , не
смотря на то , что послт.диіе р а з л а г а ю т с я легче ея; вода с т о и т ь в ы ш е фос
форного ангидрида и окиси цинка; с е р н ы й и с е р н и с т ы й ангидридъ с т о я т ь 
тоже в ы ш е окиси цинка. И трудно с к а з а т ь , который и з ъ д в у х ъ рядовъ пред
с т а в л я е т ъ меньше подобныхъ противорѣчій. Возможно, впрочем!. , что многія 
и з ъ э т и х ъ противоречій объясняются у с л о ж н е н і е м ъ реакцій изомерными п р е -
в р а щ е и і я м и , по крайней м е р е для окиси углерода это можно считать дока
занным! . . К ъ вопросу о п о с т о я н с т в е соединеній я долженъ буду в е р н у т ь с я 
в ъ д а л ь н е й ш и х ! , г л а в а х ! . . З д е с ь же приведу еще д в а ряда, х л о р и с т ы х ъ и 
водородистых!, соединение. В ъ э т и х ъ р я д а х ъ соедшюнія расположены в ъ у б ы 
в а ю щ е м ! , порядке но количеству выдЪляемаго тепла 1 грамомъ с о е д и н е ш я . 

LiCl FeCl , CuCl 
NaQl H C l PbC] 2 

MgCl a E e 2 C l 6 AgCl 
K C l PCI., HgCl 3 

Al 2 01 6 CdCl 2 TIC1 
SiCl. PCJ 3 AuClj 
B 0 C I 3 AsClg AuCl 
MnCl , CuCJ 3 NC13 

ZnCl 3 SbCl 3 

0 H 3 C l 0 H J e C 8 H e 

C H 4 N a 2 H Ш 
OH SIL, Sell 3 

N H 3 K , H С 3 Н, 
HCl BrH CjHj 
C . H , Pd 3 H • 

В ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц е произведено сравненіе между количествами тепла, , 
в ы д е л я е м ы м и при о б р а з о в а н а 1 грама х л о р и с т ы х ъ , бромистыхъ и іодистыхт» 
соединеній: 

Хлористые Бромистые Іодистые 
H + 0,60 + 0,10 — 0,003 
К +1,41 + 0 , 7 9 +0,48 
Си (закиси.) +0,33 +0,17 + 0,08 
A g +0,20 +0,12 +0,05 
РЬ + 0,29 + 0,17 + 0,08 



ВЫДѢЛЕШЕ ЭНЕРГІИ. 4 8 7 

Хлорпетые Бромистые 
Т1 
Hg (окисная) 
Au (закиен.) 

4- 0,20 
+ 0,23 
— 0,02 

+ 0,14 
+ 0,14 
— 0,0003 — 0,01 

Т а к и ы ъ образомъ в с е г д а при образоваиіп б р о м и с т ы й , м е т а л о в ъ в ы д е л я е т с я 
б о л ь ш е т е п л а , ч ѣ м ъ при о б р а з о в а л и і о д п с т ы х ъ , а при образована! х л о р н с -
т ы х ъ еще больше. И х ъ относительное постоянство пдетъ в ъ т о м ъ же п о р я д к ѣ . 
С р а в н и т е к а л о р п ч е с к н х ъ э к в і ш а л с н т о в ъ прпводптъ к ъ т о л у же р е з у л ь т а т у . 

П з ъ соедииеній второю порядка и з у ч а л и с ь по отношеиію пъ в ы д ѣ л е л і і о 
т е п л а при и х ъ образован»! октсоли, к а к ъ происходящая чрезъ соединение 
ангидрида к и с л о т ъ с ъ безводными металическимн окисями, р а з л и ч н ы е гидраты, 
а также, н ѣ к о т о р ы я органическія соединен!я. В ъ т ѣ с и о й с в я з и с ъ этими 
опредѣлеиіями с т о и т ь п з м ѣ р е н і е т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о при нейтралнзованін 
к и с л о т ъ и осиовапШ в ъ с л а б ы х ъ п о д ш х ъ р а с т в о р а х ъ , х о т я непосредствешю 
э т о . т е п л о и не п р е д с т а в л я с т ъ з и е р г і н , в ы д е л я е м о й в ъ р е а к ц ш соедтшенія 
ангидрида с ъ окисью л е т а л а , потому что происходить реакція ие соедниенія, 
а двойного разложении, и к р о м е того при о б р а з о в а н а соли в ъ раствор! ; в о з -
мояшо участ іе р а з л и ч н ы х ъ гидратопъ. С в я з ь э т и х ъ реакцій с ъ прямымъ с і ш -
т е з о м ъ солей и з ъ ангидридовъ з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ъ , что и з ъ т е п л а , в ы д ѣ -
ляемаго при нейтралпзованін в ъ р а с т в о р ѣ , можно в ы ч и с л и т ь теплоту обра-
з о в а н і я солей и з ъ ангидридовъ в ъ отсутстпіи воды. Для этого нужно только 
з н а т ь тепло , в ы д е л я е м о е при раствореніи ангидрида и безводной окиси в ъ 
в о д ѣ . Но т а к ъ к а к ъ вти н о с л ѣ д н і я в е л и ч и н ы и е п з в ѣ с т н ы еще для ыногихъ 
ангидридовъ ( в ъ томъ ч и с л ѣ для К 2 0 и К а 3 0 ) , то и теплота образованія 
б о л ь ш и н с т в а солей п р я м ы м ъ синтезомъ н е и з в е с т н а . 

В ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ таблицах!» п р и в е д е н ы количества в ы д ѣ л я с м а г о тепла при 
образованіи солей в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ , посредством! , нейтрализованія к и с 
л о т ъ осионаніями. З а т ѣ м ъ п р и в о д я т с я в ы ч п с л о н і ш я отсюда Бертело количе
с т в а т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о при о б р а з о в а н а солей и з ъ к и с л о т ъ п гидратовъ 
осиовапШ в ъ отсутствии в о д ы , когда к и с л о т а , п ідратъ оспованія, соль и вода 
происходящая при двоппомъ р а з л о ш е ш и к и с л о т ы с ъ |основаніеыъ, 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 и : 

Кислота ( т в е р д . ) + г и д р а т ъ ОСШШЙНІЯ ( т в е р д . ) = б е з в о д н а я соль 
( т в е р д . ) + Н а 0 ( т в е р д . ) . 

Д л я получеиія э т и х ъ в е л п ч и н ъ необходимо знать теплоту растворепія 
к и с л о т ъ , основаній п солей. Тогда и з ъ теплоты нейтралі і зованія в ъ растворѣ 
вычисляют' ! , теплоту нейтралішованія в ъ твердомъ в и д ѣ но формуле 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 растворенія для м н о п і х ъ п з ъ у ч а с т в у ю -
щ и х ъ з д е с ь в е щ е с т в ъ н е и з в е с т н а , то и н і ѵ п . возможности перечислять т е п 
лоту нейтралмзованія на твердое состояніе во в с ѣ х ъ с л у ч а я х ъ . Е щ е в ъ мень-
ш е м ъ ч и с л ѣ с л у ч а е в ъ (только для с ѣ р н о к н с л ы х ъ и а з о т п о к и с л ы х ъ с о л е й ) 
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п р и в о д е н а гп, ішжсо. іт .дуюідихъ т а о . і ш м х ъ l e i u o r a о о | ш о и ; ш Ы с<мей СННТе-

ЗОМ'!. ИЗ'Ь аНПІДрНДОВЧ, В Ъ ОТСУТСІІІІІІ ИііДЫ. 

TA Ѵ> Л И Ц А V. 

Теплота образован!» сѣриошіс . імѵь солей изъ кислоты и 
основания. 

Составь я мохе-

куда соудиненія. 
T r u j a Щ-Н 

обраювшіи 
l КОЛ. KUH. 

до реакців. 

Сосіоаціе иро-

луктовъ рвакціи. 
• И М П Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Я . 

[ 

K H O . S O 3 

K a j O . S 0 3 

NaHO.äO, 

LLO.bOa 
T I 8 0 . S 0 3 

[ S ( C i H s ) J i O . 
SO., 

B S 0 . Ö 0 3 

SrO.S0 3 

CuO.SOa 

MgO.S0 3 

O ' H ^ O . S O , 

MnO.SOg 

32,16 
31,29 
31.-12 
81,4 
14.6 

1 48,2 
31.« 2 
31.3* 
31.74 

' 694 
14.7 
42.7 
ЗІЛО 
31.'l3 

31.01 
41.38 
3(5,90 
36,8 
06,0 

102 
30,71 
59,0 
95.6 
37,50 
31.14 
494 
84 
28,87 
аі ,м 

29,38 
28,15 
29,0 
67,6 

24,16 
26,48 

27,0 
31,2 

1 слабые растворы 

I 
> 

• твердые K H O и HjöC^ 
1 слабые растворы 
: твердые КНО и H . S 0 , 

слабые растворы 
i ; _ 
ітвсрдые NaHO и H^SO^ 
і слабые растпоры 
твердые Н^О^ u N'a МО 
, слабые растворы 

' 
тв. В и ( Н 0 ) а и ІІ,ЯО, 
тверд. SO.,, тв. В а б 

слабые растворы 
тверд. Sr(HO), и H,SO t  

тверд. S03 и 6'гО 
слабые раствори 

> 
тв. H 3 S O , и Cu(HOjj 

тверд. Ö0 3 а СаО 

5 М В ( Н 0 ) , тверд., SÛa  

( въ раствоуѣ 
слабые растворы 

! 
> 

тверд. HjSO, а гаво- ' 
обр. КН Э 

Mo(HO)j осад., S 0 3 : 
въ рвств. 

тоже 
твердые HjSO, и 

Мп(йО), 

растворъ 
» 
ъ 

оба твердые 
ряствиръ 

оба твердые 
растворъ 

> 
i 

оба твердые 
растворъ 

оба твердые 
растворъ 

V 

я 
Осадокъ 

: 
оба твердые 
тверд. BaS0 < 

растворъ 
оба твердые 
тверд. üi-SOt 

Осадокъ 
растворъ 

оба тверды^ 
тверд. ОаоО^ 

растворъ 
» 

» 

твердив 

растворъ 

» 
оба твердые 

1 
! Фавръ и Зильберм. 
1 Тоисенъ 

Вертело 

» 
Фавръ и Зильберм. 

Томсенъ 
Вертело 

> 

Томсенъ 

» 

Фавръ и Зильберм 
Тоисенъ 
Вертело 

> 
» 

Томсенъ 
Вертело 

Фавръ и Зяльбери. 
Томсенъ 
Вертело 

» 
Фавръ и Зильберм. 

Тоисенъ 
Фавръ и Зильберм. 

Томсенъ 
Вертело 

> 

Фавръ и Зильберм. 
Тоисенъ 

Вертело 
» 
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Состав?» гі моле

1 
' !îbUt,.ionio 
1 Т011Л.1 UJIII 
. OÖpüJOBilllilt 

; 1 иол. соли 

Соетояліо веіцоетвъ 
1 
. Сосюішіі» ПрО-

!" 

1 Пня Н Л І Ш О Д Л Т Е Л Я 

I 
кула, coo.uuietitn. 

1 
' !îbUt,.ionio 
1 Т011Л.1 UJIII 
. OÖpüJOBilllilt 

; 1 иол. соли 
. дуктовъ риЛКПІІІ. 

1 

!" 

1 Пня Н Л І Ш О Д Л Т Е Л Я 

I 

N iO.SO s 23,86 
1 1 

j рнстворъ 
i Фавръ и Зильберм. 

26,11 ( Ni;HOj.j осад., S0 3  

1 Вт. расти. 1 
1 

і Ti'Ui-енъ 
I 

C0O.SO3 23,56 — > j Фпвр7> H Зіыьбери. C0O.SO3 24,67 ( Со(НО), осид., S0 3  

1 въ пасти. 
Тоисенъ 

FeO.S0 3 21,74 

-
Фаврі' и Зильберм. 

24,92 ( Fe(H0) 3 осид., S0 3 Тоисенъ 
/ въ раств. 

Бертело 25,0 то;ке > Бертело 
CdO.SO„ 20,48 — > Фивръ и Зильберм. 

23,82 ( Cd(HO) ä осад., S 0 3 

1 В Ъ ] ) І І С Т И . 

Тоисенъ 

ZuO.SOj 20,91 Фивръ и Зильберіг. 
23,41 j Zn(HO)j осад., SOj » Томсенъ 

1 въ раств. 
Бертело 23,4 тоже я Бертело 

23,8 тверд. ZnO и HjSO^ оба твердые * 
45 тверд. ZiiO и S0 8 тверд. ZnSO^ » 

CnO.S0 3 15,44 — растворъ Фивръ и Зильберм. 
18,44 С и ( Н 0 ) 3 осад., S0 3  

въ раств. • Томсенъ 

18,4 тоже > Вертело 
21.0 тверд. Си(НО)„ и Н . Я 0 4 оба твердые • 
42,6 твердые CuU и Ь 0 3 тверд. ü u ö 0 4 

» 

PbO.SO a 22,71 — осадокъ Фавръ и Зильберм. 
21,06 Р1>(НО)3 осад., S 0 3 

> Томсенъ 
въ растворѣ 

Бертело 21,4 тоже > Бертело 
23,5 РЬО йеэводн. > Томсенъ 
39,8 тв. РЬ(НО), и H 2 SO, оба тьердые Бертело 
60,8 тверд. РЬО и ö 0 3 тверд. PbS0 4 я A g 3 O . S 0 3 20,65 — осадокъ Фавръ и Зильберм. 
14,49 Ag.fi безв. и тверд. рвстворъ Томсенъ 
35,8 тверд. AgHO и HjSO^ оба твердые Бертело 
56 тверд. Agjü и S 0 3 TeepÄ.AgjSO, » 

АІаОз.ЗЭОз 66,33 
тверд. Agjü и S 0 3 

растворъ Фавръ и Зильберм. 
62,97 

растворъ 
• Томееиъ 

BeO.SO, 16,10 » > 

Cr,0 3 . 3S0 3 49,32 » > 

F e 3 0 8 . 3 S 0 3 
39,92 — > Фавръ и Зильберм. F e 3 0 8 . 3 S 0 3 

33,75 Томсенъ 

http://Ag.fi
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ТАБЛИЦА VI. 

Обрааооаніе га.ншднмхъ солімі и»ъ кислоты и оснонанія. 

Отстань u BiJ,lft:i!if?i3iK' тепло вци Сосгояпіе иро- ИМЯ НАБЛЮ

ѵй^лочѵааіп С У Л И . до іеавціи. дуктовъ реакціи. ДАТЕЛЯ. 

UOI 13,85 
13,74 

слабые растворы растиоръ Томсенъ 
NaOl 

13,85 
13,74 » Ï 

13,7 Вертело 
32,3 газообр. HCL твердый 

NalIO 
газообр. Н а 0 , 
тверд. NuCl 

» 

KCl 13,75 слаб, раств. растворъ Томсенъ 
13,11 г » Вертело 
38,t.l гиаообр. HCl, твердое 

КНО 
газообр. 11,0, 
тверд. K C l 

£ 

T101 22,17 слаб, раств. осадокъ Томсенъ 
ШІ 4С1 12,27 растворъ > 

12,4 > s Вертело 
BaClj 27,78 » Томсенъ 

27,8=2X13,9 s » Вертело 
51,8 газообр. HCl , тверд. 

Ва(НО) а 

газ. Н , 0 , > газообр. HCl , тверд. 
Ва(НО) а тверд. BaGI3 

SrCl, 27,(13 слаб, раств. растворъ Томсенъ 
28 =2 14 » * Вертело 
42 газообр. HCl , тверд. газ. H a 0j » 

27,9 =2X13,9 
Sr(IIO), тв» 8гОІ 3 

CaCl 5 
27,9 =2X13,9 раств. раств. Томсенъ 

MgCl, 27,69 = 2x13,84 HCl въ раств., 
Mg(HO) осад. 

> 

MnClj 22,95=2X11,47 HCl въ раств. » 22,95=2X11,47 
Мп(НО) въ ос. 

ШС1, 22,58 = 2X11,29 тоше s 
CoCL 21,14=2X10,57 тоже 3 » 
FeCl , 21,39=2X10,69 HCl въ раств. основа-

H i e въ в. гидрата въ ос. 
» s 

CdCL 20,29=2X10,14 
19,88=2<9,94 

тоже » 
ZnCl, 

20,29=2X10,14 
19,88=2<9,94 тоже г > 

CuCl, 14,91=2X7,45 > > э 

PbCl, 
15,27 СпО въ безводн. видѣ 

PbCl, 14,36=2X7,18 HCl въ раств., РЬ(НО) осадокъ 

16,79 
въ осадкѣ 

HgCl, 
16,79 РЬО безводн. осадокъ 

HgCl, 19,42=2x9,71 HCl въ раств., безв. растворъ 

19,0 
HgO въ ос 

растворъ 

19,0 тоже > Вертело 
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ТАБЛИЦА VII. 

О б р а з о в а н а азотнокие«шхъ солей изъ кислоты и основания. 

*) Буква T при числѣ означаетъ, что число дано Тоисеномъ, буква Б озна-
чаетъ, что число дано Вертело. Знакъ * при числѣ означаетъ, что оно отно
сится къ образованію твердой соля изъ твердых* ангидридовъ ( И 0 + К , 0 5 = 
M O . N J O J ) . Числа неимѣющія поелѣдаясо знака относятся къ образ<зва.«ік> соли 
И8ъ H N O A въ слобомъ растворѣ и основанія тоиѳ въ растворѣ или въосвдківъ 
видѣ гидрата, если оно нерастворимо; прпчемъ полученная соль тоже въ раствор*. 

*) РЬО безводная. 

10 

Соетявъ и моле
кула соединения. 

Тепло, выдѣ-
дяемое при 
обраяояднііг 

соли 

Составь а моле
кула со*!дицекія. 

\ l'eu до, выде
ляемое нри 

і об^азоваши 
j СОЛИ 

Соетавъ в моле
кула соеіивдиін. 

i Тепло, ш,іѣ-
диемие црн 

иода 

K 3 O . N , 0 5  

Na 2 0 ,N ,0 5  

( N H ^ O . N . A 

BaO.ÎJjOs 

27,54 T 
27,6 Б 
27,36 T 
27.4 Б 
24,64 T 
25,0 Б 
28.26 T 
28,0 Б 
81,4* Б 

SrO.N.Oj 

С а О , К а 0 5 

MnO.K,0 , 
CdO.N,0 3  

ZnO.N,0, 
CuO. N,0, 

27.8 Б 
76,2'' Б 
27.8 Б 
5 9 > Б 
27.52 Т 
23,4 Б 

! 20,32 т 
: і9,б Б 

15,25 Т 

PbO.N 3 0-

FÊ 3 0 ; i .3SJO-

' 15,34 Т 
17,77 Т-') 
15,4 Б 

I 40.2* Б 
1()|88 Т 

' 10,4 Б 
; 38,4* Б 

33,60 т 
! 35,4 Б 

Сосгавь и 
молекула 

соли. 

. ІіыдЫйеио** тепло при 

(-ßpa.iCT.-inia с о л и . 

j 

1 Состояние в^ще̂ п.ъ 

і дл докяія. ,'lji.TfH ргакіііа. 
j Имя Н Л Ы Ю -

! ДАТКДМ. 

А #01 
BeCl, 
А1,СІ« 
Cr3C)t 
AuC), 
Fe a C) 6 

K B r 

NaBr 

KI 

Nal 

21.19 
13,64^2x6,82 
55,92 -=ß>;9,32 
ІІЛа-вуСМ 
20.52 e 3 v & 4 2 
33.45=6x5.57 
13,5 
41,7 

13,6 
34,0 

13,6 
41,3 

13,6 
32,0 

j Тоже 

1 растворъ 
i НВг газъ, КНО тверд. 

раствора 
]НВг гааъ, Ni.IIO тверд. 

\ расти. 
HI гай'ь, КНО тверд. 

раств. 
; HI газъ, NaïlO тверд. 

осадок i. 
раствор'). 

ъ 
» 

H s O гпят., 
К Br тверд 
pai.'TKopi. 

Н , 0 газъ, 
Niilir т в е р д . 

pai'Tiiopb 
IIaO raa'i., 
K l тверд, 
растворъ 
H,0 газъ, 

Nal тверд. 

Тонссвъ 

: Вертело 

» 
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Т А Б Л И Ц А ѴІІГ. 

Обрааованіс сѣрішстыхъ металовъ изъ сѣроводорода (въ раств.) 
в основаніи, раствореннаго нлп въ осадка '). 

ТАБЛИЦА IX. 

Образование укеуснокнедыхъ еолей изъ уксусной кислоты и 
основаиііі *). 

*) Вяято в*»'-Еабетцы Вертело въ Annuaire du> Bureau> dee Longitudes. 
*•) Киелоте в » aaaûowb раствор*, oöBXjBwm» mt раетворѣ или въ осадки 

веля нерастворимо; 0 0*** Р"6 равчжорѣѵ 
*} Кислота й гидра^ьовя&вввія тверже Даіготъ воду и соль тоже твердыя. 

Ш1, въ гааообра8ПОМъ видѣ соединяется беаъ выдѣленія води въ твердую соль. 

Соелавъ и ч ѵ з ъ -

куЯЛ l-01'ДИІІОВІЯ. 

топло при i ' fipa-
ЗОВДНІН 1 мил. 

ООдДЯНОНІЯ. 

Сосюішіе про

дуктов!» роакцІв. 

иосгамъ н моле

кула С»)ѲДНЯ*'НІЯ. 

Выдѣлвомое 
топло при oöpa-
ЛОНННІИ I мол. 

соедявгшя. 

Сості іяпІя про-

дуктовъ реакцін 

NaS 
K,S 
lNH,)S 
CaS 
MnS 
FeS 

7,7 
7,7 

! 6,2 
j 7,8 
1 10.2 
i 14,6 

растворъ 
л 

\ 

осадокъ 

ZnS 
PbS 

j CuS 

1 Ag.,S 

19,2 
26,6 
31,6 
48,7 
55,8 

осадокъ 
> 

* 

Составъ и моле

кула СОЛ H. 

Тепло, вид-вляе-і Тооло, видѣлле-
мов пр» обр&зо- ! мое пря'образов..' ' 'Оставъ н " " » -
винів 1 мол. соли! 1 мол. соли т . Н - Т а СОЛИ, 

въ слаб, раств.3).. тверд, пігдѣ 3 J. .: 

Теню, пидѣллс-
мое ври образоп. 
1 код. соли аъ 

сяаб. растворѣ а). 

Топло, выдѣл. 
прн образов. 1 
кол. соля въ 
тверд, віідѣ 3 J. 

кс,н,о , 
NaC,H,U,, 
NH,C ä H. ,0 2  

Са(С,Н я О а ) , 
бгсан,о а ) 3 

В а ( б а Н 8 О а ) , 

13,3 
13,3 
12.0 
26,8 
26,6 
26,8 

21.9 
18,3 
18,5 
21,2 
29,4 
30,4 

••MnCC.HjOj), 
; . г ч с Д , о , ) а 

! |Fe(C,EL0 3 ) , 
! ' С п ( С Х 0 , ) , 
| 1 Р Ь ( С а Н , 0 3 ) 2 

. i F e a ( C ä H a 0 3 ) e 

22,6 
17,8 
19,8 
12,4 
13,0 

4,7 
27,0 

9,0 
6,6 

7,6 
10,2 

7,6 
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ТАБЛИЦА X. 

Образована щавелевокислых ь солей іш. кислоты н оснопшіія1). 

ТА Б Л PI ЦА XI. 

Ооразоваиіс углскислыхъ солсіі нзъ кислоты и осиопанія5). 

') Взято изъ таплпцы Вертело въ Annuaire. 
J) Кислота въ слабоиъ расткорт., осношшіе въ растворѣ пли вь осадкѣ, 

если нерастворимо ; первыя 4 соли въ растворѣ, остальнын въ осадки. 
8) Твердая кислота ( С 2 Н 3 0 < ) реагируетъ съ твердымъ гндратоап. основания, 

обравуя соль и воду тиердыя. 
*) Гааообрааиый N r l 3 реагируетъ ни твердую CJlfl^ oûpaaya тнордую соль. 
6) Ваято иаъ статей Вертело. Углекислота въ водноігь раствори, основаніе 

и соль въ растворѣ если растнорнмы, или въ осадкѣ. BaO, CaO, SrO въ рае-
творѣ. 

С'пставъ л моле
Ві4ДІ>ЛѲІіІ(! TIUMU ВидѢлиіІІѲ теЦЛ: Ііыд/ІшшІо теила Видтілѳнів тепла 

С'пставъ л моле upi i о&рлапиппіп При Обр іІОВапІІГ Состллъ к ішле- itjjii образоа шіи при ооріізсвавіи 
кула COJII. 

1 МОЛ, СОЛИ B'Ii 
1 ЧОЛ. СОЛИ ВЪ кул^і соли. 1 мол. соли ъъ 1 МОЛ. СОДП ВЪ кула COJII. 

р.істпорѣ J ; . тверд. НІІДТ. 
кул^і соли. 

тверд, в и д ѣ 3 ) . 

ІС 2 С,0, 
Ï! а а С , 0 4 

Я а Н Д О , 

28,(5 58,8 i BaC.O.+HjO зз,4 ; 41,6 ІС 2 С,0, 
Ï! а а С , 0 4 

Я а Н Д О , 
28,ß ! 53,0 

ІС 2 С,0, 
Ï! а а С , 0 4 

Я а Н Д О , 13,8 : 28,4 . 2H 3 Ö 28,ß : 26,4 
<N£L) a O s O. 
C a C j ü j + H j O 

25,4 ! 
37.Ü ; 

48.8 ') 
Z7S 

! ZuCV) + 
Ш.,0 

1 
25,0 1 23,0 

SrCjO, + i PbO,Ö 25.0 26,2 
2'/*H,0 35,2 j 42.0 25J8 25,0 

•1 і "" ' "" Г 
Ныд-вдеіКе тепдаі „ Вілді.деиіи теая і 

Составт. И ыоло- 1 Соетиаъ и моле-
і при оор-іаоойіііи ! при обра:ківиіі1іі 

куда соли. i , пула солп, 
1 1 мод. соли. 1 . 1 ИОЛ. СОЛП. 

.. .. i ! 

Состапъ it aioxc-

ь-ула с о д » . 

І іидѣленіе тепли 

I t p n O O p s S ' B ШІК 

1 мол. соли. 

K . C O . ; 20,2 СаСО, 10,6 ; F e C 0 3 10,0 
N a 3 C 0 3 1 20,4 i В а С 0 3 j 22,2 ZiiOO, 1 10,0 
ICH СО, , 11,0 ! SrCO., ! 21,0 i P.bCO*3 ' 13,4 
NaHCO-| j 11,1 MgCÖ., 18,0 ' CilCO., , 4,8 
(NH,),CO, |отъ10,1ідо12,4! MiiCÖ, ; 13,6 : Ag ,CO, ! 13,8 
( N H J H C O , 9,7 ' ; ' ' 
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ТА Г» ЛИЦ A ХІГ. 

Теплота образована натровыхъ солеи изъ кислоты и ѣдкаго» 
натра въ стабыхъ растворахъ1). 

') J . Thomsen, Jahresb. f. Oh. 1871, 106. 
') Съ 2NaHO. a) Съ lNal lO. *) Съ 4NaHO. 

Оостлвъ И МОЛЕКУЛА 
В и д і л Ч і і е тепла ял 1 

j х о л . кислоты сл Э Е В Н В 
С О С Т А В Ъ И МОЛЕКУЛА 

Видѣленіе тепла яа 1 

; M 0 J . К И С Л О Т Ы С Ъ 8 R B I B . 

КИСЛОТЫ. 
j К О Л Н Ч кислоты. 

j « О Л » ! 
N«.110. 

Фтороводородъ, H F 
Сѣрная в . , Hj iS0 4 

! 16,27 Сѣрновииная квел.,/ 

I 
I 

13,46 Фтороводородъ, H F 
Сѣрная в . , Hj iS0 4 ; з і ,з8= :2 X I 5,09 : H(C,H 5 )S0 4 J 

I 
I 

13,46 

Селеновая ввел,, j і Муравьиная кисл., 
H,Se0 4  

ФосФорноватиетая 
1 30,39= 2X15,10 С Н , 0 , 13,20 H,Se0 4  

ФосФорноватиетая 
2X15,10 

Уксусная к., С а Н 4 0 , 13,15 
квел., Н,РО, ! 15,16 ІІироФОСФорная кис

С-Врнистая к., SO.j ; 28,97= :2 X 14,48 лота, Н 4 Р , 0 7 52,74 = =4X13,18. 
Фосфористая кисл., ' Фосфорная кисл., 

і 28,37= 2X14,18 i Н 3 К ) 4 ') 
Мышьяковая кисл,, 

Н ч А в О » ) 

27,08= =2X13,54-
Щавелевая кися., 

i Н 3 К ) 4 ') 
Мышьяковая кисл,, 

Н ч А в О » ) 

=2X13,54-

н,с,о4 
28,28= 

! 13,74 
•>-;•[ 14,14 

i Н 3 К ) 4 ') 
Мышьяковая кисл,, 

Н ч А в О » ) 27.58= -2X13,79 
Соляная к , НС! 

28,28= 
! 13,74 

•>-;•[ 14,14 
Лимонная к.. О.Н.0,1 38.20= •3X12,73 

Ьромоводородъ, НВг 13,75 : Винная к., C^HjOg 25,31=.. 2X12,65 
Іодоводородъ, HI 13,67 Янтарная к , C 4 H C U 4 24,16= :2ХІ2,08 
.Хлорная F . , І І С Ю 3 13,76 !; Хромоная к., Г і 0 3 24,72= 2X12,30 
Азотная к., H N 0 3 13,68 ; Углекислота, СО, 20,18 = 2X10,09. 
Дитіоновая кнел , Борная к., Н,Но0 4 20,01= 2X10 

H , S , 0 „ 27,07= 2X13.53 I Хлорноватистая к., 
20,01= 

Селенистая к., SeO, 27,02= 2X13,51 нею 9,68 
Ллатиио-иороводо 

2X13,51 
j Сѣроводородъ,Н,8'1) 7,74 

родная K.,IIjPtC), 27,22= 2X13,61 іі Синильная к., HCN 2,76 
Кремнс-Фтороводо-

2X13,61 
,: Оловянная кисл., 

родная кислота 26,62= 2X13,31 i; H « s n o < *) 

: Кремневая киле, 
Л H 4 S i Ü 4 0 

9,56 = 

5,42 = 

4Х2,39> 

4X1,35. 
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П о с р е д с т в о м * последней тамлиды ( X I I ) mm» нриолизителен» в ы ч т м я і ь 
• ш і л н т у образованія солей д р у г и х * м е т а л л о в ! . ( в ъ раствор! , ) и перечислен
н ы х * з д ѣ с ь к и с л о й . . Ilfio Г е с с е н а ш е л * , а Ф а в р * и і к і ь б е р ч а і г ь . и ипнс-
лТ.дствіи Томсенъ подтвердили, что с у щ е с т в у ю т ! , постоянный ( п р и б л и з и 
т е л ь н о ) разности между количествами т е п л а , в ы д е л я е м ы м и при неатрплнзо-
ваиін р а з л и ч н ы х * к и с л о т е двумя различными «сновапіями. Н е д о м у . если 
и з в е с т н а разность н е теплоте нейтраліізованія какой иибудь кислоты е ш і м е 
натромт. и д а н н ы м * оенованіемь, то прибавляй ( е е надлежащим!, з и а к о х ъ і 
эту разность к ъ теплоте нейтрализованія Ъдваго натра какою пибудь другою 
кислотою, находящеюся в ъ этой т а б л и ц е , п о л у ч и м * теплоту и е й т р а л и з о ш н і я 
этой кислоты д а н н ы м * основаніемъ. Н а п р . 1 пай N a l I O и ы д ѣ л я е т е ст. H C l 
1 3 , 7 4 к . , 1 пай Z u O c e 2 паями H C l в ы д е л я е т е 1 9 , 8 8 , или \ ' а пая 
Z n O с е 1 наемъ H C l в ы д . 1 0 , 1 4 к . , следовательно разность между тепло
тою иейтрализованія содішоіі кислоты окнсыо пинка и натра — 3 . G к . Е с л и 
эту разность прибавить к ъ теплоте иентрализопанін 1 пая N a l I O Чл иаемъ 
H â S0 4 ( 1 5 , 0 9 ) , то получим* 1 2 , 0 9 ; эти число , будучи помножено на 2, 
д а е т е 2 4 , 1 8 , па еамоме ж е деле теплота нейтрализованія 1 пая Z u O 1 паемъ 
H 2 S 0 4 наблюдалась 2 3 , 4 . Следовательно разиоглас іе между вычисленною и 
найденною величиною сравнительно н е в е л и к о , и этимъ способом* вычисления: 
можно п о л ь з о в а т ь с я в * н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * , г д е не р а с ч и т ы в а ю т * на боль-
щук» точность ч и с е л * . 

Разсжотрѣніе т а б л и ц * V и Y1I п о к а з ы в а е т е , что в ы д ѣ л е н і я т е м а при 
о б р а з о в а н а солей в ъ р а с т в о р а х * не только отличны о т * в ы д ѣ л с в і й т е п л а 
при образованіи т е х * же солей и з ъ а н г и д р и д о в * в ъ отсутетвіи в о д ы , но 
•что сравненіе каждаго и з ъ э т и х ъ р я д о в * ч и с е л * п * отдельности п р и в о д и т * 
жъ р а з л и ч н ы м * р е з у л ь т а т а м * . В ъ то в р е м я к а к * в ы д е л я е м о е тепло при обра-
зованіи м н о г и х * солей в ъ слабом* р а с т в о р е о к а з ы в а е т с я почти о д и н а к о в ы м * , 
при о б р а з о в а н а и з ъ ангидридов* т ѣ ж е соли в ы д е л я ю т * очень различный ко 
личества т е п л а , что именно заметно на а з о т н о к и с л ы х * соляхъ . Это различіе 
понятно и з * того, что говорено 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 * *). 

Несмотря на сложность процесса при образованіи солей в ъ е 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 количества т е п л а п р е д с т а в л я ю т * и з в ѣ с т н ы я п р а в и л ь 
ности. Прежніе и з с л е д о в а т е л и , обладая е щ е недостаточным* кодичеетоме 
фактов* или неточными фактами, думали найти в ъ э т и х ъ ч и с л а х * з а к о н ы , 
которыхъ м ы в ъ настоящее время не н а х о д и м * , по крайней м ѣ р ѣ в ъ той 
степени , в * 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 * , что при 
н е й т р а л и з о в а н і и > ( в ъ р а с т в о р е ) одной и той же к и с л о т ы различными осно-
ваи іями, вьтдѣляются одинаковый количества т е п л а ; но различный к и с л о т ы 

') См. с. 471. 
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при нсйтрализопаіі іи 1 э к в и в а л е н т а т м и же самаго огнованін в ы д е л я й т е , 
различный количества . Н а п р о ш п . т о т А н д р ь ю с ъ утверждал! , прямо противо
положный з а к о ю . : различный огнонанія. п.іятын HI, зкішпалентны.ѵь количест
в а х ! . , в ы д е л я т т т , с ъ одною и тшо же кислотою различный количества т е п л а , 
тогда к а к ъ рпзличныя кислоты в ы д е л и м т е с е одннмі. и т ѣ м ъ же оснопа-
н іемъ одниакоііыя количества тепла . Но Фавръ и Зи.іі.бермант. показали, что 
не праны iifta. и iiont.iiiniir изеледопапія Тоисена и Вертело это подтвер-
дпли 1 "). С т о и т е только просмотреть продъндущія таблицы чтобы в и д е т ь , ч т о 
не с у щ е с т к у е т ъ в п о л н е ни т о т . ни .qiyraro закона. Напр. на 1 э к в и в а 
л е н т е соли при образоманіи пъ слабомъ р а с т в о р е н ы д ѣ л я ю т ъ 

KCl - f 13,7 , / . ' N a 3 S O < - f 15,8 
Ш І , С І -f- 12,1 N U N O J -f- 1 3 > 7 

'/îMnCl, - f 11,8 ' / j t f a C O , + 1 0 , 2 
' / t C u C l , + 7,5 N a C I O + 9,7 

Но с ъ другой стороны н е л ь з я пе в п д ѣ т ь , что в ъ и з в е с т н ы х ! , п р с д ѣ л а г ь 
р а в е н с т в о количеств! , в ы д е л я е м а ™ т е п л а с у щ е с т в у е т е . Т а к ъ по Томсену при 
г е й т р а л и з о в а н і и 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 кислотами со 
ляною, бромистоводпродною. іодіістоводорпдиоіо, хлорноватистою, азотною, дп-
тіоновоіо, селепнетою, кремнефторнсто-водородною, сг.рновинною, ортофос-
форною, мышьякового в ы д е л я е т с я отъ -4 -13 ,31 до -4-13,76 к. Точно т а к ж е 
при о б р а з о в а н ы ( в ъ р а с т в о р ѣ ) сТ .рноннслыхъ солей к а л и , натра, окиси л и т і я , 
т а л і н , и з в е с т и в ы д е л я е т с я отъ 4 - 3 1 , 1 3 до 4 - 3 1 , 7 к. на 1 пай соли; при 
образованіи хлористоводородных!, солей г ь х ъ же основаній, а также барита 
и стронціана пыдѣленіе тепла на 1 э к в и в а л е н т ! , отъ 4- 13 ,6 до 4 - 1 3 , 8 к а л . 
Т а к и м ъ образомъ можно у т в е р ж д а т ь , что при о б р а з о в а л и солей с и л ь н ы м и 
кислотами и оснопвніями часто в ы д і и е н і е тепла на 1 э к в и в а л е н т а ( к о т о р ы й 
не в с е г д а р а в е н ъ п а ю ) приблизительно одинаково. Но нѣкоторыя 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 е р н а я , с еленовая , фосфориопатистаи, с е р 
нистая , метафосфорная обнаруживают!» более сильное в ы д е л е н і е тепла ( о т ъ 
14 до 16 к а л . ) • ; • 

Другая п р а в и л ь н о с т ь , подмеченная прежними излѣдователями 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 , состоите в ъ такъ н а з ы в а е м о й тер-
моНсіШральности. Г е с с е з а м е т и л ъ ( в ъ с о р о к о в ы х ъ г о д а х ъ ) , •••, Что - е с л и 
с м ѣ ш и в а к і т ъ два раствора нейтральных! , солей, способныхъ входить д р у г ъ 

') Отноеитвліно Андрыоса нужно епрочемъ 8аиѣі*іггь, что онъ утнерждалъ 
только о силевыэеь «исхотахъ, т. е. способных*,увдаигржатьѵщелочную реап-
В,ію, что он* выдѣдягатъ съ однимъ ц.тѣмъ щ» і»с#ава.ніеаіъ приблизительно оди
наковый количества тепла; слабыя же кислоты, къ которымъ онъ относилъ 
синильную, угольную и иышьяяовистую, Р Ы Д И Л Я І О Т Ъ , по его опытамъ, гораздо 
кенѣе тепла (Jahresb. f. Ch. 1850, 31). 
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с ъ другомъ в ъ двойное разло ікеи іе , то температура при э т о м ъ не изминаете я. 
Это нвленіе онъ и н а з в а л ъ термоиейтральностыо. Очевидно, что тсрмоней-
тральпость с о с т а в л н е т ъ с л ѣ д с т в і е р а в е н с т в а теплоты н с й т р а л и з о в а н і я н е к о 
т о р ы х ! , к п с л о т ъ и осиованій , о котором!, сейчасъ было говорено. Поэтому 
п р а в и л о термонейтральпости в ъ такой же м ѣ р ѣ приблизительно и применимо 
лпніь к ъ нѣкоторымъ 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 и ш нейтралпзо-
в а н і я . Даже т ѣ соли, который при двойпомъ разложенін должны бы ока
з а т ь с я тсрмонейтральными, при с м ѣ ш е н і и и х ъ р а с т в о р о в ъ п о к а з ы в а ю т ! , н е з 
начительный т с и л о п ы я п е р е м ѣ п ы . Эти п е р е м ѣ п ы пронсходятъ частію неза
висимо отъ д в о й н ы х ъ р а з л о ж е н і й , потому что М а р и п ь я к ъ наблюдалъ подоб
ный неболынія в ы д ѣ л е н і я т е п л а ( н о л о ж и т е л ы г ы я 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 п і и растворовъ солей , образованпыхъ одяимъ основаніемъ или 
одною кислотою и в ъ тоже в р е м я ие д а ю щ к х ъ д в о й н ы х ъ солей чрезъ соеди-
неніе д р у г ъ с ъ другомъ Е с л п ж е при двойпомъ разложенін получается с о л ь , 
р а з л а г а е м а я водою, то тепловой эфектъ более значителен! . . 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 азотнокпелаго аміака и углекнелаго к а л и получается пог
л о щ е н и е — 3 , 2 2 к. в с л ѣ д с т в і е образоваиія у г л е к и с л а г о а м і а к а , который р а з 
л а г а е т с я водою. Термопейтральность н а р у ш а е т с я т а к ж е , если образуется в ъ 
р а с т в о р е постоянная двойная с о л ь . Т а к ъ при сливаігіи ц іанистаго к а л і я и с у л е м ы 
в ы д ѣ л я ѳ т с я - j - 1 6 , 7 к . , при с л н в а н і и же хлористаго к а л і я с ъ ц і в п п с т ю р т у т ь ю 
в ы д ѣ л е н і е тепла = 0; в ъ п е р в о м ъ с л у ч а е образуется с ъ з н а ч к т е л ы ш м ъ в ы -
д ѣ л е н і е м ъ т е п л а двойная соль 2 K C N + H g 0 2 N 2 . Нужно впрочемъ з а м е т и т ь , 
что у ж е Т е с с ъ , о т к р ы в ш і й термопейтральность, у к а з ы в а л ъ , что она нару
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 первоначально, или образуется 
п о с л ѣ обмѣна в ъ в и д ѣ г и д р а т а ; опъ именно у к а з ы в а л ъ на с у щ с с т в о в а н і е х л о 
ристаго к а л ь ц і я в ъ раствор'!, в ъ в н д ѣ соедпнешя с ъ кристализаціонною водою, 
отчего обмѣнное разложеніе его с ъ с ѣ р н о к и с л ы м ъ кали и сопровождалось н ѣ к о -
т о р ы м ъ т е п л о в ы м ъ эфектомъ. 

Термохимическое и з с л ѣ д о в а п і е образования солей в ъ р а с т в о р ѣ даетъ в о з 
можность определить н е с к о л ь к о - т о ч н е е различіе между сильными и сла
быми кислотами, с и л ь н ы м и и с л а б ы м и осиованіямп. В ы д ѣ л е п і е тепла при 
образованіи мпогпхъ солей по о п ы т а м ъ Вертело о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ и м ! , отъ 
концентраціи р а с т в о р о в ъ . Д р у г і е признаки у к а з ы в а ю т ! . , что в ъ т а к н х ъ с л у 
ч а я х ! , получаются соли , р а з л а г а е м ы я отчасти водою. Р а з л о ж е н і е это тѣмт. 
с и л ь п ѣ е , чѣмт. больше м а с с а в о д ы относительно м а с с ы с о . ш , т . е. ч ѣ м ъ 
с л а б е е р а с т в о р ъ . Поэтому ч ѣ м ъ с л а б ѣ е р а с т в о р ъ , т ѣ м ъ м е н ь ш е в ы д е л я е т с я 
т е п л а прп образовании солп . В е р т е л о и н а з ы в а е т ! , с л а б ы м и кислотами т а к і я , 

<) Си. с. 310. 
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соли которыхъ р а з л а г а ю т с я водою ' ) , и теплота иейтрализоваиія которых г. 
и з м ѣ н я е т с я при разбавленіи растіюропъ. Напр. при дъйствіи раствора бор
ной к и с л о т ы , 1 экн. которой растворенъ в ъ 4 л и т р а х ъ , иа 1 эки. ъдкаго 
н а т р а , растворенный нъ 2 л и т р а х ъ воды н ы д і и е н і е т е п л а - } - 1 1 , 5 6 к . , при 
д ѣ й с т в і н же на растворъ 1 а к в . натра в ъ 4 л и т р а х ъ иыдьленіе тепла - f 1 1 , 1 3 к. 
Точно т а к ж е при нейтралнзопаніи борной кислоты 1 экннвалептоап. азгіака, 
раствореннаго в ъ 2 л п т р а х ъ . выдт.леніе тепла + 8 , 9 3 к . , а в ъ 4 л и т 
р а х ъ - f - 8 , 4 4 . В ъ с в я з и с ъ э т и л ъ разложсніемъ водою о к а з ы в а ю т с я е щ е два 
термохимичоскія я в л е н і я : ирн разоапленін растворовъ солей, о б р а з о в а н н ь ш і 
с л а б ы м и кислотами, происходить поглощсиіе т е п л а , и нейтрализація кислоты 
не оканчивается но ирнбанленін 1 э к в и в а л е н т а основаиія, но продолжается 
и по нрнбавленіи ноиыхъ э к в и в а л е н т о в ! . . Степень 1 полноты соединенія к и с 
лоты с ъ оспонапіемъ обусловливается массою и х ъ , и ч ѣ м ъ больше основанія. 
т ѣ и ъ нолі іѣе кислота в х о д и т ь с ъ нимъ в ъ соединение; поэтому в ы д ѣ л е н і е 
тепла и продолжается при прибавлепія избытка основалія п о с л ѣ пѳрваго 
э к в и в а л е н т а era. Прибавленіе 2 э к в и в а л е н т а сопровождается у ж е м е н ь ш и м ъ 
в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , чъмъ прибавлеігіс 1 - г о п прибавленіе 3 - г о еще мень
ш и м ъ и т . д . , с ъ к а ж д ы м ъ э к в и в а л е н т о м в с е меньше и меньше. С ъ со-
лнмп с н л ь н ы х ъ к н с л о т ъ ничего подобиаго не б ы в а е т ъ : актъ нейтрализоваиія 
оканчивается ( е с л и кислота одио-осионна) с ъ и е р в ы м ъ прибавлсннымъ э к в и -
калентомъ о с ш т а н і я ; к при прнбавленіи 2 - г о э к в и в а л е н т а основанія ника
кого значнтельнаго тепловато эфекта не наблюдается. Ноглощепія тепла при 
разбавлеиіи и в ы д ѣ л с н і е тепла с ъ избыткомъ щелочи, видны изъ с л ѣ д у ю щ и х ъ 
иримт.ровъ: 

Р а с т в о р ъ борнокислаго натра в ъ 4 л и т р а х ъ воды при смѣшенін с ъ 1 
объемомъ в о д ы поглощаетъ — Ü , 5 6 к. ( н а 1 э к и . ) , при разбавленіи 5 объ
емами воды — 0 , 7 8 к . Р а с т в о р ъ уксуснокислой окиси ж е л ѣ з а (1 э к в . в ъ 
2 л и т р а х ъ ) при разбавленіи 5 об. воды поглощаетъ — 0,5 к. (на 1 э к в . ) . 

Борная кислота (1 экв. въ 4 л.) съ 1 вкв. N H S (въ 2 л.) выдѣл. -+- 8,93 к . 
> » еще съ 1 экв. N H , » + 2,62 » 
» > еще съ 1 экв. » -j- 1,05 -
» » съ 1 акв. КаНО (1 экв. въ 2 л.) » +11,56 » 
» > еще съ 1 акв. КаНО > -f 8,26 » 

Подобнымъ же образомъ углекислота относится к ъ аміаку (но не къ 
н а т р у ) . 

Что к а с а е т с я количествъ тепла , в ы д ѣ л я е м ы х ъ при о б р а з о в а л и солей в ъ т в е р -
домъ состоянін и з ъ гидратовъ н л л аигидрпдовъ, то они о к а з ы в а ю т с я в ъ с в я з и с ъ 

') Отчасти сходное съ этилъ опредѣлевів олабыхъ кислотъ далъ Tow-енъ 
въ 1854 г. (Pogg. Ann. 91, 101). 
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постоянством!) солей. Ч е м ъ постояннее с о л ь , т . е. ч е м ъ в ы ш е температура ея 
разлоя;енія и чѣыъ м е н е е р а з л а г а е т с я una водою, тТ.мъ больше тепла в ы д е 
л я е т с я при образоваиіп 1 э к в и в а л е н т а ( а не п а я ) ея. С в е р х ъ того, к и с л о т ы , в ы 
д е л я ю щ а я больше тепла в ы т ѣ с н я ю п . п з ъ со.іеіі к и с л о т ы , ныді іляіощія м е н ы н « 
т е п л а , при прочпхъ р а в н ы х ъ у с л о в і я х ъ . Е с л и же реакція п ы т ѣ с и е н і я про
и с х о д и т ъ в ъ р а с т в о р ѣ , то необходимо принимать в ъ разчетъ образованіе гидра-
т о в ъ , к а к ъ первоначальными в е щ е с т в а м и , т а к ъ ц продуктами и х ъ . Что к и с 
л о т а , в ы д е л я ю щ а я больше т е п л а , п ы т ь т ш і е т ъ кислоту , в ы д е л я ю щ у ю меньше 
т е п л а , видно напр. на отношспіи у к с у с н о й и винной к и с л о т ы к ъ едкому 
к а л и . В ъ твердомъ состонніи у к с у с н а я кислота с ъ 1 э к в . К Н О в ы д ѣ л я е т ъ 
—f- 2 1 , 9 к . , винная -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 ъ 
1 э к в . винной кислоты с ъ растворомъ 1 э к в . у к с у с н о к н с л а г о п а л и , и з а т ѣ а ъ 
в з б о л т а т ь с ъ эфпромъ, то в ъ эфпръ переходить только у к с у с н а я кислота , 
несмотря на т о , что и з ъ воднаго раствора чистой винной к и с л о т ы эфиръ мп-
же/гь тоже и з в л е к а т ь ее. І Ь ъ этого видно, что в ъ жидкости , ігь которой 
• с м ѣ ш а н ы в и н н а я кислота с ъ у к с у с н о к н с л ы м ъ натромъ, ніѵпі свободной в і ш -
пой к и с л о т ы и в ы т ѣ с н е ш е у к с у с н о й к и с л о т ы иппиою полиое. Точно также, 
п р и образованіи м у р а в ы ш ы х ъ солей в ы д е л я е т с я больше т е п л а ( в ъ твердомъ 
с о с т о я и і и ) , ч ѣ м ъ при образованін у к с у с н ы х ъ , и в м е с т ѣ с ъ г в м ъ при с у ш е -
ніи солей и х ъ н а г р ѣ в а н і е м ъ з а м е ч а е т с я , что у к с у с н ы я легче т с р я ю т ъ часть 
к и с л о т ы и переходятъ в ъ о с и о в н ы я с о л и , ч ѣ м ъ м у р а в ь и н ы й ( В е р т е л о ) . 

Термохимическое и з с л ѣ д о в а н і е соединеній 2 - г о порядка, н е п р н н а д л с ш а щ и х ъ 
к ъ с о л я м ъ , начато очень недавно . Сюда относится в ы д ѣ л е и і е т е п л а при обра
зовании органическпхъ соедииеній п з ъ б о л е е н р о с т ы х ъ у г л е р о д и с т ы х ъ в е 
щ е с т в ъ . Эти ч и с л а , д о б ы т а я п р е и м у щ е с т в е н н о В е р т е л о , п м ѣ с т ѣ с ъ термо
х и м и ч е с к и м и числами іг і ікоторыхъ д в о й н ы х ъ разложеній о р п ш и ч е с к и х ъ сое -
дшіен ій приведены в ъ с л е д у ю щ н х ъ 5 т а б л и ц а х ^ . 
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Т А Б Л И Ц А XIII. 

Теплота образован!» сннртопъ, ЭФііровъ н СѴЛЬФОКІІСЛОТЪ 

изъ углеводородов!. '). 

') Berthelot, Annuaire de Bureau ties Longitudes, 1877. Образовавшееся 
соедвненіе и вещества изъ кбторыхъ оно образуется, если но сдѣлано особаго 
замѣчанія, предполагается въ тѣхъ главныхъ Ф и з и ч е с к и х ъ состояніяхъ, въ ка-
кихъ они бываютъ при обыкновснтй температурѣ. 

Состсявіо про
Видѣдясмоѳ 

. СОІ*ТІІВЪ я коликуІѢ соединен!*. Составь и ссстояяіе вещіѵтвъ ЯЗЪ Состсявіо про трпло при обріі-
зиианіи 1 мол. 

соединошя. 
. СОІ*ТІІВЪ я коликуІѢ соединен!*. 

которыхъ соединение сб[аз}етск. дукта реакціи. 
трпло при обріі-
зиианіи 1 мол. 

соединошя. 

Обыкнов. спиртъ, 0 2 Н в О С , Н 4 + Н . , 0 (гвз-ь) : газъ + 16,9 
' тоже жидк. + 26,5 

» | С а Н 4 + Н , 0 (жидк.) ! » + 16,9 
» ! тоже водн. раств. + 19,4 

Йзопропвл- с п н р т ъ , C Ô H H O ; С . , Н 6 + Н 4 0 (газъ) жидкость + 26,1 
> , С , Н в + І І , 0 (жидк.) > + 16,5 
» тоже водн. раств. + 20,0 

Обыкнов. ЭФііръ, С 4 Н 1 0 0 . C J H J + C J I Î J O (газъ) гязъ + 19,4 
» О а Н.,+С а Н 0 О (жидк.) жидкость + 16,1 

тоже водн. раств. + 22,0 
Хлор амидъ, СДН,,С1 : С ,Н І 0 (жидк.) i HCl — + 17,6 

» С,Н І 0 (газъ) + HCl i — - 22,9 
Брои. амилъ, O s H,jBr C S H I 0 (жидк.)+НВі- ! — + 16,2 

» : C r , H 1 0 (газъ) + ІІВг 
• C , H ( 0 (яядк.)+НІ — + 20,5 

ІодистыЙ амилъ., C 5 H „ L 
: C r , H 1 0 (газъ) + ІІВг 
• C , H ( 0 (яядк.)+НІ — + .14,8 

> С,Н,„ (газъ) H l j — + 20,0 
Бром, этидеиъ, C a H 4 D r a ; C , H 4 - r B r , (жидк.) | 

: C 2 H t 4 - B r , (газъ) j — + 29,3 
» 

; C , H 4 - r B r , (жидк.) | 
: C 2 H t 4 - B r , (газъ) j — + 36,5 = 
; C , H 4 - r B r , (жидк.) | 
: C 2 H t 4 - B r , (газъ) j 

= 2X18,2 
Уксусн. аФиръ, С 4 Н„О а 

: C J H ^ C J H J O , (жидк.) ' — + 14,9 
» С А Н , + С , Н , 0 , (газъ) j — + 21,0 

Сѣрновин. к , (CjHJHSO^ C . H . f H j S O ; водн. рпств. + 31,6 
» CjI^-f-HjSO, (водн. раств.) + 14,7 

С-Врно-проп. к., (C:,H7)HSO,, . C , H e + H , S U 4 . : > + 33,6 
C 4 H e - ( -H,S0 4 (води, раств.): 
CjHj-i-SOj+HjO : 
C j H ^ + H j 4 ' ^ (слабая) 

+ 16,7 
Исетіоновая it., CjHj.'iO^ 

C 4 H e - ( -H,S0 4 (води, раств.): 
CjHj-i-SOj+HjO : 
C j H ^ + H j 4 ' ^ (слабая) 

+ 53,3 
+ 16,0 

•> C 3 H E O + SÛu ' > 36,4 
СульФобенэол. к., C„H e S0 3 C.H.+SO, > + 34,7 
СульФОтчлуо.т. к., С 7 Н Я 80. , ! C , H S + S Ü , : + 35,9 
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Т А Б Л И Ц А XIV. 

Выдѣлсніс тепла при образован in ЭФііровъ пзъ спиртов ь '). 

') Berthelot, 1. о. Эти выдѣлевія тепла относятся къ слѣдующимъ репкпдяыъ: 
спиртъ -f- кислота = сложи. ЭФИръ + вода; сниртъ + спиртъ = простой ВФііръ 
+ вода. Фивическоо состояніо веществъ, если не показано особо, то самое, какое 
въ чистомъ видѣ ивНготъ они при обыкновенной теыпературѣ. 

а) Это число найдено на основаніи пналогіи. 
s) И первоначальныя вгщества, и продукты предполагаются растворенными 

въ водѣ. 

СОСТЛВЪ И МОЛЕКУЛА ЭФИРА. 
і 
I 

1 

Соотояиік 
ПГ-ОДУКТОВЪ 

РВАКЦЩ. 

ВЫДѢ.ІЕНІК 
ТЕПЛА H i l l 
ОПРАЗОКАН!'.! 

1 МОЛ. 8ФИРЛ. 

Хлористый 9ТИЛ1., CjHjCl Г жидкость + 3,4 *) 
Іодистый этилъ, С,Н-[ — 4- 6,0 '} 
Уксусный этилъ, C^H^Oj — — 2,0 
Тоже, вт. раствоіѣ a) — — 1.8 
Щавелевый этилъ, С в П 1 0 О < 

— - 3,8 
Тоже, въ растворѣ 3) — - 3,5 
Этилощавелсвая кисл., С 4 Н в 0 „ въ раств. 8) : — — 3,6 
Щавелевый метилъ, С 4Н 0О^ ! тверд. + 1,8 
Тоже, въ раствор* 8) і -- - 2,4 
Ааотный втилъ, C j H s N O s 

— + 6,2 
Тоже, въ растворѣ 8) j - 2,6 
Нитроглицеринъ, C 3 H s N 3 0 0 і +14,1 
Нитроианитъ, С 8 Н я К 0 О , я 

тверд. +23,4 
Обыкновенный эФпръ, 0 4 Н І О О I — 0.3 
Тоже, в ъ растворѣ 8) + о > 
Сѣрнометиловая кисл., C H , S O t , въ раствори ! - 8,1 
Сѣрпоэтиловая кисл. , G , H , S 0 4 » ! — - 4,7 
Исетіоновая кисл., CjrI n SÖ 4 

— - 3,4 
Сѣрвопропиловая к и с л . , С В Н 9 80^ і — - 4,0 
С'Ьрноиаоироииловая к и с л . , Ö,H sSO ! — - 3,3 
Сѣрпоивобутиловап кисл., 0,1-1,06Ох 

> 

i 

- 2,2 
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ТАГ,. III ДА XV. 

Теплота образован!» альдегидов* и кнслотъ посредствомъ 
окнслеиія '). 

ТАБЛИЦА ХѴГ. 

Теплота образован!» амидовъ изъ аиіячныхъ солен 2). 

СОСТАВЪ И МОЛЕКУЛА 

АМИДА. 

Соотоянів 

АНИДА. 

Составь аліач-

Hofi солн. 

Состояніе аміач* 

пой сидп. 

Вьідѣдевіе теп» 
при образован!*: 

1 мод. амида. 

«Ьормаыидъ, СН,гТО 
•Формонитрилъ, 0HN 
Сксамвдъ, CjHjNjOj 

въ водн.растп. 
водн. раств. 

тверд. 

N H , . C H , 0 , 
N H , сн ,о , 

2 К Н а . С а н Д 

водн. раств. 
водн. раств. 

крвст. 

- і,о 
- 10,4 
- 2,4 

') Bcrthelot, 1. с. 3) Въ этой я во всѣхъ нижеолѣдующихъ рсакціяхъ окис-
ленія органическое соедивеиіе, подвергаемое окисленію, а также вода, образую
щаяся яри окислевіп, предполагаются въ жндкомъ видѣ, 

*J BertueloL, 1. с. 

СѴстояиІс аль Быдѣлсніѳ гепл.і 

СОСТЛВЪ И ІІОЛКХѴДЛ СОЕДИНЕШЯ. со» ідніг«ііі(.1 ijöpa.lyäTCÄ. 
дегида или ч і с -
jfvru , u ö i y w e -

•pu о6р;ізоі4ні« 
1 мол. альдегид* 

І Л І кислоты 
со» ідніг«ііі(.1 ijöpa.lyäTCÄ. 

х ы х ъ оЕисдеаіѳмъ. 

•pu о6р;ізоі4ні« 
1 мол. альдегид* 

І Л І кислоты х ы х ъ оЕисдеаіѳмъ. 
окнодевіснъ. 

Обыкнов. альдсгидъ, С,Н,0 с , н , + о газъ + 48 
» • жидк. + 54 

Пропіончвый альдегилъ, С,Н,0 
Уксусная кисл., 0,11,0, 

л + 72,5 Пропіончвый альдегилъ, С,Н,0 
Уксусная кисл., 0,11,0, С.На 0, газъ +118 

> жидк. +124 
тверд. +121,5 

Щавелевая кисл., 0,11,0, 
Уксусная кисл., С,Н,0, 

с , н , + о , ь +261 Щавелевая кисл., 0,11,0, 
Уксусная кисл., С,Н,0, С , Н , + 0+Н,0 жидк. +111 

» » тверд. +113.5 
Муравьиная кисл.. СН,0, С ^ + О л - Н ^ О жвдк. +140 

в > тверд. +137.6 
Уксусная кисл., С,Н,0, С,М,0 (газъ)—0 га.чъ 4- 70' 

ъ С,Н,0 (жидк.) + 0 жидк. - J - 70,1 
Пропіоноввя кисл , С,Н 6 0, 
Муравьиная квел., СН,0, 
Уксусная кисл., С,Н,0, 
Вадсріановия кисл., 0,Н1 00, ' 

о а н , о + о ') я 4- 74,0 Пропіоноввя кисл , С,Н 6 0, 
Муравьиная квел., СН,0, 
Уксусная кисл., С,Н,0, 
Вадсріановия кисл., 0,Н1 00, ' 

СН,0 + 0,-Н,0 
С , Н 6 0 + О , - Н 0 
с 5 н„04-о , -й ,о 

J> - И 00 
Пропіоноввя кисл , С,Н 6 0, 
Муравьиная квел., СН,0, 
Уксусная кисл., С,Н,0, 
Вадсріановия кисл., 0,Н1 00, ' 

СН,0 + 0,-Н,0 
С , Н 6 0 + О , - Н 0 
с 5 н„04-о , -й ,о 

ь +111 

Пропіоноввя кисл , С,Н 6 0, 
Муравьиная квел., СН,0, 
Уксусная кисл., С,Н,0, 
Вадсріановия кисл., 0,Н1 00, ' 

СН,0 + 0,-Н,0 
С , Н 6 0 + О , - Н 0 
с 5 н„04-о , -й ,о +131 

Щавелевая кисл., С,Н,0, с 3 н „ о + о 5 - 2 н . , о тверд. -1-261 
> с , н , о , + о 8 - н , о +150 
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ТАБЛИЦА X V I I . 

Теплота образованія галондъ-аигидридовъ изъ кислотъ '). 

Образоваиіе такъ н а з ы в а е м ы х ! , молекулярных* соединеній 2 ) , к ъ ко-
т о р ы м ъ относптъ соединенія съ крнстализацншною водою, нѣкоторыя КИСЛЫЕ 
и дво і івыя с о л и , соединенія солей с ъ аміакомъ, и д р . , тоже сопровождается 
в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Присоедігаеиіс твердой воды к ъ т в е р д ы м ъ солямъ или 
окпсламъ за в е с ь м а немногими исключеиіями ( у к с у с н о к и с л ы й стронціанъ,. 
м а с л я н о к н с л ы й н а т р ъ ) , сопровождается положительным! , в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , 
величина котораго п р е д с т а в л я е т ъ самый иостевенный переходъ отъ гидратовъ , 
не с ч и т а е м ы х ъ з а м о л е к у л я р н ы й соедшіенія , какова с ѣ р н а я кислота S 0 3 . H 2 0 
( п р и образованіп ея в ы д ѣ л я е т с я + 1 9 , 8 к . ) ; къ гпдратамъ р а з л н ч н ы х ъ с о л е й , 
н а з ы в а е м ы х ! , молекулярными соеднненіямп. В с е это ясно видно в ъ табл. X Y I I L 

'J Berthelot et Louguinine, Annuaire de Bureau des Longitudes. По pcu*-
ціи: кислота -f HCl = хлорангидридъ (жидк.) + (жидк.). 

3) Ср. с. 411. 

СОСТАВЪ И MO.lRKy.TA 

1 

j ВЫДѢЛЕНІВ ТВПЛА ПРИ 
СОСТАВЪ И MO.lRKy.TA ІМЛОІІДЪ-АНІИДРИДА . I 01ІГА80ВАШИ 1 МОЛЕКУЛЫ 

j ГАЛОИДЪ-АИГИДРИДА. 

Хлористый ацѳтилъ, CjHjOCl 

і 
і — 5,5 

Бромистый » C,H,OBi- 1 - 2,9 
Іодистый > 0,11,01 — 1,8 
Хлористый бутирилі. С,Н 7 0С1 : — 3,8 
Броинстый > СП 7 ОВі- ! • " 1 9 

Хлористый Ьіі.іерилъ, с;ы9осі ! - 2 5 
Бромистый > C,H D OBr : - 1,7 

http://MO.lRKy.TA
http://MO.lRKy.TA
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ТАБЛИЦА XVIII. 

Теплота обра.чованія гндратовъ изъ твердаго соединения н 
твердой воды, причем?» продукіъ тоже твердый, но Ьертело 

') Berthe! ot, Ann. de Ohim. Phys. [5], 1, 1875. Теплоту обраяованія соли-
выхт, гидратовъ иамирялв также Фавръ и Вальсонъ, си. Jahresb. f. Ch. 1872, 73. 

Нее ищЬлопІо тепля Пи.ѵѣленіе товлі прихо
COCTABTJ И МОЛЕКУЛА ГИДРАТА. при образован!н 1 нОл. дящееся ні клжшіі ualt 

прнсоѳднпяомоЛ воды 
гидрата. ісредвпчъ числоиъ). 

S O , + H , 0 -I- 19,8 
II,.S04-f 11,0 + 7.5 
С , Н , 0 4 - г 2HjO 
C J H J O , i Н , 0 (гидратъ пиноградн. кисл.) 

+ з;з4 — С , Н , 0 4 - г 2HjO 
C J H J O , i Н , 0 (гидратъ пиноградн. кисл.) 0 — ИаО + 11,0 + 16,2 — SrO + Н,0 
ОаО + Н 3 0 t 15,8 

13,6 — 
К Н 0 + 2 Н , 0 + 9,63 + 4,82 
Ва(Н0) , -т -9Н,0 + 11,44 + 1.28 
Sr(HO),+9H,0 
В а О , + 7 Н , 0 
K 3 S , 0 7 + H , 0 =2KHS0 ( 

] + 
! + 

11,81 •+ 1,32 Sr(HO),+9H,0 
В а О , + 7 Н , 0 
K 3 S , 0 7 + H , 0 =2KHS0 ( 

] + 
! + 8,4 + 1,2 

Sr(HO),+9H,0 
В а О , + 7 Н , 0 
K 3 S , 0 7 + H , 0 =2KHS0 ( 

1 

- г 
8,6 

HaCJ,+ 2H,0 1 + 4,0 + 2,0 
SrC]j,-MiH,0 + 9,іі8 + 1,62 
Nu Br+ 211,0 + 1,30 + 0.64 
N a l + 2 n , 0 + 2,42 4-1,22 
K 3 F e C y 6 + 3 H , 0 + 0,70 + 0,24 
N u , S 0 4 - H O H , 0 4,50 + 0,46 
BdC010 a),4-HiO + 3,32 + 3,32 
Ba(C10 4 ),+8H,0 + 3,32 + 1,10 
Ba(NO,) ,+H,0 + 

+ 
1,66 + 1,66 

KvC0 8 T-1V>H,0 
+ 
+ 4,56 + 3.0-1 

M D ( 0 , H , ( ) , ) + 4 H , 0 
Mn(CH0,)i+2II,0 
Na0,H,0,4-31i,O 
C a ( C s H a O f ) , + H,0 

2,94 + о;74 M D ( 0 , H , ( ) , ) + 4 H , 0 
Mn(CH0,)i+2II,0 
Na0,H,0,4-31i,O 
C a ( C s H a O f ) , + H,0 

+ 4,36 + 2,18 
M D ( 0 , H , ( ) , ) + 4 H , 0 
Mn(CH0,)i+2II,0 
Na0,H,0,4-31i,O 
C a ( C s H a O f ) , + H,0 

+ 4,37 + 1,46 

M D ( 0 , H , ( ) , ) + 4 H , 0 
Mn(CH0,)i+2II,0 
Na0,H,0,4-31i,O 
C a ( C s H a O f ) , + H,0 + 1,66 + 1,66 
Sr(C 3H 0,),+'/'H,,0 
Ba(C,H° ,0 , ) , - | -3H,0 
S r ( C H 0 , l 3 + 2 H , 0 

0,42 — 0,84 Sr(C 3H 0,),+'/'H,,0 
Ba(C,H° ,0 , ) , - | -3H,0 
S r ( C H 0 , l 3 + 2 H , 0 

+ 
+ 

1,76 
3.20 

+ 0,58 
+ 1-60 

Zn(0 3 H ä O,) ,+2H,0 

+ 
+ 

4,00 + 2,00 
Z n ( C 3 H 8 0 3 | . 2 + H , 0 + 2,02 + 2,02 
Zr.(CH.0,) ,+2H,0 
Си(С.нД)- | -Н а О 

+ 3,52 4- 1,76 Zr.(CH.0,) ,+2H,0 
Си(С.нД)- | -Н а О + 0,16 + 0,16 
СиГСІІ0 , ) ,+ 4 Н , 0 
РЬ(С,Н,6 , ) - ( -ЗН,0 

( г / Н 4 ) , О П + Н , 0 
N a H i : , 0 4 + H , 0 

4-
+ 
+ 

2,64 
2,64 
1,6 

+ 0,66 
+ 0,88 
+ 1,6 

СиГСІІ0 , ) ,+ 4 Н , 0 
РЬ(С,Н,6 , ) - ( -ЗН,0 

( г / Н 4 ) , О П + Н , 0 
N a H i : , 0 4 + H , 0 

+ 
4- 2;0 

2,5 

+ 2,0 
+ 2,5 

К , С 4 Н 4 0 в + ' / > Н 3 0 + 0,6 + 1,2 
N a , Ü . H . O . + 2 H , 0 
N a K C 4 I i 4 O e - M H , 0 

+ 
+ 

1,9 
4,75 

+ 0,9 
+ 1,2 

NaC.II.O.-t-'/îH.O 
( N a 0 4 H 7 O , + ' h fl sO)+2' /»Н,0 

0,135 
3,35 

N a C 4 H 7 O a + 3 H 3 0 — 3,49 — 
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Н з ъ втой таблицы шідно, чти в ы д е л е н і е тепла понес иепропорніона.іьяи 
числу присоединенных'], п а е и ъ поды. Что касается эндотермнческаго соединеніи 
маелннокислаго натра с ъ подою, то оно с о о т в е т с т в у е т ! , только тнердому см-
стоянію поды; с ь ;кпді;ою подою маслннокнслыі і натрт. долінеиъ соединяться 
с ъ п ы д ѣ л е н і е л ъ тепла: 

т в е р д ы й N a C 4 H - 0 2 с ъ 3 H 2 0 І .жндк.) п ы д ѣ л . + 0 , 8 0 к. 

Т а к ъ к а к ъ иа самомъ д ѣ л і і к р п с т а л п з а ц і я зтоіі подпои соли происходить 
н з ъ жндкаго р а с т в о р а , то она должна происходить с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , и 
соеднпеиіе долѵкно д ѣ л а т ь с я зндотермичеекпмъ только ниже 0 ° , когда еоедн-
неніе р а з ъ о б р а з о в а в ш е е с я продолжаетъ с у щ е с т в о в а т ь к а к ъ бы по ішерпік . 
Т а к п м ъ образомъ мы в с т р е ч а е м с я з д ѣ с ь с ъ перемѣною знака в ы д е л я е м о й 
энергін прп измепеніи т е м п е р а т у р ы . 

Образованіе к н е л ы х ъ с о л е й , к а к ъ видно изъ т а б л и ц ы X I X , тоже пред-
с т а в л я е т ъ постепенный переходъ но количеству в ы д е л я е м о г о тепла отъ нор-
м а л ы і ы х ъ к и с . і ы х ъ солей, к а к ъ K I - I S O , , . к ъ такпмъ который, к а к ъ кислая 
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 химиками за м о л е к у л я р н ы й сосди-
н с н і н . П о с л е д н я я в ы д е л я е т ъ немногнмъ меньше т е п л а , ч е м ъ кислая винно
к и с л а я с о л ь , и даже б о л ь ш е , ч е 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 , несмотря 
на т о , что две последнія с ч и т а ю т с я нормальными к и с л ы м и солями. 

Теплота образованы кислых ь солей нзъ кислоты н средней 
соліі) нрнчемъ BCÏ; умаствуіоіцін вещества твердый, по Вертело. 

Т А Б Л И Ц А XIX. 

S 0 3 - J - K , S 0 4 = K 2 S a 0 7  

lC aS 30 7-)-H ! )0 = 2 K H S 0 4 

H , S O . , + K , S O 4 = 2 K H S O 4 

H 3 S 0 4 + N a 3 S 0 4 = 2 N a H S 0 4 

N a 3 C s 0 4 + C 3 H 3 0 4 = 2 N a H C 3 0 4 

îf a , 0 4 H 4 O , + C 4 H E O . « 2 N Q G 4 H 5 0 5 

20, H 4 0 ,+3J a C , H S O , = N a C 3 H 8 0 3 . 2 C ,H 4 0, 

выцѣлнетъ +26,0") 

+ 8,8 
+15,2 

+16,0 

+ 3 , 8  

+ 6,6 

, * + 5 , 5 

') На количества веществъ. поппзашши въ урпвненіяхъ, которыми выра
жается обрваовннте кислыіъ солей. 
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При о б р а з о в а л и дпойныхт, co.ieii з а м е ч а е т с я такое я;е разнообразіе i n , 
количествах! , в ы д ь л я о м а г о тепла , какъ и при норазоішяін гидратонъ. Тт. д і ш і г 
ныя сели, который легко распадаются на п р о с т ы л соли ихъ ооразоііаішіія, н 
который считаются ойыкионенн» молекулярными сосдннеш'ями нъ роде соедн-
яенііі с ъ крпстализаціоняою подою, п о к а з ы в а ю т ! , в ы д і и е н і е тепла очень ни
чтожное, почти н у л е в о е , кань это н а ш г л ъ А н д р ы о с ь . и что нодтоорднлн 
нозднѣйшія изелтідонанін. Вертело неречислялъ и ы д ѣ л е н і е тепла при обра
з о в а л и сегнетоной соли нзъ шшнокис.іаго кали и виннокислого натра на 
твердое с о с т о и т е д е й с т в у ю щ и х ! , и происходящих'!, в е щ е с т в ъ и наінелъ, что 
такая реакиія отвечает! , почти нулевому выдТ.ленів) т е п л а . По Фавру и В а л ь -
сону при pacTüopi ' i i i i i воднаго сТ.рнокислаго глинозема ( с т . 1 8 Н , 0 ) в ъ чпстоіг 
іміді. пыдт.лястія почти столько же тепла какъ при растворенін его в ъ рас
твора .™ сТ.рнокислаго кали и еврнокиелаго аміака. ІІрн ооразованіи днопны.ѵі. 
солей ціанюрами ныд1.леніе тепла, значительное. Т а к ъ 

HgC,N, 4- 2KCN = HgKjC,N t выциляетъ f 16,6 
AgCN -f- K C N = A g K C , N , . - f 11,2 

Н ѣ т і і сомнѣнія. что ѵ е ж д у тТ.ми н другими двойными солями, какъ В Ъ К И С 

Л Ы Х ' ! , со.ія.хъ, окажется постепенный нере.ѵодъ по в ы д е л я е м о м у теплу . 
Соединепія второго порядка представ л ніотъ тоже случаи эндотермических!» 

сиедшіепія, какъ и первичный. Кроме у і іомянутыхъ в ы ш е с о л я н ы х ъ гндра-
товъ ( у к с у с н о к и с л ы й стронціанъ и маедннокнелый н а т р ъ ) сюда принадле
жит!, напр. муравьиная кислота если ее разематрявать какъ соедняеніе С О 
с ъ 1-1,0. или к а к ъ соедннеиіе С 0 2 с ъ Н 2 . П р а в д а , что муравьиная кислота 
не получается прямымъ соединеніемъ э т н х ъ в е щ е с т в ъ , по она можетъ б ы т ь 
разложеиа на н и х ъ , и это разложеніе сопровождается в ы д ъ л е ш е м ъ т е п л а , 
следовательно обратпое соединеніе сопровождалось бы иоглоіценіемъ т е п л а . 
Разложеніе на окись углерода п воду Вертело п р о и з в е л , посредствомъ серной 
кислоты при обыкновенной температур! . , и н а ш е л ъ , что эта реакція ( з а в ы -
четомъ теплоты соедияенія серной кислоты с ъ водою) сопровождается в ы д ѣ -
лен іеаъ -f- 1 ,38 к а л . Х о т я не удается получить муравьиную кислоту при
н я т , соедініепіеыъ окиси углерода и воды, но можно получить соль ся со -
сдшіепіеиъ окиси углерода со щелочью. Этотъ еннтезъ сопровождается однако 
выдѣленіемъ т е п л а . Другое экзотермическое^ разложепіе муравьиной к и с л о т ы , 
на углекислоту н водородъ, совершается или при н а г р ѣ в а н і и в ы ш е 1 0 0 ° пли 
при коатактвомъ дѣйств ін родія при обыкновенной т е м п с р а т у р ѣ . Это р а з л о -
женіе при иагрѣваніи в ы ш е 1 0 0 ° сопровождается, к а к ъ иаблюдалъ В е р т е л о , 
действительно в ы д ѣ л е п і е м ъ т е п л а . 

Подобный распаденія на злемеитъ и первичное соединеніе с о в е р ш а ю щ і я с я 
с ъ в ы д ѣ л с н і е м ъ тепла представляютъ перекись водорода н̂ азотястокислый 
аміакъ. Перекись водорода разлагается н а г р ѣ в а и і е м ъ или коятактиыми д ѣ й -
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с т в і я м н на поду п кислород-]. , и это сопровождается по Т о м с е н у н ы д ѣ л с -
н іемъ + 2 3 , 0 7 к. А з о т и с т о к н с л ы й аміакт. разлагается и а г р е в н н і е м ъ па азотъ 
и поду, при чемъ в ы д е л я е т с я по В е р т е л о - f - 8 0 , 0 4 к . Обратный р с а к ц і п , 
образованіе перекиси водорода п азотистонислаго аміака изъ т і і х ъ в е щ е с т в ъ , 
на которыя ошг распадаются при э т н х ъ р а з л о ж е н і я х ъ , мало и з в е с т и и , хотя 
н у к а з а н ы к а к ъ побочный рсакцін при д р у г н х ъ вкзотермическихъ рспкціяхт. . 
Н а п р . оба синтеза у к а з а н ы к а к ъ происходящее при г о р ѣ н і и е в ѣ т и л ы і а г о газа 
на в о з д у х е , а также прп окпсдеи іи в л а ж н а г о фосфора па в о з д у х е . Образо
вание п е р е к и с и водорода н а б л ю д а л о с ь и во многнхъ с л у ч а я х ъ медленпаго 
окисленія в е щ е с т в ъ содержащих! , водороде , именно органических! , в е щ е с т в ъ , 
нлн при окисленін в ъ присутствии в о д ы . Во в с ѣ х ъ ятихт. р е а к ц і я х ъ н пе

р е к и с и водорода н азотистонислаго аміака образуется очень мало . Возможно , 
что з д е с ь на самомъ деле не происходят! , т е эпдотермпчссіпя реакцін и х ъ , 
которыя предполагаются в ы ш е у к а з а н н ы м и синтезами. Такт, возможно, что пе
р е к и с ь водорода образуется и р я м ы м ъ соединеиісмъ водорода с ъ кислородом!. , 
что с о с т а в л я е т ! , экзотермическую р е а к ц і ю , возможно т а к ж е , что азотисто
к н с л ы й а м і а к ъ образуется не прямо и з ъ азота и поды, а что сперва обра
з у е т с я окнеелъ азота (эндотермическое превращение) , потомъ гидратъ азо 

т и с т о й к и с л о т ы , которая соединяется съ аміакомъ, 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 соединеніе азота съ водородом!.. Во в с я к о м ъ с л у ч а е раснадеиіс азотисто
н и с л а г о аміака на азотъ и воду можно р а з е м а т р и в а т ь , к а ш . внутрь-частичное 
г о р ѣ ш с , т . с . к а к ъ р с а к ц і ю , происходящую между ближайшими составными 
частями соедипепія втораго порядка. Можно п р е д с т а в л я т ь с е б е , что при р а з -
ложеніи азотистогсислаго аміака аміачный подородъ с ж и г а е т с я кислородомъ" 
азотистой к и с л о т ы при чемт. образуется в о д а , в с е равно к а к ъ вт. порохе с ѣ р а 
и у г о л ь г о р я т ъ на с ч е т ъ кислорода с е л и т р ы . Подобное внутреннее горѣпіе 
должно принимать и при в з р ы в ч а т ы х ъ разложеиіяхъ а з о т н ы х ъ эфнровъ, з д ѣ с ь 
углеродч. и водородъ с ж и г а ю т с я кислородомъ остатка азотной к и с л о т ы , в х о -
д я щ а г о в ъ с о с т а в ъ э т н х ъ э ф и р о в ъ . По в с е й вероятности и ѳкзотермическін 
разлоткснія муравьиной к и с л о т ы п р е д с т а в л я ю т ъ подобную же в н у т р ь - ч а с т и ч н у ю 
р е а к ц і ю п л п , к а к ъ г о в о р я т ъ , молекулярное псремѣщеніе. В с е это пока
з ы в а е т ! . , что вопросъ объ эндотермических! , соединеніяхъ втораго порядка 
у с л о ж н я е т с я новыми э л е м е н т а м и , к о т о р ы х ъ не было в ъ в о п р о с е объ эндо-
т е р м и ч е с к и х ъ соедннеиіпхъ перваго порядка, именно в о з м о ж н о с т ь ю молеку
л я р н ы х ! , перемѣщеній или в н у т р ь - ч а с т и ч н ы х ъ рсакцій. 

Т е р м о х и и и ч е с к і й а а к о н ъ р ѳ а к ц і й . Е щ е Б с р ц е л і у с ъ , а также в с ѣ 
х и м и к и , ироизводивініе термохимпческія опредѣленіп, начиная с ъ Г е с с а , в ы 
с к а з ы в а л и , что количество выдГ.ляемаго т е п л а при соединеніи 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 мерою химпческаго сродства меи.ду ними. Это мнѣніе с у -
щ е с т в у е т ъ между химиками и в ъ настоящее время. Н и ж е , в ъ г л . X I X , я 
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остановлиісь подробнее un разсмотрьніп этого м н ь н і я , таі;ъ какъ только по 
нзлол;еніи с л е д у ю щ и х ! , глапт. мы будемъ и м е т ь в е с ь необходимый маторіалт. 
для суікденія объ з т о м ъ нажкомъ вопрос]', х н м і н . Теперь же представлю одно 
положен»; , называемое здТ.сь термохимическим?, зикономъ рсикціи. ко
торое МІІІННО считать с л ь д с т н і е м ъ этого мнішія о с р о д с т в е . Но с л е д с т в і е 
ото можетъ б ы т ь доказываемо п независимо отъ в ы с к а з а ш і а г о мньнін о срод-
с т в ѣ , именно и н д у к т и в н ы м ъ путем'!., чрезъ обобщеніе и оОъясненіе реакцій 
д е й с т в и т е л ь н о происходящих! . . 

Тормохимическій законт. роакцііі . к а к ъ его формулирует!. Б о р т е . т ' ) . со 
стоит! , н'ь слГ.дующемъ: Всякая рсакція, совершаемая без?, вмѣшатсль-
enwa посторонней эшргіи, стремится къ произведенію веществъ, ко
торыя выдѣляютъ при своемъ образованы наибольшее количество ( 

тепла. Поэтому напр. чтобы одно в е щ е с т в о в ы т е с н и л о другое и з ъ соедн-
пенія с ъ т р е т ь н м ъ , нужно чтобы первое в е щ е с т в о ВЫДЕЛЯЛО с ъ т р е т ы і м ъ 
больше т е п л а , ч ѣ м ъ второе с ъ т р с т ь и м ъ . 

Э т о т ъ законъ определяет! , 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 , чтобы реакпія с д е л а л а с ь возможною; но опт. пе д ѣ л а е т ъ е щ е 
реакцію необходимою. Другими словами какая ннбудь идеальная реакція мо
жетъ удовлетворять этому закону и в ъ тоже время не совершаться в ъ д е й 
с т в и т е л ь н о с т и , потому что не удовлетворяет! , другпмъ у с л о в і л м ъ , которыя 
часто , при н ы н е ш н е м ! , положеніи н а у к и , даже нельзя бываетъ о п р е д е л и т ь . 

В ъ формулированіи тсрмохимнческаго закона говорится о т е п л о т е , в ы д е 
ляемой при образованіи соединеиій. Т е п л о т а , поглощаемая при разложенін 
соеднненій, у ч а с т в у ю щ и х ъ в ъ реакціп , очевидно входнтъ при термохимиче
ской о ц е н и в реакцій с ъ о т р и ц а т с л ы і ы м ъ знакомъ. Такнмъ образомъ в ъ с и л у 
термохимнческаго закона реакцін считается возможною, если алгебраическая 
с у м м а выдГ.леній т е п л а , с о о т в в т е т в у ю щ и х ъ в с ѣ м ъ простым 1;, разложеніямъ и 
соедипспіямъ, каторын входятъ в ъ с о с т а в ъ сложной реакцін , будетъ поло
ж и т е л ь н а я . 

Но реакцін можетъ сопровождаться и другими превращеніями, п е р е м е 
нами г л а г ш ы х ъ физичеекпхт. состояній, нзомеріею, раствореніемъ, к о т о р ы я 
тоже сопровождаются положительными или отрицательными в ы д Ь л е н і я м и т е п л а . 
Опытъ п о к а з ы в а е т ! . , что к ъ нимъ термохпмическій законъ не п р и м е н я е т с я , 
алгебраическая сумма э т н х ъ выд'Ьлешй тепла можетъ быть, отрицательною. 

') Вертело яазываетъ этотъ законъ третьим* принципом* термохиміи. 1-й 
принцип*—пропорциональность выдѣляеиаго тепла при реакціи молекулярнымъ 
работамъ въ ней происходящииъ; 2-й принцип*—независимость количества вы-
дѣляемаго тепла при хикическоиъ превращеиів отъ проиежуточныхъ превра-
щеиій. Третій принципъ онъ на»ываетъ также принципом* наибольшей работы 
(principe du travail maximum). Ом. Ann. de Chim. Phys. [5], 4, 5; 1875. 
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А т а к ъ к а к ъ отрицательное, іи,цъле.ніо т е п л а in . э т и х ъ второстепенных! . ир«-
праіценіяхъ можетъ п р е в ы ш а т ь по с н о с » численной псличнцѣ положительное 
в ы д ѣ . і е н і с тепла в ъ самой реакціи ( т . е. в ъ абстрактней реакціп . с о в е р ш а ю 
щ е й с я безъ п е р е ч і г с л е ш і ы х ъ с е й ч а с ъ побочных!, п р е п р а щ е н і й ) , п и з а м е 
чается нередко , что и ъ д е й с т в и т е л ь н о с т и химическая реакціи с о в е р ш а е т с я с ъ 
понижепіемъ т е м п е р а т у р ы , т . е. с ъ ноглоіцевіемъ т е п л а , 

Поэтому чтобы і ш д в т ь ироі івлеиіе термохпмпческаго закона в ъ р е а к ц і я х ъ 
необходимо д е й с т в и т е л ь н ы м реакціи освобождать отъ i ic f .x i . в г о р о е т е в е н н ы х ъ 
прсвра іцен ій , не п р и н а д л е ж а щ и х ! , к ъ ч и с л у р а з л о ж е ш й и соедшіеній, и та 
ким! , образомъ в ы ч и с л и т ь в ы д е л е н і е тепла в ъ некоторой идеальной реакціи. 
С ъ подобным!, перечпсленісмъ р е а л ы і ы х ъ реакцій на и д е а л ь н ы й , мы у ж е по
знакомились в ы ш е , нанр , нрн нерочисленіі і теплоты оГіразоваиія солей в ъ 
р а с т в о р а х ъ па теплоту оГіразованіи пхъ в ъ твердомъ в и д ѣ и з ъ т в е р д ы х ! , в е 
щ е с т в ъ «ni» раствора. 

Что касается и н д у к т и в н ы х ! , доказате .льетвъ термохпмпческаго закона реак-
ц ій , то опн отчасти приводились у ж е в ы ш е , но здъеь необходимо сопоста
в и т ь п х ъ систематически . 

Х п м н ч е с к і я соединевін образуются с ъ положительным! , в ы д ѣ л е п і е м ъ т е п л а . 
Т ѣ соединенія перваго порядка, который показаны в ъ т а б л и ц а х ъ , к а к ъ эндо
т е р м и ч е с к и на самомъ д ѣ л ѣ , за в е с ь м а немногими п с к л ю ч с и і я м н , в е обра
з у ю т с я съ п р я м ы м ъ и о г л о щ с в і е м ъ т е п л а , а происходить двойными разложе-
н іями нрн одновременном!, сопершенін экзотермической реакціи . Т ѣ же и з ъ 
ѳндотермячеокнхъ соедішсиій, который м о г у т ъ образоваться изъ элементов! , 
прямо, п о к а з ы в а ю т ! , это обра.чованіе я р я в ы с о к п п , т е м к е р а т у р а х ъ , когда 
п р о с т а я физнчеекія п з м г л с н і я у ч а с т в у ю щ и х ! , алементовъ ( С , N ) у к а з ы в а ю т ъ 
па глубокое прспращеніе н х ъ , подобное изомерному и производимое одішмъ 
д і і й с т в і е м ъ высокой т е м п е р а т у р ы . Поэтому возможно, что поглощеніе тепла 
па самомъ дт .лѣ идетъ иа это физическое нрепращеніе элементовъ , а что 
соедтшеніс и х ъ , в ъ н х ъ новомъ физическоыъ состояыіп происходят! , с ъ в ы -
д ѣ л е и і е м ъ т е п л а . Вообще м о ж е т ъ б ы т ь п р а в и л ь н е е было б ы определять аидо-
тсрмическія соедішепія не к а к ъ образованный с ъ поглощеиіемъ т е п л а , а к а к ъ 
разлагагощіпся с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , и но всякомъ с л у ч а ѣ эидотермшіеекія 
•соедпнеііія перваго порядка не м о г у т ъ с л у ж и т ь в ъ настоящее в р е м я в о з р а -
женіемъ п р о г п в ъ термохішнческаго закона . 

Образование эндотермических! , сосдппсвій в ы с і п в х ъ поридковъ можетъ 
б ы т ь объясняемо такъ же, к а к ъ и образовапіс соедппеній п з ъ элементовъ . 
К р о м ѣ того в ъ ннхъ возможны перегруппировки в ъ и е р в ы х ъ с о с т а в н ы х ъ 
ч а с т я х ъ , в с л ѣ д с т в і е к о т о р ы х ъ экзотермическая реакція разложеиія и х ъ мо
ж е т ъ даже в о в с е не с о о т в е т с т в о в а т ь реакціп синтеза п х ъ , который с л е д о 
в а т е л ь н о не долженъ б ы т ь необходимо эндотермическимъ. 
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Реакціи в ы т ъ с н е н 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 такомъ н а п р а в 
лении, что э д е ш г г ь в ы д е л я в ш и й большее количество тепла выт1.сшіетт, э л е 
мент! , , к ы д ъ л я ю щ і й меньше т е п л а . Т а к ъ при унотребленіи э к в и в а л е н т н ы х ! , 
кодичествъ б р о і ъ в ы т ѣ е н я е т ъ іодъ, а х л о р ъ — бромъ и з ъ еоеднненій с ъ во
дородомъ и металами; обратное вытеснение если и происходить , то в ъ го 
раздо с л а б и в ш е й степени , и при более высокой т е м п е р а т у р е . При образо
вания окисловъ металовъ на 1 пай кислорода в ы д е л я ю т с я е л ѣ д у ю щ і я коли
ч е с т в а тепла: 

г/гЮ + 85,0 Cn ä O + 40,8 
РЬО + 50,3 A g 2 0 + 5,9 
HftO + 42,2 

Между т ь м ъ при образоваиіи воды в ы д е л я е т с я + 5 9 к. С л е д о в а т е л ь н о 
по в ы д е л я е м о м у т е п л у водородъ приходится между циикомъ и с в и н ц о м ъ , и 
действительно и з ъ перечисленных!» металовъ только циикъ можетъ разлагать 
водяной п а р ъ , а остальные н е т а л ы не р а з л а г а ю т ъ его. Норядокъ в ы д ѣ л е н і я 
тепла при образовании основных!» окисловъ м е т а л о в ъ с о г л а с у е т с я также с ъ 
порядкомъ в ы т е с и е н і я металовъ д р у и . 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 цинк!, , в ъ обыкновенных!» у с л о в і я х ъ реакціи , вытт .сняетъ изъ раство
ровъ солей евштсцъ, р т у т ь , м е д ь , серебро; медь я о ж е г ь в ы т ѣ с п я т ь р т у т ь , 
серебри, и т. и. Обратный вытеснен іи хотя и возможны, но происходить 
гораздо труднее. 

Двойныя разложенія точно также определяются положительным!» в ы д ѣ -
леиіемъ тепла. Всякое образование соли изъ к и с л о т ы и основанія, даже в ъ 
р а с т в о р е , совершается с ъ положительным!» в ы д е л е н і е м ъ тепла.' Сильный 
к и с л о т ы , в ы т ѣ с н я ю щ і я в п о л н е изъ солей слабый к и с л о т ы , и н ѣ ю т ъ большую 
теплоту нейтрализовапія, ч е м ъ посдѣднія: точно также и сильный основанія 
в ы д ѣ л я ю т ъ при соединеніи с ъ кислотами больше т е п л а , ч е м ъ слабый. О п ы т ъ 
ш ш а з ы в а е т ъ , что в ы т ѣ с н е н і е однихъ кпслотъ другими б ы в а е т ъ полное, если 
оно удовлетворяетъ термохимическому закону , даже в ъ томъ с л у ч а е , когда 
в с е остается в ъ р а с т в о р е или когда нерастворимое соединение должно в с д ѣ д -
с т в і с этой реакціи с д е л а т ь с я растворимым!». Т а к ъ напр. азотная или у к с у с 
ная кислота в ы т ѣ с н я ю т ъ в п о л н е у г л е к и с л о т у , даже когда она не в ы х о д и т ь 
изъ раствора; азотная кислота в п о л н е разлагаетъ трудно растворимое у к с у с н о 
кислое серебро на азотнокислую соль и свободную у к с у с н у ю кислоту . Х о т я 
в ъ послѣднемъ с л у ч а е д е й с т в и т е л ь н а я реакція сопровождается поглощеніемъ 
т е п л а — 3 , 5 к . , но это происходить в с л ѣ д с т в і е раетвореиія азотнокислаго с е 
ребра; действительно в ъ идеальной реакціи, когда образуется твердое азотно
кислое серебро ( в ъ предположении, что д е й с т в у е т е разбавленная азотная 
кислота , в уксусная кислота получается в ъ в и д е р а с т в о р а ) , в ы д ѣ л е н і е тепла 
п о л о ж и т е л ь н о е - } - 'і к . Точно также при д ѣ й с т в і п соляной кислоты на н е -
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кислоты с ъ образовашемъ раствора и »TU о т в е ч а е т е большей т е п л о т е н*й-
трализопанія соляной к и с л о т ы в ъ срапнекіи c i . ІШИШФІ. 

Вертело п о к а з а л . , что' противоположный хпмнчеекія свойства с л а б ы х * и 
к р е п к и х * р а с т в о р о в ъ соляной или іоднетоводородноіі кислоты з а в и с а т ь отъ 
выдТ.дснія тепла при образовано! ими гидратиіи. , которые образуются т е м е 
иоли'Ье, ч ѣ « п . с л а б е е р а с т в о р е . Поэтому если берется кре ішій р а с т в о р е , то 
в ъ н е к ъ находится кроме гидрата еще безводный зедормюдормд* или іодоко-
дородх, с л е д о в а т е л ь н о не потерявиіій с в о ю знерг ію о т ъ соединения с ъ водов». 
Поэтому при д е й с т в і и на какое нибудь другое в е щ е с т в о этот* безводный H C l 
или Ш епоеобень в ы д е л и т ь больше т е п л а , ч е м * т о т ъ , который уже соеди
нился в п о л н е ст. водою. Т а и ш ъ образомъ реакція экзотермическая при упо-
требденіи крепкой кислоты можетъ превратиться в ъ эндотермическую при 
употребленіи разбавленной к и с л о т ы . И д е й с т в и т е л ь н о к р е п к а я соляная к и с 
л о т а , напр. р а з л а г а е т е с е р н и с т ы й с в и н е ц * , с е р н и с т у ю сурьму , а слабая не 
р а з л а г а е т е ; иаоборотъ тогда сѣроводородъ р а з л а г а е т е хлористые м е т а л ы . 
К р е и к і й іодистый водородъ п р е в р а щ а е т е с е р н у ю к и с л о т у в ъ с е р н и с т у ю я 
даже в ъ сероводород! , , с е р у тоже можетъ превратить в ъ сероводороде , а 
в ъ слабомъ р а с т в о р е сероводороде или с е р н и с т а я кислота п р е в р а щ а й т е іодъ 
в ъ іодистый водородъ. Безводная соляная кислота п р е в р а щ а е т е щ а н и с т у м 
р т у т ь в ъ с у л е м у , а в ъ слабомъ водномъ р а с т в о р е синильная кислота пре
в р а щ а е т е с у л е м у в ъ ціанисгуя) р т у т ь . И во n c î . x e э т и х ъ с л у ч а я х ! , поло 
ж и т е л ы ю е в ы д ѣ л е н і е тепла обусловливает'! , перемену нанравленія реакціи . 
Точно также S n C l 4 , À s C î 3 , S b C l 3 р а з л а г а ю т с я водою, но обратно соляная 
кислота можетъ р а з л а г а т ь происходящіе о к и с л ы . Это опять таки находится 
в ъ с о м а е і и с ъ в ы д ѣ л е и і я м и тепла . Д е л о п ъ т о м е , что хотя 1 грамъ водо
рода, соединяясь сл. кислородомъ, в ы д е л я е т е более тепла (отъ 29 до 34 к . ) ' , 
ч е м ъ когда онъ соединяется съ хлоромъ в ъ о т с у т с т в і н воды (22 к . ) ; но 
при образованіи хлороводорода и з ъ хлора и водорода в ъ п р н с у г с т в і и и з б ы т к а 
воды в ы д е л я е т с я больше т е п л а , ч е м ъ при о б р а з о в а н а воды пзъ 1 г р . в о 
дорода, именно 3 9 , 3 к а л . Т а к и м ъ образомъ д е л а е т с я нонятньшъ, что при 
и з в е с т н о м ! , отношеніи с р о д с т в е кислорода и хлора к ъ м е т а л у , эта 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 м а г о при образован»! воднаго и безводная» 
хлороводорода должна о б у с л о в л и в а т ь , в ъ какой реакціи будетъ положительное 
в ы д ѣ л е н і е т е п л а : при разложеніи хлорида водою или окисла хлороводородомъ. 
А сообразно с е э т и м , и д е т е и реакція . Эти же ч и с л а , показывающая в ы 
деление т е н л а при образован»! и з ъ элементовъ воды и хлороводорода, в ъ 
газообразном* и растворенном!, в и д е , находятся в ъ п о л і т м ъ согласіи с ъ фан
т о м е , что газообразный кислородъ можетъ в ы д е л я т ь х л о р ъ изъ газообразнаго 
хлористаго водорода ( способе фабричнаго прнготовленія хлора Дикона), тогда 
к а к * хлоръ на холоду р а з л а г а е т е воду . 
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Отношеніе растворовъ металическнхъ солей i n . сі.роікідорііду, к а к ъ пока
зывает ' ! . Вертело *), совершенно с о г л а с у е т с я с ъ в ы д ѣ л е н і я л и т е п л а . СТ.ро-
водородъ оеаждаетъ такіе с е р н и с т ы е м с т а л ы н з ъ нхъ солей, д л я к о т о р ы х ъ 
образопаніе сТ.рнистаго метала отвѣчаетъ большему в ы д е л е н і ю т е п л а , ч е м ъ 
образованіе соли; т а к ъ что к а к ъ при оеажденін металовъ сероводородом!. , 
т а к ъ и при разложеніп с е р н и с т ы х ! , металовъ кислотами б ы в а е т ъ положи
тельное в ы д ѣ л е н і е тепла . 

Эти и подобные факты, которыхъ можно было бы принести еще много, 
и составляют'! , индуктивное доказательство термохимического закона. 

Я уже уноминалъ в ы ш е , что многія реакціи в ъ действительности сопро
вождаются ионпженіемъ т е м п е р а т у р ы . В о л ы н а я часть т а к н х ъ с л у ч а е в ъ иахо-
д я т ъ свое объясненіе в ъ с у щ е с т в о в а н і п побочныхъ превращснШ. Т а к ъ у к с у с 
н о к и с л ы й натръ ішолнѣ р а з л а г а е т с я в ъ р а е т в о р ѣ вншіою кислотою и это со
провождается пониженіемъ т е м п е р а т у р ы , тоже самое при разложепіи х л о р и 
стого крсмнія спиртомъ, при д ѣ й е т ш и слабой азотной кислоты па твердое 
у к с у с н о к и с л о е серебро, при дг .йствіи азотной кислоты средией к р е п о с т и на 
д в у у г л е к и с л ы й соли (когда С 0 2 у х о д и т ь в ъ в н д ѣ г а з а ) , при образованіи 
к и с л а г о cî .puoKHC.iaro кали в ъ р а с т в о р ѣ н з ъ средней соли и сѣриой к и с л о т ы , 
когда обе растворены (иоглощеніе т е п л а для калійной соли о т ъ — 1 , 0 4 к а л . 
д о — 1 , 9 0 , когда прибавляется отъ 1 до 10 э к в и в а л е н т о в ! , серной к и с л о т ы ) , 
при осажденіи извести н з ъ раствора хлорнстаго кадьція е д к п м ъ натромъ 
( п о г л о щ а е т с я — 2 , 3 6 к . на 1 С а С 1 2 ) , и пъ д р у г и х ъ реакціяхъ . Но в с е эти 
случаи или объяспены, или могутъ быть объяснены ноглощеніемъ т е п л а , со
о т в е т с т в у ю щ и м ! , или растворепію продукта реакціп , или нспаренію. Т а к ъ 
что д л я большинства перечисленных! , сейчасъ реакцій показано, что с о в е р -
іпеиіе и х ъ в ъ о т с у т с т в і и э т и х ъ побочныхъ превращеній сопровождается по
л о ж и т е л ь н ы м ! , выдт.леніемъ т е п л а . 

Но за в с е м ъ т е м ! , остаются р е а к ц і и — т е р м о л и з ъ , в ы т е с н е н і я хлора бро-
момъ в ъ х л о р н с т ы х ъ м е т а л а х ъ , образовавіе с л о ж н ы х ъ эфировъ н з ъ спиртовъ 
и к и с л о т ъ , — к о т о р ы й должны с о в е р ш а т ь с я с ъ ноглощешемъ т е п л а , и в ъ к о 
т о р ы х ъ н е л . з я объяснить это поглощеніе тепла побочными превращепіями. 
Подробное разсмотреніе э т и х ъ нротиворечій с ъ термохимическим!, з а к о п о м ъ 
откладываю до X I X г л . , теперь же з а м е ч у , что термохидическій законъ реак-
цій всеобщего значепія не и м е е т ъ , онъ с о о т в е т с т в у е т ! , большинству с л у ч а е в ъ , 
но не в с е м ъ . 

Т е м п е р а т у р а г о р і ш і н . С н ѣ д е н і я о в ы д е л е и і и тепла могутъ быть п р и 
м е н я е м ы к ъ объяспснію р а з л и ч н ы х ъ реакцій , к ъ рааличяымъ т е х н н ч е с к и м ъ 
вопросам! . , напр. о в з р ы в ч а т ы х ъ в е щ е с т в а х ъ , о нагревательной способности 

') Bertlielot, С. It. 78, 1175, 1247; ровер, въ Ж. X. О. 1874 [2], 223, 319І 
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горючих/ , в е і ц е с г и ъ , т а к ж е к ъ и з с л ѣ д о в а ш ю вопроса о животной т е і ш т г , . а 
проч. В е к з т и приложения н о к а з ы в а ю т ъ важность термических! , пзслт .довашіі , 
по они не м о г у т ъ быть з д ъ с ь предметомъ разсмотрѣиін , потому что нахо
дится в н ѣ цТ.лн этого сочиненія. Изо в с ѣ х ъ вопросов! . , которые н а х о д я т с я гл . 
с в я з и съ теплотою реанцій, я о с т а н о в л ю с ь з д ѣ с ь только на д в у х ъ , на тем
п е р а т у р е горТ.нія и на пламени. 

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 , дости
г а е м у ю вс.ѵГ.дстпіе горѣнія . Е е не должно с м ѣ ш н п а т ь с ъ температурою 
иоспламснепія, которая е с т ь т е м п е р а т у р а , до какой должно б ы т ь нагрѣто 
в е щ е с т в о , чтобы з я г о р ѣ т ь с я . 

Количество т е п л а , в ы д ѣ л я е м о е прп горѣніп какого пнОудь в е щ е с т в а , напр . 
1 г р а м а , п о к а з ы в а е ш ь , на сколько г р а д у с о в ъ можпо нагрѣті . а т и м ъ т е п л о м ь 
1 грамъ или кнлограмъ в о д ы , е с л и предположить, что теплоемкость воды 
остается достоянною при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы . Но т а к ъ к а к ъ тепло
емкость продуктов! , горѣнія вообще отлична отъ 1, то число г р а д у с о в ъ , на 
которое в о з в ы с и т с я температура 1 грама продуктов! , г о р ѣ н і я , будет! , иная. 
Т е п л о е м к о с т ь есть 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 п а г р ѣ в а е т с я 
1 в ѣ с о в а я часть даниаго в е щ е с т в а , в з я т а г о при 0 ° , одною единицею т е п л а . 
П о э т о м у , р а з д ѣ л я я в с е число единицъ т е п л а , в ы д ѣ л я е м ы х ъ при горѣніи , на 
теплоемкость продуктовъ г о р ѣ н і я (ариѳметически среднюю, е с л и и х ъ н и 
с к о л ь к о ) , получимъ число г р а д у с о в ! . , иа которое в о з в ы с и т с я температура во 
в р е м я г о р ѣ н і я , если только предположить, что: 1) горѣніе с о в е р ш а е т с я 
в п о л н ѣ и 2 ) в с е тепло идетъ только на н а г р ѣ в а н і е продуктовъ горѣнія безъ 
в с я к о й потерн н а р у ж у . Т а к и м ъ образомъ если теплота , п ы д ѣ л я е м а я прп го-
р ѣ н і и какого нибудь г а з а —- Ж , а теплоемкость его продукта горѣнія (7, то 
температура горѣнія Т б у д с т ъ 

т — x w  

х ~~ s c -

О с н о в ы в а я с ь иа ч и с л а х ъ Фавра н Знлі .бсрмана для теплоты горьнія р а з 
н ы х ! , г а з о в ъ и на ч и с л а х ъ для т е ш м с ы к о с т е й г а з о в ъ при ностоянпомч. да -
в л е н і и , д а и н ы х ъ Р е н ь о , Б у н з е н ъ в ы ч и с л я е т ! , с л ѣ д у ю щ і я температуры гор'Г.-
н ія г а з о в ъ в ъ п р е д п о л о ж е н а , что они могутъ свободно р а с ш и р я т ь с я при 
э т о м ъ , что сосдниеніе происходитъ сразу и что в с е в ы д ѣ л я е м о с тепло идетъ 
па нагрѣвоніе продуктовъ горѣнія 

При горішіи чистыхъ гремучихь сыѣоей теоретически тсшісрптуры горѣнія: 
Водород» съ хлороиъ 3532° 
Окиси углерода съ кііслородозгь 70U7 
Болотнаго газа » 7851 
Водорода » 8061 
Этилена » 91Ö7 

') Bunsen, Gusometrische Methoden. 
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Эти температуры с о й т в ѣ т с т в у і и п . чиетымъ гремучимъ с ч Ь е я м ъ , т . е. 
содержащимъ горючій г а з ъ и и с д м р ч д ъ к а к ъ р а з ъ в ъ томъ отіюшеиін, какие 
т р е б у е т с я для ш л и а г о сгоранія , т . е. 1 объема I I на 1 иб. О и т . п. По
нятно , что в с я к а я д а л ь н е й ш а я нримѣсь г а з а , иидифереилнаго, н е у ч а с т в у ю -
щ а г о в ъ горѣніи, напр. а зота , или даже просто и з б ы т о к ъ одіюго и з ъ г а з о в ъ . 
у ч а с т в у ю щ и х * в ъ горьніи . долженъ понижать температуру; потому что 
тоже количество в ы д ь д я е м а г о тепла распределяется на б о л ь ш у ю массу в е -
щ е с т ш , которая должна б ы т ь нагреваема . Т а к и м ъ образомъ при сожженіи 
т ѣ г і . же г а з о в ъ не чиетымъ кислородом!., а в о з д у х о м ъ , в з и т ы м ъ какъ р а з ъ 
в ъ такомъ к о л и ч е с т в е , которое достаточно для и х ъ сжигаи ія , получаются 
слі .дующіи температуры (теоретнчеекія) : 

Окись углерода съ воздухомъ 3042е 

Болотный газъ » 5329 
Водородъ » 3259 
Этнленъ s ' 5413 

Температуры горі.нія будутъ опять д р у г і я , если зтп г а з ы сгораютъ в ъ 
занертомъ п р о с т р а н с т в е , когда расширяться они не м о г у т ъ , потому что тепло
емкости газовъ при постоянном!, объем!, значительно м е н ь ш е , ч ѣ м ъ тепло
емкости при постоянном!, давлені і і . Принимая с ъ Дюлонгомъ отшпненіе тепло
емкости при постоянном!, объеме к ъ теплоемкости при постоянном!, дапленіи, 
к а к ъ 1 : 1 , 4 2 1 , Б у н з е н ъ в ы ч и с л я е т ! , с л ѣ д у ю щ і я температуры горѣиія т і і х ъ 
же г а з о в ъ в ъ занертомъ пространств! , (когда напр. происходитъ в з р ы в ъ в ъ 
герметически закрытом! , .евдіометрѣ): 

Водородъ съ зелоромъ 5059° 
Окись углерода съ кислородомъ 8986 
Болотный газъ » 10183 
Водородъ » 10575 
Этиленъ > 11853 

Температурами горенія . в ъ с в я з и с ъ позрастаиіемъ объема в с л ѣ д с т в і е самой 
реакціп независимо отъ н а г р ѣ н а н і я , обусловливается механическая сила в з р ы в а 
гремучихъ г а з о в ъ . Н а п р . 1 объемъ с м е с и , содержащей 2 / з объема окиси 
углерода и Ѵз об. кислорода сгораетъ в ъ а/з об. у г л е к и с л о т ы . В ъ занертомъ 
пространстве теоретическая температура горѣиія будетъ 8986° . Следова
тельно объемъ газа п р е в р а т и л с я бы ( е с л и считать законъ Г е й - І ю с а к а р а с -
шнренія газовъ достаточно т о ч н ы м ъ ) во время в з р ы в а в ъ а / а ( 1 + 0 , 0 0 3 6 6 
)<8986) = 22,59 объемамъ. Поэтому если г а з ъ находился при давленіи 
1 атмосферы, то в ъ запертомъ п р о с т р а н с т в е д а в л е н і с во в р е м я в з р ы в а бу
детъ 22,59 атмосферъ (считая законъ Маріота т о ч н ы м ъ ) . Подобнымъ же 
образомъ Б у н з е н ъ в ы ч и с л и л ъ теоретическая д а в л е н і я , р а з в и в а е м ы й различ
ными горючими газами во время в з р ы в о в ъ : 
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Водородъ съ хлороігь 10,5 ЦТИСФ-І 
Опись углерода съ кислородомъ 22,0 
Водородъ » 20,ö 
Болотный г«зъ » 38,3 , 
Э гплеиъ 44,4 » 
Кутиленъ 88,8 

С ъ цорндкомі. елт.діішшія а г и х ъ чисел». с о г л а с у ю т с я д е й с т в и т е л ь н ы й на
б л ю д е т при в з р ы в а х * . T a i n . напр. п е р в у ю и вторую с м е с ь можно безо
пасно з а ж и г а т ь н ъ т о н к о с т е н н ы х * с т е к л я н н ы х * сосудах*!., тогда к а к ъ в з р ы в * 
последней с м е с и не в ы д е р ж и в а ю т * даже самые т о л е т т ѵ т ѣ н н ы е евд іометры. 

В ы ш е п р и в е д е н н ы й идеальный температуры г о р ѣ в і я на с а м о м * д е л е не 
достигаются: 1) потому что с у щ е с т в у е т е и з в е с т н о е время , в ъ теченіе ко-
тораго i'opt.iiie передается отъ одних* ч а с т и ц е н е д р у г и м е , 2) потому что 
горішіе даже в ъ одной точкѣ не с о в е р ш а е т с я с р а з у . Т е м ъ не менее в ы ш е 
приведенный числа п м е ю т ъ свое зяаченіе; такъ номощію нхъ можно было 
о п р е д е л и т ь приблизительный порядок* г р е м у ч и х ъ т а з о в ы х ъ с м е с е й по м е х а 
нической с и л е , развиваемой ими при в з р ы в ! . . 

Ч е м ъ м е д л е н н е е происходите передача г о р ѣ н і я , т е м е больше т е п л а по
теряется н а р у ж у чрезъ лучеиспусканіе и проводимость, прежде ч е м ъ окон
чится горѣніе в с е й м е с с ы , и потому наибольшая возможная температура до
стигнута б ы т ь не можетъ. 

Е щ е более сильное вл іяніе на температуру горѣнія о к а з ы в а е т е неполнота 
его в с л ѣ д с т в і е днссоціацін с а м и х * п р о д у к т о в * гор ішія . Я уяоминалъ у ж е 
р а н ь ш е , что при разложеціи <:оединепій н а г р ѣ в а н і е м ъ б ы в а е т е для значи
т е л ь н а ™ числа и х ъ промежуток!, т е м п е р а т у р е , когда разложеніе неполно. Это 
иеріодъ диссоціаціи , в ъ которомъ возможно также соединеніе в н о в ь продук
т о в * разложеиія , но и соединение это, к а к ъ и разложеиіе , неполное; то и 
другое ограничено п р е д е л о м * , который и з м ѣ н я е т с я с * температурою. Т а к и м * 
образом* м о ж е т е с л у ч и т ь с я , что прп горѣніи какого нибудь в е щ е с т в а ра
з о в ь е т с я такая температура , что п р о д у к т * горТ.нія окажется в * п р е д е л а х * 
диссоціаціи, и тогда горѣніе не будетъ п о л н ы м * . При э т о м * с г о р и т е только 
часть 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 действительной т е м п е р а т у р е 
г о р ѣ н і я , остальная же часть будетъ играть роль иядифсренднаго в е щ е с т в а , 
которое п о г л о щ а е т е тепло для своего н а г р ѣ в а н і я , не с о д е й с т в у я само обра-
зованію тепла . Температура получится следовательно ниже в ы ч и с л е н н о й , и 
самое горіініе будетъ совершаться постепенно. Т а к ъ к а к е п р е д е л е еоедииеиія 
у в е л и ч и в а е т с я прп пониженіи температуры, то новая порція в е щ е с т в а ока
жется способною к ъ еоедішеніш не р а н ь ш е , к а к ъ п о с л е нѣкотораго гоши-
женія температуры в с д ѣ д с т в і е отдачи тепла окружающим! , предметам*. Факты 
действительно п о д т в е р ж д а ю т * это в л і я н і е дпесиціацш на температуру п л а 
мени гремучихъ г а з о в * . 
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Д е в и л ь наолю.іалъ ( в ь 1865 г."). чти е с л и и з в л е к а т ь г а з ъ и з ъ пламени 
горящей' е.чт.си окиси углерода с ъ кислородомъ. 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 верхней части пламени е с т ь еще н е с г о р ѣ в -
шая окись углерода. Погружая илатнновыя проволоки в ъ это пламя на р а з 
личную в ы с о т у его и наблюдая степень н а к а л и в а н і я и х ъ , Девиль н а ш е л ъ . 
что температура р а з л и ч н ы х ! , частей пламени далеко не одинакова. С а м ы й 
сильный ж а р ъ . в ы ш е температуры плав. іепія п л а т и н ы , находится в ъ п л а 
мени, нмт .вшемъ 67 мм. д л и н ы , на разстояиіи 10 мм. (слТ.д. на ' / с — l h 
длины п л а м е н и ) отъ отверст ія горТ.лки. Пламя этого гремучаго газа состояло 
н з ъ д в у х т . частей: тотчаст. отъ отверст ія начинался темный к о н у с ъ , а на 
него б ы л ъ надт.тъ другой, яркосвт.тящійси и гораздо болѣе длинный к о н у с ъ . 
Самая в ы с о к а я температура находилась какъ р а з ъ в ъ верхней точкѣ т с м и а г о 
ИЛИ внутренняго конуса . Г а з ъ в ы т я н у т ы й и з ъ этого мѣста пламени, содер-
ж а л ъ е щ е 5 5 % окиси углерода (первоначальная с м ѣ с ь содержала 6 4 , 4 % 
С О ) . Ч ѣ м ъ в ы ш е находится часть пламени надъ этою точкою, т ѣ м ъ ы е н ѣ е 
содержится в ъ немъ н е с г о р ѣ в ш е й окиси углерода и пъ самой в ы с ш е й т о ч к ѣ 
всего пламени окись углерода сгораетъ совершенно. 

П о с л ѣ Девиля нзелт.дованія надъ температурою горѣпія проязводплъ Б у п -
зенъ ( в ъ 1 8 0 7 г , ) ' ) . Ояъ подвергал! , в з р ы в у различный г а з о в ы й с м ѣ с и в ъ 
евдіомстрТ., отверстіе которого, обращенное в в с р х ъ , было закрыто н а г р у ж е н 
ным! , к л а и а ш ш ъ . Варінруя н а г р у з к у , онъ достигал! , момента, когда при одной 
н а г р у з к ѣ к л а п в н 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
шей оиъ о с т а в а л с я во время в з р ы в а з а к р ы т ы м ! . . Т а к и м ъ образомъ г р у з ъ , 
средній между этими д в у м я , можно было принять , к а к ъ уравиовѣпіипаюіцій 
д а в л е н і е , д е й с т в у ю щ е е на клапанъ 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 
ность к л а п а н а , можно было отсюда в ы ч и с л и т ь д а в л е я і с пъ атмосферах! . , р а з 
в и в а ю щ е е с я во время в з р ы в а , н з ъ давленія же при помощи законов! . Маріота 
и Г е й - Л ю с а к а , в ы ч и с л я л а с ь температура б ы в ш а я при этомъ. Т а к и м ъ обра
зомъ о к а з а л о с ь , что температуры, иолучаемыя при в з р ы п а х ъ г р е м у ч н х ъ г а 
з о в ъ , далеко ниже в ы ч и с л е н н ы х ъ . С м ѣ с ь 2 я объема окнсн углерода и 1k об. 
кислорода показала температуру отъ 2 8 9 3 ° до 3 1 7 2 ° , ' смъсн 5 / з об. водорода 
и 11з об. кислорода температуру отъ 2 8 3 3 ° до 2 8 5 4 ° . 

П р и м е ш и в а я нндиферсндные г а з ы . Б у н з е н ъ получалъ в ъ э т и х ъ о п Ы т а х ь 
болѣе низкія температуры горѣнія. Т а к ъ с м ѣ с ь окиси углорода с ъ колпче-
с т в о м ъ в о з д у х а , к а к ъ разъ достаточным!, для нревращенія в с е й окиси у г л е 
рода в ъ у г л е к и с л о т у , нмт.ла температуру горѣнія отъ 1 9 0 9 ° до 2 0 8 4 ° , 
подобная же гремучая с м ѣ с ь водорода и в о з д у х а и м ѣ л а температуру горѣнія 
2 0 2 4 ° . 

') Runsen, Pogg. Ann. 181, 161. 
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Зная температуру г о р ѣ н і я , систапъ с м ѣ с н , ей теплоемкость и теплоту , 
в ы д е л я е м у ю при горѣніи , Б у н з е н ъ могт. в ы ч и с л и т ь , какая доля в с е г о горю-
чаго газа сгорала в ъ моментъ в з р ы в а . Т а к п м ъ образомъ о к а з а л о с ь , что вря 
т е м н е р а т у р а х ъ отъ 2 5 5 8 ° до З о З З 0 сгораетъ ровно ' з все і і окиси углерода 
или водорода, отъ 1 1 4 6 " до 2 4 7 1 ° сгораетъ ровно " г горючаго г а з а . И з ъ 
этого с л ѣ д у с т ъ , что ropt.nie э т и х ъ г а з о в ъ происходит!, к а к ъ бы ступенчато . 
Сначала сгораетъ Ч3 и температура поднимается до 3 0 0 0 й , и пока с у щ е 
с т в у е т ! , эта температура , нисколько окиси углерода больше Чз с г о р е т ь не 
можетъ. Такое состояніе продоляіается до т е х ъ поръ, пока температура в с л е д -
с т в і е потерн тепла н а р у ж у не опустится приблизительно до 2 5 0 0 ° . Тогда 
сгораетъ новое количество окиси у г л е р о д а , но опять до извТ.стнаго п р е д е л а , 
именно до того , что с г о р е в ш а я часть относится къ п е с т р е в ш е й к а к ъ 1 : 1 . 
Температура при этомъ не можетъ подняться в ы ш е 2 5 0 0 ° , потому что тогда 
тотчаст. р а з л о ж и л а с ь бы часть образовавшейся у г л е к и с л о т ы , что сопровож
далось бы поглощеніемъ т е п л а . Такое с о с т о и т е продолжается до тГ.хъ поръ, 
пока температура не понизится до 1 1 4 6 ° . Ниже этой температуры горЬпіе 
з а к а н ч и в а е т с я , можетъ б ы т ь пройдя еще чрезъ н е с к о л ь к о ступеней , к а к ъ в ъ 
и н т е р в а л е 3 0 0 0 ° — 1 1 4 6 ° . 

І І л а я я - Пламя есть с м е с ь р с 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 горенія . Д л я образовапія пламени необходимо, чтобы 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 е несколько н и з ш е й 
т е м п е р а т у р ы пламени. Д о к а з а т е л ь с т в о м ъ этому с л у ж и т ь т о , что в с е в е щ е 
с т в а , горящія п л а м е н с м ъ , или сами г а з ы , или обращаются в ъ нары при 
т е м п е р а т у р е , близкой к ъ т е м п е р а т у р е горенін , или р а з л а г а ю т с я при этой тем
п е р а т у р е с ъ образоваиіемъ л е т у ч н х ъ продуктов! . , к а к ъ напр. при горііиіи 
с н ѣ ч ъ или дерева . Не говоря у ж е о т о м ъ , что в с е г а з ы горятъ пламенсмъ, 
т в е р д ы я в е щ е с т в а способный г о р е т ь п л а м е н с м ъ , м о г у т ъ испариться при т е м 
п е р а т у р е г о р е н і я , напр. ct .pa, фосфоръ, м ы ш ь я к ъ , с у р ь м а , цішкт. горятъ 
н л а м е п е м ъ . С ъ другой ;кс сторопы у г о л ь , не иснаряющійся при т е м п е р а т у р е 
г о р е п і я , не горитъ п л а м е и е м ъ , если онъ чистъ и не содержит!, водорода, 
который могъ бы образовать летучіе продукты разложенія. Для полученія п л а 
мени газообразность продуктов! , горенія н м е е т ъ менее зиаченія , ч е м ъ г а з о 
образность горящаго , т . е. соединяющегося съ кислородомъ в е щ е с т в а . Это 
видно и з ъ того, что цинкъ горитъ пламеиемъ, между т ь м ъ к а к ъ продукта 
г о р ѣ п і я , окись цинка, очень трудно л е т у ч ъ . 

И з ъ р а з л н ч и ы х ъ родовъ пламени изучалось п р е и м у щ е с т в е н н о пламя с в е ч и 
и п л а м я с в е т п л ь н а г о г а з а . 

В с я к о е пламя представляет! , собою т е л о , и м е ю щ е е часто довольно опре
д е л е н н у ю форму и в е л и ч и н у , и в ъ котором!, можпо отличать различный, 
ч а с т и . Форма и величина этого в ъ в ы с ш е й степени подвижного и легкого 
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ï i a a определяется формою и величиною о т в е р г а й , и з ъ которыхъ горящій 
г а з ъ в ы х о д и т ь ( 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 ш ь н ы х ъ 
і а з о в ы х ъ г о р е л о к ъ Б у и з е н а с ъ лаичатьшъ с в е т я щ и м с я ндаменемъ у л и ч н ы х ъ 
фонарей) , отъ давдепія п » д ъ которьшъ в ы х о д и т ь г а з ъ ( ч е м ъ с и л ь н е е давле -
н і е , т е м ъ д л и н н е е и острее п л а м я ) , отъ боковаго давленія окружающей 
атмосферы. Горящій г а з ъ вслт.дстіі іе• малаго у д е л ь и а г о в е с а , обусловленнаго 
шігрѣваніемъ его , всегда стремится к в е р х у , т . е. в ы т е с н я е т с я к в е р х у окру
ж а ю щ е ю более плотною атмосферою. Поэтому форма пламени з а в и с и т ъ также 
отъ наклонеш'я с т р у н в ы г е к а ю щ а г о газа к ъ горизонту. Спокойно горящее 
пламя иродставляетъ обыкновенно на и з в е с т н о й в ы с о т е отъ выходнаго отвер
гая несколько р а с ш и р е н н у ю часть . Это объисняютъ с у щ е с т в о в а н і е м ъ нан-
болыпаго жара, а следовательно и наибольшего р а с ш и р е н і я в ъ этой части 
пламени. И з в е с т н о также к а к ъ легко и з м е н я е т с я форма пламени отъ магне
т и з м а . Такимъ образомъ форма пламени о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю отъ м н о г н г ь 
у с л о в і й . 

П р и горЪніи отличаютъ г а з ъ іарящій и г а з ъ поддерживающій горѣ-
ни. Это различіе только относительное, потому что одинъ и тотъ же г а з ъ , 
смотря но условіямт. опыта , можетъ быть т е м ъ или другимъ. 9 т о различеніе 
я в л я е т с я только тогда, когда соединяющіеся г а з ы не с м е ш а н ы предварительно, 
и смешеніе и х ъ происходить в ъ моментъ горен ія ; именно когда одішъ г а з ъ 
в х о д и т ь с т р у е й в ъ другой г а з ъ , у ч а с т в у ю щ і й в ъ г о р е н і и , и у м е с т а в х о ж 
дения зажигается . Т а к ъ водородъ горитъ в ъ атмосфере кислорода, если струю 
е ю зажигаютъ в ъ этой атмосфере , но и обратно, кислородъ можетъ г о р е т ь 
в ъ водороде, когда струя его зажигается в ъ атмосфере водорода. 

Строеніе пламени получается различное в ъ томъ с л у ч а ѣ , когда оба г а з а 
предварительно с м е ш а н ы и з а ж ж е н ы у отверстія сосуда , 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 в х о д е в ъ атмосферу 
другаго . Одна с о с т а в н а я часть обща обоимъ видамъ пламени — внутренній , 
темный конусъ поднимающейся тотчасъ отъ о т в е р с т і я ч чрезъ которое в ы х о 
д и т ь горящій г а з ъ . В ъ этой части горѣпіе еще не происходить и темпера
т у р а сравнительно низка . На зтотъ темный к о н у с ъ н а д е т ь другой с в е т я 
щиеся. И » строеніе этого с в е т я щ е г о с я конуса различно в ъ д в у х ъ с л у ч а я х ъ . 
Е с л и напр. кислородъ не п р и м ѣ ш а н ъ предварительно к ъ горящему углеводород
ному г а з у , какъ это б ы в а е т ъ при горѣпіи с в е ч и , когда горятъ угдеводородистые 
газообразные продукты разложенія стеариновой и пальмитиновой к и с л о т ъ , 
образующееся щ с в е т и л ь н е отъ д ѣ й с т в і я жара самого п л а м е н и , или напр. 
пъ пламени о с в ѣ т н т е л ы ш х ъ г о р е л о к ъ , — в ъ с в е т я щ е й с я ч а с т и пламени можно 
отличить повидимоыу еще д в е части: внутреннюю ] ) , я р к о с в е т я щ у ю с я , ж е л -

*) Следовательно среднюю часть всего пламени. 
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тонатую коническую оболочку, иепосредствеішо о к р у ж а ю щ у ю п е р в ы й темный 
кону с ъ , и ввѣпіпіою менее с в е т я щ у ю с я с и н е в а т у ю оболочку. Вт . этомъ с л у 
ч а е кислородъ, необходимый для г о р ѣ в і п , долженъ проникать диффузіеш в ъ 
п л а м я , и потому в н е ш н я я часть должна б ы т ь богаче кислородомъ, ч е м ъ сред
няя . Во в н е ш н е й части п р о и с х о д и т ь окончательное горі .ніе , тогда к а к ъ в ъ 
средней горѣніс иеполпое. Вт . средней части сгораютъ но всей вероятности-
у г л е в о д о р о д ы , образуя окись углерода и свободный водородъ; ибо такъ отно
с я т с я , по и з с л ѣ д о в а н і я м ъ Мейера , углеводороды при в з р ы в е съ к о л и ч е с т в о м * 
кислорода, недостаточным'!, д л я с о ж ж е ш я всего углерода и водорода в ъ у г л е 
к и с л о т у и воду . Проникая в о в п ѣ ш н і й с л о й , окись углерода н водородъ, дос
таточно накаленные у ж е , с г о р а ю т ъ з д е с ь окончательно; и т а к ъ к а к ъ п л а м я 
э т п 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 * г о р е п і п ) , 
то и понятно, отчего кайма пламени с в е ч и и газа ( в * о с в е т и т е л ь н ы х * го -
р ѣ л к а х ъ ) получается мало с в е т я щ е ю с я . 

Е с л и г о р и т * в * в о з д у х е с в е т и л ь н ы й г а з * предварительно с м е ш а н н ы й с * 
кислородомъ и л и в о з д у х о м * , к а к ъ напр. в ъ п е с в е т я щ е і і с я , нагревательной 
г о р е л к е Б у н з е н а , то хотя на в и д * св 'ЬтящШся к о н у с * , или в н е ш н я я часть 
п л а м е н и , не п р е д с т а в л я е т * частей р а з л и ч а ю щ и х с я но яркости и ц в е т у , те.мъ 
не м е н е е в * н е м * можно отличить , по Б л о х м а н у *3. 3 ч а с т и , н а д ѣ т ы я кон
центрически па темный к о н у с * и разлнчающіпся между собою по темпера
т у р е и с о с т а в у . В ъ этомъ с л у ч а е кислородъ иронииастъ в ъ пламя с * д в у х * 
сторон*: пзвиутри в м е с т е с * горючим* г а з о м * и снаружи и з * атмосферы. 
II потому получаются д в е ч а с т и , в * к о т о р ы х * гореніе происходит* при 
и з б ы т к е кислорода, а между ними остается промежуток*, в * котором* ко
личество кислорода недостаточно для полнаго горенін . Т а к и м * образом* первая 
оболочка от* в в у т р е н н я г о или темнаго конуса п р е д с т а в л я е т * внутреннее 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 * , кнаружи с л е д у е т * пространство, 
с о о т в е т с т в у ю щ е е наиболее яркой части пламени с в е ч и , и в * которой коли
ч е с т в о кислорода менее достаточно, п н а к о н е ц * — н а р у ж н о е пространство ст. 
и з б ы т к о м * кислорода. 

Газовое п л а м я , сделанное н е с в ѣ т я щ и м с п посредством* предварительнаго 
с м ѣ ш и п а н і я его с * в о з д у х о м * , к а к * и з в е с т н о , обладает* более в ы с о к о ю т е м 
пературою, ч е м * с в е т я щ е е с я п л а м я и з ъ той же г о р е л к и , но но нрекращеніи 
доступа кислорода в н у т р ь ея. Т а к ъ какъ продукты горг.иія в ъ обоих* с л у 
ч а я х * те же с а м ы е , С 0 2 и Н 2 0 , то и количества т е п л а , в ы д е л я е м ы й т е м * 
же к о л и ч е с т в о м * г а з а , должны быть тЬже с а м ы я , п если при предваритель
н о м * п о д м е ш и в а н і и воздуха п о л у ч а е т с я более в ы с о к а я т е м п е р а т у р а , то, оче
в и д н о , в с л е д с т в і е того только , что горѣніе происходит* з д ѣ с ь б ы с т р ѣ с , Б о л е е 

') Blocliirmnn, Liebig's Ann. Iß8, 339; 1873. 
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же быстрое гореніе т і .мъ и достигается , что в о з д у х ъ нрнтекаетъ в ъ п л а м я 
и с н а р у ж и , л и з в н у т р н . 

Р а з л и ч и м а части пламени нмТ.ютъ, к а к ъ видно нзъ нредъндущаго , не 
одинаковую т е м п е р а т у р у , что легко з а м е т и т ь , если погружать пъ р а з л и ч н ы й 
части пламени тонкую платиновую проволоку. Тогда видно, что н а к а л и в а е т с я 
она в ъ р а з л и ч н ы х ! , частяхч. с ъ различною с и л о ю . По Бунзсну ' ) , п ы с ш а я 
температура вт . пламени газовой горѣлки находится несколько в ы ш е Чз в с е й 
в ы с о т ы пламени, считая отъ отверстія г о р е л к и , и почти на средине между 
в н е ш н е ю поверхностью пламени и поверхностью темнаго конуса. Но Девнліо 
(1. с . ) при горен'ш гремучаго газа состапленнаго и з ъ 2 об. окиси углерода и 
1 об. кислорода, когда эта с м е с ь зажя.ена у о т в е р г , ™ трубки, и з ъ которой 
она 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 е в н у т р е н н и м или темнаго к о н у с а . 

Р а з л и ч н ы е в и д ы пламспи отличаются очень различною яркостью, и п л а м я , 
производимое г о р е н і е и ъ одпого и того же г а з а , можетъ значительно и з м е 
н я т ь с я в ъ своей яркости при и з м е н с н і и р а з н ы х ъ у с л о в і й . О нричинахъ р а з 
личной яркости пламени в ъ настоящее в р е м я с у щ е с т в у ю т ! , различный м н е и і я . 
Прежде общепринято было м н е н і е Д с в и , но которому яркость пламени з а в и 
сит! , отъ прис.утствія в ъ немъ мелкораздроблеі іиыхъ т в е р д ы х ъ ч а с т н ц ъ . Это 
миѣніе возникло н з ъ сопоставленія с л е д у ю щ и х ! , фактов!. . Г а з ы , иеспособпые 
н ы д ѣ л я т ь при горенін т в е р д ы х ъ ч а с т н ц ъ , г о р я т ъ темпымъ пламеиемъ, напр. 
водородъ, окись углерода . Е с л и п е р е с е ч ь ' пламя с в е ч и ноперегъ какою пн-
будь холодиою поверхностью, иаир. металическою пластинкою, то на этой 
поверхности образуется к р у г ъ налета сажи к а к ъ р а з ъ на томъ м е с т е , к о 
торое п е р е с е к а л о наиболее яркую часть пламени (срсдній к о и у с ъ ) . Н а к о п и т ь 
и з в е с т н о , что н е с п е т я щ е е с я пламя , каково водородное, будучи направлено па 
твердое нелетучее в е щ е с т в о , какова и з в е с т ь , в ы д е л я с т ъ яркій с в е т ъ в с л е д -
с т в і е я а к а л н в а ц і я твердого в е щ е с т в а . В ъ настоящее время вта теорія я р к о с т и 
ие признается , потому что с д е л а л и с ь и з в е с т н ы факты, которые п о к а з ы в а ю т ! . , 
что яркое пламя можетъ получаться при иолиомъ 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 , и т а к і е , н з ъ которых! , видно, что углеводородное пламя можно с д е 
л а т ь н е с в е т я щ п м с я , пе д е л а я горѣніе в ъ немъ более полнымъ. 

Именно с д е л а л о с ь и з в е с т н ы м ! . , что г а з ы при простомъ накаливапіи напр . 
электрическою искрою или токомъ м о г у т ъ с в е 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 е т ъ т е м ъ с и л ь н е е , чемъ в ы ш е температура и в ы ш е 
давлен іе . При этомъ с в Ь т я щ і й с я снектрт. г а з а , состоящій и з ъ о т д е л ь н ы х ъ 
липій, когда свйч:еще г а з а слабо, п р е в р а щ а е т с я мало ло к а л у чрезъ р а с ш и -
репіе с п е к т р а л ь н ы х ъ лшіій в ъ сплошной с п е к т р ъ совершенно такой ж е , 
какой получается отъ н а к а л е н н ы х ъ жидкостей, и л и т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ . Н а п р . 
К а л ь е т е ( в ъ 1 8 7 2 г . ) п о м е щ а л ъ э л е к т р о д ы в ъ атмосферы водорода, в о з д у х а , 

') Bunsen, Ji.linsb. f. Ch. 1866, 767, 
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азота и постепенно в о з в ы ш а л т . д а в л е н і с до 40 — 51) атмосфер! . , такъ чти 
э л е к т р и ч е с к а я и с к р а , даже сильного источника электричества п а к о н с ц ь пере
с т а в а л а переходить на разстоннін ' / г 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 201) р а з ъ . Съ в о з р и с п ш і е м ъ сонротшілепіл 
должна возрастать температура и с к р ы , поэтому в ъ ' э т н х ъ о п ы т а х ъ мы н м ѣ е ы ъ 
с л о ж п о е вл іян іе температуры п давлопіи па яркость. Точіві така;е громучіс 
г а з ы : водородъ и кислородъ, окись углерода и кнслородъ, водородъ я 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 горятъ с ъ большею я р к о с т ь ю , ч ѣ м ъ пъ 
о т к р ы т ы х ъ с о с у д а х ъ . По и з д е с ь р е з у л ь т а т ! , с м е ш а н н ы й , у в е л и ч е в н а г о д а в -
лен ія 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 показано, что в ъ з а п е р т ы х ъ 
п р о с т р а н с т в а х ъ температура г о р ѣ н і я б ы в а е т ъ в ы ш е , потому что теплоемкость 
при постоянном!, объеме б о л ь ш е теплоемкости при постоянпомъ давленін . 

Углеводородный г а з ъ перестает ! , д а в а т ь с в е т я щ е е с я пламя пе только 
т о г д а , когда оігь предварительно с м е ш а т , с ь кислородом!. , но даже и при 
смТ.шеніп его с ъ шідифероіцнимн г а з а м и , напр. с ъ азотомъ, к а к ъ п о к а з а л ъ 
К н а и н ъ . З д е с ь тоже р е з у л ь т а т ! , можетъ б ы т ь двухъ. нрпчинъ. В о - п е р в ы х ъ 
ч р е з ъ р а з б а в л е в і с нндпферепднымъ г а з о м ъ температура горі інія понижается , 
il в о - в т о р ы х ъ возможно, что р а з б а в л е н і с ипдпфсрепдиыыъ в е щ е с т в о м ъ д е й 
с т в у е т ! , непосредственно на у м е я ы н е н і е я р к о с т и совершепио т а к ж е , какъ д ѣ й -
с т в у е т ъ у м е н ы я е н і е д а в л с н і я . Тоже самое долншо с к а з а т ь и о томъ ф а к т е , 
что в ъ чистомъ кислороде горѣиіе в с е г д а совершается ярче, чіімъ пъ в о з д у х е . 

Т а к и м ъ образомъ м ы в н д н м ъ , что яркость пламени можетъ и з м е н я т ь с я 
отъ р а з н ы х ъ услов ій п что п ъ э т н х ъ і ш і е н е н і н х ъ п р о г л я д ы в а е т ! , в л і я п і е 
д в у х ъ иричннъ: пзменепіе д а в л е н і я обопхъ или одного и з ъ у ч а с т в у ю щ и х ! 
г а з о в ъ и измѣненіе т е м п е р а т у р ы . Но во в с е х ъ п р п в е д е н п ы х ъ фактахъ вліяпіе 
э т н х ъ д в у х ъ причшгь в с т р е ч а л о с ь в м е с т е , и потому на основашп и х ъ нельзя 
у т в е р ж д а т ь , зависит!» ли яркость отъ о б ѣ н х х нричянъ, или только отъ одной 
н з ъ п п х ъ . С л е д у ю щ і я наблюденія п о к а з ы в а ю т ! , , что и температура , н д а в л е -
п і е , в з я т ы я о т д ѣ л ы ю , в д і я ю т ъ на яркость пламени. 

Фрапкландъ н а б л ю д а л ъ , что па М о в б л а п ѣ евьча горнтъ менее ярко, чТ.мъ 
в ш і з у в ъ д о л и н е Ш а м у и н , п несмотря на это количество стеарина , с г о р а ю 
щ е е к ъ единицу времени , было одинаково в ъ обонхъ с л у ч а я х ъ . Т а к ъ к а к ъ 
н е л ь з я допустить , чтобы продукты гортшія былп различны на Монблане п в ъ 
Щ а м у н н , то и н е л ь з я д о п у с т и т ь , что температура б ы л а р а з л и ч н а ; другими 
с л о в а м и м е н ь ш а я плотность кислорода в п о л и ѣ вознаграждалась б ы с т р е й ш е ю 
д и ф у з і е ю . Е с л и же т е м п е р а т у р ы должны быть одинаковы, то у м е н ь ш е н н у ю 
яркость должно приписать уменьшенному давлеяіга . З а г Г . м ъ Франклапдъ про
и з в е л ! , п е с к о л ь к о опытовъ надт. горѣніемъ струи г а з а пли пара в ъ атмос
фере в о з д у х а пли кислорода розличиаго давлепін . Т а к ъ оиъ н а ш е л ъ , что 
спиртт, подъ давлеи іемъ и ѣ с к о л ы ш х ъ атмосферъ г о р н п . столь же ярко, к а к ъ 
м а с л о , и при этомъ в ы д е л я е т ! , с а ж у . Струн водорода, горящая в ъ к и с л о -
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роддл, и м е ю щ е м * давлеиіе 10 а г а и е ф е р ъ , д а е т * очень яркій с в е 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 в і е одной т е м п е р а т у р ы , независимо отъ давления, видно нъ с л е д у ю 
щ и х * о п ы т а х * . Г е й м а н ъ *) п о к а з а л * , что если направить с в е т я щ е е с я газо
вое пламя па холодный предмет* , напр. на вертикально подвешенную п л а 
тиновую чаніку. то пламя расплющивается и при этомъ п е р е с т а е т * быть 
с в е т я щ и м с я . Можно было бы д у м а т ь , что уменьшение яркости в ы з ы в а е т с я 
з д ѣ с ь не охлажденіемъ, а т е м * , что в с л Ь д с т в і е р а е и л ю щ и в а н і я получается 
большая поверхность ирнкоеновенія ст. в о з д у х о м * , к а к ъ в ъ Буизеновской го
р е л к е , и следовательно более полное сгораніе. Но кліяніе температуры тот
часъ обнаруживается, если платиновую ч а ш к у накалить с ъ противоположной 
стороны другою г о р е л к о ю , ибо тогда первое пламя д е л а е т с я опять с в е т я 
щимся. Т а к ъ к а к ъ степень раздроблеиія пламени при этомъ не и з м е н и л а с ь , 
то и нельзя приписать усиленіе яркости ничему иному, к а к ъ в о з в ы ш е н ш 
температуры. 

Другое доказательство вл іян ія температуры п р е д с т а в л я е т * о п ы т * В п б е л я , 
измененный Г е н м я к » м ъ . Е с л и с м е с ь с в е т и л ь н а г о г а з а ст. к а к и м * нибудь иидн-
ферендным* г а з о м * , напр. азотом*, 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 н е м * , пропустить пред* с а м ы м * м е с т о м * горі.нія чрезъ накаленную п л а т и 
н о в у ю трубку, то она п о л у ч а е т * способность гореть я р к о с в ѣ т я щ и и с я пламенем* . 

Кроме температуры и давленія на яркость пламени вероятно в л і я е т * 
также природа г а з а . Во II г л . *) упоминалось, что некоторые г а з ы начи
н а ю т * с в е т и т ь с я при более н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * , ч ѣ м ъ другіе . Сале по
к а з а л * это для п а р о в * брома и іода. Фраикландъ п о л а г а е т ъ , что вообще г а з ъ 
способенъ с в е т и т ь с я , при Т Е М * низшей т е м п е р а т у р е , ч е м * больше его плот
ность . Т а к ъ окись углерода , горящая в * кислороде подъ давленіемъ 1 0 - т и 
атмосфер*, в ы д ѣ л я е т ъ болѣе яркій с в е т ъ , ч е м ъ водородъ подъ т ѣ м ъ же 
давленіемъ. Э т и м * же объясняется , по миенію Франкланда, отчего м ы ш ь я к * , 
фосфор* г о р я т * т а к и м ъ я р к и м * пламенем* , а водород* и окись углерода т а 
кимъ темным* п л а м е н е м * . Я р к о с т ь пламени с в е т и л ь н а г о г а з а при недоста
точном* п е р е м е п ш в а п і и с * кислородомъ Франкландъ также объясняешь при-
с у т с т в і е м ъ углеводородовъ обладающих* большою плотностью пара. П е р е х о д * 
же с в е т я щ е г о с я пламени в ъ н е с в е т я щ е е с я при в д у в а н і и в ъ него в о з д у х а мо
ж е т ъ объясняться частно разбавлен іемъ г а з а , част ію б о л е е б ы с т р ы м * г о р ѣ -
иіенъ', при котором* углеводороды, входящіе в ъ с о с т а в ъ с в е т и л ь н а г о г а з а 
с г о р а ю т ъ . не у с п е в а я образовать промежуточных* п р о д у к т о в * , т . е. конден
с и р о в а н н ы х * углеводородовъ, образующихся в ъ с в е т я щ е м с я пламени отъ д ѣ й -
с т в і я жара на этилен* , ацетилен* и др. 

') Heumami, Berl. Ber. 1875, 745. 
'J См. с. 47. 
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ИЗМѢНЕЯІЕ СВОЙСТВЪ ПРИ ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕОКМЪ 

СОЕДИНЕН!!. 

Фікшчеекія п хпмнческіл с в о й с т в а с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в * определяются: 
1) с в о й с т в а м и и х ъ составных'! , частей и 2 ) н з м ѣ н е ш ш ш атихъ с в о й с т в ъ в ъ 
а к т е соеднненія. Иногда в е щ е с т в а , образуя соеднненіе , такт, мало и з м е н я ю т с я , 
что с в о й с т в а соеднненія, в ы р а ж е н н ы й какими иибудь числами, я в л я ю т с я 
почти ариѳметическп-средиими и з ъ с в о й с т в ъ с о с т а в н ы х * частей, подобно тону 
какъ это б ы в а е т ъ в ъ с м ѣ с я х ъ . Такое незначительное измѣненіе с в о й с т в ъ 
представляютъ соеднненія непрочный, л е г к о р а з л а г а ю щ і я с я на с в о и составным 
части. При оГіразованіи б о л ѣ е прочныхъ еоединеній и измѣненія в е щ е с т в ъ 
гораздо болѣе г л у б о к і я . 

Е с л и и 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 ! , частей. 
Такнмъ образомъ, к а к ъ показалъ Вертело *) у д ѣ л ь н ы е объемы, преломляю
щая способность, теплоемкость , теплота горт.нія с л о ж н ы й вфнровъ м о г у т ъ 
быть в ы ч и с л е н ы при помощи в е л и ч и и . , н з м ѣ р я ю щ и х ъ эти свойства у с п и р т а , 
кислоты H в о д ы . Е с л и эти свойства в ы р а ж е н ы такимъ образомъ, что отне
с е н ы к ъ м о л е к у л я р н ы а ъ в ѣ с а м ъ , то для п о л у ч е ш я ч и с л а , в ы р а ж а ю щ а г о к а 
кое нибудь и з ъ э т и х ъ с в о й с т в ъ , нужно сложить ч и с л а , в ы р а ж а ю щ і я это 
свойство у спирта и к и с л о т ы , в з а и м о д ѣ й с т в і е м ъ которыхъ получается данный 
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 образован»! эфира. И з ъ этого видно, что химиче
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 отиошенія в е щ е с т в ъ при образоваиіи 
сдожнаго эфира и з ъ спирта и к и с л о т ы , до некоторой степени в ы р а ж а е т ъ 
также отношеніе физпческихъ с в о й с т в ъ сложнаго эфира к ъ физнческимъ свой-

0 Bertbelot, Ann. de Chim. Phys. [3] 48, 322; 1856, и въ Chimie Organ 
ftmdée sur le synthèse, I, 414; I860. 
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с т п а м ъ пощеетиъ, у ч а с т в у ю щ и х - ! , i n . cru образованін. Напр. у к с у с н ы й эфнръ 
образуется и з ъ уксусной кислоты H спирта но с л е д у ю щ е м у уравнении. 

с,н,і;сан,,;ю,=с2иг.о+с !1н4о і—н5о. 
Это уравненіе в ы р а ш а е г ь в т . с о в ы я количества уксуснаго зтнла и в е 

щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х ! , в ъ его мбразованін. Т а к ъ кант, формулы здТ.сь на
писанный в ы р а ж а ю т ъ молекулярные в е с а в е щ е с т в ъ , то уравненіе 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 гпзообразномъ состонніи: 1 объемъ н а -
р о в ъ у к с у с н а г о эфира образуется и з ъ 1 объема паровъ спирта и 1 объема 
иаровъ у к с у с н о й к и с л о т ы чрезъ н ы д е л е н і е 1 объема воды. И з ъ этого слТ,-
д у е т ъ , что плотность паровъ уксуснаго эфира в ы р а ж а е т с я нрнпеденііымъ у р а в -
неніемъ к а к ъ функція плотностей паровъ уксусной к и с л о т ы , спирта и в о д ы . 
Но это такія отношенін фнзическпхъ с в о й е т в ъ между происходящими и дт,й-' 
с т в у ю щ н м п в е щ е с т в а м и , который и м ѣ ю т ъ м ѣ с т о и для другихъ реакція двой-
в ы х ъ разложеній , в ъ которыхъ происходить болѣе глубокія превращения, 
ч ѣ м ъ при образованін с л о ж п ы х ъ эфировъ для спирта н к и с л о т ы . При обра
з о в а н а ж е эфировъ и другія с в о й с т в а в ы р а ж а ю т с я прнведеннымъ у р а в н е н і е м ъ . 

Tarn. уд. объемъ ') спирта 62,2 
» > уксусной кислоты 63,5 

Сумма . . . 125,7 
Вычитая отсюда удѣльный объемъ води . . . . 18,8 

Получнмъ . . . Ш , 9 

Н а самомъ же д ѣ л ѣ у д ѣ л ь н ы й объемъ у к с у с н а г о этила 1 0 7 , 4 , с л е д о 
в а т е л ь н о очень блнзкій к ъ удельному объему, вычисленному по у р а в н е н и е 
образовапія эфира, когда в м е с т о м о л е к у л я р н ы х ъ формулъ в е щ е с т в ъ , уча-
с т в у ю щ и х ъ в ъ у р а в н е н і и , подставляются п х ъ у д е л ь н ы е объемы. Т а к н м ъ 
образомъ если у д . об. сложнаго эфира V, уд . об. спирта г>, уд. об. к и с 
лоты ѵ' H уд. об. в о д ы ѵ", то 

тдѣ a очень м а л а я величина . 
Точно также молекулярная теплоемкость спирта 28,3 

» > уксусной кислоты . . . . 30,5 

Сумма . . . 58,8 
молекулярная теплоемкость воды 18,0 

Разность . . . 40,8 
Наблюденная молекулярная теплоемкость уксуснаго ВФпра . . . . 41,7 2) 

') Удѣльный объемъ соеднненія есть частное при дѣленіи молекулнриаго 
вѣса его на его удѣльвый вѣсъ, слѣдовательно объемъ одной молекулы соеди-
ненія. 

2) Нужно яамѣтить впрочемъ, что молекулярная теплоемкость, по закону 
Коппа, находится въ твердомъ состоянии и для другихъ веществъ въ таномъ же 
отношсвіи къ составпымъ частямъ, какъ эдѣсь въ жпдкомъ состояніи. 
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Тсцд іта г.ірѣиіі! 1 м чл. ссшріа 390,5 «ал. 
> » 1 мол, маеляноіі клслцгы . 496,!) » 

Сукна . . 827,4 кал. 
» » 1 иол. яоды О 

Разность . . 827.4 

Наблюден пая тешмто пірѣнія 1 кі>л. м.іедянаго эшла . . . 822,7 кал. 

Молекулярная и р е д - ш я и ч і ш ініо«»Г>шчгті, ш н и с л и п с а и » формуле . 

• С » 11. 

г д е р м о л е к у л . пе<;ъ. ?, у .Шьн. в е с ь , п показатель щемт.Шпя: 
Молок, ирсломл способы, спирта 49,fi 

• » > уксусной в и м и ы . . . 50,3 
• 'унии 99,9 

Малек, прадомд. способа, воды 14,0 
Разность . . . . >-ч>,9 

Наблюденная милел;, ирел«мд. е ѵ т е т о і н е т ь у к с у с и а і о зфнра HS.Q. Дѣѵі-
•СТВИТСГЬВЫЙ в о ш в г е я п р е л о з ш н і я « = 1,367,* в ы ч и с л е н н ы й показатель 
нреломленІя на основаиіи уравненія образованія уксуснаго этила ( и з ъ мол. 
нреломл. способа. 85,9) « = 1 , 3 6 4 . 

Неболынія отступления между вычисленными и найденными величинами 
частію происходить отъ неточностей наолюденія и оттого, что с в о й с т в а р п з -
ныхъ в е щ е с т в ъ могли определяться в ъ р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ . Но іиісомиТ.нно, 
что в ъ э т и х ъ отступлен іяхъ , или в ъ в е л и ч и н е 3 формулы, приведенной на 
предъндущей с т р а н и ц е , заключаются и т е і т а ѣ п е н і я в ъ с в о й с т в а х ъ , кото
рыми сопровождается а к т е соедтіионія. 

При разсмотрішіи измѣиепія с в о й с т в е ' в е щ е с т в ъ при вхожденіп в ъ с о 
единен! е м о ж е т ъ п р е д с т а в и т ь с я воироеъ. пзмѣияінтся ли при вктъ оба со-
еднняющіяся в е щ е с т в а равномерно. Но такой в о п р о с е едва ли можетъ б и т ь 
реиіеіП). Е с л и мы видтшъ н а п р . , что основная у г л е к и с л а я окись цинка по 
своему в н е ш н е м у в и д у л но •рсакціямт. очень мало отличается отъ о к и с и 
ц ш ш а , между т ѣ и ъ какъ угольная кислота в ъ ней заключенная, п р е д с т а в и л а 
такое резкое и з м ѣ н е н і е , какъ переходе и з ъ газообразнаго состояціи 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 такія п р е в р а 
щения какъ п е р е м е н ы г л а і ш ы х ъ фнзичеекпхъ состояній с ъ и з м ѣ и е ш і ш и в ъ 
иредѣлахъ одного состояяія , но подобными изомернымъ и р е в р а щ е н 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 не у к а з а т ь , что иногда очень небольшое количество 
в е щ е с т в а по своей массе, соединяясь с ъ большою массою другаго в е щ е с т в а 
в ы з ы в а е т е в ъ немъ очень р ѣ з к і а , т. е. з а м ѣ т а ы я і в д ѣ н е ц і я . Мы в и д ѣ і н 
впрочемъ при разсмЬтрѣніп смесей что іі при о т с у т с т в і и химичесваго со-

<) См. с. 210. 
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едииенія небольшое количество нріпітгн можетъ в ы з в а т ь очень рѣзкіп нзм1,-
нси ія . И з ъ числа химических! , сосдннсшй. представляющих 1 ! , подобное нвле-
н іе , можно привести н а п р . . іодоиодородъ. n i . ьчлоромъ 127 частой іода со
вершенно и з м е н я ю т с я 1 -ю ч а п і ю водорода: нзъ тг.ердаго, цні.тнаіи иоще-
стиа , с ъ абсорпиіоинымъ еиектромъ в ъ п а р а х ъ . почти нерастворима™ в ъ под!., 
получается безцвѣтныі і г а з ъ . не нрсдгтавляющій абеорпніоі іиыхъ нолосъ н ь 
с п е к т р е и легко растворимый i n . іюдт,. Другой п р и м е р ь представляет! , фос-
форно-молибденоиая кислота , которая im Дебрэ на 1 мол. Р 3 0 5 содержит 1!. 

20 мол. M o Ü 3 . следовательно 1 ч. норвагп и з м е н я е т ь 2 0 . 2 ч. н т о р а г о , 
Измененіе свойств 1 ! , з д е с ь в ы р а ж а е т с я между нрочпмъ в 1 ! , томъ, что щелоч-
п ы я соли молибденовой кислоты растворимы в ъ в о д е (тоже и фосфорной), тогда 
к а к ъ соли в с е х ъ д р у г и х ъ оеиованій нерастворимы; у фогфорио-молнбденопой 
кислоты наоборот!, соли щелочей нерастворимы в ъ в о д е , тогда к а к ъ в с е 
прочія растворимы. И з в е с т н о т а к ж е , какое ничтожное количество щелочи до
статочно б ы в а е т ъ , чтобы переводить в ъ растворъ и препятствовать с в е р т ы -
ианію н е к о т о р ы х ъ б ѣ л к о п ы д ъ в е щ е с т в ъ . Способность незначительной м а с с ы 
одного в е щ е с т в а изменять большую массу другаго д ь . і а е т ъ нонятнымъ д е й -
стиіе мнопіхь с и л ь н ы х ъ ядовъ и л е к а р с т в ! , на организмы. 

И з и ѣ н е п і я у д ѣ л ы і а г о в ѣ с а и л и о б ъ е л а . Мы зняемъ, что пере
м е н ы г л а в н ы х ! , физических! , состояній сопровождаются ігогьненіимн объемов 1!,, 
при томъ і ш е н е н і е при переходе пара в ъ жидкость громадное. Поэтому 
изучая нзмененіе объема вс. іт ,дствіе химического соедішенія, мы должны у с т р а 
нить т е измеиенія о б ъ е м о в ь , который составляют 1 / , с . і едств іе перемены г л а в -
наго фнзяческаго состоииія. напр. при образованіп жидкого соеднненія и з ъ 
газообразных! , в е щ е с т в ъ . Очевидно, что это нзмененіе объемовъ подчинено 
нзме.неш'ю плавкости и летучести в е щ е с т в ъ . Поэтому з д е с ь должно остано
в и т ь с я только на т а к и х / , измепен іях ! , обч.емовъ, который сонровождаютъ 
образопаніе соединеній без!, перемены главного фпзнческаго состояния, напр.. 
при образоваиін твердого соедшіеиія нзъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , и т . п. 

При образованы! газообразных! , соедішсиій нзъ газообразных! , с о с т а в н ы х ъ 
частей или объемъ остается безъ п е р е м е н ы , или происходит 1!, сжатіс . Р а с -
ишреніе должно происходить если азотистый ангидридъ ( ] S T

5 0 3 ) , соединяясь 
с ъ кислородомъ, п р е в р а щ а е т с я в ъ азотноватую окись ( Х 0 2 ) , при чемъ изъ 
3 объемовъ должно образоваться 4 . Е с л и же соединение г а з о в ъ происходитъ 
со сжатіемъ, то отношеніе объема соеднненія к ъ с у м м е объемовъ составных 1 ! , 
частей б ы в а е т ъ всегда простое, к а к ъ показалъ Г с й - Л ю с а к ъ . 2 объема соеди
нения образуются такпмъ образомъ изъ 2, 3 , З Ѵ 2 ( Р Н 3 и A s H 3 ) и 4 объ
е м о в ъ с м е с и газообразныхъ с о с т а в н ы х ъ частей. 

При образовании т в е р д ы х ъ соединеній и з ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ или жид-
і н х ъ соедипеній и з ъ жндкихъ в с е г д а замечается измѣнеиіе объемовъ, ч а щ е 
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происходить ежатім, р е ж е раешнреиіе . Но : ш . с ь иіношвніе между и б ъ е х о к ь 
соединения и объемами іжпшыхъ частей не бывает і . таков простое, к а к ъ 
в ъ газообразномъ систинши. Для с у и ц е и і я объ шяьнітан объемовъ при обра
з о в а л и соедияеній проще всего в ы ч и с л я т ь т а к ъ намываемые уоѣльнж объ
емы, т . е. объемы занимаемые молекулярными или найными в е с а м и ии-
щ ( ! с т в ъ . Конечно числа у д е л ь н ы х ъ объемовъ, к а к ъ | и паи. предела в л я ю т ъ 
отношенія, а не абсолютный величины. Напр. если говорится, что уд . об. 
іодметаго к а л і я 5 4 ; то это з н а ч и т ь , что в ѣ с о в о е » и и ч е с г в . о іидистаго к а л і и , 
относящееся к ъ 18 в е с . ч. в о д ы , какъ 1 6 5 , 9 »т.е . ч.. занимаетъ объемъ, 
относящійея к ъ объему, занимаемому 1 8 - ю в ѣ с . частями воды, какъ 54 к ъ 
18 . Число 54 получилось чрезъ раздъленіе пайнаго в ѣ с а іодистаго к а л і я 
1 6 5 , 9 на у д . в . его 3 , 0 7 ; точно также у д ѣ л ы і . . об. воды получился ч р е з ъ 
раздьлеиіе пайнаго в е с а ея 18 на уд . в ѣ с ъ 1. Т а к ъ какъ пайный вТ.съ 
есть величина постоянная при в е ѣ х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , a у д е л ь н ы й в е с ь TOMÎI-

ияегеп с ъ температурою; то, понятно, что удГ.льныіі объемъ п р е д с т а в л я е т * 
т»же число постепенно и з м е н я ю щ е е с я с ъ температурою. Поэтому необхо
димо у с л о в и т ь с я , при к а к и х ъ температурахъ с р а в н и в а т ь между собою у д и л ь 
н ы е объемы. К о ш г ь предлагает! , с р а в н и в а т ь удильные, объемы жидкостей 
при т е м п е р а т у р а х ъ и х ъ к ш і ѣ ш я , у т в е р ж д а я , что при э т и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , 
жидкости находятся в ъ одинаковыхъ физическихъ у с л о в і я х ъ , в с л ѣ д с т в і е того 
что и м ѣ ю т ъ одинаковую упругость пара. Но такое утверждеиіе совершенно 
произвольно, потому что ігьтъ никакого осиованіи считать способность жид
костей переходить в ъ нарт, мт.риломъ и х ъ физичеекаго соотоянія. При с л и -
ченіи в е щ е с т в ъ , образующихся одни и з ъ д р у г и х ъ , представляется более 
естестпеннымъ брать и х ъ у д ѣ л ы і ы е объемы при одинаковыхъ т е м п е р а т у р а м . 
А такъ к а к ъ т е м п е р а т у р ы , для к о т о р ы х ъ н а т а щ е и з м е р я л и с ь у д і і л ь н ы е 
Bl'.ca, с у т ь т а к ъ н а з ы в а е м ы й среднія т е м п е р а т у р ы , т . е. л е к а щ і я недалеко 
в в е р х ъ и в н и з ъ отъ о б ы к н о в е н н ы х * к о м н а т н ы х ъ т е м п е р а т у р ь ; то п р а в и л ь 
н е е всего при вычі ісленіи у д е л ы і ы х ъ о б ъ е м о в ъ , какъ это предложил!. Мен
д е л е е в е , брать у д е л ь н ы е в е с а определенные при средних* т е м п е р а т у р а х ъ . 

Кроме т е м п е р а т у р ь на величину у д е л ь н ы х * объемовъ должны в л і я т ь 
изомерный состоянія в е щ е с т в ъ , в ъ особенности многочисленный физическія 
изомеріи, с в о й с т в е и и ы я твердому состояпію. Т а к ъ к а к ъ н е и з в е с т н о , которыя 
изомерныя состоянія п р о с т ы х * и с л о ж н ы х ъ 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 другомъ, какъ с о о т в е т с т в е н н ы й , то я в л я е т с я некоторая ш а т к о с т ь 
в ъ в ы ч и с л е н і и і ш в н е и і я объемовъ, происходящего при образоваиін с-оедн-
неній. Нужно впрочемъ з а м е т и т ь , что ч и с л а , в ы р а ж а ю щ т я у д в л ь н ь ю о б ъ е м ы 
часто и з м е н я ю т с я сравнительно незначительно при переходе отъ одного фи-
зическаго изомера к ъ другому, а в ъ н е к о т о р ы х * с л у ч а я х ъ даже и при п е 
р е х о д е отъ одішго химического изомера к ъ другому. Чтобы дать п о н я т і е о б ъ 
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ж ш ѣ н е н і я х - ь , и р е т к р и ѣ в а е я ы х ъ у д е л ь н ы м и о б ъ е н а я н в с д ѣ д с т в і е этой при
ч и н и , приложу с л т . д у ш ц і е п р и м е р ы . Обыкновенное олово и я ѣ е т ъ у д е л ь н ы й 
объемъ 1 6 , 1 8 , олово, измененное д е й с т в і е м ь епльнаго холода 1 6 , 4 . У д е л ь 
н ы е объемы свинца на осиованіи оиредѣленія у д ѣ л ы і ы х ъ в ѣ с о в ъ этого м е 

т а л а Д е в и л е м ъ , с л ѣ д у ш щ і е : 

для знкалеішаго метала 1 8 , 2 0 
» медленно охлаждеинаго метала 1 8 , 4 4 
* 'электричоскаго метала 1 7 , Ü 2 

У д ѣ л ь и ы е объемы с е р ы , вычисленные на основаніи среднихъ у д е л ь н ы х * 
в ѣ с о и ъ , в ы в е д е н н ы х ! , изъ ноказаній различных! , наблюдателей: ромбической 
1 5 , 5 , моноклиноэдрнческой 1 6 , 2 , мягкой нерастворимой 1 7 , 5 . У д ѣ л ь н ы й 
объемъ теребентена и з ъ фраицузскаго тернснтнннаго масла (при 0 ° ) 1 5 5 , 1 , 
у д . об. ß-изотеребентена 1 5 8 , 3 ( н а основаніи у д ѣ л ь н . в ѣ с о в ъ , определен
н ы х * Рибаномъ) , и т . н. 

В ъ с л е д у ю щ е м * рядѣ т а б л и ц е приведены у д е л ь н ы е объемы т в е р д ы х ъ 
э л е м е н т о в * , т в е р д ы х * о к и с л о в е и н е к о т о р ы х * т в е р д ы х ъ соединепій э т и х ъ 
в е щ е с т в ъ 

') Удѣдыше вѣса приводятся въ этихъ табдицахъ средніе и8ъ показапіВ 
разлпчныхъ наблюдателей, если они не слишкомъ расходились другъ отъ друга. 
Самыя числа удѣлыіыхъ вѣсовъ, ваъ которыхъ вычислялись средвія величины, 
ввяты мною иаъ сочииенін Мендедѣеиа, Удѣльвые Объемы, 1856 (гдѣ собрано 
вначителыюе количество опредѣленій удѣдьныхъ вѣсовъ съ показаніемъ ииенъ 
наблюдателей, которыми оьи сдѣлоны), и дополнены по Juhresb. f. Ch. a дру-
пгиъ источникашъ тѣми опредѣлеиіями удѣльныхъ вѣсовъ, поторыя сдѣланы уже 
послѣ 1856 года. 
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ТАН.І П ЦЛ I. 

Удѣлміыс объемы .элементовъ въ тпердояъ и жидкомъсос-тояніи. 

') Удѣльные объемы элемент. овъ расчитаны но пайные вѣса ихъ. 

Н Л З В А Н І Е ! Удьлышй 
И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

У Д І І Л І Л Ш Й ! Удьлышй 
И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

У Д І І Л І Л Ш Й 

Э Л Е М Е Н Т О В ! . . 
j I'.t.t.'b. 

L _  

О Ь Ъ Е М Ъ ' ) 

Хлорь жидкій 1,3333 Фарндей 26,0 
Бромь жидкій 3,046 Левигъ, Бнларъ, Пьеръ 20.2 
Іодъ жидкій 4,004 при107° Вилье (Billet) 3L0 
Іодъ твердый 4,048 Гей-Люсакъ 25|6 
Свра ромбическая 2.055 Карстенъ, Мосъ, Кішпъ, Де 15,5 

виль, Маршанъ п Шереръ 
Сѣра монокл. 1,97 Девиль, Маршанъ и Шереръ 16,2 
Сѣра аморфная 

Тѣ же (какая?) 1,933 Тѣ же 16.5 
Сѣра мягкая 

1,933 16.5 

нерастворимая 1,82 Мюллеръ (1868) 17,5 
Селенъ черный 4,805 Ратке (1869) 16,4 
Селенъ крист. 

4,805 Ратке (1869) 

красный 4,48 > 17,6 
Селенъ аморфн. 

красный 4,20 > 18,5 
Телуръ 6,19 Верцеліусъ 20.6 
ФосФОръ бѣлый 1,82 Плейферъ и Джоуль, Шретеръ, 17̂ 0 ФосФОръ бѣлый 

Ксшпъ 
ФосФОръ красный 2,148-2,34 Троостъ и ГотФейль (1874) 14,4—із,а 
Мышьякъ крист. 5,671 Гибуръ, Карстенъ, Герапатъ, 13,2 Мышьякъ крист. 

Брисонъ, Штроыейсръ, Тер-
неръ,Мосъ,Плей«сръ и Джо
уль, Лудвигъ (1859), Ветен-
дорфъ (1867) 

Мышьакъ аморфн. 4.71 Бетендорфъ 15.9 
Сурьма ejo Карстенъ, Брисонъ, Маршанъ 18̂ 2 Сурьма 

и Шереръ, Гатшетъ, Шре-

Внсмутъ 9,83 деръ ^ I O O J J 
Тенаръ, Герапатъ, Карстенъ, 21,1 

Маршанъ и Шереръ, Брисонъ, 
Девиль, Шредеръ (1859) 

16,18 Олово 7,29 Вухереръ, Герапатъ, Купферъ, 16,18 
Карстенъ,Брисонъ,Мейснеръ, 
Мушенброкъ, Рудбергъ, Плей
феръ и Джоуль, Вертгеймъ, Де
виль, Рамельсбергъ, Мюллеръ 

7.48 Хромъ 7,01 • Бунзеаъ и Фраакландъ 7.48 
Марганецъ 7,69 Вертье, Джонъ, Бихманъ 7,02 
Жедѣзо сплошн. 7 J 3 0 Каретенъ, Брёлингъ, Вриссонъ 7.17 
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*) Лредставляетъ самое плотное изо всѣжъ извѣетныхъ веществъ. 

НлЗВАНІЕ Удьльный У Д Ѣ Л Ь Н Н Е Удьльный 
ИМВИА Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

У Д Ѣ Л Ь Н Н Е 

Э Л Е М Е Н Т О В Ъ . ввоъ. О П Ъ Е М Ы . 

Жедѣзо порошк. 7,130 ПлеЙФеръ и Джоуль 7,8 
Никель 8,49 Бриссоиъ,Туртъ,Туиути. Врун- 6J9 

перъ, Ряхтеръ, Рямельсберъ, 
Бнуигартнеръ, Плей»еръ и 
Джоуль, Шррдеръ (1859) 

Кобвлыь 8,51 Генри. Бруннеръ, Берцеліусъ, 6,9 
Мятчерлихъ 

Родій 11.0 В О Л І І Р Т О Н Ъ , Клаусъ, Гэръ 9.5 
ПаладіЙ 11.58 Вгілаотоиъ 9Д 
Рутеній П',261 Дивиль и Дебрэ (1876; 8,4 
Платина 21,47 Берцеліусь, Воластонъ, Девиль 9.2 

и Дсбрэ (1876) 
Иридій 22,380 Девиль и Дебрэ (1876) 8,7 
Осмій 22,447 <) Тѣже 8.8 
Золото 19,28 Вриееонъ, Эліотъ, Левисъ, 10,2 

Густ. Роае 
Мѣдь 8,87 Герапагь, Гатшетъ, Карстепъ, 7,14 

Берцеліуеъ, Бертгеймъ, Плей-
ѵчръ и Джоуль. Шредеръ 

Серебро ІОЛО Карегенъ, Вриссонт., Густ. Pose, 10,28 Серебро 
Плейіеръ и Двоуль 

Ртуть жидкая 13,595 (0°) Коппъ — Ртуть жидкая 
12,59503(0°) Реиьо — 

Ртуть твердая 14.67 Видль, Шульце, Куігоеръ 13,6 
Свинецъ 11,355 Вухереръ, КупФеръ, Мейсиеръ, 18,2 

Карстенъ, Герапатъ, Брис-
соиъ, Девиль, РеЙхъ (1859) 

Адіомивій 2.60 Велеръ, Девиль 10,5 
МагнЩ 1,75 Коппъ, Велеръ, Буязенъ 13,7 
Циякъ 7,03 Вриссонъ, Карстенъ, Берцелі- 9,2 

усъ, Деларивъ, Болдей, Пдей-

Кадмій 
••еръ и Джоуль, Вертгеймъ 

Кадмій 8,62 Штромейеръ, Геропатъ, Кар- 12,9 
стенъДильдрснъ, Вертгеймъ, 

Кальцій 
Шредеръ 

Кальцій 1.57 Бувзеяъ, Ыатисенъ 25,4 
Стронцій 2,54 Бунзеяъ, Латисенъ 34,4 
ВаріЙ 3,7 Диви, Коппъ 37,0 
ДигШ 0,5936 Бунзенъ 11.8 
НатрШ 0,96 Деви, Гей-Лгосакъ и Тенаръ, 23,9 

Калій 
Шредеръ (1859) 

Калій 0,865 Гей-Люсакъ и Тонаръ 45,4 
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Т А Б Л И Ц А II. 

Удѣлміме объели окнмовъ въ твердомъ еоешшіи, 

') Въ этой и во всѣхъ слѣдующихъ табліщахъ удѣдьный объемъ расчитанъ 
на молекулярный вѣсъ соеднненія. 

С О С Т А В Ъ И М О Д Е - j У д Ь Д І . И Ы К j 
j И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

1 У Д І І Л Ы І Ы В 

! 

j У д Ь Д І . И Ы К j 
j И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

1 У Д І І Л Ы І Ы В 

! 
К У Д А О В И С Л А . j BîsCA. 

! 
j О Б Ъ Е М Ы ' ) . 

HjO (ледъ) 0,918 Берцедіусъ, Томсонъ, ПлеЙФеръ ! 19,60 HjO (ледъ) 
и Джоуль, Вруннеръ 

ВоаО., 1,79 Берциліусъ, Деви, Врейтгауптъ, 39,1 
SO, 1,93 Бюсси в ІІитчврлахъ, Морво. 41,4 

Бино 
А 8 А 3,73 Фильоль,РоЙе и Дюма, Гернпатъ, 53,0 

3,93 
Л«шгардтъ,Карстенъ, Гибуръ 

53,0 

Ав.0., 3,93 Плейверъ и Джоуль, Карстенъ, 58,5 
Гопішатъ, Фплыіль 

P»O-, 2.687 Тснаръ 52.8 
C r 0 3 2,71 ПлеЙФеръ и Джоуль, Бедеігеръ 37 ;о 

6,18 
(I860), ЕІяФарикъ (1863) 

w o . , 6,18 Карстенъ, Гшйаръ, Герапатъ 37.5 
M 0 Ö 3 3,47 Томсішъ, Верцеліусъ, Бергманъ 41,5 
SiOj врист. 2.653 Шереръ, Шафготшъ, Беданъ 22,6 
SiOj аморФН. Ы — 27,2 
T i O , рутидъ 4,25 Брейтгауптъ, Мосъ 19,2 
TiOj брукитъ 4,18 — 19,6 
TiOj анатазъ 3,66 — 21,2 
Sn0 3 6,80 Ыосъ, Булле, Герапатъ, ПлеЙ 22,0 

Феръ и Джоуль 
22,0 

SnO 6,66« Герапатъ 20,1 
Sb.O f 5,45 ПлеЙФеръ и Джоуль, Булле, Мосъ 53,5 
РЬО 9,33 Герапатъ, Булле, Карстенъ, 23,8 

Фильоль, ПлеЙФеръ и Джоуль 
Hg .0 9,82 Герапатъ, Карстенъ 42.3 ' 
HgO 11,15 Герапатъ, Ройе и Дюма, Берце- 19,3 HgO 

ліусъ, Карстенъ, Будде, Пдей-
Фнръ и Джоуль 

Cu 2 0 5,76 Герапатъ, Мосъ, Карст., Ройе и 24,7 
Дюиа, ПлеЙФ. и Дж., Будде 

CuO 6,22 Карстенъ, лле, Герап., фяль- 12,7 
оль, ПлеЙФеръ и Джоуль 

Ag,0 7,18 Булле, Герапатъ, Илей», и Дж. 32,2 
8,45 Карст., Герап., Ройе и Д., Булле 54,9 

NiO 6,28 ПлеЙФ. и Дж., Гентъ, Гойнр. Розе, 11,7 
Ранедьсбергъ, Эбелыіенъ 

MnO 5,05 Герапатъ, ПлеЙФеръ и Джоуль 14,0 
Fe a 0 3 5,15 Мосъ, Будде, Леонгардть, Густ. 31,6 

Розе. ПлеЙФ. и Джоуль, Герап., 

Т? \/ п Л\ а пт C r , 0 , 5,47 Велеръ, Ш И Ф Ъ (185S), Шре- 27,7 
деръ (18591 



5 3 2 ГЛАІІА XVII . 

П р и р а з с н о т р ѣ п і и э т и х ъ таблицъ можно з а м е т и т ь , что в е щ е с т в а с х о д н ы й 
нежду собою в ъ д р у г н х ъ отношетгіяхъ, в ъ особенности изоморфный, и м ѣ ю т ъ 
близкіе у д ѣ л ь н ы е объемы Это видно изъ с л ѣ д у ю щ и х ъ п р п м ѣ р о в ъ : 

Уд. объеиъ хрома 7,48 Уд. объемъ никкеля 6,9 
> марганца 7,02 > > кобальта 6,9 

> » желѣза 7,17 > иѣдп 7,14 

Уд. объемъ родія . 9,5 Уд. объемъ осмія 8,8 
> платины 9,2 • » > придія 8,7 

> • паладія 9,1 • рутенія 8,4 

Уд. объемъ кремнезема 22,6 С Уд. объемъ F e 2 0 3 31,6 
1 » анатаза 21,2 

Ï ' 
А 1 , 0 . 31,3 

X » олов. кисл. 22,0 1 , C r a 0 3 
27,7 

Уд. объемъ СгО э 37,0 і Уд. объемъ Ae,0, 53,0 
W O s 37,5 Sb,o3 53,5 

1 » В і , 0 , 64,9 
j Уд. объемъ МоОа 41,5 
I » » S 0 3 41,4 

Е с л и с р а в н и в а т ь у д ѣ л ь н ы е объемы окнеловъ съ у д е л ь н ы м и объемами 
м е т а л о в ъ , в ъ н н х ъ з а к л ю ч а ю щ и х с я , то большею частію первые больше по-
с л ѣ д в и х ъ . Но это е щ е не даетъ права утверпідать, что при образованіп т а -
і ш х ъ окисловъ не пронзоніло с ж а т і я , ибо в ъ у д е л ы г о ы ъ объеме окисла з а 
к л ю ч а е т с я и с только объемъ м е т а л а , но и объемъ кислорода перешедшаго 
в ъ твердое состояніе. Некоторые же м е т а л ы при образовапіи окисловъ ежп-

') Что сходные элементы ныѣютъ блиакіе удѣльные объемы, высказано 
Дюма и Деройе въ 1828 г.; равенство удПльныхъ объемовъ у изоыорфныхъ ве
ществъ указано Персоцомъ въ 1839 г., и потомъ Коппомъ въ 1840—41 г. 

С О С Т А В Ъ И М О Л Е - ! У Д Е Л Ь Н Ы Е i 
! 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 Е Л Ь Н Ы Е i 
! 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 

К У Л А О К И О Л А . ] 

1 
В И С А . овъкиы. 

3,25 Бриссоні', Мосъ, Брейтгауптъ, 
Мушеиброкъ, Фильоль, Pofle и 

31,3 
1 

Бриссоні', Мосъ, Брейтгауптъ, 
Мушеиброкъ, Фильоль, Pofle и 
ДюмаДІІаФготшъ, Геіінр.Розе, 
КупФСръ, Девиль, Эбельменъ 

Вертеръ, Герапатъ cdo ; 8,15 
КупФСръ, Девиль, Эбельменъ 

Вертеръ, Герапатъ 15,7 
ZnO 1 5.65 Булле, Карст., Брокъ, Фильоль 

Гейнр. Розе, Скаки, Эбельменъ 
14,3 

MgO 3;67 
Булле, Карст., Брокъ, Фильоль 
Гейнр. Розе, Скаки, Эбельменъ 10,8 

CaO i 3,17 Булле, Карстенъ, Фильоль 17,6 
SrO i 4,27 Карстенъ, Фильоль 24,2 
BaO ! 5,13 Карст., Фильоль, ПлейФ и Дж. 29,8 
Na.O j 
K , 0 

2,805 Карстенъ 22,1 Na.O j 
K , 0 2,656 Карстенъ 35,5 
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м а ю т с я до того сильно , что, несмотря на ирнсоедннеше мт.нотораго объема 
кислорода, у д ѣ л ь н ы й объемъ окисла м е н ь ш е даже, ч ѣ м ъ уд'1'.лыіыіі объеиъ 
м е т а л а . Т а к о н ы о к и с л ы : M g O , C c i O , S r O , B a O , N a a O , К 2 0 . 

В ъ с л е д у ю щ и х * т а б л н ц а х ъ у д е л ь н ы х * объемов* соедішсній п р и в е д е н ы 
с ж а т і я , наблюдаемый при образонниіи э т и х ъ соедішсяій в ъ твердомъ состол-
нін изъ т в е р д ы х ъ э л е м е н т о в ъ . В ъ 5 - м ъ столбце э т и х ъ таблнцъ приведены 
с у м м ы у д ѣ л ь н ы х ъ объемовъ с о с т а в н ы х * частей до соедшіеиія; а в ъ G-мъ 
с т о л б ц е п о к а з а н ы сжат ія . Это сжатіе в ы ч и с л я л о с ь т а к и м ъ образомъ: у д е л ь 
н ы й объемъ соедішепія 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 ъ о б ъ е м о в ъ с о с т а в н ы х ъ частей F ( ч и с л а 5 - го с т о л б ц а ) , и разность д е 
л и л а с ь на с у м м у объемовъ до соединенія Y. Т а к и м ъ образомъ числа 6 - г о 

Ѵ—Ѵ 
столбца , или величины — у — , показывают' ! , на к а к у ю долю сокращается 
при образованіи соединения единица объема в е щ е с т в * , н х о д я щ и х ъ в ъ соедн-
п е н і е . З н а к * м и н у с ъ передъ этой величиной означает* , что происходитъ не 
с ж а т і е , a расшнреніе в ъ м ом е н т* соеднненія. 

ТАБЛИЦА III. 

Удѣлыіые объемы іодистыхъ. металовъ. 

Составь н 
ысзевуда. 

Гдѣхьн. 
вѣсъ И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

УяѣльпыГі 
обт.еыъ V 

і Пор»онач. 
сумып уд. 

об. Т . 

Сжатіо 
ѵ - ѵ / 

K I 3 , 0 7 Фильоль, ПлеіІФ. а Дж., Булле, 
Шредеръ ( 1 8 5 9 ) 

5 4 , 0 7 1 , 0 + 0 , 2 3 9 Фильоль, ПлеіІФ. а Дж., Булле, 
Шредеръ ( 1 8 5 9 ) 

+ 0 , 2 3 9 

Nal 3 , 4 5 0 Фильоль 43,4 4 9 , 5 + 0 , 1 2 3 
Bal . 4 , 9 1 7 » 7 9 , 4 8 8 , 2 + 0 , 0 9 9 
Z n l , 4 , 6 9 6 Ведекеръ ( 1 8 6 0 ) 0 7 , 8 6 0 , 4 

6 4 , 1 
— 0 , 1 2 2 

Cdï, 4 5 7 6 » 7 9 , 8 
6 0 , 4 

6 4 , 1 - 0 , 2 4 4 
Р Ы , 6 , 1 4 Карст., Булле, Фильоль, Ш И Ф Ъ 7 5 , 0 6 9 , 4 — 0 , 0 8 6 

( 1 8 5 8 ) 
— 0 , 1 1 8 Hgl , 6 , 2 5 Булле, Карстенъ, Фильоль 7 2 , 5 6 4 , 8 — 0 , 1 1 8 

Hgl 7 , 7 0 Карстенъ, Булле 4 2 , 4 3 9 , 2 - 0 , 0 8 1 

A g i 5 , 5 3 Булле, Фильоль, Дамуръ, Смитъ, 42,4 3 5 , 8 8 — 0 , 1 8 1 

Ш І І Ф Ъ ( 1 8 5 8 ) , Шредеръ ( 1 8 5 9 ) 
3 2 , 7 4 — 0 0 5 7 2 С ni 3 , 7 0 Ш И Ф Ъ ( 1 8 5 8 ) 5 1 , 4 3 2 , 7 4 — 0 0 5 7 2 

A e l , 4 , 3 9 Ведекеръ ( I 8 6 0 ) 1 0 3 , 7 9 0 , 0 - „ 1 5 2 

Sblg 5 , 0 1 ь 1 0 0 , 2 9 5 , 0 — , 0 5 4 
B U . 5 , 6 5 2 » 1 0 4 , 1 9 7 , 9 — 0 , С 6 3 

Snf t 4 , 6 9 6 1 3 3 , 1 1 1 8 , 5 8 — 0 , 1 2 2 
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ТАБЛИЦА I V . 

Удѣлміые объемы сѣрнистыхъ металовъ. 

*) Во воѣхъ сѣрвистыхъ соединеніахъ при вычисленіи суииы объеиовъ 
«еществъ до соедавенія взятъ уд. об. ромбической сѣры 15,5. 

a ) При образованіи колчедана изъ F e S + S сжатіе +0,276. 
3) При обрааоваиіи марназита изъ FeS + S сжатіе +0,231, сдѣдовательно 

почти равно сжатію при образовавши FeS изъ влемевтовъ. 
*) При образовала изъ Cu 3 S+S сжатіѳ +0,032. 
b) Сжатіе при образованіи изъ SnS+S =+0,104. 
в) Сжатіе при образовании изъ As 2 S a +S =+0,051. 

Сое тгавъ 
моде s у.la, 

K , S 
ÎJa.S 
'/nS 
CMS 

MnS 
FeS 
FeS 3 (кол-

чеданъ) 
FeS, (нар 

казитъ) ms 
€oS 
Cu.S 
CuS 
Ag,S 
PbS 

SnS 
SnS, 
PtS 
As,S, 
AsjSp 
Sb 26 3 

ВІЛ 
HgS 
SeS 

rira"'" ИИЯНА НАБЛЮДАТЕЛЕЙ, 
Уділышй Перлона*, 

сѵима уд. 
' об. V. 

j Сжатіо 
Ѵ - Ѵ 

1 * 

Сое тгавъ 
моде s у.la, 

K , S 
ÎJa.S 
'/nS 
CMS 

MnS 
FeS 
FeS 3 (кол-

чеданъ) 
FeS, (нар 

казитъ) ms 
€oS 
Cu.S 
CuS 
Ag,S 
PbS 

SnS 
SnS, 
PtS 
As,S, 
AsjSp 
Sb 26 3 

ВІЛ 
HgS 
SeS 

2,130 Фильоль 
2,471 » 
4,01 Мосъ, Карстенъ, Чериакъ (1SG2) 
4,71 Брокъ, Карстенъ, Брейтгауитъ, 

Шіілвръ 
4,00 Леонгардъ, Мосъ 
5,035 Илейаеръ и Джоуль 
5,03 Брейтгауитъ, Мосъ, Кенготъ, 

Велеръ 
4,73 Науманъ, Мосъ, Велеръ 

5.62 Плейверъ и Джоуль, Глокеръ 
4,27 — 
5,77 Карстенъ, Мосъ, Герапатъ 
4,57 Карстенъ, Бііданъ, Вальхноръ 
7,22 Мосъ, Карстенъ 
7.54 Кирстенъ, Леонг., Бриссонъ, 

Рамельсбергь, Мосъ 
5.06 Булле, Карстенъ 
4,50 Карстенъ, Булле 
7,5 Деви, Бетгеръ 
3.55 Карстенъ, Мосъ 
3,42 Карстенъ, Мушеиброкъ, Мосъ 
4.63 Карст., Мосъ, Мушенбр., Врейт-

гауптъ, Гейнр. Розе 
7,ЕЕ Верле, Герапатъ, Карстенъ 
8.07 Мосъ, Мушепброкъ, Булле 
3.056 Дитъ (1871) 

і 
i 

51,7 
31,5 
24,2 
30,5 

21,7 
17,4 
23,8 

25,3 

16,1 
21,3 
27,5 
20,8 
34.3 
31,'б 

29,6 
40,4 
30,6 
60,2 
71,8 
72,4 

67,4 
28,7 
36,3 

106,3 ') 
63,3 
24.7 
28,4 

22,5 
22,67 
38,17 

* 

22,4 
22,4 
29,8 
22,64 
36.0 
33,7 

31,7 
47,2 
24,7 
57,4 
72,9 
82,9 

88,7 
29,1 
33,1 

+0,513 
+0,502 
+0,020 
—0,073 

+0,036 
+0.232 
+0j376 s j 

+0,337 3) 

+0,232 
+0.049(?) 
+0,073 
+0,081 *) 
+0,047 
+0,062 

+0,006 
+0,144 5) 
—0,238 
—0,048 
+0,015 «) 
+0,126 

+0,240 
+0,013 
—0,096 
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Т А Б Л И Ц А V. 

Удѣлыіые объемы селенистых?» и телѵристыхъ металовъ. 

ТАБЛИЦА VI. 

Удѣдьиые объемы соедпненій 2-го порядка и сжатіс при обра-
зованіи ихъ изъ соединеііій і-го порядка. 

') Въ Формулѣ написаны отдѣдьно тѣ еоставныя части, еоединеніе которых* 
сопровождается сжатіемъ, указаннымъ въ послѣдней граф*. ' 

Составъ ') н 
молекула. 

Удѣльн. 
вѣсъ. И М Я НАБЛЮДАТЕЛЯ. 

У Д Ѣ І Ь Н . 
объем* 
еоодк-
поніл. 

Первонач. 
сумма уд. 
объемов*. 

Сжатіѳ. 

MgO.AljO, 3,50 Врейтгауптъ, Эбельменъ 41,4 42,1 + 0,016 
(шпинель) 

FeO.CrjO, 4,7 Абихъ, Эбельменъ 47,8 — — ZriO.Fe a Ö, 
ZnO.AIjOo 

5,132 Эбельменъ 46,9 45,9 0,021 ZriO.Fe a Ö, 
ZnO.AIjOo 4,40 Эбельменъ, Науманъ 41.8 45,6 + 0,083 
MgO.Cr.O, 4,87 Эбельменъ 39,'б 38,5 0,028 
ZiiO.Cr.O, 5,309 Эбельменъ 44,0 42,0 0,047 
K J O . H J O 2,07 Дальтонъ, Фильоль 54,2 55,1 0,016 ? 
Na.O.HgO 
BaD.ELO 

2,07 Тѣ же 38,9 41,7 0,067 Na.O.HgO 
BaD.ELO 4,495 Фильоль 38,8 49,4 0,214 
SrO.H.O 3,625 » 33,5 43,8 0,235 
ОаО.Н эО 2,078 35,5 37,2 - 0,045 
MgO.H.O 2,350 Мооъ 24,6 30,4 0,190 
ZnO.H.0 2,677 Никлееъ 37,0 33,9 0,091 
А І . 0 . . Н . 0 3,33 Гайдингеръ, Врейтгауптъ 36,3 50,9 + 0,286 
Fe,0 , .H,0 
K 3 0 . Ö 0 3 

4,37 Іоркъ 40,7 51,2 + 0,205 Fe,0 , .H,0 
K 3 0 . Ö 0 3 

2,642 Карстенъ, Ватсонъ, Коппъ, 65,9 76,9 + 0,14а 
Fe,0 , .H,0 
K 3 0 . Ö 0 3 

Фильоль, Плейферъ и Джоуль, 
Пенни, Ш И Ф Ф Ъ ( 1 8 5 8 ) , Шре
деръ (1859) 

Фильоль, Плейферъ и Джоуль, 
Пенни, Ш И Ф Ф Ъ ( 1 8 5 8 ) , Шре
деръ (1859) 

Фильоль, Плейферъ и Джоуль, 
Пенни, Ш И Ф Ф Ъ ( 1 8 5 8 ) , Шре
деръ (1859) 

Состав* и 
а од ©к уда. 

Удѣлыг. 
»ісь. И М Е Н А Н А М Ю Д А Т Е Л Е Й . 

Удідыщб 
об*емъ. еуамауд. об. 

NiSe 8.462 Литль (1859) 16,3 •24.5 +0,334 
СоЗе 7,647 » 18.0 24̂ 5 +0,265 
Fe.Se. 7,38 54> 67,1 +0,184 

+0,288 Cdöe 8,789 » 21,7 30,5 
+0,184 
+0,288 

SriSe3 5,133 53.7 51,4 —0,044 
Bi~.Se» 7,406 88,1 95,0 +0.072 
CuSe 6,655 21,4 24,7 +о,'іза 
PbSe 8,154 

8,159 
35,0 35,8 +о;022 

РЬТе 
8,154 
8,159 Густ. Розе 41.0 38,8 —0.056 

AgjTe 8,49 » 40,5 41,2 + 0.017 

http://Fe.Se
http://Bi~.Se%c2%bb
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ТАБЛИЦА VII. 

Удѣлыше объемы солшшхъ тндратовъ и сягатіе при 
образовании ихъ изъ безводной соли и льда. 

Соотавъ я моле-
x y » еавдиганіл. 

Удѣльн. 
«ѣоъ. І І И Я Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Я . 

Удѣдьп. 
об. со

единена. 

Нѳрвонач. 
сумма уд. 
объѳмовъ. 

Сжатіе. 

В а С 1 а + 2 Н а О 

В а В г , + 2 Н „ 0 
SrCl,+6H a 0 
0 а С 1 2 + 6 Е , 0 
м ё сі 2 4 -бвГ 2 о 
CuGl a+-2H aO 

3,08 

3,69 
1,81 
1,64 
1,66 
2,50 

Карст., ПлеЙФ. и Дж., Ш И Ф Ъ 
(1858), Биньо (1861) 

Ш И Ф Ъ (1858) 
Фильоль, ПлеЙФеръ и Джоуль 
Фильоль, Кошта, ПлеЙФ. и Дж. 
Фильоль, ПлеЙФеръ и Джоуль 
ПлеЙФ. и Дж., Бодекеръ (1840) 

79,1 

90,1 
147,1 
133,4 
130,0 

72,1 

96,6 

109,3 
172,6 
165,4 
161,2 

86,4 

+0,180 

+0,175 
+0,147 
+0,193 
+0,193 
+0,165 

*) При образована изъ О і , 0 8 + К ! ) С г О < ажатіе положительное, но очень ни
чтожное, менѣе +0,001, 

УдДлы. 
Bt.C'b. 

Имя r \ ! . .ШІДЧТІ: .ТИ. спели-
wttls. 

сумма уд. 
о*>ъемойг, 

Ка^О.ЙО,, 

ІіиО.йО, 

SrO.SO, 

OaO.SO, 
MtjO.SO, 
Zii'O.SO, 
A l 3 O a . 3S0 3 

OuO.SOj 
MnO.SO, 
PbO.SO. 
Ag,O.SÜ, 

H ^ O . S O , 
HgO.SO, 
K 3 0 . O r O a 

K a 0 .2CrO a 

BaO.CrO. 
PbO.ClOg 

A g Ô C r O a 

CaO.WO. 
PbO.WÛ. 
PbO.M1.O3 

2,(i47 

4,15 

3,81 

2.95 
2.05 
3.49 
2Л71 
3.56 
3.1 
6.28 
6,37 

7,560 
6,466 
2,67 

2,68 
4,19 
5,93 

5,77 
6,04 
8,05 
6.72 

Kap.'Ti'Hb, Митчорл., Фильоль, 
Кремерсъ, Илей», и Джоуль, 
Шредеръ 

Моет., Брейтгауягь, Густ. Розе, 
ІНрпдерт. Г1859) 

Карстенъ, Брейтг., Фвльоль, 
Монросъ 

Науманъ, Карстенъ, Монросъ 
Карст., Фильоль, ПлеЙФ. и Дж, 
Карст., Фильоль, Г І Л С Й Ф . и Дж. 
ИлпЙФеръ в Джоуль 
Карст., Фильоль, ІІ.іейф. и Дж. 
Педеверъ (I860) 
Карстенъ, Мосъ, Фильоль 
Карст., Фильоль, ПлеЙФ. и Дж. 

Шредеръ (1859) 
Плсйфкръ и Джоуль 

Карст., Когшъ, ПлеЙФ, и Дж., 
Т.'.исонъ, І І І И Ф - Ь (1858) 

Илей*, и Дж., Шаііуеъ, Ш И Ф Ъ 
Б.-д.:к. (I860), ШаФарикъ (1863) 
ПлеЙФ. и Дяіоуль, Брейтгаунтъ, 

Мои., Монросъ 
Плейферъ и Джоуль 
Карстенъ 
Леоягардъ, Гмелинъ 
Гмелинъ, Леонгардъ, Мосъ 

53,7 

52,3 

48,1 

46.1 
45/2 
45!8 

15&0 
44,7 
48,7 
48,2 
58,0 

65,6 
45,8 
72,9 

109.8 
60.5 
54,5 

57,9 
47,6 
56,5 
51,6 

03,5 

71,2 

65,6 

59,0 
52,2 
55,7 

155,5 
54,1 
55,4 
65,2 
73,6 

83,7 
60,7 
72,5 

109,5 
66,8 
60,8 

69,2 
55,7 
61,3 
65.3 

4- 0,154 

-f 0,265 

- r 0,266 

+ 0,218 
+ 0,134 
- f 0,177 
— 0,016 
-r 0.173 
+ 0,120 
4- 0,260 
4- 0,212 

4- 0,216 
4- 0,245 
— 0,005 

— 0,002') 
4- 0,094 
4- 0,103 

4 0,163 
-j- 0,14 
4- 0,078 
4- 0,163 

http://PbO.M1.O3
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Й а ъ п р и в е д е н н ы х ! , таблпцъ по величин! , сжат ія можно о ч е т а м ш . е л ѵ 
дующіе р я д ы , начиная n i . каждомъ ряду с ъ еиедішешя, образующегося с ъ 
нанболыішмъ е ж а т і е м ъ . 

Іодистые металы: 

KJ _ Hgl A s l 3 

Nal ' Р Ы 2 A g i 
B a l , Hg l , C l l j 
Sbl„ ZiiL, Cul 
B i l 3 Önl 4 

Сврнистые металы: 

KjS Sb a S s ZnS 
N a 2 S CuS A B J S J 

FeS 2 (колчед.) Cu 3S HgS 
FeS 2 (мврказ.} SuS A6, ,S , 
B i 3 S 3 PbS CJS 
NiS CoS SeS 
FeS Ag 3 S PtS 
SnS, MnS 

В ъ н р і ш е д е н н ы х ъ з д ѣ с ь с ѣ р н и с т ы х ъ соед ішеніяхъ , если м е т а л ъ соеди
няется с ъ с ѣ р о ю в ъ д в у х ъ нропорціяхъ, то наибольшее сжатіе в с е г д а со 
о т в е т с т в у е т ! , соедииенію болѣе 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 , какъ ото видно и з ъ сличен!» сжатія при образовании 
H g l и H g l 2 . 

Селенистые металы; 

№Se Fe 3Se 3 PbSe 
CdSe CuSe SnSe, 
CoSe Bi,Se a 

( 'оставъ н моле
кула сомдвнетл. 

УдѢльн. 
В Ii сл. Имя Н А М В " І Д А Т І : Я Я . г Л . га» СІ'МИ;і <Д. Сжатіи. 

Na„S<VflO 

н,о 
CaSO,,ï-211,0 

MgM04+7HaO 

FeS0 4 +7H,O 

MnSCyl-5H a0 

Zn.-0 4 : 7 І І / І 
CuSOj+aiijO 

1 - i V 

2,32 

1,(І7 

1,80 

1,90 
1,95 
2,25 

К Р П П Ъ , М О С Ъ , Ilieti*. И Д И . 

Беданъ, Мосъ, Брейтгауитъ, 
ФиЛЬОЛЬ, KcHVÜT'II 

Гассинфрацъ, Коішъ, ІГіеІІФ. и 
Дж., Шифъ, Вины: 

Фіільодь, Мосъ, Гасенфрацъ, 
Мушепброкъ, Илей*, и Дж. 

Кошгь, Гмеяшъ 
Ш Н Ф Ъ , Бинье 
Флльо.ть, Мосъ, Гиелинъ, Коппъ, 

Илей*, и Дж., ГоФманъ, Бинье 

210,0 

74,1 

147,3 

149,4 

.122.9 
і4і>;в 
110.8 

249.7 

85,3 

182,4 

188,0 

146,7 
183,1) 
142,7 

+ 0,122 

•f-0,131 

-i 0,192 

4-0,205 

+0,102 
+ 0.198 
+0,223 
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Несмотря ua аиалогію с е л е н и с т ы х ъ соедішсній съ с е р н и с т ы м и , порядокъ 
м е т а л о в ъ по величин! , сжат ія при образовано! соединеиій съ селеномъ иной, 
ч ѣ м ъ при образованін соедішеній с ъ с ѣ р о ю . Соответственно этому в и д и м ъ , 
что иногда б ы в а е т е большее сжатіе при с о е д и н и л и какого нибудь метала с ъ 
с ѣ р о ю , ч ѣ и ъ при образованіи соединенія того же метала с ъ селеномъ, иногда 
паоборотъ. Н а п р . при о б р а з о в а л и C u S e сяіатіе больше, ч е м ъ при образо
в а л и C u S ; а с ъ другой стороиы P b S e п о к а з ы в а е т ъ меньшее сжат іе , ч е м ъ P b S . 

Двойным соединенія онисловъ: 

1) Шпинели: 

Z n O . A l 2 0 3 ZnO.Fe ,0 8 ZnO.Cr,Oj 
M g O . A l , 0 3 MgO C r , 0 3 

2) Гидраты: 
Al.Oa.HjO F e , 0 3 . H a O CaO.HjO 
SiO.HjO MgO.H,0 K , O . H 2 0 
BaO.11,0 N a a O . H , 0 ZnO.H,0 

3) Соли сѣрнокислыя: 

SrO.SO, H g 2 O . S 0 8 K , O . S O s 

BaO.S0 3 Ag 5 O.SO., UgO.S0 8 

PbO.S0 8 ZnÛ.S0 3 MnO.S0 8 

HgO.S0 3 CnO.S0 3 A1 2 0 3 .3S0 3 

CaO.S0 8 Na a O.SO a 

4) С О Л И хромовоквслыя : 
A g . O . C r O , 

4) С О Л И хромовоквслыя : 
BaO.CrO, 

PbO.Cr0 8 KjO.CrOg 

З д е с ь опять можно с д е л а т ь тоже з а м ѣ ч а н і е , что и по поводу с е л е н и с 
т ы х ъ м е т а л о в ъ : несмотря на аналог ію х р о м о к п е л ы х ъ солей с ъ с ѣ р н о к п с л ы ы п , 
осповаяія ne образуютъ а и а л о г и ч н ы х ъ р я д о в ъ , по в е л и ч и н е сжатія ири обра
з о в а л и э т н х ъ солей. З а м е ч а т е л ь н о , что соедииенія щ е л о ч п ы х ъ м е т а л о в ъ 
п р е д с т а п л я ю т ъ при образованіи соединеній с ъ серою и іодомъ папбольшія 
сжатія изо в с е х ъ м е т а л о в ъ ; тогда к а к ъ окиси и х ъ при сосдпненіи с ъ водою, 
или с е р н ы м ъ ангидридомъ, пли х р о м о в ы м ъ ангпдридомъ п о к а з ы в а ю т ъ ыепь-
ш і я сжатіп , ч ѣ м ъ другіе мсталическ іе о к и с л ы . 

Многіе 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 сжатіемъ и д р у г и м и 
я в л с п і я ы и , п р е д с т а в л я е м ы м и соединеніями. Но ни одно и з ъ э т и г ь сближеніі і 
не можетъ б ы т ь проведено п о с л е д о в а т е л ь н о чрезъ в с ѣ ряды соединеній. Т а к ъ 
Дюма у т в е р ж д а л ъ , что ч ѣ м ъ больше сжат іе при образованіи соединенія, т ѣ м ъ 
т р у д н ѣ е растворимъ в ъ р а з н ы х ъ ж и д к о с т я х ъ полученный продуктъ. Е с л и это 
справедливо относительно с ѣ р н о к и с л ы х ъ п х р о м о к и с л ы х ъ солей, то о к а з ы 
в а е т с я н е в ѣ р н ы м ъ в ъ примѣпеніи к ъ с ѣ р н и с т ы м ъ и іодистымъ м е т а л а м ъ . З а -
т ѣ м ъ неоднократно у к а з ы в а л о с ь па с в я з ь между сжатіемъ при образовании 
сѳедииенія и его постоянствомъ по отношепію к ъ разложеніямъ, п о л а г а ю т ъ , 
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т о ч е м ъ с и л ь н ѣ е ежат іе при образованіи соедивенія, т е м * прочнѣе это со-
«диненіе . Это сближеніе приблизительно вѣрное для с ѣ р ш і с т ы х ъ и іодистыхъ 
м 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 * для с е р н о к и с л ы х * солей и г и д р а т о в ъ . П а -
ралельпость сжатія с ъ к о л и ч е с т в о м * в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а при о б р а з о в а н а со-
еднненій тоже неполная. Напр. по к о л и ч е с т в у т е п л а , выдѣляемаго при обра
з о в а н ы 1 г р . твердой сѣрнокпслой солп изъ т в е р д ы х ъ и б е з в о д н ы х * окис
л о в * существует '* с л е д у ю щ і й р я д * , начиная с ъ наибольшего в ы д ѣ л е п і я тепла: 

CaO.S0 3 +0,308 к. CuO.SO s +0,133 к. 
SrO.SOg +0,260 PbO.SO a +0,100 
BaO.S0 3 +0,218 A g s 0 . S O a +0,082 
ZnO. SÖ 3 +0,139 

Этотъ рядъ отчасти 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 рядом* с е р 
н о к и с л ы х * солей по отиошенію к ъ сжат ію. В с е это л о к а з ь ш а е г ъ , что отно-
шенія з д е с ь не такт, п р о с т ы , к а к ъ бы казалось съ перваго в з г л я д а , и у с т а 
н о в л е н ы истинной с в я з и между сжат іемъ при образовапіи соедпненія и дру
г и м и явлен іямп должно ожидать отъ д а л ь н е й ш и х * п з ы с к а и і й но этому вопросу. 

До с и х ъ пор* м ы р а з е м а т р п в а л и пзмѣиеиіе объемовъ при образованіи со-
единеній и з ъ и х ъ с о с т а в н ы х * частей . Но хиывдеск ія соединепія могутъ обра
з о в а т ь с я также чрезъ з а м ѣ щ е н і е одних* с о с т а в н ы х * частей другими. І І з м ѣ -
ненія с в о й с т в ъ , и в ъ частности у д ѣ л ь н ы х ъ объемовъ, при этом* происхо
дящая, б ы л и тоже предметом* изученія; и в ъ этом* отношеніи получено два 
х и м и ч е с к и х * обобщенія для т в е р д ы х * соедпиеній: 

1) При изоморфном* з а м е щ с н і и , т . е. когда одпа составная часть соеди-
не.нія з а м ѣ щ а с т ъ д р у г у ю , почти пе и з м е н я я кристалической формы, у д е л ь н ы й 
объемъ тоже почти не и з м е н я е т с я . Точнее говоря, и з м е п с н і е удельнаго 
объема идетъ н а р а л е л ы ю с ъ измѣиепіешъ кристалической формы; ч е м ъ меньше 
э т а форма изменяется^ т е м ъ меньше изменяется п у д ѣ л ы і ы й объемъ ( К о ш т а ) *). 
Это видно напр. и з ъ сличенія у д е л ь н ы х ъ объемовъ и у г л о в * кристаловъ 
у г л е к и с л ы х * солей крі істалнзугощпхся в ъ ромбической с и с т е м е . 

Удѣлышй обгвмъ Уголъ призмы Угон брпжидомы 
ВаСО а 45,8 61°30' 73°6' 
SrCO, 41,0 62°44' 71°48' 
'PbCOg 41,2 62°46' 71°47' 
СаС0 3 Сарагон.) 34,2 63°44' 71°33' 

Т а к и м * образомъ по мере уменынеиія удѣльнаго объема при з а м ѣ щ е ш и 
одного метала д р у г и м * острый у г о л ъ призмы у в е л и ч и в а е т с я и острый у г о л * 
брахидомы у м е н ь ш а е т с я . Замечательно , что если в * одном* и з ъ э т и х ъ кри
с т а л о в ъ у в е л и ч и т ь у д е л ь н ы й объемъ н а г р ѣ в а н і е м ъ , то у г л ы к р л с т а л а и з м е 
н я ю т с я - п р и этом* совершенно в ъ томъ же п а н р а в л е п і и , к а к ъ при з а и ѣ щ е -

<) Kopp, Theoret. Chemie, 181; 1863. 
13 
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в і и , сопровождаемом 1!, возростаніемъ объема , т . е. у г о . п . щ ш з м ь і у м е н ь ш а е т с я , 
у г о л 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 соли , к р и с т а л н з у ю щ і я с я в ъ гексагональной с и с т е м * п о к а з ы 
в а ю т ! , т ѣ ж е я в л е н і я : 

УдѣдьныЯ объехъ Угод» ромбоздра 
ZnCO a 28,4 107°40' 
MgCO, 28,0 107°25' 
F c C ü j 30,8 107°0' 
MuCO, 30,8 10б°51' 
Ci.C'O., (шпатъ) 30,8 10э°5' 

При нагрьваи іи эти крпсталы тоже н о к а з ы в а ю т ъ уменьшеніе тунаго у г л а 
ромбоэдра. 

2) ЕСЛИ ВЪ каком 1!, нибудь соединенін одинт. элементъ з а м ѣ щ а е т с я дру
гимъ элементом 1 !. , то часто разность между у д ѣ л ы і ы м ъ объемомъ нового и 
прежияго соедииеиія равна разности между у д е л ь н ы м и объемами входнщаго 
и в ы х о д я щ а г о элемента в ъ свободном!, состояніи. Напр. при замѣщепіц мѣди 
свинцомъ пъ окиси мѣдн уд. об. в о з в ы ш а е т с я с ъ 1 2 , 7 на 2 3 , 3 , т . е. на 
1 1 , 1 , а разность у д ѣ л ь н ы х ъ объемовъ меди и свинца в ъ свободномъ со
с т о я л и 1 1 , 0 6 . Этотъ эмннрнческііі з а к о н ъ , найденный Шредсромъ, форму
лируют 1 !, обыкновенно несколько иначе: если нмѣіотся два в е щ е с т в а , пред
ставляющая соединеиія одного и того же элемента (или одной и той же г р у п п ы 
э л е м е н т о м . ) съ двумя сходными между собою элементами, то в ы ч т я н з ъ 
у д ѣ л ы і ы х ъ объемовъ э т и х ъ соединен!» у д е л ь н ы е объемы элементов 1 !. , кото
р ы м и различаются д р у п . отъ друга в з я т ы й соедннепін, нолучнмъ р а в н ы е 
остатки. Напр. 

Уд. объоаъ Н О 23,8 
> РЬ І 8 . 3  

рааность 5.6 
Уд. объемъ СпО 12,7 
> . Си 7,14 

разность 5,56 

Это онравдываетея однако далеко ие во в с ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , 
Законъ р а в н ы й , о с т а т к о в ъ , о которомъ сейчас 1!, была р е ч ь , п р и м е н я е т с я 

тоже к ъ жидкимт. в е щ е с т в а м ъ , если с р а в н и в а т ь н х ъ у д е л ь н ы е объемы при 
т о ч к а г ь кипѣпіп. К а к ъ частный случай -этого закона я в л я е т с я правильное 
и з м ѣ н е в і е у д ѣ л ы ш х ъ объемовъ у гомологовъ при постепенном!, измѣненіп 
и х ъ состава. Гомологами н а з ы в а ю т с я т а к і я углеводородистыя соединения (мо
гущая содержать кроме того и другіе э л е м е н т ы ) , который при общем!, сход
с т в е х и м я ч е с к и х ъ с в о й с т в ъ различаются в ъ с о с т а в е на С Н 2 , напр. 

муравьиная кислота С Н 5 О а 

уксусная » С 2 Н , О г 

иропіоновая » C 3 H , ; O j 
н т. д. 
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К о н п * н а ш е л . , что гомологической разности с о с т а в а , т . е. грунпТ. С Н 2 , 
с о о т в е т с т в у е т * приблизительно разность в * у д е л ь н ы х * о б ъ е м а х * 2 2 ; такт, 
что если одно в е щ е с т в о отличается в * с о с т а в е отъ другаго т е м * , что со
д е р ж и т * кроме э л е м е н т о в * втораго в е щ е с т в а еще п р а з * г р у п п у С Н , , 'п> 
у д е л ь н ы й обт.ем* его (ирп точке, к н и е н і я ) больше уд . об. втораго в е щ е с т в а 
па н X 2 2 . Напр. 

Сосглвх Уд. объемы прп т. ышѣнія Уд. об. вычнел. по 
правилу Ковпа 

муравьиная кислота С Н 2 0 2 40,9—41,8 ') 99° 42 
уксусная » С 4 Н 4 0 . 2 63,5—63,8 118 64 
пропіоновпн > С а Н „ 0 2 85,4. 137 86 
масляная > С Л ^ О , 106,4—107,8 156 108 
валеріанован » С 5 Н ( 0 О а 130,2-131,2 175 130 

Эта таблица п о к а з ы в а е т * между прочим*, что даже при т о ч к е ішптшія 
для жндкаго состоянін н е т * того закона , который и з в е с т е н * для газообраз-
наго: молекулярные в е с а в е щ е с т в * , заннмающіе в ъ н а р а х * р а в н ы е оГп.емы. 
не з а н и м а ю т * р а в н ы х * о б ъ е м о в * в ъ жидком* состоянін при т е м п е р а т у р а х * 
кнігг.ііін. Для жндкаго состоянія з а м е ч а ю т с я только с л е д ы этого закона. 
Именно в е щ е с т в а , н е н р е д с т а в л я ю щ і я между собою ничего общаго пи в * со
с т а в е , пн в ъ с в о й с т в а х * , иногда и м е ю т * приблизительно р а в н ы е у д ѣ л ь п ы е 
объемы при т е м п е р а т у р а х * к н п ѣ н і я , другими словами молекулярные в ѣ с а 
и х * з а н и м а ю т * р а в н ы е объемы. Н а п р . 

Уд. Oö. 
Метиловый еппртъ, сн,о 41,9-42,2 
Муравьиная кислота, CHjÜo 40,9—41,8 
Сѣрнистый ангидридъ, S0 3 

43,9 

Бромъ, 54,0-57,4 
Альдегидъ, С 3 Ы , 0 56,0—56,9 
Бромистый мстилъ, CH 3 Br 58,2 

Пропіоііовая кислота 1 85,4 
Уксусный метіідъ 

1 
83,7—85,8 

Муравьиный этияъ ) 81,9-85,7 
Хлороюрмъ CHClj 84,8-85,7 
Хлористый втилпденъ }с3н,сі3 

86,9-89,9 
Хлористый этиленъ }с3н,сі3 85,8-86,4 
Іодистып В Т Н Л Ъ Ü 3 H 5 I 85,9—86,4 

Т а к и м ъ образом* з д е с ь м ы еще р а з * в с т р е ч а е м с я съ т е м * фактом* , что 
и з в е с т н а я простая законность, с о с т а в л я я общее явлен іе д л я г а з о в * , в ъ жид
к о м * состояніи п р о г л я д ы в а е т * только в * н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * 2 ) . 

') Ііо 2 числа приводится, если уд. об. вычисленъ на основаніи опредѣленій 
удѣльныхъ вѣсовъ различными наблюдателями; приведенный числа представляютъ 
яапболыііія и наииеньшія величины, между которыми содержатся всѣ остальныя 
для одного и того ше вещества. 

') Ср. с. 238. 
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Для ЖИІІКИХІ. о р г а н и ч е с к и х » с о е л ш с н Ш аамѣчено erne н е с к о л ь к о пра
в и л ь н о с т и в ъ у д ѣ д ы ш х ъ ибъемахъ , о чемъ упоминаю здесь кратко. При 
з а м ѣ щ с п і и » и а е в ъ брома « паями хлора уд. об. у м е н ь ш а е т с я па 5 п- при 
: ш ѣ щ е і і і и 1 пая кислорода 2 - м я паями водорода у д . об. почти не м е н я е т с я , 
и я р . В с * эти правильности , замеченный Е о н н о я ъ , относятся к ъ темпера
турам! , к н п е я і я . Эти нмпирическія правила д а ю т » возможность предсказы
в а т ь приблизительно у д е л ь н ы е объемы, а следовательно и у д е л ь н ы е в е с а 
(при температурах!. к ш г Ь н і я ) для многихъ органических!, соедняеній на осно-
каніи и з в е с т н ы х ! , уже у д е л ь и ы х ъ объемовъ л р у г и х ъ соединеній. К о н п ъ д а е т ъ 
даже средство предсказывать у д е л ь н ы й объемъ жидкого органическаго соеди-
пенія (при тем. к и к . ) на осиокаиія его с о с т а в а , помимо с р ш г е н і я с ъ дру
гими соединеніями. Для этого нужно составить с у м м у некоторых! , постоян
н ы х ! , чиселъ, с о о т в е т с т в у ю щ и х ! , каждому элементу и у ш ю ж е п н ь ш . на число 
п а е в ъ итого элемента в ъ данномъ соединеніи. Для углерода это постоянное 
число 5 ,5 ; тоже число для водорода, для хлора 2 2 , 8 , для брома 2 7 , 8 , для 
года 8 7 , 5 . Для кислорода д в а постоянных!.: 3 , 9 ( к и с л о р . в н е р а д и к а л ь и ы и ) 
и 6 ,1 (кислород» в ъ р а д и к а л е ) ; д л я азота тоже 2 числа: 2 8 (азотъ в ъ в и д е 
ц і а н а ) и 33 ( а з о т ъ пъ в и д е группы Ж ) 2 ) . С л е д о в а т е л ь н о , если имеется 
соединение C n H m O p , то уд. об. его при тем. к и п . р а в е н » : 5 , 5 (n + m ) 
- f - p ( 8 , 9 или 6 , 1 ) . Чтобы показать , на сколько это эмпирическое правило 
близко к ъ и с т и н е , в ъ вышеприведенной таблице у д е л ь н ы х » объемовъ агар
н ы х » кислот!) приведены рядом» с ъ наблюденными у д е л ь н ы м и объемами, в ы 
численные у д е л ь н ы е объемы по правилу Копна. Еоннт. з а м е ч а е т е , что для 
т Ь х ъ органических» в е щ е с т в ъ , у д ѣ л ь н ы е в е с а которыхъ б ы л и и з в е с т н ы в ъ 
3 8 5 6 г . , когда OUT. занимался и з с л ѣ д о и а ш е и ъ этого вопроса, у д е л ь н ы е объемы 
в ы ч и с л е н н ы е но формуле никогда не отступали б о л е е чемъ на 4 ° / о отъ на
б л ю д е н н ы х » , большею же частію менее *). 

П л а в к о с т ь в е щ е с т в » , выражающаяся н » нхъ температурах» плавленія , 
в с е г д а изменяется при образовании еоедігаевій. В с е г д а еоедшіеніе б ы в а е т » 
либо относительно легконлавче , либо относительно трудпонлавче, ч е м » в е 
щ е с т в а , изъ к о т о р ы х » оно образовалось. Очень часто точка нлавлен ія бы
в а е т » даже в ы ш е , ч е м » у наиболее труднонлавкаго и з ъ о б о и х » в е щ е с т в ъ , 
в о ш е д ш и х » в ъ соедннеиіе. М ы в и д е л и уже , что с п л а в ы и р а с т в о р ы пред
с т а в л я ю т » всегда ношіженіе точек» нлавленія . Но при образовании хими
ч е с к и х » с о е д о е н і і чаще в с е г о точка плавдеиія п о в ы ш а е т с я . Напр. газо
образные N H 3 и H C l д а ю т » твердый нашатырь; н е с г у щ а е м ы е г а з ы , H и О 

і ) Дальнѣйшіа подробности объ удѣльныхъ объемахъ жндкихъ веществ* см. 
Kopp, Liebige Ann. , v. » 8 - D 8 (1855—1856). См. такие.Gmelin, Handb. IV, 42; 
1848, цдтнроааяиое вьіше соч. Менделѣева объ удѣльнызъ объемам, я Hemnann, 
Journ. f. pr. Ch. [2), 14; 1876. 
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д а ю т * иоду. о т в е р д е в а ю щ у ю при 0 е ; жидкая рту п . с ъ хлоромъ, кислородом ъ , 
бромом г. д а с т ъ твердый еоединенін; жнік ій бром* с ъ металазш к а л і е м ь н 
иатріемь п л а в я щ и м и с я ниже Л 1 0 " , д а ы т ъ еоеднненін, и 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 плавкость п р о т и в * с о е т ш ш ь ш . частей нредставляштъ 
с п л а в ы м е т а л о в ъ в ъ н а й н ы х ъ отиошеиіяхъ , с е р н и с т ы й у г л е р о д е , некоторы 
соедииенія фосфора с ъ серою. (.Ѵсдішенін l'ß и P a S и з в е с т н ы в ъ д в у х ъ 
и з о м е р н ь ш , состонпіяхе , одно с о с т о и т е каждаго и з ъ з т н х ъ соедішенШ 
при обыкновенной температур!:, жидко и крнетализуетен ниже 0 ° . Возрасте 
т е плавкости при образонаніи соедииенін с е р ы с е углеродом* сопровождаете!! 
ноглоіценіемт. тепла; но ото не с о с т а в л я е т е общаго п р а в и л а , потому что 
напр. пайные с п л а в ы м е т а л о в ъ , хоти п р е д с т а в л я ю т * тоже увеличенную п л а в 
кость, образуются большею частію с ъ п о л о ж и т е л ь н ы м * 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 всегда о к а з ы в а е т с я измененною, и иногда 
весьма значительно. Даже в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х * , когда остальпыя с в о й с т в а едва 
и з м е н я ю т с я , летучесть о к а з ы в а е т с я заметно измененною. Это видно н а п р . 
при сравнеіі іп точекъ к ішЫіін сложных! , нфировъ ст. точками к ш і е п і я е ш і р т і і 
и кислоты н х ъ образовавішіхт, . Особенно громадиыя измененіа летучести 
нредставляютъ иростейпі ін соединенія га'зообразныхъ 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 кислородъ о б р а з у й т е жидкія соединенія воду 
и перекись водорода. 2 н е с г у щ а е м ы е газа II и N образуют 1!, с г у щ а е м ы й г а з ъ 
N H 3 ; О я Ж образуют'!, частію жидкія с о е д и н е н ы , част ію газы с г у щ а е м ы е 
в ъ жидкость. Фторе с е водородомъ о б р а з у ю т * жидкій фтороводородъ. Окись 
углерода и х л о р е образуют!, фосгене легко с г у щ а е м ы й в е жидкость: г а з ы эти
л е н е и хлоръ д а ю т е жидкій хлористый э т и л е н е , п пр. Вообще п р и образо-
ванін соединеній умепыненіе летучести , т . е. в о з в ы ш е н і е точки к и п ѣ и і я , 
представляетъ еще более общее явлен іе , ч е м ъ шшыгаеніе точки п л а в л е н і я . 
Мы в и д е л и , что даже и в е р а с т в о р а х е упругость пара понижена в ъ с р а в 
н е н ы с ъ чистыми жидкостями. Н е и з в е с т н о ни одного с л у ч а я , в ъ котором* 
бы 2 твердый в е щ е с т в а , или 2 жидкости, или твердое в е щ е с т в о и ж и д к о с т ь 
( в с е при обыкновенной т е м п е р а т у р е ) образовали еоедшіепіе, газообразное при 
обыкновенной т е м п е р а т у р е . Е с л и твердое в е щ е с т в о или жидкость о б р а з у е т е 
газообразное соедішеніе , то не иначе, к а к ъ чрезъ соединеніе с ъ газообраз
ным! , в е щ е с т в о м * ( н а п р . С О , С 0 2 , H I , H a S , Р Н 3 , P F S и п р . ) . Т е ш . не 
менее и точки к и н ѣ н і я иногда б ы в а ю т * понижены в ъ соедшіеиіи: т о т * же 
с ѣ р ш і с т ы й у г л е р о д * , который п р е д с т а в л я е т * 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 * 
п р и + 4 5 ° , тогда к а к * наиболее летучая составная часть его , с е р а , к и п и т * 
при 4 4 0 ° . Но т а к ъ какт, образованіе сѣрнистаго углерода совершается с ъ 
значительным* ноглощеніемъ тепла , то в е с ь м а в е р о я т н о , что соединенію с е 
серою н р е д ш о о т в у с т ъ изомерное превращеніе углерода; т а к * что с е р н и с т ы й 
у г л е р о д * должно с р а в н и в а т ь по летучести не с ъ у г л е м ъ , а съ более а к т и в -
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нымъ e m изомеромъ, который можетъ Гіыть более л е т у ч ъ , ч е м ъ с е р н и с т ы й 
у г л с р о д ъ . 

Для точекъ кипѣнія органнческнхъ соедшіеній изучали, к а к ъ и дли у д ѣ л ь -
н ы х ъ о б ъ е м о в * в ъ жидкомъ состояніи. абсолютный измѣнеиія при измТ.нсніп 
состава и х ъ ; определили на сколько г р а д у с о в * п о в ы ш а е т с я точка книішія 
чрезъ вхожденіе в ъ сосдиненіе какого нибудь элемента или г р у п п ы элемен
т о в * . Е щ е недавно господствовало в * н а у к * на этот* с ч е т * с л е д у ю щ е е по-
ложеніс Коппа: р а в н ы м * р а з н о с т я м * в * с о с т а в е аналогических* органиче
с к и х * соединевій большею частно с о о т в е т с т в у ю т * равный разности в * точ
к а х * к п п ѣ н і я . К а к * частный нроянленія этого правила приводились слТ.дую-
шія ноложенія: 

1) При в о з в ы ш е п і н в * гомологическом* ряду состава на С Н 3 , точка кн-
нѣнія п о в ы ш а е т с я на 19". 

2) При переходе спирта в * с о о т в е т с т в е н н у ю кислоту чрез* з а м е щ е н і е 
І І 2 на 0 , точка кипеиія повышается на 4 0 ° , напр. при переходе этнловаго 
спирта, кипящаго прп 7 9 ° , в * у к с у с н у ю кислоту кии. при 1 1 8 ° . 

3) Метамерные сложные эфнры и м е ю т * одинаковую точку к п п ь ш я . папр. 
у к с у с н ы й э т и л * , муравьиный пропил* и нропіоновый м е т и л * , которые в с е 
с о с т а в л е н ы но формуле C 4 H f , ( ) 3 . 

и пр. . 
Но уже К о п и * замТ.чалъ. что не во вст .хъ гомплогическнхъ рядахъ р а з 

ности в ъ с о с т а в е на п С Н , с о о т в е т с т в у е т * разность в * точке кшгЬнія на 
п 19 . Принимая эту разницу в * т о ч к а х * к и п е н і я в * р я д а х * ж и р н ы х * спир
т о в * , ж и р н ы х * к и с л о т * , и х * с л о ж н ы х * афнров* и в * н е к о т о р ы х * д р у г и х * 
не столь многочленных* р я д а х * , он* з а м е ч а л * , что точки ішпѣнія в * ряде 
п р е д е л ь н ы х * углеводородов* С п Н 2 П + 2 различаются па п 2 3 , 5 , а у ангидри
д о в * ж и р н ы х * к и с л о т * на п 1 3 ° , и т . п. Т е м * не менее К о н п * по
л а г а л * , что в * п р е д е л а х * одного и того же ряда, з а к л ю ч а ю щ а я аналогичный 
соеднненія, настоящее гомологи, разность точекъ кипѣиія при одинаковой р а з 
ности 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 * , что точкп к и -
пѣнія гомологов* бензола, п р е д с т а в л я в ш і я прп грубом* сравненіп и х * между 
собою, большія неправильности , с о г л а с у ю т с я с * правилом* гомологов* , е с л и 
при еравпепіи обращать вннманіе на изомерію б е н з о л о в ы х * углеводородовъ. 
Это видно и з ъ с л е д у ю щ е й таблички. 

') Kopp, Liebig'e Annal. 9G, 2; 1855. Впервые высказано было Коппомъ су
ществовав^ постоянной развостп точекъ кииѣнія прп постоянной разности въ 
составѣ въ 1841 г. 

'») Kopp, Liebig's Annal. Suppl. V , 315 (Jahresb. f. Ch. 18G7, 65). 
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ex 
"5 

Однозамѣщ. бензолы. ДвузаігВщ. бензолы. Трехъзамѣщ. бензолы. 

s * 

5 S 
л о 

C D « 

Раціопплыг. 

епствъ. 

Точг:й К І І -
пѣніл H ! l -
блгодеп. 

И *Ч " а 
7% SE 
* V 

Ei S 

РацхпиальннП 

С О С Т . П І Ъ . 

Точка ші-
дѣпіп на
блюден. 

S S 
м S 

Рііцтпмлышй 

составь. 

Точка кн-
пѣпія па-
бдюдоп. 

a ci а о 

&Ho СоНо 81- 82" _ _ 
CTHS CnHs(Clb) Ш - 1 1 2 » 111" - - - - — _ 
CHH.O СоНя(СаШ) 133—135 131,5 Сличена:* 139-140° ISO» - — _ 
CoHia СоЩСйЬ) 151-153 152 СпШ(СИа)(СзШ) 158-100" 157,5 &ІГз(СНз)з 165—10(1" 160° 

СоНУСчН») 172,5 J CMBjfCsHs)» 

ІС»Н4(СЯз)(Са№) 

178—178 

175-178 

176» 

176" 

СоНз(ОНз)а(СзВД 183-184 182,5 

Вт. о д н о з а м ѣ щ ш і ы х ъ б е н з о л а х ъ разности в ъ с о с т а в ѣ на % С Н 2 с о о т в е т 
ствует'!) разность точонъ к ш і ѣ и і я п 2 0 , 5 ° ; в ъ д в у з а м ѣ і ц е ш і ы х ъ б е н з о л а х * 
il 1 8 , 5 ° ; и в ъ т р е х ъ з а м ѣ щ е н н ы х ъ бензолахъ п 1 6 , 5 . 

В ъ н о в ѣ й ш е е время подвергнуто было еомнѣнію с у щ е с т в о в а н і е постоян
ной разности в ъ точкахъ к н п ѣ и і я при постоянной разности в ъ с о с т а в ѣ . Эти 
с о м н ѣ н і я были в ы с к а з а н ы ст. одной стороны Шорлемеромъ *), а с ъ другой 
І и н е м а н о м ъ 2 ) . Ш о р л с м е р ъ п о к а з а л ъ , что нормальный р я д ъ п р е д ѣ л ы і ы х ъ 
углеводородовъ п р е д с т а в л я е т * с і ѣ д у ю щ і я точки к і ш ѣ я і я 3 ) . 

C j H 1 0 бутанъ 

С 5 Н 1 2 пентанъ 

C e IT u гексанъ 

С 7 Н ( 6 гептанъ 

С 8 Н 1 а октанъ 

С, 2 Н 2 6 додеканъ 

С | 0 Н а { гокдеканъ 

т. кип. 
- f 1° 

38 

70 

99 

124 

202 

278 

разности 

37° 

32 

29 

25 

} 4x19+2 

1 4x19 

. Т а к и м ъ образомъ разность точекъ к и п ѣ п і я , с о о т в е т с т в у ю щ а я и з м ѣ н е п і ю 
с о с т а в а иа ОН2, постоянно у м е н ь ш а е т с я по мере в о з в ы ш е н і я в ъ гомологи
ч е с к о м * ряду . З а т е м * Ш о р л с м е р ъ п о к а з а л ъ , что хлориды, бромиды, іодиды 
и а ц е т а т ы н о р м а л ь н ы х * п р е д е л ь н ы х * с п и р т о в * п о к а з ы в а ю т * тоже умень-

') Schorlemmer, Liebig's Ami. 161, 263; 1871 и Jahresb. f. Ch. 1872, 34. 
3) Linnemann, Liebig's Ann. 102, 39; 1872. 
•'О Нормальными предѣлышми углеводородами Шорлеыеръ называет» такіе 

строеиіе которым, іыраіквется простою цѣпыо CH 3 (CH^n СН 3 . 
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іпеніо этой разности но Mt .p t . иозвышенін вт. гомологическом'!, ряду. Болта; 
постоянную разность нредставляютъ нормальные предельные спирты ( 1 9 ° ) и 
нормальны)! жирный к и с л о т ы ( 2 2 ° ) . Лпнемант, на основанін с в о и х * п з с л ѣ д о -
в а н і й о т р и ц а е т * постоянство разиостей и для э т и х ъ рядоігь. Вообще, гово-
рптт. оіп. , постоянной разности in . с о с т а в е никогда не соответствует'! , по
стоянная разность вт. т о ч к а х * кшгілі ія . Л і ш с м а н * верно з а м е ч а е т * , что в * 
то время , когда І іопп* у с т а н а в л и в а л * свои правила для точек* UHHt. i i i i i 
органических* соеднненін, нолученіе м н о г и х * п р е п а р а т о в * в ъ чистом* в и д е 
было на столько еще мало выработано, что различіе вычисленной точки к н -
пТ>шя о т * найденной, доходящее до 5 и , можно было приписывать недоста
точно точному определению точки к и н ѣ н і я . Но Л и н е м а и * у с о в е р ш е н с т в о в а л * 
нолученіе многих* снпртовыхт, п р е п а р а т о в * , у с о в е р ш е н с т в о в а в * фракціо-
шірованную перегонку. К ъ тому же онъ п р и г о т о в л я л * одно и тоже соеди
нение различными п у т я м и , и при э т о м * средняя разница вт. т о ч к а х * нипт.ніи 
одного и того же соедпнеіші, но различнаго нриготоплснія была Ü , Ü B ° , наи
большая разность т о ч е к * кипТ.ніп д в у х * препаратов* одного и того же в е 
щ е с т в а была 0 ,30"; а между т е м * отстунленін от* закона Конпа доходят* 
от* 0 , 5 до 8 ° . Такимъ образомъ приходится з а к л ю ч и т ь , что постоянной р а з 
ности в ъ с о с т а в е не с о о т в е т с т в у е т * постоянная разность точек* кні іенін. 
Напр. 

Хлориды ') Спирты 
С 3Н 5С1 кип. ^ 1 8 " } 34,80 СЛ1,0 кип. 78,53° 1 18,88 
С 3Н 7С1 » 46,48 0,11,0 97,41 
С.Н5С1 > 77,96 } З 1 ' / | 8 с«н 1 0о 116,88 } 19,47 

Іоднды Кислоты 
С!3Н-Г кип. 72 34° 1 

' 29.84 
с.н.о. П И П . 118,10е 1 22,56 

< W • 102,18 С.Н.О, 140,66 

1*9,81 1 27-63 
С Д , 0 3 162,32 } 21,66 

В * б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * Линемаи* находит* согласно с ъ ИІорлемером*, 
что но M t . p t . позныінеиія в * гомологическом* ряду разность, с о о т в е т с т в у ю щ а я 
измѣнепію в ъ с о с т а в е иа С г І 2 , у м е н ь ш а е т с я ; в * нормальных* с п и р т а х * эта 
разность н а п р о т и в * у в е л и ч и в а е т с я . Линемаи* н а ш е л * , что другое правило 
Коіѵна: точка к і ш ѣ н і я метамериыхт, э ф и р о м , одинакова ,—тоже н е в е р н о , к а к * 
это видно и з * с л е д у ю щ и х * его оиределеиій точек* к і т е н і я . 

• f уксусный пропнлг кпп. 101,98° 
s 1 0 2 I пропіоновый этилъ » 98,89 

t уксусный бутплъ » 124,30 
CgHjjO, I пропіоновый пропилъ » 122,44 

I масляный втилъ » 121,01 

') Во всѣхъ приведенныхъ здѣсь примѣрихъ идетъ рѣчі, о гонологахъ нор-
мальваго ряда, т. е. содертащихъ нормальный пропилъ и нормальный бутилъ. 

http://Mt.pt
http://Mt.pt


ИЗМТіІШШІ СВОЙСТВ* ПРИ ОВРАЗ. СОЕД. 5 4 7 

f припіононыК бутилъ кии. 145,99 
С 7 " і * 0 » 1 масляный І І * О Ш І Л Ъ , 143,42 

Коппъ, принимая тожество точскъ кпнѣиія м е т а м с р м ы х ъ с л о ж н ы х ъ эфи
р о в ъ , у к а з ы п а л ъ у ж е , что во м н о п і х ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ изомсрін , точки 
кшгГ.иія значительно р а з н с т в у ю т ъ . Напр. альдегндъ С 2 І 1 , 0 , кии. при 2 1 ° , 
у к с у с н ы й э т и л ъ , С 4 Н к 0 „ , при 7 4 ° , масляная кислота , C . 4 I T s O a , при 156". 
Х о т я эмнприческіе законы Коппа в ъ настоящее время не выдержниаштъ стро
гой критики, но они в с е т а к и м о г у т ъ ііыті. полезны для прно.іизите. іыіаго 
разечета точекъ кшгішія н е и з в е с т н ы х * соеднненій. 

В ъ органических* спедшіеп іяхъ большею частію з а м е ч а е т с я , что при пе
р е х о д е отъ в е щ е с т в а с ъ м е н ь ш и м * молекулярным'!, в е с о м * к ъ соединенно 
с ъ б о л ь ш и м * м о л е к у л я р н ы м * в е с о м * , б у д е т * ли это происходить в с л е д с т п і е 
но. іпмернзаціи, или в с л е д с т п і е соеднненін er. разнородными в е щ е с т в а м и , или 
в с . г Ь д с т в і е з а м е щ с н і я э л е м е н т о в ] , c i , м а л ы м і . паііііымъ в е с о м * элементами 
с ъ большим!, наііиымъ в е с о м * ( н а п р . водорода х л о р о м ! . ) , — т о ч к а кішт.нія 
п о в ы ш а е т с я . Но и з в е с т н ы и исключепін. Напр. обыкновенный эфир* н м е с т ъ 
большіі і молекулярный в е с ь , ч е м ъ с о о т в е т с т в е н н ы й с ш і р т ъ , и его можно 
р а з е м а т р н ш ш , (по эмпирическому с о с т а в у ) , к а к * образованный сосднненіемъ 
спирта с ъ этиленом*: 

а д і , 0 о = а н , : о - f - c a H 4 , _ 

но э ф и р * ІІИНПТЪ при 3 4 ° , тогда к а к ъ еннртъ при 7 8 ° . Точно также , к а к * 
и о к а з а л ъ БИІІІОІШШІЪ, при з а м е щ с н і н водорода пъ моних.юръ-ацетоинтриле . 
х л о р о м ъ , точка кшгГ.нія не п о в ы ш а е т с я , какъ это в с е г д а б ы п а е т ъ при за -
м е щ е п і п водорода хлоромъ, а понижается. Это видно пзъ с л е д у ю щ и х * ч и с е л * . 

Ацстонитрилт, û aH 3N, ьип. при 81° 
Монохлоръацетонитрилі., С,ІІ 2 СШ, » > 123 

Дпухлоръ-ацетонитрил!., CjHCljN, » » 112 
Трцх.іоръ-ацетошітрнлъ, C g C l 3 N , » • 83 

К о о ф п ц і о і і т ъ p t i c i i i u p e i i i » о т ъ т е п л а . О н.ііяпіи акта соедипснія 
на коэфиціенты распшренія отъ т е п л а и з в е с т н о очень ценного. Такт, П ф а ф ь 1 ) 
н а ш е л * , что коэфнціентъ расшнрипія соедішенія обыкновенно м е н ь ш е , ч е м ъ 
в ы ч и с л е н н ы й и з * коэфиціентовъ с о с т а в н ы х ъ частей. ЗатГ.мъ М е н д е л е е в ! . 2 ) 
н а ш е л ъ , что коэфиціснты р а с ш и р е н ! » отъ текла жндкнхъ о р г а н и ч е с к и х * со-
единеиій всегда уменьніаются при в о з в ы г а е ш н мплеку.іярнаго ні .са » ъ гомо
логическом!, ряду. Къ этому можно прибавить замечаніе П ф а ф а , что коэфн-
ц і е н т ы расшнреиія нзоморфиыхъ в е щ е с т в ъ обыкновенно неодинаковы, н зп-
м е ч а н і е Пьера : і ) , что, метамерные сложные эфиры и м е ю т * б.інзкіе коэфп-

0 Pfalï, Pogg. Ann. 107 (Jahresb. 1859, 10). 

") Liebig's Ann. 114 (Jahresb. I860, 19). 

») Pierre, Jahresb. f. Ch. 1851, 50. 
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т е н т ы расширенія отъ т е п л а ; то-да пакт, многіе другіе изомеры, напр. а л ь -
дегидъ H у к с у с н ы й з т и л ъ и м е ю т * различные коэфиціенты распшрспія . 

Т е п л о е м к о с т ь . Отпогаеніе теплоемкости т в е р д ы х ъ соеднненій к ъ тепло-
емкостямъ и х ъ составных'! , частей было нредметомъ особого изученія Копна 
который в ы о т а в ш г ь слт.дуюіцііі законъ: атомная теплоемкость соедішенія в ъ 
твердомъ состоянін р а в н а сумм!', а т о м н ы х ъ теплоемкостен его с о с т а в н ы х ! , 
частей. При этомъ подъ атомного теплоемкостью подразумевается количество 
тепла потребное для нагрѣванія на 1" атомиаго в ѣ с а пыраженнаго в ъ грам
мах! , ; она получается следовательно чрезъ иомноженіе обыкновенной тепло
емкости на атомный в е с ь . Т а к і ш ъ образомъ Коппъ принимает*, что каждый 
злемеитъ ( т в е р д ы й ) сохраняет -!» в ъ еоедппеніп ( т в е р д о м ! , ) ту же теплоемкость , 
какою обладал!, в ъ свободном!, состоянін. Другими словами, і е т ѣ п е п і е в е 
щ е с т в ъ , происходящее в ъ а к т е соединеція, но Копну, не простирается на 
теплоемкость. На этомъ осиованіи, к а к ъ м ы в п д ѣ л п 2 ) , Коппъ иаходитъ в о з 
можным!, в ы ч и с л я т ь атомную теплоемкость в ъ твердом* состоянін для т а 
ких -!, элементов! , , которых!, теплоемкость не была измерена непосредственно. 
Р а н ь ш е Конпа б ы л ъ в ы с к а з а н * Нейманом* ( в ъ 1831 г . ) другой законъ, ко
торый заключается в ъ законе Коппа к а к ъ частный случай; атомная тепло
емкость аналогично с о с т а в л е н н ы х * с о е д п и с ш й одинакова, напр. в с е окиси 
формьі К О и м е ю т * приблизительно одинаковую атомную теплоемкость, 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, H т . и. Но ни законъ Неймана, ни з а к о н * Коппа, не могутъ быть 
в п о л н е точны. В ъ доказательство своего закона Коппъ приводит* ц ѣ л ы я 
таблицы ч и с е л * тенлоемкостеіі в ы ч и с л е н н ы х * на оспованін его закона п на
ходит* нхт, очень близкими с * тенлоемкоетями и м * с а м и м * н а б л ю д е н и я м и , 
а также съ найденными Рсньо и другими. Просматривая эти т а б л и ц ы , м ы 
встречаем! , однако не мало т а к и х * соедпненій, для к о т о р ы х * вычисленная п 
найденная теплоемкости порядочно расходятся . Напр. 

Теплоемкость 
Б Ы Ч І І С Л . 

Теплоемкость 
наблюден. 

FeAsS 0,112 
0,136 
0,094 
0,173 
0,149 
0,124 

0,101 
0,160 
0,419 
0,164 
0,171 
0,138 

Fe 7 S s 

SnS 3 

CIICIJ 

В а С 1 а + 2 Н а 0 
KaBr 

') Kopp, Jahresb. f. Ch. 1863, 43 и 1864, 37; сама работа помѣщѳна въ 
Liebig's Arm. Supplement*,. Л И , 1, 289. 

') См. с. 388. 
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Теплоемкость, 
вілчпсл. 

ТрПЛОбЗІКОСТЬ 

нл блюден. 

Ni О 
PbO 
BaS0 4 

0,139 
0,0400 
0,119 
0,294 
о,зое 

0,159 
0,0553 
0,108 
0,323 
0,347 

MnS0 4 +5H,0 
Z n S 0 4 + 7 H 2 0 

и T . П . 

Конечно эти дна рада ч и е е л ъ н е л ь з я н а з в а т ь очень совпадающими. К ъ 
тому ж е , чтобы в ы ч и с л и т ь теплоемкость т а к и х * в е щ е с т в ъ , в ъ с о с т а в ъ ко
т о р ы х ъ в х о д я т ъ элементы с ъ н е и з в ѣ с т п о ю теплоемкостью в ъ свободном* со-
стояніп , Е о п п ъ очевидно д о л ж е н * б ы л ъ определить атіг н е и з в ѣ с т п ы я тепло
емкости на основаніп с р а в п е н і я наблюденныхъ теплоемкостей соедипеній, в ъ 
который эти элементы в х о д я т ъ . Т а і ш м ъ образомъ соглас іе в ы ч и с л е н н ы х * з а 
т е м * теплоемкостей э т и х ъ соедииепііі с е действительно наблюденными я в 
л я е т с я до некоторой степени т а к и м ъ же , к а к ъ согласіе к а к и х ъ пибудь чи
е е л ъ , н а й д е н н ы х * п о с р е д с т в о м * нптерполяціошюй формулы, с * д е й с т в и т е л ь н о 
наблюденными числами, п о с л у ж и в ш и м и основанісмъ для зтоіі шітерполяціон-
ной формулы. Ничто, с л е д о в а т е л ь н о , не ручается за то , что фиктивный 
теплоемкости C l , 0 , и п р . , будучи прпмѣиепы к ъ в ы ч н с л е н і ю теплоемкостей 
д р у г и х ъ сосдиненій э т и х ъ э л е м е н т о в * , и е п р ш ш м а в п ш х е я в ъ разечетъ при на-
хожденіи э т и х ъ ф и к т и в н ы х * в е л и ч и и * , д а д у т * числа согласный с ъ опытом* . 
Н е с о г л а с і е теоретических* теплоемкостей с ъ наблюденными К о ш г ь с к л о н е н * , 
повидимому, объяснять неточностями опыта. Но это одно предполоінепіе, по
т о м у что не у к а з а н о , к а к * в е л и к и эти неточности опыта. Е с т ь однако наблю-
денія , который п о к а з ы в а ю т * отстунлен ія теоретических* теплоемкостей отъ 
в ы ч и с л е н н ы х * до того б о л ы п і я , что и х * нельзя п р и п и с ы в а т ь неточности опы
т о в * . Таково р а з н о г л а с і е а т о м н ы х * теплоемкостей азота , в ы в е д е н н ы х * в ъ 
одном* с л у ч а е по теплоемкости н а ш а т ы р я , а в ъ другомъ по теплоемкости 
азотпокнедаго аміака ( Т о л и н г е р ъ ) Г л а в н о е же возраженіе п р о т и в * закона 
Е о п п а заключается в * т о м * , что е с л и теплоемкость т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ и з м е 
н я е т с я отъ т а к и х * н и ч т о ж н ы х * в л і я н і й к а к * ковка , то невероятно ожидать, 
чтобы такая глубокая переработка в е щ е с т в ъ , какая б ы в а е т * при образованіи 
соедпнеиій, не, и м ѣ л а никакого иліянія на и х * теплоемкости. По в с е й в е 
роятности законъ теплоемкости Коппа т а к о й ' ж е э м п и р и ч е с к и , приближенный 
з а к о н ъ , к а к * найденные и м * з а к о н ы для точек* к и п ѣ н і я . О н * т а к ж е позво
л я е т * 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 * тоже 
в р е м я не в ы р а ж а е т * истншіаго хода явлен ій . 

') См. с. 389. Еще раньше Толингера, въ1866 г., БуФФъ замѣтилъ, что для 
S, Р , N изъ разлпчныхъ соединений вычисляется различная теплоемкость. 
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В ъ жидкомі) состоянін отниішшіе теплоемкости соедішенііі к ъ тепдоея-
к о с т я м ъ ' " о г а н н ы х ъ частей предетавдиеп . менее правильности , чем? , в ъ 
твердом?, состояніи. Законъ Неймана о к а з ы в а е т с я з д е с ь неприменим?. . Нужно 
з а м е т и т ь , что теплоемкие??! жидкнстіій изменяются c i . температурою гораздо 
з н а ч и т е л ь н е е , ч е м ъ теплоемкости твердых? , в е щ е с т в ? . . 

К р и с т а л и ч е с к а я ф о р м а с о е д и н е п і й . Кристаличеекая форма еоеди-
неніи и о з в н л я е п . с д е л а т ь д в а замьчанія: 1) в е щ е с т в а , аналогично составлен-
н ы я тѣтъ часто одинаковую к р и т и ч е с к у ю форму ( закон? , изоморфизма), 
2 ) ч е м ? , проще ( '«став? . , т е м ? , спметричнѣе кристалическая форма. 

Под?, аналошчностью состава юошрфнызеъ соединеніп подразумевается: 
1) что молекулярные в е с а в е щ е с т в ? , с о с т а в л е н ы из? , одпшшойаг» числа 
п а е в ? . , при чем?, однако н е с к о л ь к о паев?, могут?, 'фигурировать иногда к а к ъ 
один?, пай, если образованная ими группа ялемеитовъ представляет? , хпмп-
ческія свойства простого в е щ е с т в а , радикала ( н а п р . N H 4 ) ; 2) что число 
п а е в ъ э д е к т р о - о т р и ц а т е л ы ш х ъ составных?» частей ( О , C l , F ) , число п а е в ъ 
м е к т р о - и о л о ж и т о л ы і ы х ъ с о с т а в н ы х ? , частей ( м е т а л о в ? . ) , равно и число п а е в ъ 
эдеяентоет. амфнднаго характера ( е с л и таиіе и м е ю т с я в ъ соедииеніи, напр. 
S, C r , W , М п , S i , С , X ) в ъ одном?, в е щ е с т в е т е же с а м ы й , к а к ъ в ъ дру
гом?.; при чем?, природа элементов?, 1 - г о , 2 - г о или 3 - г о рода можетъ быть 
различна. Напр. с о с т а в л е н ы аналогично: 

M g S O t - f 7 Н а 0 
M K S G 0 4 + 7 H J O 

M g C r 0 4 + 7 H , 0 
или G ' u T i F , . и C n W 0 j F 4 . 

Сходство форм?, изоморфных?, в е щ е с т в ъ заключается в ъ м е р е у г л о в ? . ; 
в ъ одинаковости комбннацій, спайности, законов?, образованія д в о й н и к о в ? . , 
при чем?, оно бывает? , более или менее полное, никогда не доходя до то 
ж е с т в а . В ъ г л . VII я приводил?, уже м е р у у г л о в ? , ромбоздровъ р а з л и ч н ы х * 
шпатов? . , и там?, показано б ы л о , что у г л ы эти представляют? , и з м е р и м ы й 
различія. Изоморфныя соедииенія, к а к ъ уже упоминалось р а н ѣ е , обладают?, 
свойством?, прекращать персеыщенноеть растворовъ своих? , изоморфов?.. Не 
в с і сходственно с о с т а в л е н н ы й соединения обладают?, одинаковыми крнстали-
ческими формами. Н е к о т о р ы е случаи несходства в п о с л ѣ д с т в і и исчезали в с л е д 
ствие того, что у одного пли у обоих?, из?, с р а в н и в а е м ы х ? , в е щ е с т в ъ откры
вали диморфизмъ (напр . A s a ü 3 и S b 2 0 3 , N a N O , и K N 0 3 ) . 

В ъ г л . X I V было показано, к а к ъ з а в и с и т е отъ условной величины п а е в ъ 
элементов?, выраженіе с о с т а в а и х ъ соедішеній, и к а к ъ в е щ е с т в а аналогично 
составленный при одной с и с т е м е п а е в ъ , могутъ оказаться несходно состав
ленными при другой Т а м ъ же упоминалось , что при в ы б о р е чисел?, для 

-) Си."ТІ9о.~" 
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п а м п , р у к о в о д с т в у е т с я между прочим* и т е м * , чтобы принятые паи д е л а л и 
(•хидетвеиніі-Сііставденными в е щ е с т в а , криетадизующіясн n i , о д и н а к о в ы х * фор
мах*. Ко и в * э т о м * отиошеніи, к а к * и в * д р у г и х * пі-дыш выораті , для 
всі.х-1. э л е м е н т о в * в п о л н е удовлетворительные паи. Т а к ъ , если современные 
паи н и з в о д я т * выражать аналогичными формулами марганцовокислое к а л и 
( К М п ( ) 4 ) и хлориокислое кали і К С Л О , , ) , у г л е к и с л у ю и з в е с т ь ( С а С 0 3 і и 
азотнокислый н а т р * ( K N O a ' l , медный б л е с к * l C u , S > и ееркбреим-.чеднын 
б л е с к * ( C u A g S ) . и з * к о т о р ы х * каждая пара п р е д с т а в л я е т * два изпмирфа и 
которые в р и прежнихт, і ш х ъ в ы р а ж а л и с ь неаналогичными формулами; то с * 
другой стороны они не д а ю т * напр. азотнокислому с в и н ц у ( P b N , , O 0 ) фор
м у л ы подобной формул* хлорноватокислаго натра ( N a C l 0 8 ) и бромнпвато-
кислаго натра ( N a B r ( ) 3 ) . А между т е м * в с ѣ 3 последпія СОДИ к р и с т а л и -
з у ю т с я вт, одной с и с т е м е , правильной;, и п р е д с т а в л я ю т * даже сходпыя ком-
бинаціи, такт, во в с і . х ъ нхъ в с т р е ч а е т с я к у б * и неитагоі іалыіыи додекаэдр* *). 
Но если бы пай синица уменьшили вдвое, то формулы э т и х * еолеіі с д е л а 
лись бы с о г л а с н ы м и . 

Г и н р и х е ъ в ъ 1 8 7 0 г . ' ) з а м е т и л * , что при сравненіи к р и с т а л и ч е с к и х * 
форм* р а з л и ч н ы х * в е щ е с т в * о к а з ы в а е т с я такого рода правильность: ч ѣ м * 
проще с о с т а в ъ , т ѣ м ъ вообще симетричнѣе форма. При этомъ однако с л о ж 
ный г р у п п ы , и г р а ю щ і я в ъ химическом* отношеніи роль п р о с т ы х * в е щ е с т в ъ 
(напр. N H J , должны считаться к а к ъ э л е м е н т ы . Д е й с т в и т е л г и о элементы 
большею частію к р и с т а л и з у ю т с я в ъ правильной или гексагональной систем'!'.. 
І І р о с т ь й ш Ы с о е д и н е н ы , к а к о в ы о к и с л ы , с е р н и с т ы е н е т а л ы , галоидный соли 
(безводный) , к р и с т а л и з у ю т с я в ъ правильной, гексагональной, квадратной, 
ромбической с и с т е м ѣ , п очень редко от. к о с о у г о л ь н ы х * с и с т е м а х * . Безводный 
азотнокислый, у г л е к и с л ы й , сернокислый соли к р и с т а л и з у ю т с я в * правильной, 
гексагональной, ромбической системе.; тогда к а к * т ѣ же соли водный я в л я ю т с я 
вт. одно и трехт.-нлиномі.рной с и с т е м а х * . Так ія сложный соединены к а к ъ 
большинство п р и р о д н ы х * с и л и к а т о в * я в л я ю т с я преимущественно ігь ромби
ческой, одно и трехт.-клшюмт.рной с и с т е м а х * , и крайне рѣдко i n . т р е х * 
о с т а л ь н ы х * . Сюда яге должно отнести замечан іе Грота 3 ) , что чрезъ з а м ѣ -
щеніе водорода в ъ бензоле , феноле и т о л у п д і ш е галоидами большею ч а с т і ю 
кристалнчсскан форма д е л а е т с я меиѣе симетричиою ( п е р е х о д и т * и з ъ ромби
ческой в ъ мопоклиномерную). Это обобщеніе впрочем* л и ш ь приблизительное 
и в с т р е ч а е т * пе мало исключеній. Напр. с ѣ р а бываетт . о д н о к л ш ш ѣ р и а я , 
борацит* и гранаты правильной с и с т е м ы , т у р м а л и н * и шабазитъ г е к с а г о 
нальной с и с т е м ы ; соедшшніе T l , C 0 s - | - T l P t C y 4 , описанное Фриз*уелемъ ( в ъ 

') Си. Kopp, Krystallograpliie, p. 125. 
3 J Hinriohs, Jahresb. Г. Ch. 1870, 5. 
3) Groth, Jahresb. Ch. 1870, 3. 
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1871 г . ) , і: р и стал н:і у етс и i n . правильной систем!; , тогда какъ об Г. состанныя 
части его Т 1 , С 0 3 и Т І а 7 Л С у . , крнсталнзуютсн к ъ ромбической систем!',, п и р . 

К а п и л я р п о с т ь и т р а н с и н р а ц і и ж и д к о с т е й - Для в ы с о т ы иодшггін 
i n . к а н н л н р н ы х ъ т р у б к а х ъ сдт.лаиы сдт.дуюіцін эышірпческія замьчанія . Вод
ные растворы щ е л о ч н ы х ъ силой поднимаются ігі. с т е к л я н н ы х ! , т р у б к а х ъ и ы ш с 
чТ.мі. водный растпоры щелочей н к н с л о т ъ , содержание in , одинаковом!, о б ъ с м ѣ 
ііаііные itî.ca э т и х ъ иещестпъ (Дешармъ) Гомологи бензола но mT.pt. поз-
пышенін молекулярнаго пт.са п о к а з ы в а ю т ! , в с е меньшее и меньшее поднятіе 
(Мендодъенъ) 2 ) . Водные растпоры различных'/ , содей, содерікаіціе а к ш ш а -
леіітные в ъ е а и х ъ , п о к а з ы в а ю т ! , вообще т ѣ м ъ меньшее иоднятіе, чѣмъ больше 
э к ш ш а л с и т ъ . Поэтому напр. соли щ е л о ч н ы х ъ металовъ поднимаются в ы ш е , 
чѣмъ соли марганца, ж е л і . з а , цинка, а зтн в ы ш е ч ѣ і п . соли стронція , 
барін, кадмія; нише н е ѣ х ъ поднимаются соли серебра, свинца,, талія ( В а л ь -
со ігь) . Точно также чрезч. замѣщеніе хлора бромомъ и брома іодомъ в ы с о т а 
нодіштія у м е н ь ш а е т с я (МенделТ.евъ, В а л ь с о н ъ ) . Б а л ь с о п ъ 3 J подчішяетъ э т у 
зависимость іюднятія o n . э к в и в а л е н т о в ! , у д ъ л ы і ы м ъ в ѣ с о м ъ р а с т в о р и т . ; оігь 
находитъ, что пронзведснія н з ь в ы с о т ъ ноднятія в ъ одной и той же трубк'Г. 
на у д ъ л ы і ы е n t c a растиоропъ очень близки д р у г ъ in . другу . 

Траі іс ішрація мшпп.ѵь инслотт. ( у к с у с н о й , азотной, ct.piioii) у м е н ь ш а е т с я 
чрезъ соедшіеніе и х ъ с ъ водою. Граамъ 4 ) ноі ;азалъ, что время истеченія 
гидратопъ э т и х ъ кпелотъ больше ч ь м ъ тТ.хъ же іа іслотъ в ъ чпетомъ впдТ. 
или одной воды. Е с л и время истеченія в о д ы нзч. иаіііілнріюй трубки при 
п з п ѣ с т и ы х ъ у с л о в і н х ь принять за 1; то время нстечепія H N 0 3 0 , 9 8 9 9 . 
Чрезъ іірнбаплеиіе воды пстеченіе азотной кислоты в с е замедляется, и время 
пстеченія достигает! , максимума 2 , 1 0 3 4 , когда растворъ нмѣетъ с о с т а в ъ 
2 Н Ж ) 3 - г - З Н , 0 , при д а л ь н ѣ й ш е м ъ разбаплеиіп быстрота нстеченія опять 
возрастает! . . Максимумы нремснъ истсчснія с о о т в ѣ т с т в у ю т ъ по Г р а а л у сл'Г.-
дующимъ гидратамъ: 

Составъ Время истечо- Время пстечоція 
aiii гидрата безподк. UOIHOCÏDJI 

2HN0 3 - f3H,0 2,1034 0,9899 
Ы 3 8 0 4 + Ы , 0 23,7700 21,6314 
й , Н , О а + Ы , 0 2,7040 1,2801 
2 С А 0 3 + З Н , 0 s) 3,341 1,565 

') D.echarme, Ann. de. Chim. Phys. [5] 1, 145; 1874. 
3J Meiideléoff, С. R. 51, 97; 1860; также ХимичеспШ Журналъ Соколова и 

Энгсльгардта, т. IV, 81. 
:|) Ѵаівоо, Jahresb. f. Ch. 1872, 18; сама работа иапеч. въ Ann. de Chim. 

Phya. [ ij , 20, и C. lt. 74, 103. 
*) (irnham, Liebig'B Ann. 123 (Jahresb. 1861, 32). 
3) Масляная кислота. 
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Составъ Врилш нстече-
иія гидрата 

пстѳчепія 
безводн. вещает*» 

С , Н 1 0 0 , + Н , 0 ') 
C s H e O + 3 E , 0 
CH 4 0-f-3H,0 

с , н 6 о + с н 3 о ь 

3,839 
2,7872 
1,8021 
1,604 

2,155 
1,1957 
0,630 
0,401 

И з ъ этой же таблицы видно, что при в о з в ы ш е н і п в ъ гомологическом* 
ряду с п и р т о в * л к и с л о т * в р е м я пстечеиія в о з р а с т а е т ъ ; тоже при в о з в ы ш е и і и 
молекулярпаго в ѣ с а г о м о л о г и ч н ы х * с л о ж н ы х * эфировъ. М у р а в ь и н а я кислота 
п р е д с т а в л я е т * в * этомъ отноіненіи исключение, потому что в р е м я пстеченія 
ен больше, ч ѣ м ъ у к с у с н о й к и с л о т ы . Д с ш а р м ъ 3 ) н а ш е л * , что соляные р а с 
т в о р ы д в и ж у т с я в * к а н и л я р н ы х ъ т р у б к а х * с к о р ѣ е , ч ѣ м ъ образовавшія и х * 
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 концептраціп. 

. И з м ѣ н е п і о ц в ѣ т а н с п е к т р о в * . При образованы соедішеній б е з ц в ѣ т -
н ы я в е щ е с т в а м о г у т * образовать цвТ.тпыя, напр. б с з ц в ѣ т н ы е а з о т * и к и с л о 
р о д * д а ю т * краснобураго ц в е т а газ'ь азотноватую окись , или сѣрнокнелая 
м ѣ д ь — б ѣ л а г о ц в ѣ т а , a сосдппеиіе ея с ъ водою енпяго. II обратно и з * ц в е т 
н ы х * м о г у т ъ получиться б е з ц в ѣ т н ы я соединепія, напр. с ішій алкалоид* ціа-
п и п ъ , соединяясь съ обыкновенными кислотами, д а е т * б е з ц в ѣ т н ы я соли. Н е 
смотря на эти противорѣчія , в с е т а ш і з а м е ч а е т с я некоторая с в я з ь м е ж д у ц в е 
т о м * в е щ е с т в ъ и п х ъ с о с т а в о м * . В о п е р в ы х * , есть э л е м е н т ы , производный 
к о т о р ы х ъ но 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 , і ш к к е л ь , ко
б а л ь т е , х р о м е , м е д ь , золото, платина . Н а п р о т и в * того большая часть солей 
щелочей , з е м е л ь , щ е л о ч н ы х * з е м е л ь , серебра, с в и н ц а , р т у т и , б е з ц в ѣ т н ы . З а 
т е м * з а м е ч а е т с я , что с е услошненіемъ с о с т а в а в е щ е с т в а б е з ц в ѣ т н ы я очень 
часто п е р е х о д я т * в * ц в ѣ т н ы я , иди же ц в е т * д е л а е т с я г у щ е и т е м н е е . Напр. 
п и к р ш ю в н я кислота почти б с з ц в ѣ т ш і , а соли ея шелтаго ц и ѣ т а . Амндофе-
нолъ H нитрофенол* в ъ чистом* состояніп б е з ц в е т н ы , а ампдо-шггро-феноле , 
C n H 3 ( N H 2 ) ( N Û 2 ) ( H O ) , чернобураго цвѣта; . дішптро-амігдо-фенол* представ
л я е т * к р а с и ы е к р и с т а л ы . А і ш з о д ъ , в с е нптро-анпзолы н амидо-ани'золъ б е з 
ц в е т н ы , a ш і т р о - а м і і д о - а ш і з о л ъ , С в [ - І 3 ( Ж Ы ) 2 ( Н 0 2 ) ( С Н 3 0 ) , п р е д с т а в л я е т * оран
ж е в ы е к р и с т а л ы , двунитро-амидо-аинзолъ C G H 2 ( N H 2 ) ( N 0 2 ) 2 ( C H 3 0 ) — ф и о л е 
т о в ы е к р и с т а л ы . Средшіі лимонный эфир* желтоватаго ц в е т а , а э т и л о в ы й 
э ф и р * цитра-двуаминовоп к и с л о т ы , C 0 H 5 ( N H 2 ) a ( C 2 H 5 0 ) 0 4 т ем іюзеленаго ц в е т а 
с ъ сильною о к р а ш и в а ю щ е ю способностью. Р о з а н и л и н е б е з ц в т . т с п е , а соли 
его окрашены. Соедішенія 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 , тогда к а к ъ сами в е щ е с т в а с в ѣ т л о - к р а с н а г о . Х і ш о и е шелтаго 
ц в ѣ т а , гидрохинон* б е з ц в ѣ т е н е , a соедишшіе п х ъ , х ш і х и д р о н ъ , зеленаго 

') Валеріановая кислота. 
a J Ацетонъ. 

а) Deeiuiriue, 1. с. 
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цвт.та . Многія в е щ е с т в а , і к ш ѣ с т и ы я своею 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 » комплицироваппыя соедпнепія, т а к о в ы у л ь т р а м а р и н » , берлинская л а з у р ь , 
м у р е к с и д » , ц і а н и н » , ц е р у г л і ш о н » , г е м а т н н » , розоловая кислота , р е з о р ц и н » — 
ф т а л е н п » , г а л с и н » , х л о р о ф и л » , к р а с я щ і я в е щ е с т в а желчи я пр. БезцпТ.тиый 
п н р о л » д а е т » окрашенный в » темно-красный цпі .тъ продукт» уилотпенія н н -
ро-іовую к р а с н у ю краску (Pyrro l ro fh ) . Безцпт.тный ціаігь, полимерпзуется i n . 
темно-окрашенный и а р а ц і а п » , в пр. Нужно впрочем» з а м е т и т ь , что не в с ѣ 
в е щ е с т в а очень сложного состава 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 , исключая гемоглобшгь, не о к р а ш е н ы , или слабо окрашены. 

С в ѣ т я щ і е с я с п е к т р ы , образуемые накаленными парами соеднненій, отли
чны о т » CMf.cn снектрон'ь н х » с о с т а в н ы х ! , частей , если только при темпе
р а т у р » нолучспія с п е к т р о в » соедннепія эти не р а з л а г а ю т с я . Это было 
доказано опытами Митчерлпха , и п о т о м » подтверждено Дьнкономъ, Дебрэ, 
В е р т е л о , Локіероы» и Л е к о к » - д е - В у а б о д р а н о м » ' ) . М и т ч е р л н х » п о к а з а л » , что 
х л о р и с т ы й барій при нзслѣдопапіи в » пламени газовой горѣлкн д а е г ь с н а 
чала с м ѣ с ь с п е к т р о в » хлорпстаго барія н барита, но потом» остается только 
с п е к т р » барита ( п л и б а р і я ? ) , т . е. т о й . с п е к т р » , который д а е т » ч и с т ы й ба
р и т » в ъ пламени газовой горт.лкн. Ч и с т ы й с п е к т р » хлористого борія полу
ч а е т с я , е сли испарять это сосдпненіе в ъ смТ.сп с » н а ш а т ы р е м » н соляиою 
кислотою пъ газоном» пламени, или если накаливать хлористый барііі в ъ 
пламени с в ѣ т н л ы і а г о газа насыщепнаго х л о р и с т ы м » нодородом» п т . п. Осо
бенные с п е к т р ы соединеяій описаны тоже для Б а В г 2 , S r C l 2 , S r B r 2 , г а 
л о и д н ы х » соеднненій мѣдп и в и с м у т а . Н а п р о т н в ъ того солн щ е л о ч н ы х » м е 
т а л о в ъ H м н о г и х » т я ш е л ы х ъ металовъ п о к а з ы в а ю т ! , одинаково с о с т а в л е н н ы е 
спектры при пзслѣдован іи р а з л и ч н ы х » солей одного и того же м е т а л а ; и этп 
с п е к т р ы т о ж е с т в е н н ы с » т ѣ м п , которые получаются при проиускапіи э л е к т р и 
ческой и с к р ы между электродамп и з ъ с а м и х ! , металовъ в » чистом» в н д ѣ , 
к а к » показали это едце Б у и з е и » н К и р х г о ф » для п ѣ к о т о р ы х » и з » н и х » 2 ) . 
Т а к и м » образом» нужно принять, что в ъ пламени газовой горт.лкн щелочные 
металы в ы д ѣ л ш о т с я н з ъ своихъ соедішепій, тогда к а к ъ галоидный соедшіенія 
барія, стронція, мѣдн переходят!, вч. нары частію н с р а з л о я і с ш ш м п . 

С п е к т р ы , с в о й с т в е н н ы е с о е д и п е н і я м » , по своему характеру отличаются 
отъ о б ы к і ю в с н н ы х ъ металпческнхъ с п е к т р о в » . Они с о с т о я т » и з » ш и р о к и х » 
п о л о с » , тогда к а к ъ чнсто-металшіескіе с п е к т р ы с о с т о я т » и з » линій. В » э т о м » 

') A . Mitschcrlich, Pogg. Ami . 116 (Jahresb. 1862, 31) u 121 (Jahresb. 1864, 
112); DiacoTi, Atm. de Chim. Pliys. [4]. 6 (Jahresb. 1865, 87). Berthelot, Ann. 
de Chim. Pliys. [4] 18, 191: 1869. Ldckyer, ib. 29 (Jahresb. 1873, 152). Leeoq 
de Boisbaudran, Spectres lumineux, Paris, 1874, реиер. объ нтоыъ соч. пъ Ж. 
X. О. 187G [2], 62. 

3) Bimsen п Kirchhoff. Pogg. Ann. 110 (Jahresb. 1860, 598) 113 (Jahresb. 
1861, 45). 
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ИЗМТІПЁПІЯ с в о й с т в * ПРИ о в г - л з . с о к д и н . 

отношенін спектры соедннснііі подобны спектрам* нерг.ато рода, евоііотнен-
н ы м ъ многим* мстадоидам* 

Лбсорпціоиныс спектры соедннсніГі, получаемые при обыкновенной тем
п е р а т у р ь , большею частію не и м е ю т * ничего общаго со спектрами н г ь с о -
станных'ь частей. Іоднстый водородт. не п о к а з ы в а е т * абсорпціошіы.ѵ* подпет» 
п а р о в * іода; а с * другой стороны ни азотт., ни кислород* не и м е ю т * абсоргг-
ц і о н н ы х * п о л о с * азотноватой окиси . По иногда с п е к т р * составной части по
в т о р я е т с я в * с п е к т р е соедипенія. Такт. Б у н з е н ъ и В а р * наблюдали, что 
абсорпціопный с п е к т р * в о д в ы х * р а с т в о р о в * солей окиси эрбія в п о л н е с о в п а 
д а е т * со с в е т я щ и м с я с п е к т р о м * накаленной окиси эрбін в ъ чистом* в п д ѣ . 

При простом* испаренін пли растворенін в е щ е с т в * с п е к т р * не и з м е 
н я е т с я . Именно Ж е р н е з * н а б л ю д а л * , что жидкая азотноватая окись п р е д с т а в 
л я е т * т е же самый абсорнціоппыя полосы в * спектре , к а к * и п а р ы ея а ) . 
Точно также и растворт. ея р.* с е р н и с т о м * углероде , нитробензоле и хлоро
форме показываетт, абсорнціонный с п е к т р * одинаковый со с и е к т р о м т . п а р о в * . 
Очень с л а б ы й растворъ хлористаго ангидрида ( С 1 2 0 3 ) в ъ хлороформе тоже 
нмТ.етъ абсорпціопный с п е к т р * , т о ж е с т в е н н ы й со спектром* газообразная» 
ангидрида. 

П о к а з а т е л и п р е л о м л е и і я . І І м е ю щ і я с я и з с л е д о в а н і я надъ показате 
лями преломлеиія пока ие дали к а к п х ъ либо общнхъ р е з у л ь т а т о в * , а по
тому отсылаю интересующихся э т и м * предметом* к * источникам* 3 ) . 

В р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь . З д е с ь будет* р е ч ь только о в р а щ а 
тельной способности жидкостей, т а к * какъ только этотъ индъ пр. сп. и з 
в е с т е н * на м н о г и х * в е щ е с т в а х * и б ы л * 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 н і й . Способность жидкостей в р а щ а т ь плоскость поля-
рнзацін была открыта почти одновременно Біо и Зеебеком* в * 1 8 1 8 году. 

В р а щ а т е л ь н о м способностью или- у д е л ь н ы м * в р а щ е н і е м * н а з ы в а ю т * ' со 
в р е м е н * Біо у г о л * , па который поворачивается плоскость поляризаціи опти
чески д е й с т в у ю щ и м * в е щ е с т в о м * при т о л щ и н е слоя в * 1 дециметр* и ст. 

') Ср. с. 47. 
') Gernez. С. R. 74, 465 (Jahresb 1872, 137). Этотъ случай впрочемъ тоже 

должно отнести къ растворенію; потому что, какъ покпзаио будетъ въ последней 
главѣ, жидкая азотноватая кислота иыѣюіцая молекулу NjO,, по всей вѣроятности 
безцвѣтна, а ея газообразный мономеръ, NO a , окрашенъ; и слѣдоватсльно двИтъ 
жидкой авотноватой окпеи выше 0 ° монсетъ происходить отъ растворенія въ.ней 
цвѣтнаго rasa NO, . 

») Landolt, Pogg. Aim. 117; 1862; ib. 122, 128; 1864. Schrauf, ib. 119; 1863, 
ib. 133; 1868. Gladstone, Philos. Magaz. [4], 26; 1863, ib. 30; 1868; Journ. of 
Cliem. Soc. [2], 8; 1870. Valson, C. It. 7C, 224; 1873. 
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іілотшн'тію = 1. І Ь с л о м у иіп. наблюденного иращенін плоскости полнрпзацін 
находить вращательную способность но с л е д у ю щ е й формуле: 

IдI, | V | вращательная способность, а наблюденный уголъ вращенія. I длина в ъ 
дециметрах* слоя в е щ е с т в а , чрез* который проходил* поляризованный л у ч * , 
a ( / у д ъ л ы і м й в е с ь в е щ е с т в а . Т а к ъ к а к * поляризованные лучи различной прелом
ляемости или р а з л и ч н а я копта вращаются одппм* и т е м * же в е щ е с т в о м * при 
о д и н а к о в ы х * условіихт. на различный у г о л * ; то вращательная способность б е з * 
обозначевія качества с в ѣ т а , к * которому она относится, не и м е е т * с м ы с л а . 
Нужно поэтому и * знаку [V] прибавить еще какой шібудь значен*, п о к а з ы в а ю 
щей кт. какому с в е т у эта величина относится. Т а к * иногда пзеледовали праща-
тельпую способность монохроматическая) краснаѵо с в е т а , и тогда ее обозначали 
знаком* V Но чаще употребляли при нзслѣдован ін т а к * называемый переход
ный оттѣнокъ{ teinte de passage), 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 в і . т * , образо
ванный с и е и і е н і е м * краснаго . фіолетоваго и снияго о т д е л о в * спектра. О н * со
ответствует'! , полному нсчезанію желтаго ц в е т а ; поэтому еслп поле полярк-
заціоннаго прибора окрашено в * переходный о т т е н о к * , то значит* плоскость 
по.іяризацін желтаго с в е т а поворочена на прямой у г о л * . В р а щ а т е л ь н у ю сно-
c o f i m i m » псщее.тк* но отиошеніш к ъ переходному оттенку в ы р а ж а ю т * зна
ком* ij. В * последнее время часто о п р е д е л я ю т * в р . сн . в ъ монохромати
ческом!, желтомъ с в е т * натрового пламени. В ъ этом* случай 3 п о к а з ы в а е т * 
вращеніе плоскости поіяризацін с в ѣ т а , и м е ю щ е г о преломляемость фрауэнго-
фкровой лішіи Z>, и потому э т у в р . с н . обозначают* знаком* [ a ] D , или 
просто а 0 . У г о л * вращеиія линіи I) не с о в п а д а е т * в п о л н е с * в р а щ е ш е м * 
луча нсреходпаѵо отг і .нка , n потому «j не равно <*D, По В е й с у ') ^ ; а и = 
1 , 0 4 9 : 1 . Но Удемансу *) a , : a D = * 8 : 7 . Но Bio v a j = 2 3 : 3 0 . 

Вышеприведенная формула для в ы ч и с л е н і я в р . сп. и м е е т * зцаченіе только 
тогда, когда и з с л ѣ д у і о т * чистое оптически д е й с т в у ю щ е е в е щ е с т в о , напр. тер
пентинное масло. Вт. большинстве ж« с л у ч а е в * приходится и м е т ь д е л о 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 . сн . к о т о р ы х * н а с л е 
дуется 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 
коицеитрацію раствора; при чем* предполагается, что растворитель относится 
совершенно лндпферентно к * в р . сп . растворепнаго в е щ е с т в а . Е с л и с есть 
концептрація, т . е. содержание оптически д е й с т в у ю щ а ™ в е щ е с т в а в * 1 в е с а 
раствора , т а в р . сп. найдется и з * формулы 

') Hesse, Liebig's Ann. 176, 31Б; 1875. 
*) Oudemaus, ib. 182, 44; 1876. 
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Она в ы р а ж а с т ъ следовательно вращеніе при еодержаіііи в е щ е с т в а равиомъ 1. 
И г этой формуле а е сть уд. в е с ь раствора . Но ее можно п р е в р а т и т ь в ъ 
д р у г у ю , которой не з а к л ю ч а е т е (?; что п р е д с т а в л я е т е ту в ы г о д у , что д е л а е т е 
і ш п ш н н м е опреде.іепіе удельного в е с а . В ъ самомъ д е л е если ѵ емкость 
т р у б к и , которая наполняется р а с т в о р о м ъ . при пзследован ін его в ъ нолнрнза-
ніонномъ приборе , а р в с е количество растворенного в е щ е с т в а в ъ этой т р у б к е 
и q количество растворителя 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 

" V ° P+Q 
•следовательно 

П р и в е д е ш і ы я з д е с ь формулы д л я иычпслепія в р . си . раствореннаго в е 
щ е с т в а предполагают! , , что р а с т в о р и т е л ь не н з м ь ш і е т ъ ея. На самомъ же 
д е л е большею частію б ы в а е т ъ нротнвиос. Е щ е Bio п о к а з а л ъ , что если р а с 
т в о р и т ь тсрпеитншіое масло в ъ иидиферентныхъ, т . е. н е д ѣ й с т в у ю щ п х ъ х и 
мически и не в р а щ а ю щ и х ъ плоскости ноляризаціи , ж и д к о с т я х ъ ; то изъ н а 
блюденного в ъ втихъ р а с т в о р а х ъ в р а щ е н і я плоскости полярнзаціи в ы ч и с л я е т с я 
в р . с н . терпептшшаго масла не т о ж е с т в е н н а я съ найденною на основаніи 
наб.тюденія чистаго терггентішнаго м а с л а . Онъ же п о к а з а л ъ , что в р . сп. р а с -
т в о р е п н ы х ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ получается нередко различною для одного и 
того же в е щ е с т в а , если его н з е л е д у ю т ъ в ъ р а з п ы х ъ р а с т в о р и т е л я х ъ , пли в ъ 
одномъ р а с т в о р и т е л е , но при различной копцентраціи. Т а к ъ в р . с п . камфоры 
в ъ сииртовомъ р а с т в о р е п о л у ч а е т с я иная, ч е м ъ в ъ у к с у с н о к и с л о м ъ , а в ъ вод-
номъ р а с т в о р е винной к и с л о т ы в р . с п . и з м е н я е т с я с ъ концентраціею раствора. 
Н а к о н е ц ъ р а з л и ч н ы й , х п м п ч е с к и пндиферептныя в е щ е с т в а , будучи 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 способность растворен
ных'!, в е щ е с т в ъ . 

B io п о к а з а л ъ , что если к о л и ч е с т в а расгворнтеля па 100 частей с м е с и ((/) 
в ы р а ж а т ь абсцисами, а в р а щ . способ, ординатами, то и з м е н е н і я в р . с и . с ъ 
измененіемч, концентраціи 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 
м ы м и лииіями. Какъ первое нрнближсиіе получаются при этомъ такія фор

м у л ы : 

[*] = A + Bg+Cq\ 
в ъ к о т о р ы х ъ q и а н м е ю т ъ у к а з а н н ы й в ы ш е значенін, а А, В и О с у т ь 
постоянный. Легко в и д е т ь , что если q=0, то ф о р м у л ы , н р е в р а щ а ю щ і я с я 
в ъ [ а ] = А, даютъ в р а щ . способность чистого в е щ е с т в а в ъ жндкомъ со-
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стояніи f i n . к а к о м * оно iw itcort вероятности находится нт. растіифі"»), если 
только эти омппрнческія. ннтернолнніонііин формулы верно изображают* з а -
коігь н:шт.ш!ііія і ф . с н . отъ концентраііін. І іъ недавнее время Линдольт* ' ) 
и з у ч а л , в р а щ . снос, растворенныхъ в е щ е с т в ъ и показалъ, что д е й с т в и т е л ь н о 
номоіцію формулъ Bio , если только берутся 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 * ложно значительно уменьшать величину </, в ы ч и с л я ю т с я в р а 
щательный способности р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в ъ очень блнзкія с ъ найден
ными на основанін наблюдспій над* чистыми в е щ е с т в а м и , а для т ѣ х * в е 
щ е с т в * , для к о т о р ы х * нельзя было наблюдать вращеніе вт. чистом* состоя-
нін, получаются очен* блнзкія числа для константы Л (т . е. вращательной 
способности чистаго в е щ е с т в а ) изъ наблюденія растворовъ в ъ р а з н ы х ъ 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 * . 

Французское 

терпентинное 

масло. 

Америк, 
терп. масло. 

Никотинъ. 

Виннокислый 

этилъ. 

чпстаго прп илксияумі-
вощсство р а 8 б а в д ѳ и і я ' ) 

Наблюденіс чистаго вещества —37,01° — 
вычислено изъ мабл. въ раств. въ сплртѣ —36,97 —38,79° 

• » въ бензнкѣ - 36,97 —39,79 
въукс. кисл.—36.89 —40,72 

j Наблюдение чпстаго вещества +14,15 — 
( Вычнсл. изъ нпбл. въ спиртов, раств. -(-14,17 + 15,35 

[ Наблюденіе чистаго вещества —161,55 — 
I Вычисл. изъ иабл. въ спиртов, раств. _—160,83 —138,59 

• > въ водноиъ раств. —161,24 — 74,13 

Ноблюденіе чистаго вещества + 8,31 — 
Вычислено изъ набл. въ сииртов раств. +- 8,27 -j-10,19 

• > въметило-еппрт. раств. +8,42 +-11,19 
» » въводномъ растворѣ + 8,09 , -J-28.12 

Вращательная способность камфоры въ разлпчныхъ растворах.*: 

Уксусная кислота 
Уксусный втилъ 
Хіороуксуеный втилъ 
Бензолъ 
Диметманилипъ 
Метиловый спиртъ 
Этиловый спиртъ 

a D для q = 0 
(чистое вещ.) 

' + 55,5° 
+• 55,2 
+ 55,7 
- f 55,2 
+- 55,8 
+ 56,2 
+ 55,4 

o D для q=100 
(безконечно разб. раств.> 

+• 41,8° 
+ 50,8 
+ 49,0 
+ 38,9 
+ 40,9 
+ 45,3 
+ « , » 

<) Latidolt, Berl. Вег. 1876, 901. 
') q = 100. 
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И з ъ первого столица ч и с е л ъ этой т а б л и ц ы в ы ч и с л я е т е » с л е д у ю щ а я п р . 
•си. камфоры: з и = 4 - 5 5 , 6 ° . В т о р ы е столбцы чиселъ в ъ э т н х ъ т а б л и ц а х » п р и 
в е д е н ы , чтобы показать в л і я н і е нндиферендныхъ растворителей на в р а 
щ а т е л ь н у ю способность. И з ъ сраішенін ч и с е л ъ 2-го столбца с ъ числами 1 - г о 
в и д н о , что иногда в р . си . и з м е н я е т с я очень мало отъ растворенія , н а п р . 

•терпентинное масло в ъ с п и р т е . Къ ч и с л у т а к и х ъ с л у ч а е т , п р и н а д л е ж и т » т а к ж е 
р а с т в о р » к р и с т а л л и ч е с к а я с а х а р а ц ъ в о д е . По Г е с с е ' ) a

D сахарозы в ъ в о д 
н о м » р а с т в о р » при п з м е и е и і и содержапія ея отъ 1 до 2Ü г р . в ъ 100 к у б . 
с . м. и з м е н я е т с я отъ -{- 6 7 , 9 5 ° до -+- 6 6 , 4 5 ° , при Чемъ, уже начиная с ъ 
содержанія 10 г р . , в р а щ . способы, при д а л ь н е й ш е м » в о з р а с т а я і я с о д е р ж а т » 
с а х а р а д е л а е т с я почти постоянною. Это, сравннтельпо , малое п з и ѣ н е и і е в р . 
с п . с а х а р а с ъ пзмѣненіемъ концеятрація воднаго раствора п о з в о л я е т » опре
д е л я т ь количество его в ъ р а с т в о р е но наблюденію у г л а в р а щ е ш я плоскости 
иоляризаціи , пропзводпмаго и м » . Для декстрозы ( п р а в о й г л ю к о з ы ) но и а -
блюдеиіямъ Г е с с е o D и з м е н я е т с я о т » -f- 5 0 , 0 0 е до -f- 4 6 , 3 4 е , когда содержа -
nie ея в а р і н р у е т ъ отъ 1 до 12 г р . яа 100 куб . с . м. 

К р о м е количества растворителя на 3 D м о ж е т » в д і н т ь и температура . З д е с ь 
тоже и з м е п е п і е б ы в а е т » в ъ различной степени для р а з н ы х » оптически д е й 
ствующих' ! , в е щ е с т в ъ . Т а к » напр. в р . с п . хлоргидратовъ хинина и ц і г а х о -
нидина в » в о д е мало и з м е н я е т с я при в о з в ы ш е п і н т е м п е р а т у р ы , тогда к а к » 
у спободныхъ х и ш ш а , хинидииа , д н н х о ш ш а и цинхошідпна ( в ъ с п и р т о в о м » 
р а с т в о р » ) она и з м е н я е т с я значительно ( Г е с с е ) . В р а щ . снос , с а х а р о з ы в ъ в о д -
иомъ р а с т в о р » пе и з м е н я е т с я съ температурою ( Т у х ш м п д ъ ) . 

И з ъ в с е г о этого видно , к а к ъ много у с л о в і й п л і я ю т » на в е л и ч и н у в р а щ а 
тельной способности, и потому большая часть п р с ж ш і х ъ о п р е д е л е н а ея т р с -
б у ю т ъ п о в е р к и и во в с я к о м » с л у ч а » пе м о г у т » с л у ж и т ь для отысканія р а з 
н ы х » эмпирических» ч и с л о в ы х » з а к о н о в » , в » род» закона к р а т н ы х » ч и с е л ъ , 
указанпаго К р е к с . 

И з м е и е н і я в р а щ . с п о с о т » разбавленія р а с т в о р и т е л е м » или о т » не с л и ш 
к о м » большего возвышения т е м п е р а т у р ы п р е д с т а в л я ю т » преходпщія и з м ѣ н е -
пія этой способности. Е с л и р а с т в о р » будетъ в о з в р а щ е н » к ъ прежней концен
трации пли т е м п е р а т у р е , то и в р а щ . спос . в о з в р а щ а е т с я прежняя. Л з м ѣ н с -
и і я температуры и переход» в е щ е с т в а в ъ р а с т в о р ъ , однако, пе в с е г д а произ
в о д я т » только такія преходящія н з м ѣ н с н і я . Высокая температура очень часто 
ослабляетъ прочным» образомъ или даже в о в с е у н и ч т о ж а е т » способность в е 
щ е с т в а поворачивать плоскость поллризаціп . В ъ этомъ с л у ч а е и м е е т с я у ж е 
изомерное превращеніе . Т а к о в о п р е в р а щ е н і е правой в і ш и о й 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 ш ш у ю к и с л о т ы , который, и м е я с о с т а в » одина-

') Hesse, Liebig's Ann. 176, 97; 1875. 
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н о в ы й ci. правою ішннию кислотою, не в р а щ а ю т ъ плоскость ноляризаціи. 
Это нревраіцічііе происходите при иагрѣнаніи с ъ водою до 1 7 5 е ( Ю н г ф л е й ш ъ , 
1 8 7 3 ) , Постоянное ш ш ъ ю ш і е up. CH. претерпт.ваютъ также декстроза и 
молочный с а х а р е при раетвореніи и х ъ иъ в о д ь . К р и с т а л л ы глюкозы тот-
часъ но растйореніи i n . в о д е н о к а з ы в а ю т ъ почти вдвое б о л ь ш у ю в р . с н . , 
ч ѣ м ъ чрезъ некоторое время по нриготовленіи раствора . При этомъ глюкоза 
но всей вероятности изъ кристаллического состояиія переходить в ъ аморфное. 
Превращение ускоряется ш и р е н а н і е м ь или н р и с у т с т в і е м ъ к и с л о т е . Изомер
ный превращеиія терпептпинаго масла иодъ в л і я н і е м ъ фтористаго бора или 
нагрѣванія c i . сѣрнокі кислотою тоже сопровождаются уменыненіемъ или изче-
заніемт. вращательной способности. 

При образованін химнческихъ соединеній о п т и ч е с к и - д е й с т в у ю щ и м и в е 
ществами ст. 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 , бу
дучи в ы д е л е н о и з ъ еоединенія, я в л я е т с я с ъ первоначальною в р а щ . с п о с , 
или э т а способность о к а з ы в а е т с я измененною, даже в о в с е уничтоженною.. 
Т а к ъ винная или яблочная кислоты в ы д е л я ю т с я и з ъ е в о и х ъ солей с ъ преж
нею в р а щ . с н о с , тоже н р о д п а в д и ю т ъ хинпнъ, циихонинъ и и х ъ изомеры, 
по в ы д ѣ д е ш и и з ъ соединеній ст. кислотами. Сахароза , входя в ъ соединение-
с ъ баритомт. или и з в е с т ь ю значительно у м е н ь ш а е т е свою в р а щ . с п о с , но 
по выдѣлен іи изъ ннхъ я в л я е т с я с ъ первоначальною в р . с н . Тоже борнеолъ 
по в ы д ѣ л е и і н и з ъ его эфировъ п о к а з ы в а е т ъ прежнюю в р . сп. Напротив* , 
того, теребентенъ, соединившись с ъ хлороводородомъ, я в л я е т с я по в ы д ѣ л е н і и 
и з ъ этого соединения с ъ другою в р а щ . спос. Теребентенъ, и м е ю щ і й «j = 
— 3 2 , 3 ° , по в ы д ѣ д е п і и и з ъ хлоргидрата даетъ терекамфенъ, углеводородъ 
того же с о с т а в а , но с ъ другими свойствами и имѣющій «j = — 6 3 ° . И з ъ того 
же хлоргидрата можно получить совершение н е д е я т е л ь н ы й камфенъ; в с е з а 
в и с и т е отъ того, посредствомъ какого реагента производится разложеніе х л о р 
гидрата. Природная яблочная кислота , С 4 Н и 0 5 , д е й с т в у ю щ а я на поляризо
ванный с в е т е , соединяясь съ аміакомъ, даете к и с л ы й я б л о ч н о к и с л ы й а м і а к ъ , 
C 4 H 6 0 5 . N H 3 , который при нагрѣваніи в ы д ѣ л я е т ъ воду и переходить в ъ -
фуааримидъ C 4 H 3 N 0 2 . Фумаримидъ прикипячеиіи с ъ кислотами снова при
соединяете 2 пая воды и превращается в ъ аспарагииовую к и с л о т у , C 4 R - N 0 4 , 
которая при д е й с т в і и азотистой к и с л о т ы даетъ яблочную к и с л о т у , С 4 Н в 0 6 . 
Эта яблочная кислота по многнмъ свойствамъ отлична отъ первоначальной 
к и с л о т ы , изъ которой исходили, и в ъ томъ ч и с л е т ѣ м ъ , что не и м ѣ е т * 
вращательной способности. Т а к и м ъ образомъ яблочная к и с л о т а , пройдя ч р е з ъ 
в ы ш е указанный р я д е превращений, соединенныхъ с ъ переменами в ъ со
с т а в е , (и н а г р ѣ в а н і е м ъ ) потеряла в р а щ . спос. 

Е с л и вычислять в р а щ . спос. в ъ какомъ-нибудь соединеніи на оптически-
д е й с т в у ю щ е е в е щ е с т в о , в ъ немъ заключенное, разематривая в с ѣ о с т а л ь н ы е 
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з л е м е н т ы , к а к ъ нндиферендиыя примнсн , то она о к а з ы в а е т с я большею частно 
не тожественною с ъ в р а щ . с п . чистого в е щ е с т в а . Мы в и д е л и , что и про
с т ы е растворителя и з и ѣ н я ю т ъ в р . с н . в е щ е с т в ъ ; а потому естественно ожи
д а т ь , что еще с и л ь н е й ш е е измт.неніе представляется в ъ хнмическнхъ с о -
еднненіяхъ. 

В ъ с в я з и с ъ н з м ѣ н е я і е м ъ в р а щ . спос . прп вхождсніи в ъ сосдинсніе н а 
ходится тотъ фактъ, что многія в е щ е с т в а в ъ водномъ или с ішртовомъ ра 
с т в о р е значительно изменяют'! , в р а щ . с п о с . отъ прибавленія к и с л о т ъ и осно-
в а н і й . Напр. аспарагпнъ и асиарагиновая кислота п о к а з ы в а ю т ъ в ъ водномъ 
р а с т в о р ѣ с л а б у ю в р . с п . в л е в о . О т ъ прибавленія щелочей в р а щ е н і е в л е в о 
значительно у с и л и в а е т с я , а в ъ к н е л ы х ъ р а с т в о р а х ъ эти в е щ е с т в а п о к а з ы 
в а ю т ъ вращеніс в п р а в о . Т а к н м ъ образомъ з д е с ь , к а к ъ и во мігогнхъ д р у -
г и х ъ с л у ч а я х ъ , кислоты и щелочи производят!, д ѣ й е т в і я прямо протиноноло-
н ы я другъ д р у г у . Нужно з а м е т и т ь , что и аспарагпнъ, и асиарагиновая к и 
слота принадлежать к ъ в е щ е с т в а м ! , амфидиаго характера , т. е. могутъ с о 
е д и н я т ь с я , к а к ъ съ к и с л о т а м и , т а к ъ и с ъ оснонаніяаін. Б ѣ л к о в ы я в е щ е с т в а , 
тоже н р е д с т а в л я ю щ і я амфидный характер'! . , измѣняютъ в р а щ . спос . и отъ 
к и с л о т ъ , и отъ щелочей: отъ аміака пращеніе в л ѣ в о , производимое ими, осла
б е в а е т е , отъ кислотъ оно у с и л и в а е т с я . Виннокислая и з в е с т ь , в р а щ а ю щ а я 
в ъ водномъ р а с т в о р ѣ в п р а в о , к а к ъ и сама кислота , отъ прибавленія с о л я 
ной кислоты мѣияетъ з н а к ъ в р а щ е н і я . Сернокислый хининл. в ъ водномъ 
р а с т в о р е п о к а з ы в а е т ъ у с и л е н і е в р а щ с н і я отъ прибавленін новаго количества 
серной к и с л о т ы ; это з а в и с и т е отъ образовапія кислой с о л и , содержащей на 
1 мол. хинина 2 мол. с е р н о й к и с л о т ы и получаемой в ъ кристалпческомъ 
в и д е . Во в с ѣ х ъ э т н х ъ с л у ч а я х ъ по нейтрализованіи прибавленной, кислоты 
или щелочи в о з в р а щ а е т с я прежняя в р а щ . спос . 

До енхъ поре м ы р а з е м а т р и в а л и соединенія оптически д е й с т в у ю щ н х ъ в е 
щ е с т в ъ съ 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 будетъ происходить 
е с л и одно оптически д е я т е л ь н о е в е щ е с т в о соединится с ъ другнмъ оптически 
д е я т е л ь п ы м ъ ? В ъ н е к о т о р ы х ! , непрочныхъ соединеніяхъ в р а щ . с п о с . пред-
с т а в л я е т ъ алгебраическую с у м м у пращательныхт. способностей двухч. соеди
н и в ш и х с я в е щ е с т в ъ . Т а к о в а виноградная кислота , образованная соединеніемъ 
р а в н ы х ъ к о л и ч е с т в е правой и л е в о й винной кислоты. Т а к ъ к а к ъ в р а щ а т е л ь -
н ы я способности этихъ д в у х ъ к и с л о т ъ р а в н ы и противоположны, то чрезъ 
сложеніе и х ъ получается 0; и действительно виноградная кислота не и м ѣ е т ъ 
в р а щ . спос. Соедипеніе ц и и х о ш ш а ( в р а щ а ю щ а г о в п р а в о ) с ъ правою винного 
кислотою и м е е т ъ с и л ь н е й ш у ю в р а щ . с н о с , ч е м ъ соедішсніе его. с ъ л ѣ в о ю 
винною кислотою; но последнее постояннее ( б у р е е т ъ при болѣе в ы с о к о й 
т е м п е р а т у р е ) , труднее растворимо в ъ в о д ѣ и с п и р т е и содержите, м е н ѣ е 

ч і р и с т а л . в о д ы , ч е м ъ первое . Напротивъ того , соедипсніе л е в о й винной к и с -
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л о т ы ст» хинином і. (который тоже в р а щ а е т ъ в л е в о ) р а с т е р я е т с я пъ в о д е 
л е п і е , чГ.мъ сеедішепіе правой винной кислоты с ъ х ш ш и о л ъ ( П а с т е р ъ ) . 
К и с л ы й яблочно-кислый аміакъ даетъ двойную соль только съ п р а в ы м ъ к и с 
л ы м ! , в п ш ю к н е л ы м ъ аміакомь, с ъ л ъ в ы м ъ же в ш ш о - к н е л ы м ъ аміакомъ оиъ 
двойной соли не образует!»; но в с е й вероятности кислый яблочнокислыіі 
а м і а к ъ вращаетт» тоже илт.по, потому что яблочная кислота, аспарагнновая 
кислота и аспараітшъ в с е в р а щ а ю т ъ влТ.во. Т а к н м ъ образомъ в е щ е с т в а с ъ 
противоположным!, вращеніемъ обнаруживают!» болЬе наклонности соединяться, 
ч ѣ м ъ в е щ е с т в а с ъ согласным!» в р а щ е н і е м ъ ; если же образуются изомерный 
соединит"и съ согласным!» в р а щ е н і е м ъ , то они, повпднмому менее постоянны 
и легче растворимы, чемъ 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 ъ про-
тивонолоншаго пращсніп. 

До недавняго еще времени с у щ е с т в о в а л о м н ѣ н і с , что только в е щ е с т в а , 
в ы р а б а т ы в а е м ы й растительными н животными оргапизмамя, могутъ п м ѣ т ь 
в р а щ а т е л ь н у ю способность в ъ жпдкомъ или вообще нскристалическомъ с о -
стоянін . Это мпѣніе основывалось на томъ, что до недавняго времени были 
и з в е с т н ы оптически-действу ющія в е щ е с т в а только между такими, которыя 
в х о д я г ь , какъ ішпосрсдственныя состашіып части пъ с о с т а в ь о р г а н н з м о в ъ , 
или же получаются разложеніямн т а к и х ъ в е щ е с т в ъ . Для минеральных! , , не-
у г л е р о д н е т ы х ъ , соеднненій до с и х ъ норъ н е и з в е с т н о оптической 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 , получаемыми синтетически, до 
работъ Юнгфлейша надъ винными кислотами, тоже не было и з в е с т н о опти
ч е с к и - д е я т с л ь н ы х ъ в е щ е с т в ъ . А синтетическим!» путемъ были уже тогда по
лучены некоторый в е щ е с т в а , тожественный по составу съ природныага ве

щ е с т в а м и , и м е ю щ и м и вращательную способность. Такнмъ образомъ н д у м а л и , 
что лабораторному синтезу никогда не у д а с т с я воспроизвести в е щ е с т в а в п о л н е 
тожественныя с ъ т е м и , которыя в ы р а б а т ы в а ю т с я растсніями п ж и в о т н ы м и . 
Правда , что и в ъ то время были некоторый указанін на образованіе опти
чески деятельных!» в е щ е с т в ъ и з ъ ' н е д е я т е л ь и ы х ъ . Т а к ъ Бертело и о л у ч и л ъ 

посредствомъ броженія глюкозу , в р а щ а ю щ у ю п л е в о , пзъ глицерина. Д е с с е н ь 
превратилъ н а г р е в а н і е м ъ н е д е й с т в у ю щ у ю винную кислоту в ъ виноградную, 
которая хотя тоже не вращаетъ плоскости полярнзаціи, по при п з в е с т п ы х ъ 
уоловіяхъ способна распадаться иа д в е оптнчсски-дептслыіыя к и с л о т ы , п р а 
в у ю и л ѣ в у ю в и н н у ю . Но эти факты были плохо п з у ч е п ы , и потому о с т а в 

л е н ы были ш м и к а м и безъ вниманія . Только Юнгфлейшъ въ 1 8 7 3 *) и з е л е -
довалъ очень обстоятельно синтетическое образованіе оптически д е й с т в у ю -
щ и х ъ в и н н ы х ъ к и с л о т ь , и поставил! , этотъ вонросъ в н е всякаго сомнеи ія . 
Онъ неходплъ изъ этилена и доходнлъ рядомъ химическихъ превращепій , 

О JiingfJeiscli, Bu)!. Soc. Ghim. 19, 99 и 0. R. 76, 286. 
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к о т о р ы я были уже ошіеаиы в ы ш е иа с . 4 2 5 д о оптпческн-нед-Метвующей ВИН

НОЙ КИСЛОТЫ, которую н а г р ѣ в а н і е м ъ съ водою до 1 7 5 ° п р е в р а щ а л * час
тно в ъ виноградную к и с л о т у . І Іревращеі і іс ограничено и р е д ѣ л о м ъ , потому 
что при той же температур!» виноградная кислота способна переходить в ъ 
н е д ѣ я т е л ь н у ю винную к и с л о т у . Затг .шъ виноградная кислота р а з д ѣ л я л а с ь на 
п р а в у ю и л ѣ в у ю кислоту способомъ П а с т о р а , т . е. п р и г о т о в л я л а с ь двойная 
аміачно-патровая соль виноградной к и с л о т ы и и р п с т а л и з о в а л а с ь . П о л у ч а л и с ь 
двоякіе к р и с т а л ы этой двойной с о л и , у одних* находились п р а в ы я гемпэдрн-
ческ ія площадки па і ш в ѣ с т н ы х ъ у г л а х ъ к р и с ш а , у д р у г и х ъ б ы л и л ѣ н ы я . 
Тогда собирались к р и с т а л ы с ъ п р а в ы м и площадками о т д ѣ л ы м отъ кристпловъ 
с ъ л ѣ в ь ш и . П е р в ы е о к а з ы в а л и с ь способными в ы д ѣ л я т ъ 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 ю . 

И з ъ оргаішческихъ соедшіеній в р а щ . снос , свойственна по п р е и м у щ е с т в у 
в е щ е с т в а м * сложиаго с о с т а в а ; т а к ъ ее і ш ѣ ю т ъ б ѣ л к о в ы я в е щ е с т в а , с а х а -
р п с т ы я в е щ е с т в а , сложные алкалоиды содершащіе кислородъ, камфора, бор-
н е о л ъ , с а н т о ш ш ъ , т е р п е н ы , ашогіе г л ю к о з и д ы , и пр . Для в е щ е с т в ъ , з а к л ю 
ч а ю щ и х ! , м е н ѣ е 3 п а е в ъ углерода в ъ 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 ъ 
л а и б о л ѣ е п р о с т ы х * соедшіеній она замѣчена у с л ѣ д у ю щ и х ъ : пролнловаго 
.спирта броженія С а Н 6 0 ( Ш а и с е л ь ) , молочной кислоты получаемой и з ъ мяса 
C g H E 0 8 ( В и с л и ц е и у с ъ ) , яблочной к и с л о т ы С 4 Н ( і 0 б , винной к и с л о т ы С4Н6Ов, 
а м и л о в а г о спирта брояіенія С 5 Н 1 2 0 , и пр. 

У ж е упоминалось в ы ш е , что в е щ е с т в а , происходящая чрезъ химическія 
метаморфозы и з 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 , т . е. производный 

з т и х ъ в е щ е с т в * , сами очень часто тоже ішѣіотъ в р а щ а т е л ь н у ю способность, 
х о т я и измѣнепную болѣе и л и м е н ѣ е . Т а к и м * образомъ соли, зфиры и амиды 

к и с л о т ъ , в р а щ а ю щ и х ъ плоскость поляризац іи , тоже д ѣ й с т в у ю т ъ на поляри
з о в а н н ы й с в ѣ т ъ ; точно также соли о п т н ч е с к п - д ѣ й с т в у ю щ п х ъ а л к а л о и д о в * . 
И з ъ амиловаго спирта броженія, д ѣ й с т п у ю щ а г о на поляризованный с в ѣ т ъ , по

л у ч а ю т с я с л ѣ д у ю щ і я о п т и ч е с к и - д ѣ Ё с т в у ю щ і я производный: афпры валериано
в ы й , С 5 Н , ) ( С Г і Н 1 1 ) 0 2 , H м а с л я н ы й С 4 Б , ( С 5 Н и ) 0 2 , валеріановый альдегндъ 
O s H 1 0 0 , валер іаиовая кислота C 5 H 1 0 O s , валер іановый шетилъ С 5 Н . , ( С Н 3 ) 0 2 , 
в а л с р і а н о в ы й э т и л * С 3 Н в ( С 2 Н 6 ) О а , валер іаиовыі і пропнлъ С . Н , , ( С 3 Н , , ) 0 2 , 
ц і а н и с т ы й а м и л ъ или капронитрилъ С 5 Н И С К , капроновая к и с л о т а С , . Н 1 2 0 2 . 
И з ъ молочиаго сахара о п т п ч е с в и - д ѣ й с т в у ш ц а г о , СпЕпОІѴ п о л у ч а е т с я при 
окислеп іи п р а в а я винная к и с л о т а С 4 Н , . 0 , ; . И з ъ троеннковаго с а х а р а , С 1 а Н а а О , , , 
п о л у ч а е т с я тоже окпслеиіемъ о п т и ч е с і ш - д ѣ 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 , | Н 1 0 0 8 , которая при д а л ь и ѣ й ш е м ъ окпслсніп даетъ п р а в у ю винную к и с 
л о т у , С 4 Н в 0 , . . Изъ к р а х м а л а , сильно в р а щ а ю щ а г о в п р а в о , нрн д ѣ й с т в і п 
к и с л о т ъ ИЛИ д і а с т а з а получается декстрниъ п г л ю к о з а , которые тоже в р а 
щ а ю т * в п р а в о . И з ъ г л ю к о з ы броженіем* п о л у ч а ю т * гомологически р я д * п р е -
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д ѣ л ь н ы х » с п и р т о в » , и з ъ к о т о р ы й , .ми д в у х » , нронилонаго и i i M i u o i i a r o до
капана вращательная шшеобноегь (оба в р а щ а » т і . влево. ') . Т а к и м ъ образомъ 
оптически деятельный в е щ е с т в а могу п . сохранять свою оптическую способ
ность не т о л ы м при п р и с о е д и н и т ! д р у г и х » злементонъ. по также н при з а -
мѣше.иіи одних» другими, напр. водорода металами или сложными группами 
(радикалами С Н 3 , С , Н , и п р . ) . а равно н при реакціяхъ разложенія, когда 
отпадають ц е л ы е г р у п п ы алементовъ . 

Для того чтобы пращ. снос, сохранилась в ъ производных'!. , требуется 
шяшдимому. чтобы реакніи и х ъ образования не сопровождались высокою тем
пературою или дейеткіемъ очень энергических» р е а г е н т о в » ; но крайней м е р е 
и з ъ одного и того же в е щ е с т в а получаются то оптически д е я т е л ь н ы е , то не
д е я т е л ь н ы е изомеры, смотря по температуре и энергін р е а г е н т о в » во время 
и х ъ о б р а з о в а л и . Т а к ъ ментенъ С , 0 Н 1 в , получаемый при д е й с т в і и аміака на 
і о д и с т ы і ментялъ С , 0 Н , , Д и н ѣ е г ь в р а щ . с п о с , а ментенъ , получаемый на-
грѣваніемъ ментола, С 1 0 Н 1 я О . с ъ фосфорнымъ агігидридомъ, ne действует-!, 
на поляризованный е в Н т ъ . Твердый хлоргидратъ теребентена С 1 0 Н , Я . Н С 1 
при иагрѣваній со стеарниовымъ кали даетт. оптически д ѣ й с т а у ю щ і й камфсіп, 
C l e H „ ; , а при нагрідашін с ъ и з в е с т ь ю образуется недГ.йствующій камфенъ 
я терсбенъ, который тоже не д е й с т в у е т » на поляризованный с в ѣ т » . При 
нагрпшшіи же со с т е а р и н о в ы м » баритом» получается с м е с ь дѣягельнаго и 
недеятелыіаго камфена. Ацето-целулоза , получаемая при н а г р ѣ в а н і н целулозы 
до 1 6 0 — 1 8 0 ° съ у к с у с н ы м » ангидридом», не д е й с т в у е т » на поляризован
н ы й с в е т » ; тогда к а к ъ п и р о к с и л и н » , получаемый д ѣ й с т в і е м ъ крепкой азотной 
кислоты на холоду, и м е е т » іг/. эфирно-спиртовом» р а с т в о р е в р а щ . спос. 
( Ш ю т ц е н б е р г е р ъ ) . При с л а б о м » д ѣ и с т в і к кислотъ теребеитенъ' д а е т » опти
чески д е я т е л ь н ы е продукты, напр. моиохлоргидратъ. При более продолжи
т е л ь н о м » дѣйств іи с и л ь н ы х » м и н е р а л ь н ы х » кислотъ или при нагрѣваніи с ъ 
ними получаются оптнчески-недѣятельные продукты: теребеп» , С 1 0 1 І , в ( п р и 
дѣйств іи серной к и с л о т ы ) , дихлоргидрат» , C 1 0 H J B . 2 H C l ( п р и д ѣ й с т в і н H C l ) , 
т е р ш ш ъ - г и д р а т » , C 1 0 H l ß . 3 H a O (при д ѣ й с т в і и азотной к и с л о т ы и спирта) . 
Полимер» теребентева колофенъ, получаемый н а г р е в а н і е м ъ с » крепкою с е р 
ною кислотою, не и м е е т » в р а щ . с п о с ; тогда к а к » другой полимер» его, т е -
тратереіентенъ, получаемый при д ѣ й с т в і и трехъ-хлористой с у р ь м ы на холоду, 
и м е е т » в р а щ . спос . 

И з ъ того п р а в и л а , что д ѣ й с т в і е м ъ жара обыкновенно 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 » исключеніе тетратеребентен», который при л а г р е в а н ш 
в ы ш е 3 5 0 ° д а е т » . у г л е в о д о р о д » с о с т а в а С 1 0 Н 1 в , у котоваго « D == — 8 , 5 ° 
( Р и б а и ъ ) . 

Иногда з а м е ч а е т с я , что в е щ е с т в а с » очень слабою в р а щ . спос. или даже 
в о в с е ся в е и м ѣ ю щ і я , даютъ пронзводныя одаренный значительною в р а щ . 
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опей'-. Т а к ъ м а ш ш т ъ . С , . . Н м О , . , получаемый ГОТОВЫ»!, ИЗЪ растеиій, и іатс 
образующійся при брошеніи оптически д е я т е л ь н ы х ! , с а х а р и с т ы х ! , и е ш е с т в ъ , 
долгое время считался пе ішьющи.чъ в р а щ . с ш н \ Между ті.мт, изъ него по
лучались хлоргидрпны (хлорието-нодородныо з ф и р ы ) и ангидрид!, ( м а ш г ш і ъ ) , 
имішіщіе в р а щ а т е л ь н у ю способность. Но более тщательный изеледиванія c i , 
одной стороны Б и т а , а с ъ другой В у ш а р д а , недавно показали, что с л а б у ю 
вращательную способность маншітъ и м е е т ъ . Можетъ б ы т ь т а к и м ъ же обра
зомъ должно истолковать ф а к т ь . замеченный Зрлепмеііеромъ: л е й ц и н ъ , 
C K H , a N O j , с о с т а в л я в ш е й одииъ и з ъ продуктов! , гидратаціи б ѣ л к о н ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , но иаблюденіямъ Эрленмейера ( 1 8 7 1 г . ) не в р а щ а е т ъ плоскость по-
ляризаціи при изслѣдоваи іи его в ъ водномъ р а с т в о р е , между т ѣ м ъ при окис-
леніи его перекисью марганца и с е р н о ю кислотою получается в а л е р і а н о в а я 
кислота , C 5 H , 0 0 j , которая в р а щ а е т ъ плоскость иолярпзаціи в п р а в о . Точно 
также нентолт. С 1 0 Н 2 0 0 оптически деятельное в е щ е с т в о , даетъ іодистый 
ментилт, С 1 0 Н , , , 1 , который не д е й с т в у е т ! , на поляризованный с в е т ъ , между 
т ѣ м ъ и з ъ іодистаго ментила при д е й с т в і и аміака получается оптически д е я 
тельный ментеиъ C , 0 H , g . Иногда образованіе оптически д е я т е л ь н ы х ! , в е щ е с т в ъ 
изъ н е д е я т е л ь н ы х ! , основано на распадеиіи недеятельного в е щ е с т в а на р а в 
н ы й количества праваго и л ѣ в а г о изомера. Таково распаденіе виноградной 
кислоты на п р а в у ю и л е в у ю в и н в у ю при к р и с т а л и з а ц і и двойной аміачно-
иатровой соли. По наблюденіямъ Юнгфлейша (1873 г . ) тоже самое п р е д с т а в -
л я е т ъ новидимому камфарная кислота G l f t H l n ü 4 , для которой тоже можетъ 
быть полученъ оптически н е д е й с т в у ю щ і й изомеръ , распадаюіційся при п о в т о 
ренной кристализац іи 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 показано, что в е щ е с т в а несомненно лишенный опти
ческой способности и н е п р ш т д л е ж а щ і я к ъ числу н е й т р а л ь и ы х ъ , т . е. н е с п о 
собный распадаться па д в а противоположные по своему вращенію изомера,, 
могутъ д а в а т ь при н з в ѣ с т н ы х ъ у с л о в і я х ъ оптически д е й с т в у ю щ а я в е щ е с т в а . 

В ъ тт .хъ с л у ч а я х ! , , когда и з в е с т н ы в е щ е с т в а , изомерный оптически д ѣ я -
т е л ь н ь ш ъ в е щ е с т в а м ! , , з а м е ч а е т с я , что в е щ е с т в а , способный в р а щ а т ь п л о с 
кость поляризаціи , представляютъ вообще более а к т и в н ы й состоянія, ч е м ъ 
н х ъ оптически н е д е я т е л ь н ы е изомеры. Т а к ъ теребенъ, н е д ѣ й с т в у ю щ і й на п о 
ляризованный с в е т ъ , окисляется свободным!, кислородомъ т р у д н е е , ч е м ъ т е -
ребеитенъ: соединяется только с ъ 1 H C l , тогда к а к ъ теребентенъ можетъ 
соединяться с ъ 2 Н С 1 . Винная кислота ( п р а в а я ) р а с т в о р я е т с я в ъ воде л е г ч е , 
ч е м ъ виноградная и и з в е с т к о в а я соль первой к и с л о т ы растворима в ъ у к с у с 
ной и д р у г и х ъ к и с л о т а х ъ , тогда к а к ъ вииограднокислая и з в е с т ь в ъ и и х ъ н е 
растворима. Яблочная 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 при 1 0 0 ° и 
на 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 кислота пл. при 1 3 3 ° , 
хорошо к р и с т а л и з у е т с я и не р а с п л ы в а е т с я . Сюда же можно отнести в ы ш е 
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приведенные ф а в і ы . чти еоединеніе нинхоишш ст. л е в о ю ішцною кислотой» 
T J I ) lui.»- растворимо и болѣе постоянно при нагрт.паніи, чт.мт, соедшіеніо с ъ 
правою вшшпю кислотою. С т и р о л ь . ( ' Л І Ч , н зъ стираксы имТ.стъ пращ, епо-
с о б н . , я но ноііазанію Вертело легче полимернзуетсн. ч е м * с т и р о л * изъ ко
ричной к и с л о т ы , который не д е й с т в у е т ! , на поляризованный с в ѣ т ъ . 

И з в е с т н о , что оптически дг.йствуюшія в е щ е с т в а очень часто (но не в с е г д а ) 
и р е д е г а ш ю т ъ нееиметричеекое р а з в и т а криеталовъ в с л ѣ д с т в і е того, что вт. 
комоинаціи ихъ в х о д я т * нееі імстричсскія гемиэдрическія формы. В ъ такомъ 
случат. , если в е щ е с т в » предсі авлиетъ 2 изомера, одинъ с ъ п р а в ы м ъ , другой 
с ъ л ѣ в ы м ъ в р а щ е н і с м ъ , то крнсталы того и другаго б ы в а ю т ъ н е с о в м е с 
т и м ы , т . е. нельзя никоим* образомъ расположить к р и с т а л ъ одного в е 
щ е с т в а т а к ъ , чтобы в с е грани его были н а р а л е л ы і ы с о о т в е т с т в у ю щ и м ! , 
граням!, другаго изомера. При атомъ, если какая нибудь и з ъ плоскостей у од
ного в е щ е с т в а , при к з в ѣ с т н о м ъ положении криетала, приходится напр. на в е р х у 
пристала с п р а в а , то у его изомера при наралельномъ положеніи криетала 
таше площадь придется на в е р х у с л е в а . Такое отношеніе нредставляютъ 
напр. крнсталы правой и л е в о й шшиой к и с л о т ъ . Ч р е з ъ соедииеніе и х ъ по
л у ч а е т с я нсдѣятелыіая виноградная кислота , в ъ которой в о в с е н ѣ т ъ геми-
эдрическихъ ш ш ц а д о в ъ , н а р у ш а ю щ и х * снметрію к р и е т а л о в ъ . Нужно впро
чем!, з а м е т и т ь , что к а к ъ есть оптическп-действующія в е щ е с т в а , которыя не 
нредставляютъ несішетрнчеекой гемиадріи, такъ и обратно и з в е с т н ы крн
с т а л ы с ъ несинетрическою гемиэдріею у в е щ е с т в ъ , и е и м е ю щ и х ъ в р а щ а т е л ь 
ной способности, напр. у муравышокислаго стронціана. 

Вращательная способность жидкостей п р е д с т а в л я е т * одно н з ъ с а м ы х * л ю 
б о п ы т н ы х * физических! , явденій . И з в е с т н о , что Фарадей н а у ч и л * в ы з ы в а т ь 
искуственно ату способность в * прозрачных* 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 * токомъ, и д у щ и м * спирально к р у г о м * нрозрачнаго т'Ьла, или 
п о м е щ а я ихъ между полюсами с и л ь н ы х * электромагнитов* . Направленіе в ы з 
нанной такимт, образом* вращательной способности з а в и с и т * отъ нанравленія 
тока , и по прекращение тока она исчезает! , . Различ іе между и с к у с т в е н н ы м ъ 
ж природным* в р а щ е н і е м ъ в ъ томъ, что шшравленіе перваго по 'отношение 
в ъ некоторой неподвижной плоскости в ъ п р о с т р а н с т в е не з а в и с и т ъ отъ на-
н р а в і е и і я луча с в е т а проходящего с к в о з ь т е л о , тогда к а к ъ направление и р и -
роднаго вращенія (по отношенію к ъ той же неподвижной п л о с к о с т и ) з а в и с и т ъ 
отъ н а н р а м е н ш луча. Поэтому, если пропускать напр. с к в о з ь прозрачный 
цилиндр* поляризованный л у ч ъ , одинъ р а з ъ падающій на переднее основаніе 
д и л в н д р а , а другой р а з ъ падающій на заднее основаніе , и идущій внутри 
цилиндра 110 направлению противоположному первому л у ч у ; то , при и с к у с т в е п -
номъ врнщеиііі , в ы з в а н н о м * электрическим* токомъ, проходящим* к р у г о м * 
вддадра, плоскость иоляризаціи обоих* лучей б у д е т * поворочена в * одну 
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и ту же сторону но отношенію къ некоторой п л о с к о с т и , разсекаіошімі 
з т о т ъ цилиндръ по осн. Напротипъ того в ъ т е л е с ъ природного в р а щ а т е л ь 
ного способностью два л у ч а , падаюіціс на два противоположны» осповапія ци
линдра il следовательно идущіо д р у г ъ д р у г у на в с т р е ч у , будутъ поворочены 
в ъ противоположным стороны по отпошенію к ъ некоторой неподвижной 
плоскости разсѣкакицен цилиндръ по оси. Это разлпчіе можно п р е д с т а в и т ь 
с е б е т а к ъ . Во время прохожденія поляризованного луча в ъ частнцахъ про-
зрачнаго т е л а р а з в и в а е т с я некоторое состоігаіе , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ к а к о м * 
то н з м ѣ н е ш н н х ъ положеній; электрически! токъ д ѣ и с т в у о т ъ на эти и з м е 
ненный положенія, и з м е н я я и х ъ в ъ с в о ю очередь в с ѣ разомъ в ъ и з в е с т н о м * 
направлен іи , для в с е х * одииаковомъ. Отсюда и я в л я е т с я общее п е р с м ѣ щ е н і е 
плоскости поляризаціи на и з в е с т н ы й у г о л ъ . Напротипъ того в ъ оптически 
д е я т е л ы і ы х ъ в е щ е с т в а х * мельчайшін частицы п р е д с т а в л я ю т * у ж е к а к у ю то 
и е с и м е т р и ч е с к у ю г р у п п и р о в к у , подобную той , какая б ы в а е т * в ъ к р н с т а л а х ъ 
с * неснметрическою гемиэдріею. К ъ тому ж е несиметрическая гемиэдрія б ы 
в а е т * обыкновенным* сиутнпкомъ вращательной способности. Е с л и мы смо-
т р и м ъ напр. на комбинацію к у б а , тетраэдра и иентагоналыіаго додекаэдра., 
то при и з в е с т н о м * положепіи' пристала и м е е м * прямо п р е д * собою в е р т и 
к а л ь н у ю плоскость к у б а , в е р х н е е ребро которой притуплено плоскостью Пен

тагона льнаго 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 направо 
и м е е м * плоскость 'тетраэдра, п р н т у и л я ю щ а г о у г о л * куба . Е с л и на т о т * же 
к р и с т а л * , оставленный неподвижно иъ этомъ положенін, посмотрим* с з а д и , 
то у в и д и м * тоже на право па в е р х у плоскость тетраэдра, а в е р х н е е ребро-
к у б а будет* тоже притуплено плоскостью пептагоналыіаго додекаэдра п о д * 
т е м * же с а м ы м * у г л о м * к а к ъ и спереди кристала . Одним* с л о в о м * , в е с на 
з а д н е й стороне кристала п р е д с т а в и т с я н а м * совершенно в ъ т о м * же поло-
ЯІСПІП, какъ и н а передней. Между г М ъ , е с л и провести в е р т и к а л ь н у ю плос
к о с т ь чрезъ к р и с т а л ъ о т * передней стороны к * задней, то ворхиія площадки 
тетраэдра очутились бы л е ж а щ и м и в * р а з н ы я стороны о т * этой п л о с к о с т и . 
П о э т о м у и по отношении к * л у ч у , п а д а ю щ е м у снаружи на заднюю сторону 
к р и с т а л а , расположеніе плоскостей будетъ совершенно тоже самое, к а к ъ іг 
по отиошеніго к ъ л у ч у , п а д а ю щ е м у снаружи на переднюю сторону к р и с т а л а ; 
т е плоскости к р и с т а л а , которыя приходятся напр. н а л е в о по о т н о ш е ш ю к * 
л у ч у при паденіи его на переднюю п о в е р х н о с т ь , придутся точно т а к ж е н а 
л е в о и при паденііі его на заднюю поверхность . С л е д о в а т е л ь н о если эта 
форма к р и с т а л а с л у ж и т * в ы р а з и т е л е м * его строенія, п м ѣ ю щ а г о вліяніе на 
оптичѳркія я в л е н і я , то и отклоненія плоскости нолярнзаціи будутъ одинаковы 
по .отношению к ъ направленно .туча и различны но отношение к ъ н е п о д в и ж 
н ы м * п л о с к о с т я м * в ъ п р о с т р а н с т в е . В р а щ а т е л ь н а я способность указывает ' ! , 
т а к и м ъ образомъ несомненно на к а к у ю то иесиметрическую группировку, -
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повторяющуюся iiïi мельчаі ішнхъ ч а с т н ц а х ъ . М ы можсмъ идти еще д а л е е . 
9та н е е в м е т р и ч е ш я группировка д е л а е т ъ ч а с т и ц ы м с н ѣ е устойчивыми, в ъ 
і ш х ъ и м е е т с я но всей вероятности некоторый н:ілишеі;ъ потепціадьной анер-
гіи в ъ сравнен іи с ъ и х ъ изомерами, н е п р е д е т а в л я я щ и м и такой неснметрнч-
иости строеігія; в с е равно , к а к ъ закрученная упругая нить пли сжатая п р у 
жина заключают-/ , некоторый з а п а с е нотенціальной анергіи, пепмѣкіщейея в ъ 
т а к и х ъ же ш г о ш , неаакруче ішыхъ н ируипшахъ н е с ж а т ы х ъ . Этотъ и з б ы т о к ъ 
н о т е н ц і а л ы ю й эиергіи и проявляется вч> большей активности и способности 
к ъ пропращеніямъ оптически д е й с т в у ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ , ч і ш ъ у и х ъ изоме
р о в * . Н а г р е в а н і е до в ы с о к н х ъ т е м п е р а т у р е , глубокія хнмнческін п р е в р а щ е -
пія и с и л ь н ы е химичсскіе деятели могутъ уничтожить эту . группировку и 
привести частицы в ъ более устойчивое и снметрическое положеніе. 

З а м е ч а т е л ь н ы з д е с ь еще д в а обстоятельства . Неснметричеекое располо
жение можетъ сохраняться несмотря на в ы д ѣ л е н і е нѣкоторыхъ с о с т а в н ы х ! , 
частей и з ъ в е щ е с т в а , и л и не смотря на присоединеиіе н о в ы х ъ , не говоря 
уже о з а м е н е однихъ с о с т а в н ы х ъ частей другими. Другое обстоятельство то , 
«что в ъ п ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ ( с м . в ы ш е аспарагпнъ ц п р . ] кислоты и щ е 
лочи производите прямо противоположное идіяніс на з н а к е вращенія п л о с 
кости иоляризаціи. Это д о к а з ы в а е т ! , , что химическая и электрическая про
тивоположность э т н х ъ д в у х ъ групнъ в е щ е с т в ъ находится в ъ 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 и ц е . Постоянство соедшіепій, 
образованныхъ в е щ е с т в а м и с ъ противоположным!, знакомъ в р а щ с н і я , в ъ с р а в 
нении съ соединеніями, образованными, в е щ е с т в а м и одинакового в р а щ е н і я , — 
подтверждаете т у же м ы с л ь . 

В с е это в м е с т е взятое п о к а з ы в а е т е , что д а л ь н е й ш е е изученіе в р а щ а 
тельной способности должно повести н а с ъ к ъ более глубокому прошіканію в ъ 
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 и ѣ и е н і е а л е к т р н л е с к и х ъ и м а г н и т н ы х ъ с в о й с т в ъ . О б ъ и з м ѣ -
неніи электровозбудительной с и л ы металовъ при. образованіи ими с п л а в о в ъ 
упоминалось у ж е в ъ г л . VII К ъ сказанному тамъ прибавлю з а м ѣ ч а н і е 
(Itegnauld), что при образованіи а м а л ь г а м е б ы в а е т е двоякое измѣненіе 
электровозбудителыюй с и л ы амальгамируемаго метала . Е с л и соедииеніе со 
ртутью происходить с ъ ноглощеніемъ т е п л а , то полученная амальгама зани
м а е т е в ъ электрическомъ ряду более положительное м ѣ с т о , чѣмъ метала, со-
е д ш ш в ш і й с я со р т у т ь ю , напр. ц ш к ъ , с в и н е ц ъ , олово, ж е л ѣ з о . Е с л и же 
амальгамація сопровождается в ы д ѣ л с і і і е м ъ т е п л а , то амальгама более электро
отрицательна , ч е м ъ м е т а л ъ , соединенный со р т у т ь ю , напр . а м а л ь г а м ы к а л і я , 
натр ія , к а д м і я 2 ) . 

1 ) См. о. 192. 
s ) Jahresb. f. Ch. 1861, 313. 
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И з у ч е и і е м ъ с в я з и м а г н и т н ы х * с в о й с т в * ст. х и м и ч е с к и м * с о с т а в и м * за 
н и м а л с я Видеманъ- И з ъ его миогочис. іеішыхт, р е з у л ь т а т о в * интересны для 
н а с * только с л ѣ д у ю щ і е . Величина временнаго магннтнаго момента, в ы з ы в а -
емаго и о м ѣ щ е п і е л * в е щ е с т в а между полюсами электромагнита , при р а с т в о 
р е н ы солей в ъ воде и д р у г и х ъ ішдиферентныхъ 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 * , что м а г н и т н ы й моментъ раствора приблизительно р а 
в е н * с у м м ѣ м а г н и т н ы х * м о м е н т о в * р а с т в о р и т е л я и чистой соли 2 ) . У д е л ь 
н ы м * магнетизмом* соли , В и д е м а н ъ н а з ы в а е т * магнитный момент* ея ( в о з 
буждаемый намагничивающею силою равною V) д е л е н н ы й на в е с * соли, з а 
к л ю ч е н н ы й в ъ 1 объема. Опт, н а х о д и т * , что пропзведенія у д е л ы і ы х е магне-
т и з м о в ъ р а з л и ч н ы х * солей одного и того же метала ( в ъ одной п той же 
степени окисленія е г о ) на э к в и в а л е н т ы э т и х * солей почти постоянны. Н а п р . 

• Состав «о». . Удѣлмші! яагяетш». Произведете уд*.пипго . .атеизм* 
на эквппалопп/ '} . 

С FeO.S'Oj 51,35 3904 
E e O . N 2 0 6 42,91 3861 

I F e C l , 60,78 3858 
, Fe ,0 3 .3SO a 46,48 9296 
J F e a 0 3 . 3 K 2 0 . 38,89 9410 
UFCjC), 59,34 9633 

В и д е м а н ъ н а з ы в а е т * числа н о с л ѣ д п я г о столбца а т о м н ы м * м а г н е т и з м о м * . 
К а к * видно п з ъ предъидущей т а б л и ц ы , постоянство атомнаго магнетизма с у 
щ е с т в у е т е только для солей о б р а з о в а н н ы х * одною и тою же степенью окис-
л е н і я м е т а л а . Гидраты о к и с л о в * обладают* т е м * же а т о м н ы м * м а г н е т и з м о м * , 
к а к * и н х ъ соли. Двойныя ц і а і ш с т ы н с о л и , в ъ которыя в х о д и т е , к а к * отри
ц а т е л ь н а я г р у п п а ціанистое ж с л ѣ з о , ц іанпстый м а р г а н е ц * , ц іанистый ко 
б а л ь т * , и м е ю т * очень слабый м а г н е т и з м * , несмотря на п р н с у т с т в і е в ъ н и х * 
т а к и х * м а г н и т н ы х * м е т а л о в ъ , к а к ъ ж е л е з о , к о б а л ь т * и марганец* . 

Растворимая окись ж е л е з а , получаемая и * растворе в с л ѣ д с т в і е разло-
жен ія водою содей ея и могущая б ы т ь совершенно очищенною, о т * соли и 
к и с л о т ы посредством* д і а л п з а , и м е е т е значительно ш б ѣ й ш і й м а г н е т и з м * , 
ч е м * соли окиси ж е л е з а или г и д р а т * ея , в ы д е л е н н ы й в ъ в и д ѣ осадка. 

<) Wiedemann, Pogg. Ann. 126 (Jaliresb. 1805, 97) ib. 135 (Jaliresb. 1868, 
102> Ж. Хим. Общ. 1874 [2], 219. 

а) Изъ чиселъ, приводимыхъ Впдеманомъ, видны однако не малыя различія 
для удѣльнаго магнетизма сухой соли и удѣльнаго магнетизма той Е е соля, вы
численная изъ наблюденія магнетизма ея раствора. Впрочемъ, въ позднѣйшей 
статьъ, онъ, кажется, саиъ призналъ существование нѣкотораго вліянія [.аство-
ронія на магнетпзмъ. 

а) Эквивалента здѣсь взятъ равнымъ половинѣ обыкновенно принииаемаго 
молекулярнаго вѣеа. 
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Именно атомный м а г я е т н а я ъ растворимой окиси ж е л е з а с о с т а в л я ю т m i b e « 
0 . 2 1 атомного магнетизма с ш е й окиси. Безводный окиси мсталоіп, гораздо 
с л а б е е магнитны. чемъ и х ъ гидраты или соли. П о л ь з у я с ь т ъ м ъ , что р а с 
творимый гидратъ окиси ж е л е з а ю г Ш ' ъ другую величину атомнаго магне
т и з м а , чемъ ея соли . Видемане изучалъ даже ходъ разложенія э т и х ъ солей 
кодою в ъ р а с т в о р е , и з м е р я я магнитный момеитъ р а з л и ч н ы х ! , растворовъ и х ъ . 

С я и т ъ ' ) наолюдалъ. что чистая нрокалеішая окись ж е л е з а не притяги
в а е т с я елабымъ мапштом'ь, равно и чистый окиси кобальта , ннккеля и мѣди. 
Но если окись ж е л е з а содержать незначительную п р и м е с ь одной нзъ э т и х ъ 
окисей; то после і ірокаливапія она получаете способность притягиваться 
магнитомъ. 

И з и ѣ п е и і е с п о с о б н о с т и к ъ х и л и ч е с к і ш ъ р е а к ц і я и ъ . При обра
зовавши с о е д и н я й 1-го порядка и з ъ элементов! , б ы в а ю т ъ , какт> м ы в и д е л и , 
два случая: соединеніе образуется с ъ в ы д ѣ л е н і е н ъ ИЛИ поглоіценіемъ тепла . 
Соответственно с ъ этимъ и изиѣненіе химическнхъ с в о й с т в ъ б ы в а е т ъ двоя
кое . Наиболее частый с л у ч а й , соотвѣтствуюіцій но п р е и м у щ е с т в у в ы д ѣ л е н і ю 
тепла , когда происшедшее соединение о б н а р у ж и в а е м менее стремлеиія соеди
няться съ новыми паями элемептовъ, чемъ первоначальное в е щ е с т в о , а также 
обнаруживает!, менее стремленія д е й с т в о в а т ь одною нзъ с в о и х ъ с о с т а в н ы х ъ 
частей на третій элементъ. М е н е е частый случай второй, с о о т в е т с т в у ю ш і й 
большею чаетію ноглощенію т е п л а , когда способность входить в ъ новыя со -
единенія не ослаблена, а у с и л е н а , и в ъ особенности, когда усилена способ
ность д е й с т в о в а т ь одною и з ъ с в о и х ъ с о с т а в н ы х ! , частей па 3 - й элементъ. 
К ъ случаямъ уменыпенія химической энергіи должно относить образовапіе изъ. 
элемептовъ в о д ы , H C l , H F , Р 2 0 3 , P , O s , S 0 2 , S O , , C C 1 4 , C H 4 , S i O , r 

A l j O g , S i F 4 , галоидныхъ еоединешй щелочныхъ и щелочиоземелыіыхъ ме
т а л о в ъ , ртути, серебра, свинца , и пр. Напр. хлороводородъ пе соединяется 
с ъ H , C I , B r , I , S; съ кислородомъ онъ тоже не соединяется прямо; со 
в с е м и этими элементами водородъ соединялся прямо, а хлоръ соединялся 
прямо если не со в с е м и , то с ъ большинством!, и х ъ . Вода если и можетъ 
соединяться с ъ кислородомъ, хлоромъ, то соедииенія эти крайне непостоянны, 
но она не соединяется с ъ H , S , I , Р и пр. 

Но м р г і я и з ъ перечисленныхъ в ы ш е еоединешй перваго порядка оказы
в а ю т с я способными соединяться ст. другими соедішеиіями перваго порядка, ст. 
которыми составляющіо и х ъ элементы или в о в с е не соединялись, или соеди
н я л и с ь в ъ очень непрочный соединеиія. Т а к ъ напр. с е р н ы ! , фосфорный, 
азотный, угольный, кремневый, борный ангидриды соединяются с ъ основ
ными окислами щелочныхъ, щелочио-земельиыхъ и з е м е л ь н ы х ъ м е т а л о в ъ т 

'.). L . Smith, С. R. 80, 301: 1875. 
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чаетію іп, весьма прочный соединешя; между т ѣ м * к а к ъ и з * сметанных!, 
частей э т и х * ангядрндонъ с ѣ р а , фосфоръ, у г л е р о д * , a w n , , кремній, б а р * 
неспособны были соединяться с ь н а з в а н н ы м и окисями металоігь. Д р у г а я со
ставная часть э т и х ъ ангидридов* кислородъ, хотя и способна соединяться ст. 
одно-окисями К , N a , В а , С п , S r , но з т к соединен ія - -перекиси и з в е с т н ы 
своимъ непостоянством!.; с ъ другими же основными окислами кислородъ 
в о в с е не соединяются, напр. с ъ окиелнмп цинка, мапі ія , алшминія. Точно 
также ни а з о т ъ , пи водородъ не соединяется съ хлороводородомъ, а соедине-
ніе и х ъ а м і а к ъ обладаетъ сильно развитою способностью соединяться съ этим т. 
г а з о м * . Т а к и м * образомъ даже у соеднненШ, мало с к л о н н ы х * присоединять 
новые элементы порознь, оказывается способность входить в ъ соединешя с ъ 
готовыми соединеиіями. Это и с т о л к о в ы в а ю т * обыкновенно такъ. Аміакъ не
способен!, соединяться ни с ъ хлором -!,, ни с ъ водородомь, но онъ способен!, 
соединяться с ъ хлоромъ, когда одновременно присоединяется к ъ нему водо
родъ, и онъ способен!, соединяться с ъ водородом*, когда одновременно при
соединяет* к ъ себт. х л о р ъ . Короче с к а з а т ь , аміакъ присоединяет!, не хлоро-
водородъ, а элементы его составляшщіе порознь , но не иначе к а к ъ одно
временно. Это толкованіе п р е д с т а в л я е т * только и з в ѣ с т н ы й в з г л я д * , но не 
можетъ считаться р е а л ь н ы м * объясненіемъ я в л е н і я . 

Е а к і я бы объясненія не д а в а л и с ь , ф а к т * с у щ е с т в у е т ! . , что в ъ образо
в а в ш е м с я соединен»! могутъ быть способности к ъ такимъ реакціямъ соеди
н е ш я , к о т о р ы х ъ не было ни в ъ той, ни в ъ другой составной части. Этотъ 
фактъ обозначали в ъ прежнее время термином* , произведенное сродство 
(aft'initas producta Грена , affinité r é s u l t a n t e В е р т о л е т а ) . В е р т о л е т * о т л и ч а л * 
произведенное сродство , affinité r é s u l t a n t e , отъ элементарного сродства, 
aftliuité é lémenta ire ' ) . Т а к ъ напр. еоединеніе аміака съ азотною кислотою 
происходит* в ъ силу произведеішаго сродства , но при окислеиіп аміака азот
ною кислотою, когда образуется вода и з а к и с ь азота , в с т у п а ю т * во в з а и м о -
дѣйств іе элементарный сродства между с о с т а в н ы м и частями аміака с * одной 
стороны и азотной кислоты с ъ другой. При образовали: соединенШ происхо
дит!, положительное или отрицательное в ы д ѣ л е н і е тепла и совершенная пе 
реработка в е щ е с т в ъ в о ш е д ш и х * в * соединеніе; а потому и неудивительно , 
что у новаго в е щ е с т в а я в и л и с ь сродства, к о т о р ы х ъ не было у его с о с т а в 
н ы х * частей в * свободном* еоетоянш. 

Второй случай соедииенія перваго порядка п р е д с т а в л я е т , такія, в * к о 
т о р ы х * , к а к * говорится , химическая энергія в о з в ы ш е н а . Примерами нхъ мо
г у т * быть С О , С 2 Н 2 , N 0 ; з а т ѣ м ъ H I , H 2 S , Р Н 3 , S i H 4 , Н 2 0 2 , S b C l 5 , 
I C I , C I . t о к и с л ы азота , металоргашиеекія соединешя и др. ІІервыя 3 н а з -

') Berthollet, Statique chimique, I , 309, 422, 423. 
15 
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в а н н 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 * такую же способность к ъ реакціямъ 
соединенія со свободными элементами, к а к ъ и сами э л е м е н т ы . Т а к * окись 
углерода соединяется с ъ кислородомъ, хлоромъ и к а л і е м ъ , ея с о с т а в н ы я части 
у г л е р о д * и кислородъ неспособны соединяться прямо с ъ хлоромъ. Ацетилен* 
соединяется с ъ водородом* легче , чѣмъ свободный у г л е р о д * , кромѣ того онъ 
прямо соединяется с ъ галоидами. Окись азота легко соединяется съ кисло
родом* ( б е з * содѣйств ія т е п л а ) , несмотря на то , что с в о б о д н ы ! а з о т * со
единяется съ кислородом* только под* вл іяніемъ э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * . Іоди-
с т ы й водородъ и другія перечисленный в ы ш е в е щ е с т в а , хотя неспособны к ъ 
реакціямъ соединения со свободными элементами, но отличаются т ѣ м ъ , что 
один* или оба элемента , пходящіе в ъ и х ъ с о с т а в * , гораздо легче в с т у п а ю т * 
в ъ реакцін с * другими в е щ е с т в а м и , ч ѣ м ъ в ъ томъ с л у ч а ѣ , когда находятся 
в ъ ч и с т о й * в и д ѣ . Т а к ъ і о д и с т ы і водородъ и с е р н и с т ы й водородъ способны 
производить реакціи возстаиовленія (оті іятіе кислорода водородомъ или присое
д и н и т е водорода) в ъ т а к и х ъ с л у ч а я х * , в * к о т о р ы х * свободный водородъ не 
д ѣ й с т в у е т ъ в о в с е . З н а ч и т ь , водородъ, чрезъ соединение с ъ сѣрою и іодомъ 
не у м е н ь ш и л * , а у в е л и ч и л * свою способность к ъ р е а к ц і я м ъ . Ни фосфоръ, 
ни водородъ не воспламеняются на в о з д у х е при обыкновенной .температурѣ, 
но соединевіе и х ъ обладает* этою способностью. Тоже самое должно сказать 
о кремнсводородѣ и металорганическихъ соединеніяхъ. О к и с л ы азота и пере
к и с ь водорода могутъ производить такія окисленія , который не с о в е р ш а ю т с я 
ч и с т ы м ъ кислородомъ ( е с л и онъ пе озонировапъ) . Х л о р и с т ы й іодъ и пяти-
хлористая сурьма охлоряютъ органическія соедшіевія гораздо легче , чѣмъ с в о 
бодный х л о р ъ . Ч е т ы р е х ъ - і о д и с т ы й углеродъ о б р а з у е т * на в о з д у х е у г л е к и 
с л о т у уже при 1 0 0 ° , чего конечно ие п о к а з ы в а е т * у г о л ь , и т . п. Прп этомъ 
важно з а м ѣ т н т ь , что у с і ы е н і е способности соединяться с ъ элементами в о -
в с ѣ х ъ э т и х * 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 н і и к а к и х * либо по
б о ч н ы х * реакцій, с о д е й с т в у ю щ и х * э т и м * р е а к д і я м * соединепія. Т а к ъ напр. 
при дѣйств іп іодистаго водорода на органическія в е щ е с т в а іод* в ы я в л я е т с я 
в ъ свободном* в и д е , окислепіе посредством* окисловъ азота можетъ сопро
вождаться в ы д ѣ л е п і е м * с в о б о д н а ™ азота , п пр. 

Когда и з * соединеній 1 -го порядка образуются сосдиненія 2 - г о порядка, 
напр. соли и з ъ окисей м е т о д о в * и ангидридов* , то обыкновенно происшед
ш е е соединеніе п р е д с т а в л я е т * меньшую х и м и ч е с к у ю д е я т е л ь н о с т ь , ч е м * с Ѵ 
единившіяся в е щ е с т в а . Мне н е и з в е с т н о , есть ли хорошо констатированные 
случаи обратнаго я в л е н і я , когда соединеиіе 2 - г о порядка представляло бы 
большую способность к * реакціпмъ, ч е м ъ его с о с т а в н ы я части. Напр. а л ь -
дегидъ можно р а з е м а т р и в а т ь , к а к ъ соединеніе окиси углерода и болотнаго 
г а з а , па которые онъ действительно распадается: . 

С2Н40 = С0 + СН4, 
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и а л ь д е г и д » безснорно п р е д с т а в л я е т » б о л ь ш у ю легкость к » реакціямъ соеди-
пенія , ч ѣ м » окись углерода я болотный г а з » . Но па с а л о м » дѣлгГ» е щ е не 
удалось воспроизвести с и н т е з » его и з » э т и х » г а з о в » . Сообразно с » т й м ъ , 
что в р и о б р а з о в а л и соединены 2 - г о порядка способность к ъ реакціямъ со-
еднпенія, а отчасти .н к ъ реакд іямъ двойиаго разложенія у м е н ь ш а е т с я , по
лимеры п р е д с т а в л я ю т » 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
номеры, и при возвыніс і і іи в ъ гомологическом» ряду оргашічеекія е о е д і ш е ш я 
д е л а ю т с я в с е более и более, инертными. Напр. в ы с ш і я жнрныя кпелоты 
с у т ь более с л а б ы й , ч е м ъ ннзшія и в ы т е с н я ю т с я последними. 

И з м ь н е н і е х и м и ч е с к и х » с в о й с т в » особенно характерно при образованіи 
х и м и ч е с к и х » соединеяій. М ы в и д е л и , что и при образованіи растворовъ фи-
зическія с в о й с т в а всегда и з м е н я ю т с я з а м е т н о , но і ш г л н с н і я х и м и ч е с к и х » 
с в о й с т в » в » р а с т в о р а х » или в о в с е не б ы в а ю т » , плп б ы в а ю т » очень незна
чительны. Но есть конечно и переходные с л у ч а и , когда в » х и м и ч е с к о м » со
единены с о с т а в н ы я части с о х р а н я ю т » с в о и функцін почти т а к ж е совершенно , 
к а к » при о б р а з о в а н ы р а с т в о р о в » . Это п р е д с т а в л я ю т » т а к » н а з ы в а е м ы й мо
л е к у л я р н ы й соедипенія, к а к ъ нанр. соедпнснія с ъ крпсталнзаціоиною в о д о ю , 
соединенія солей с » а м і а к о м » , п ш е р і о д и д ы а л к а л о и д о в » и пр. 

Б » з а к л ю ч е н і е втой г л а в ы м н е остается только упомянуть об» общей 
с в я з и в ъ и з м е н е н и я х » р а з л и ч н ы х » с в о й с т в » при образованіи соедпненій. Эта 
общая с в я з ь з а к л ю ч а е т с я в » т о м » п р а в и л е Мора, которое я п р и в о д и л » в ъ 
I г л . ') и которое о п р е д е л я е т » паиравлеі і іе нзмѣнеиій р а з л и ч н ы х » с в о й с т н ъ 
при в ы д е л е н і н т е п л а в » к а к и х » бы то ни было и р е в р а ш е ш я х » . Это пра
вило конечно в с т р е ч а е т » пе мало нсключеній и при образованы х и м и ч е с к и х » 
соединены, по можно д у м а т ь , что в р и д а л ь н е й ш е м » изучепіп измѣнеи ій 
с в о й с т в ъ в ъ с о е д н п е н і я х » , откроются п о в ы я с в я з и , который комбинируясь 
c i , прежде з а м е ч е н н ы м и , д а д у т » какое нибудь об»ясиеніе с у щ е с т в у ю щ и м » 
п р о т и в о р е ч і я м » . 

') Си. с. 16. 
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РАЗЛОЖЕНІЯ ХИМИЧЕСКИХЪ ООЕДИНЕНШ. 

Сложное в е щ е с т в о можете перестать с у щ е с т в о в а т ь с л е д у ю щ и м и 4 - м н 
способами: или оно разлагается на с в о я с о с т а в н ы я частп, или меняется 
своими составными частями ст. д р у п ш т . пещестномъ, или оно претсрпѣпаетъ 
изомерное нревращеніе , или иаконсцъ само входит? , в ъ с о с т а в ъ сложнейшаго 
соедпненія. Вт. настоящей г л а в е будете речь только о первомъ изъ 4 - г ь 
перечисленных'!, в ы ш е способовъ прекращенія с у щ е с т в о в а н і я сложного в е щ е 
с т в а , о разложеніи. 

Разложеніе , будучи в ъ сущности превращеніемъ в е щ е с т в ъ , в ы з ы в а е т с я 
т е м п же общими причинами, которыя способны в ы з ы в а т ь п друг ія превра
щения: гізмѣнснісмъ температуры, дѣйствісмъ свѣта, электрическаго 
тока и контактными дѣііствіяті. В ъ о с т а л ь н ы х ? , отношеніпхъ ходъ 
реакцій разлои;енія н р е д с т а в л я е т ъ намъ тоже новтореніе р а з л и ч н ы х ъ чертъ , 
с в о й с т в е н н ы х ъ превращеніямъ вообще. Разложенія тоже сопровождаются по-
глощенісмъ и в ы д е л е н і е м ъ знергін. Гораздо чаще б ы в а е т ъ иоглощсиіе 
нежели в ы д е л е н і е , и в с е т е с л у ч а и , в ъ которых?, б ы в а е т ъ последнее , 
представляют?, реакцію разложенія , усложненную другими ирсвращеніями, 
напр. изомеріею, пли соединенінмн происходящими одновременно. Р а з л о -
женія находятся в ъ зависимости отъ температур?, и дапленія , требуют?, 
для своего совершенія времени, при чемъ отличаются различною быстротою, 
и наконец?, тоже бывают? , ограниченный и неограниченный пределами. Р а з -
ложенія будут?, раземотрьны з д е с ь отдельно по т і і м ъ физическим?, агентам?. , 
которыми они в ы з ы в а ю т с я . 

Р а в л о ж е п і е п а г р ѣ в а и і е м ъ , и л и т е р м о л и з ъ . Химическое сосди-
неніе , образовавшееся прп какой нибудь т е м п е р а т у р е , в ъ большинстве с л у 
чаев'!, не разлагается прп низших? , температурах? , , если па него пе д ѣ й -
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ствуготъ с в ѣ т ъ , электричество или п р и с у т с т в у ю щ і я в е щ е с т в а . Т а к и м ъ обра
зомъ в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ химическое соединеніе, подобно твердому 
состояиію в е щ е с т в ъ , и м ѣ е т ъ в ы с ш і е п р е д е л ы температуръ, при к о т о р ы х ъ 
оно способно с у щ е с т в о в а т ь , но не и м ѣ е т ъ низшаго предела Но с у щ е с т в о -
в а н і е химическаго соединенія з а в и с и т ъ не отъ одной температуры; т а к ъ свтѴгъ, 
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 і я в е щ е с т в а м о г у т ъ в ы з ы в а т ь разложеніе при 
т а к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , при которыхъ безъ э т и х ъ д е я т е л е й разложенія не 
было бы. Т а к і я разложенія нагрѣраніемъ , которыя не усложнены этими по
сторонними в л і я н і я м и , и н а з ы в а ю т с я термолизомг. При этомъ подразуме
в а е т с я подъ н а г р е в а н і е м ъ не только д ѣ й с т в і е в ы с о к н х ъ т е м п е р а т у р ъ , но 
вообще в с я к а я передача т е п л а , хотя бы в е щ е с т в о разлагалось при обыкно
венной т е м п е р а т у р е в с л ѣ д с т в і е охлаждеиія окружающей среды. 

Р а з л о ж е н і я , производимый п р я м ы м ъ д ѣ й с т в і е м ъ т е п л а , различаются прежде 
в с е г о т е м ъ , м о г у т ъ ли они быть обращаемы п а з а д ъ при т ѣ х ъ же темпера
т у р а х ъ и л и п е т ъ . Разложеиія обращаемый п а з а д ъ , или такія пъ к о т о р ы х ъ 
продукты разложенія м о г у т ъ соединяться между собою при т ѣ х ъ же темпе
р а т у р а х ъ , при к а к и х ъ происходить р а з л о ж е н і я , — п р и и з в ѣ с т н ы х ъ температу
р а х ъ переходятъ в ъ разложенія необращаемыя. Р а з л о ж е и і е обращаемое н а з а д ъ 
при той же т е м п е р а т у р е , носитъ н а з в а и і е диссоціаціи. Диссоціацін п о д в е р 
г а ю т с я г л а в п ы м ъ образомъ соединенія, образованный с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а ; 
т а к ъ что разложеніе и х ъ должно сопровождаться ноглощеніемъ т е п л а . С ъ 
другой стороны, разложеиіе д ѣ й с т в і е м ъ т е п л а эпдотермическихъ соединеній, 
большею частію б ы в а е т ъ необращаемо и не п р е д с т а в л я е т ъ п р е д е л а р а з л о 
жения. Диссоціація не происходить при одной какой нибудь т е м п е р а т у р е , но 
в ъ длиипомъ промежутке температуръ , п р е д с т а в л я ю щ и х ъ т а к ъ н а з ы в а е м ы й 
періодъ диссоціаціи. 

З д е с ь будутъ р а з с м о т р е и ы с п е р в а разложенія обращаемый назадъ , потомъ 
разложенія необращаемыя н в ъ заключение б у д е т ъ разсмотрѣнъ отдельно 
т е р м о л и з ъ органическпхъ соединеній. . Этотъ п о с л ѣ д н і й , частію обращаемый 
н а з а д ъ , част ію необращаемый, отличается отъ большей части д р у г и х ъ р а з -
ложеній т е м ъ , что распадение' на э л е м е н т ы усложнено з д е с ь у п л о т п е п і е м ъ 
соединеній; в с л ѣ д с т в і е чего в с я реакція принимает -!, сложный х а р а к т е р ъ 
в ы р а ж а ю щ і й с я в ъ о д н о в р е м е н н о м образованіи множества в е щ е с т в ъ . 

Диссоціація. Понятіе о диссоціаціи введено в ъ н а у к у в ъ н а ч а л е 6 0 - х ъ 
годовъ Д е в и л е м ъ , который открылъ разложения, производимый п а г р ѣ в а н і е и ъ 
при т а к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , при к о т о р ы х ъ продукты разложенія м о г у т ъ в н о в ь 

') Исключеніе представляютъ окись серебра и нѣкоторын другія соедипепія, 
которыя могутъ, повндимому, образоваться при температурахъ болѣе высоких*, 
чішъ тѣ, при которыхъ они раалагаются. 
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соединяться. Ирн э т и х * температурах! , у с т а н а в л и в а е т с я следовательно под
вижное р а в н о в ѣ с і е между д в у м я противоположными процессами; и это со
с т о и т е р а в н о в ѣ с і я , или п р е д ѣ л ъ разложенія , и з м е н я е т с я с ъ . температурою. 

Диссоціація б ы л а в ъ последнее время часто предметом!, нзследонаиія 
х и м и к о в * , но относительно ея с ъ немсныпнмъ нрапомъ можно сказать тоже, 
что было сказано о р а б о т а х * иадъ в ы д ѣ л е н і е м * тепла и * реакціяхъ: экспе
риментальное изученіе вопроса находится только еще в ъ н а ч а л е . Д е й с т в и 
тельно только для весьма немногих!, в е щ е с т в ъ м ы нмьемъ сколько ннбудь 
полное и з с л е д о в а н і е в с е х * яклені і і , п р е д с т а в л я е м ы х ! , днссоціаціею. Для та-
к и х ъ в а ж п ы х ъ в е щ е с т в ! . , к а к ъ вода, х л о р и с т ы й водородъ, амміакъ, окись 
у г л е р о д а , сероводород*, мы и м е е м * только отрывочный указан ія , не говоря 
уа;е об* органических* в е щ е с т в а х * , т е р м о л и з * к о т о р ы х * , исключая у г л е в о 
дороды, систематически почти не и з у ч а л с я . Г л а в н а я трудность для р е ш е н і я 
э т и х * з а д а ч * з а к л ю ч а е т с я в ъ необходимости д е л а т ь о п ы т ы ирн в ы с о к и х * 
т е м п е р а т у р а х * , которыя, конечно, получаются , поддерживаются постоянными 
и П8мѣряются гораздо т р у д н е е , чТ.м* низкія . К * этому присоединяется еще 
т о , что с о с т а в и ы я части приборов*, которыя при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * 
м о г у т * считаться сравнительно неизменяемыми, при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * 
о т к а з ы в а ю т с я с л у ж и т ь . Т а к * ртуть испаряется , подвергается де і іствію в е 
щ е с т в * , у ч а с т в у ю щ и х * в * р е а к ц і и х * , стекло р а з ъ е д а е т с я или размягчается , 
платина д е л а е т с я проницаемою для г а з о в ъ и т . н. Чтобы дать более реаль
ное понятіе о т о м * , что » ы з н а е м * о днссоціацін , необходимо описать о т 
д е л ь н о иаилучше н а с л е д о в а н н ы е случаи диссоціаціи. 

Разложение воды дѣйствіемъ тепла н а б л ю д а л * в п е р в ы е Г р о в е ( 1 8 4 7 ) , 
накалнвавшій платиновую проволоку, погруженную вт. в о д у , г а л ь в а н и ч е с к и м * 
током*. Но уже В е р т о л е т * в * начале и ы н е и ш я г о с т о л ѣ т і я , на основаніи 
теоретических* соображеній и аналогій, п р е д с к а з ы в а л * , что вода должна 
разлагаться при в ы с о к и х * температурах! . . По Д е в н л ю днссоціація воды про
и с х о д и т * уже при т е м п е р а т у р е нлавленія серебра (около 1 0 0 0 и ) ; но с о с т а в 
л я е т * ли эта температура низшій п р е д е л * днссодіацін воды ИЛИ оиъ л е ж и т * 
н и ж е — н е и з в е с т н о . Ирн 1 1 5 7 ° днссоціація в о д ы в с е еще т а к ъ слаба , что 
плотность пара ея , определенная при этой т е м п е р а т у р е Девилемъ и Троос-
т о а ъ , была не меньше теоретической. Б у н з е н ъ и з * с в о и х * измереиій дан-
лепія при воспламепеніп гремучаго г а з а , чистаго или с м е ш а н н а г о с * пндн-
фереитным* г а з о м * , в ы в е л * , что при 2 0 о 0 ° п р е д е л * диссоціаціи водянаго 
пара р а в е н * приблизительно 5 0 ° і о , а при 2 8 0 0 ° р а в е н * 6 6 ° ' 0 . В ы с ш а я тем
пература, при которой оканчивается диссоціація водянаго пара, т. е. ирн ко
торой п р е д е л * дпссоціаціи = 1 0 0 ° / о , остается пока н е и з в е с т н о ю . К р и в а я , 
изображающая х о д * диссоціаціп в о д ы , тоже н е и з в е с т н а . Бунзенъ пола
г а е т * , что нзменен іе днссоціаціи не происходит* непрерывно, но скачками, 
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подобно тому к а к ъ происходит* по ого наблнденіянті д и щ щ і а ц п г у г л е к и с л о т ы 
на кислородъ и окись углерода. Что к а с а е т с я до с а м ы х * м е щ о л ъ и з е л ѣ д о -
панія днссоціацін в о д ы , то н х ъ можно у к а з а т ь 3 : сиитетпческій методе 
Б у п з с н а , а н а л и т и ч е с к и яетодъ Д е в и л я и определенно плотности пара . В у н -
з е н ъ , к а к ъ у ж е упоминалось в ы ш е , и з м е р я л * температуру во в р е м я в з р ы в а 
гремучего г а з а ; нричемъ в о з д у ш н ы м * термометром* с л у ж и л * с а м * е в д і о м е т р * 
с ъ г а з а м и , подвергавшимися в з р ы в у , и у п р у г о с т ь иагретаго г а з а , с л у ж а щ а я 
мерою т е м п е р а т у р ы , и з м е р я л а с ь не в ы с о т о ю ртутнаго столба, к а к * в * обык
новенных'!, 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 давлен іе во время 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 е , зани-
р а в ш і й о г в е р с т і е е в д і ш з т р а , обращсняаго в е р х у ш к о ю в н и з * , и постепенно 
у м е н ь ш а л а с ь до того, что к л а п а н * во время в з р ы в а едва о т к р ы в а л с я . Тогда т я 
ж е с т ь , средняя 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 блпжайшою т я ж е с т ь ю , 
не п о з в о л я в ш е ю клапану подниматься, с л у ж и л а мерою упругости г а з о в ъ но 
время в з р ы в а . Зная с о с т а в ъ взятой газовой с м е с и , теплоемкость п р о д у к т о в * 
горѣпія и количество т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о при полном* соедішенін водорода 
с ъ кислородом*, при помощи определенной т а к и м * образом* упругости г а 
з о в ъ , можно в ы ч и с л и т ь , к а к а я ч а с т ь г а з о в ъ д е й с т в и т е л ь н о соединилась . 
Легко в и д е т ь , что такой способе и з м е р е ш я диссоціаціи не м о ж е т * считаться 
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 * п л и даяіе 
н е в е р н ы х * п р е д п о л о ж е н а , а именно: в е р н о с т ь закона Маріота и Г е й - Л ю с а к а 
при б о л ь ш и х * д а в л е н і я х ъ , постоянство теплоемкости водяиаго пара при в в ѣ х ъ 
д а в л е н і я х ъ и т е м п е р а т у р а х * , постоянство т е п л о т ы , в ы д е л я е м о й при соеди-
неніи водорода с ъ кислородом* в ъ и н т е р в а л е в ъ 3 0 0 0 ° . Способ* Д е в н л я 
однако еще 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 * дать только к а ч е с т в е н н ы е ре
з у л ь т а т ы . Д е в н л ь п о д в е р г а л * воду п л и водяной н а р * д е й с т в і ю 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 * полученные продукты. Н а п р . водяной н а р * про
п у с к а л с я ч р е з * накаленный трубки и п о с л е пропусканія чрезъ н и х ъ онъ н а х о 
д и л * в ъ водяпомъ п а р е п р и м е с ь гремучаго г а з а . Понятно, что п о с л е разложен ія 
при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , по мере охлажденія , р а з д ѣ л и ш н і е с я г а з ы д о л ж н ы 
соединяться постепенно в н о в ь ; потому что н и з ш и м * температурам'), с о о т в е т 
с т в у е т * и е н ы п і й п р е д е л * диссоціаціи . И е с л и и з ъ р а з л о ж и в ш е г о с я количе
с т в а что-нибудь останется в ъ р а з л о ж е н н о м * состояніи и п о с л е охлашден ія , 
то только потому, что явлен ія соединенія происходят* вообще м е н е е быстро , 
ч е м * и з м е н е н і я температуры г а з о в ъ . Поэтому , пропуская водяной п а р * ч р е з * 
сильно накаленную т р у б к у , Д е в и л ь м о г * получить только незначительное ко
личество гремучаго г а з а . Б о л ь ш е е количество в о д ы у д а с т с я разложить , е с л и 
пропускать ч р е з * накаленную т р у б к у водяной п а р * , с м е ш а н н ы й с ъ у г л е 
кислотою; потому что при разбавленіп ішднферентнымъ г а з о м * обратное соеди-
пеиіе водорода с ъ кислородомъ с о в е р ш а е т с я м е д л е н н е е , ч е м * в ъ неразбавленном* 
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состоят. Е щ е з н а ч и т е л ь н е е разложеніе в о д ы , е с л и водородъ по м ѣ р ѣ своего 
образованія удаляется отъ кислорода посредством* дифузіи . Для этого нака
л и в а ю т * д в ѣ трубки, в л о ж е н н ы й одна в ъ д р у г у ю ; и з * н и х * в н ѣ н ш я я и з ъ 
глазурованнаго фарфора, а внутренняя пористая глиняная . Ч р е з ъ внутреннюю 
трубку пропускается водяной п а р * , а чрезъ внешнюю" углекислота . Водородъ, 
но м ѣ р ѣ своего образованія , дифундирует* с к в о з ь глину во в н ѣ н ш е е коль
цеобразное пространство с к о р е е , ч ѣ м * кислород* образующійся с ъ н и м * одно
временно; потому что водород*, сообразно своей меньшей плотности,, обла
д а е т * большею быстротою транспираціи, ч ѣ м * кислород* . Но количество гре-
мучаго г а з а , иолучаемаго в * э т о м * о и ы т ѣ , не д а е т * ионнтія о действительной 
в е л и ч и н е диссоціаціи, потому что диссоціапія п р е д с т а в л я е т * превращение 
отранпчениое п р е д е л о м * , а п р е д е * * отодвигается в * безкояечиоеть, если одно 
и з * у ч а с т в у ю щ и х * в е щ е с т в * постоянно удаляется и з ъ сферы д ѣ й с т в і я по 
м ѣ р ѣ своего образоваиія. Что вода р а з л а г а е т с я при 2 . 5 0 0 ° , Д е в ы ь д о к а з а л * 
е щ е в ы д ѣ л е и і е м ъ гремучаго г а з а при в л и в а н ш в * воду расплавленной п л а т и н ы . 

Т а к ъ к а к ъ соединеиіе водорода с * кислородомъ с о в е р ш а е т с я с ъ выді іле -
ніемъ тепла и т а к ъ к а к * это в ы д ѣ л е и і е т е п л а , в с д ѣ д с т в і е сравнительно ма-
лаго измѣненія теплоемкоствіі ст. температурою, не можетъ переменить з н а к ъ 
при температуре дпссоціаціп, то дііссоціація воды должна с о в е р ш а т ь с я с * 
логлощеніем* т е к л а . При распадепіи en на элементы тепло поглощается со
вершенно также , к а к ъ напр. при нснареяін жидкости. В с л ѣ д с т в і е диссоціаціи 
воды при горѣніи водорода не получается температура , в ы ч и с л е н н а я по в ы 
делению тепла , происходящему при полном* соединеніи водорода с ъ кисло
родом*, а низшая температура 1 ) . 

Водородистым соединенія, паладія, калгя и натрія. Водородистый 
паладій п о к а з ы в а е т * при л а г р ѣ в а н і и разложеиіе ограниченное предѣлом* . 
Количество разложенія определяется з д е с ь не процентным* содержащем* 
разложенного в е щ е с т в а , а упругостью в ы д е л и в ш е г о с я водорода. Ибо разло-
женіе з д е с ь сопровождается разделением* в е щ е с т в а на две разнородный с р е д ы , 
твердую ( с м е с ь наладія и водородистаго паладія) и газообразную (водородъ) 2 ) . 
Для известной температуры получается предельная упругость одна и та ж е , 
какое бы количество неразложешгаго соедішенія не п р и с у т с т в о в а л о . Эту пре
д е л ь н у ю упругость , получаемую при дпссодіаціи твердаго соед ішеяія , , обра
з у ю щ е г о газообразные продукты разложепія , н а з ы в а ю т * упругостью диссо-
цгаціи. Упругость диссоціаціп водородистаго наладія с * температурою непре
р ы в н о в о з р а с т а е т * . Самое нзмѣреніе ея Троостом* и Готфейлемъ пропзводи-

*) О дпссоціаціи воды см. ЮеѵШе, С. R, 45, 857; 1857, ib. 56, 195; 1863. 
ЮеѵШе, Leçons sur la dissociation. Bimsen, Pogg. Ann. 181, 161; 1867. 

2) Си. въ I гл., с. 27. 
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лось т а к и м ъ образомъ, что водородистый паладій н а г р е в а л с я до р а з л и ч н ы х ъ 
т е м н е р а т у р ъ в ъ стеклянной евакуированной т р у б к ѣ , сообщавшейся с ъ маио-
метромъ. Т а к ъ к а к ъ при н и з к н х ъ т е м п е р а т у р а х ъ манометръ с т о я л ъ на О, 
то и з м ѣ п е н і я нолошенія ртути в ъ немъ при п а г р ѣ в а и 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 диссоціаціи. Е с л и в ы к а 
чать р т у т н ы м ъ пасосомъ водородъ, не и з м ѣ н я я температуры прибора, то д а в -
леніе в ъ н е м ъ тотчасъ п а д а е т ъ . Но с п у с т я нѣкоторос время опять подни
мается до прежней нормы, если только в ъ т р у б к ѣ осталось достаточно не-
разложеннаго водородистого паладія. Троостъ и Готфейль н а ш л и с л ѣ д у ю щ і я 
упругости диссоціаціи при р а з л и ч н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . 

Темпер. Упруг, диссод. Тѳмяор. Упруг, дпсооц. 

20° 10 мм. 120° 467 мм. 
50 36 » 140 812 > 
80 106 . 160 1475 . 

100 232 » 170 1840 » 

Т а к н м ъ образомъ у п р у г о с т ь диссоціаціи т а к ъ же быстро в о з р а с т а е т е 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 . Не д л я для водороддетаго п а л а д і я , 
но для д р у г и х ъ т в е р д ы х ъ соединеній, р а з л а г а ю щ и х с я при н а г р ѣ в а н 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 сходство самой к р и в о й , изображающей і і з м ѣ -
неніе у п р у г о с т и диссоціаціи съ температурой, с ъ к р и в ы м и упругости п а р о в ъ . 
Поэтому Г о р с т м а н ъ находилъ возможным! , употреблять для в ы ч и с л е н і я у п р у 
г о с т и диссоціаціи интерноляціонную формулу B i o , данную послѣднимъ для 
упругости н а с ы щ е н н ы х ъ паровъ 1 ) . 

Водородистый паладій можетъ содержать и з б ы т о к ъ водорода п р о т и в ъ фор
м у л ы P d 2 H , но этотъ водородъ я в л я е т с я только п о г л о щ е н н ы м ъ , а не х и 
мически соединеннымъ. Поэтому в ы д ѣ л е в і е этого и з б ы т к а водорода п р и н а -
г р ѣ в а н і и с л ѣ д у е т ъ иному закону , ч ѣ м ъ в ы д ѣ л е н і е водорода химически с в я 
з а н н е й ) . Оно тоже з а в и с и т ъ отъ т е м п е р а т у р ы , при в о з в ы ш е и і и которой в о з 
р а с т а е т е , но кромѣ того оно з а в и с и т ъ о т ъ количества водорода, о с т а в ш а г о с я 
в ъ п а л а д і ѣ . Ч ѣ м ъ меньше абсолютное количество водорода (поглощенпаго) в ъ 
п а л а д і ѣ , т ѣ м ъ и давленіе его тоже м е н ь ш е 2 ) . Это видно и з ъ с л е д у ю щ е й 
т а б л и ц ы , п о к а з ы в а ю щ е й , какія д а в л е н і я наблюдались при различном!, содер-
жанін водорода в ъ п а л а д і ѣ , при 1 0 0 ° . 

') См. гл. III, о. 86. 
3) Изамберъ доказалъ опытами надъ поглощением* аміакауглемъ, что упру

гость газа, остающегося въ огранпченномъ пространств!! нопогдощеннымъ, опре-
дѣляется не Только температурою, но и отношеніемъ ввеоваго количества угля 
къ вѣоовоиу количеству газа; чѣмъ больше (относительно) угля, тѣмъ меньше 
газа остается непоглощенньшъ, п потому тѣмъ меньше дакденіе (см. Zeitschr. 
f. Chemie, 1868). 
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OfcsesH водорода ш и ю ч . 
в ь 1 об, па.тадія 

809 Об. 

743 » 

700 » 

672 . 

Улругость. 

1428 им. 

909 > 

598 » 

454 » 

Обгемн водор. закдют. 
1 об, паладія. 

642 об. 

610 » 

595 » 

402 » 

Упругость. 

353 ми. 

238 . _ 

225 » 

230 * 

Следовательно но м ѣ р ѣ уяеіп .шенія количества водорода в ъ п а л а д і ѣ , и 
давленіе его надъ т в е р д ы м » в е щ е е т в о м ъ постоянно у м е н ь ш а е т с я , но когда 
содержаніе водорода дойдетъ до 6 0 0 объемовъ na 1 об. н а і а д і я , давденіе, 
при д а л ь н е й ш е м » умеиыненіи количества водорода остается приблизительно 
постоянным». Это обстоятельство и заставило Трооста и Готфейля заключить о 
существовании соединенія P d 2 H , с о с т а в » котораго приблизительно с о о т в е т 
с т в у е т ! ) 600 о б ъ е м а м » водовоца на 1 об. иаладія . Нужно однако з а м е т и т ь , 
что пе всегда можно п о л ь з о в а т ь с я э т и м » постоянством» давленія (при и з м ѣ -
нев ін количества , заключенней» в ъ твердом» в е щ е с т в » г а з а ) для отлнчія 
опредѣлениаго *оединенія отъ простой абсорбціи г а з а . Водородистый паладій 
п о к а з ы в а е т » постоянное давлеиіе водорода только до т е х » поръ, пока содер-
жаніе его в ъ т в е р д о м » в е щ е с т в е не дойдетъ до и з в е с т н а г о минимума. При 
д а л ь н е й ш е м » уменьшеніи количества заключенного водорода упругость его 
опять п а д а е т » . Т а к » при 1 6 0 ° , при содержаніи 62 об. упругость была 
731 м м . , для 38 об. 4 3 5 м м . , для 29 об. 3 9 1 ; короче сказать от-
иоінепіе между объемами и давленіями получается такое же к а к ъ в ъ ра
с т в о р а х » . 

Водородистый к а л і й , К 2 Н , и водородистый натрій, N a ä H , п р е д с т а в л я ю т » 
при разложеніи н а г р е в а п і е м » т » ж е самый я в л е н і я . Обратное соеднненіе в о 
дорода съ металами определяется также упругостями дпссоц іацш. Е с л и папр. 
водородистый кал ій при 4 0 0 ° и м е е т » упругость диссоціаціи, наблюденную 
при разложеаін его, 5 4 8 м м . ; то для получепія этого соедннеиія при 4 0 0 ° 
требуется пропускать водородъ надъ кал іемъ подъ д а в л е н і е м ъ пе меньше 
5 4 8 мм. Е с л и давленіе будетъ м е н ь ш е , то и соединеше образуется только 
частію. Употребляя д л я приготовленія водородистаго к а л і я друг ія темпера
т у р ы , должно употреблять п другія давленія водороднаго г а з а . Разложеиіе 
водородистаго кал ія начинается около 3 0 0 ° , ниже этой температуры у п р у 
гость диссоціаціи = 0 . Т е м » ие менее если п р и в е с т и в ъ прикосиовеиіе в о 
дородъ съ каліемъ при т е м п е р а т у р е плавлен ія посдѣдняго (ниже 1 0 0 ) , то 
соедпнепш не происходит»; даже при болѣе в ы с о к о ! 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 соединяются. З д е с ь , к а к » при образопаніи в о д ы , 
окиси р т у т и , сероводорода и д р . , отсутств іе реакцій с о е д и н е т я при низкой 
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т е м п е р а т у р * не п р е д с т а в л я е т ъ с л ѣ д с т в і я днссоціаціп соедииенія при той 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 й , п р и м ѣ р а х ъ , а т а к ж е при т е р м о л и з е соединеній, о ко
т о р ы х ъ упомянуто в ъ подстрочномъ п р и м ѣ ч а н і и , и м е е т с я п р о с т ѣ й ш і й с л у ч а й 
разложеиія; распаденіе соедшіенія перваго порядка на элементы. Н е с к о л ь к о 
болѣе с л о ж н ы й с л у ч а й , п р е д с т а в л я е т ъ распаденіе соедпненія 1-го порядка иа 
э л е м е п т ъ и другое соединеніе 1 -го порядка. Н а п р . у г л е к и с л о т а при д ѣ й с т в і и 
жара распадается на кислородъ и окись у г л е р о д а , с ъ другой стороны о к и с ь 
углерода распадается при д ѣ й с т в і и жара на 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 реакціп исключительно с ъ точки зрѣпіп с о с т а в а р а з л а -
г а е м ы х ъ в е щ е с т в ъ , то онѣ п р е д с т а в л я ю т с я совершенно одинаковыми. В ъ с а 
момъ д ѣ л ѣ у г л е к и с л о т а есть в ы с ш е е кислородное соединепіе у г л е р о д а , а окись 
углерода есть в ы с ш е е углеродное соединепіе кислорода. Следовательно в ъ т о м ъ 
и другомъ о л у ч а ѣ в ы с ш е е соединеніе распадается па соответственное н и з ш е е 
соедннепіе и э л е м е н т а 

С 0 2 = С О + О 
0 2 С 2 = 0 2 С + С 

Но е с л и м ы примемъ в ъ разечетъ объемы в ъ газообразном* состояніи и 
н ѣ к о т о р ы я друг ія обстоятельства , то дѣло п р е д с т а в и т с я намъ р а з л и ч н ы м * . 
В ѣ с а окиси углерода и у г л е к и с л о т ы , изобраа;аемые формулами С О и С 0 2 , 
з а н и м а ю т * р а в н ы е объемы и п р е д с т а в л я ю т * и х ъ молекулярные и ѣ с а . Поэтому 
к о л и ч е с т в а обоих*, о к и с л о в ъ , напнеаниыя в ъ п е р в ы х * ч а с т я х ъ приведен
н ы х * у р а в н е н і й , мепѣе с р а в н и м ы между собою, ч ѣ м * количества С О й С 0 2 . 
С л е д о в а т е л ь н о реакціп при разложеніи окиси углерода происходит* между 2 
паями е я , тогда к а к ъ д л я разложепія у г л е к и с л о т ы достаточно одного пая . 
Кромѣ того окись углерода при д ѣ й с т в і и жара способна соединяться с ъ 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 îio в с е й в е 
роятности окисляется на с ч е т * другаго пая е я . І з о в с е г о этого в и д н о , что 
расиаденіе окиси углерода па у г л е к и с л о т у и у г о л ь представляетъ б о л ѣ е слож
ное я в л е н і е , ч ѣ м ъ разложеніе у г л е к и с л о т ы на кпелородъ и окись углерода . 
Это последнее очевидно с т о и т * очень близко к * в ы ш е р а з с м о т р ѣ н н ь ш ъ про
с т е й ш и м * р а з л о ж е н і я м * соедлненій перваго порядка на э л е м е н т ы . 

') О водородистыхъ соѳдиненіяхъ Pd, К, Д а , ем. Troost et Hautefeuille, С. 
R. 78, 686, 807; реиер, въ Ж. X. О. 1874, [2], 211. Изъ другяхъ водородистыхъ 
соединенЩ объ ЫІ и углеводородахъ рѣчь будетъ дальше. Диссоціаціего H aSe п 
ЩТе занимались üitte, Berl. Ber. 1872, 387; Бекетовъ и Черна», Ж. X . О. 
1875, [2], 17. Для диссоціаціи І Ш а есть иѣеколько указаній Девиля въ его 
Leçons sur la dissociation, 3ß2. Дпссоціацію HgO изслѣдовалъ Myers, Berl. Ber. 
1873, 11; критику этой работы представчлъ Дебрз, о чемъ ре»ер. въ Ж, X . О. 
1873, [2], 373. 
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Углекислота. Д е в и л ь ( 1 8 6 3 ) пропускал* у г л е к и с л о т у чрезъ фарфоро
в у ю т р у б к у , наполненную к у с к а м и фарфора и н а г р е т у ю до 1 3 0 0 ° , и на
ш е л * , что при этом* у г л е к и с л о т а частію распадается иа кислород* и окись 
углерода. Бунзенъ ( в ъ 1 8 6 7 ) и з м е р я л * температуру горѣнія с м е с и окиси 
углерода съ кислородом* такимъ же образомъ, к а к ъ онъ д ѣ л а л ъ это для 
СМІНІИ водорода к ъ кислородом* *), и н а ш е л * , что при воспламененіи чистой 
с м ѣ с и окиси углерода и кислорода, состоящей и з * 2 об. С О и 1 об. О , 
температура б ы в а е т * около 3 0 0 0 ° ( 2 8 9 3 — 3 1 7 2 ° ) и при этом* сгорает* 
'•'з; другими словами п р е д ѣ л ъ дисеоціаціи у г л е к и с л о т ы при этой температурѣ 
р а в е н * 6 6 ° / о . При болѣе н и з к и х * температурах* ( д о с т и г а в ш и х с я прибавле
н и и * индиферентнаго г а з а к ъ гремучей с м ѣ с и ) сгорала тоже только Ѵ з до 
т ѣ х * нор*, пока температура не опускалась до 2 5 0 0 ° . П р и т е м п е р а т у р а х * 
же о т * 2 4 7 1 до 1146" сгорала половина всего количества окиси углерода 
( о т * 0 , 4 6 до 0 , 5 2 ) , или диссоціація около 5 0 ° / о . Т а к и м ъ образомъ диссо-
ціація у г л е к и с л о т ы представлнетъ особенность, иепредставляемую большин
с т в о м * другихъ с л у ч а е в ъ диссоціаціи: по м ѣ р ѣ в о з в ы ш е н і я температуры дис-
соціація и з м ѣ н я е т с я не непрерывно, a періоднчески, скачками. Т а к ъ при 1 1 0 0 ° 
она, по Б у н з е и у , достигает* 5 0 ° / о . При д а л ь н е й ш е м * в о з в ы ш е н і и темпера
т у р ы она остается постоянною, пока температура не поднимется до 2 5 0 0 ° ; 
тогда диссоціація быстро возрастает'* до 6 6 ° / о , и опять остается постоянною 
до температуры в * 3 0 0 0 ° . Подобный періодическій х о д * дпесоціацш пред
с т а в л я е т * вероятно также в о д а 2 ) . 

При диссоціаціи у г л е к и с л о т ы должно происходить ноглощеніе тепла , по
тому что горѣиіе окиси углерода сопровождается в ы д е л е н і с м ъ т е п л а , Нуяшо 
однако з а м е т и т ь , что теплоемкость у г л е к и с л о т ы в о з р а с т а е т * с ъ температурою, 
и в е л ѣ д с т в і е этого количество т е п л а , выделяемого при соединеніи, должно 
уменьшаться при в о з в ы ш е и і и температуры. Вертело вычисляет '* даже, на 
основавіи определений теплоемкости у г л е к и с л о т ы Р е н ь о , что эта величина 
превратится в ъ I) при 3 9 0 0 ° , если только в о з р а с т и т е теплоемкости у г л е 
кислоты ирн в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х * с л е д у е т * тому же закону , к а к ъ при 
н и з к и х * . 

И з ъ разложеній, подобных* распадений у г л е к и с л о т ы на кислород* и окись 
углерода , если м о ж е т * быть не по самому ходу диссоціацін , то по отноше
ние продуктовъ разложенія к ъ первоначальному в е щ е с т в у , можно упомянуть 

*) Си. с. 577. 
'2) Недивно Вертело (С. R. 84, 407; 1877) подвергь критикѣ ЭТЕ взелѣдова-

нія Бунзеші. Онъ указываетъ, что Бунзенъ не принимал* въ разсчетъ пзыѣне-
ніл теплоеш-ости С 0 3 при возвышеніи температуры, и потому возможно, что 
ходъ диссоціаціп С 0 3 при измѣненіи температуры въ дѣИотвительноети не та-
повъ, каігішъ принимает* его тейдельборгскій ученый. 
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разложсніе сѣрнаго ангидрида иа с е р н и с т ы й ангидридъ и кислородъ от. краглм-
калильномъ ж а р у , иятпхлористаго фосфора нп т р с х » - х л о р и с т ы й фосфоръ и 
х л о р » при иенарсніи этого сосдиненіп, этана на этиленъ и нодородъ, эти
лена на а ц с т н л е н ъ и водородъ, г е к с а х л о р ъ - э т а н а на хлоръ и т е т р а х л о р ъ -
этилеиъ іг пр . Эти с л у ч а и дяссоціаціп однако Гмпже пе н а с л е д о в а н ы . В с е 
они и м е ю т » между собою то общее , что сопровождаются позраетаніемъ объема, 
и с л е д о в а т е л ь н о у м с н ы п е н і е м ъ плотности п а р о в ъ . Вероятно в с е они с о в е р 
ш а ю т с я с ъ ног . іощенісм» тепла . Только для этана и этилена доказано, что 
распадсніе в ъ тёмнокрасном» жару м о ж е т ъ быть обращаемо назадъ при той 
же т е м п е р а т у р е ; потому что водородъ при н а г р ѣ в а н і и в ъ тг .хъ же у с л о в і я х ъ 
( в ъ загнутомъ т у г о п л а в к о м » с т е к л я н н о м » колоколе надъ р т у т ь ю ) соединяется 
с ъ э т и л е н о м » н ацетилеиом» ( В е р т е л о ) : 

с , н 4 + н , = с а н „ 

с , н 2 + н 2 = С 2 Н 4 

Эти ріізложенія этапа н этилена преобладают» надд. другими процессами 
только тогда , если н а г р е в а н і е при темнокрасномъ каленіи (GOO—7l)U") про
должается не с л и ш к о м » долго. Именно при той я;е 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 » н э т а н » способны подвергаться у п л о т н е ш я м ъ , образуя жидкіе я дег-
теобразпые продукты. В ъ темнокрасномъ жару эти р е а к ц і и у п л о т я е н і я п р о и с 
х о д я т » м е д л е н н е е , ч е м ъ простая диссоціпція этилена и этапа, и потому если 
д ѣ й с т в і е жара было пе долго, ж и д к п х ъ и дегтеобразныхъ продуктов! , полу
чается мало . В ъ с в е т л о к р а с и о м » жару н а п р о т и в » того эти реакцін унлот-
иенія 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 » простую днссоціацію у г л е 
водородов». 

Дпссоціацін иятпхлористаго фосфора при обращеніи его в ъ наръ с л е д у е т » 
не только и з ъ того, что плотность пара в е с о в о г о количества его, в ы р а ж а е 
мого формулою P G l g , з а н и м а е т » вдвое болыпіі і о б ъ е м » , ч е м » в е с о в о е коли
чество водорода Ы 3 , т . е. плотность пара иятпхлористаго фосфора вдвое 
меньше теоретической, но также п и з » д р у г и х » сооброжепій. Т а к ъ но па-
блюдепію Д е в н л я пары пятихлористаго фосфора и м е ю т » ц в е т » х л о р а , а по 
В а п к л н и у и Робинзону при днфузіп п а р о й » иятпхлористаго фосфора с о с т а в » 
и х » и з м е н я е т с я , в ъ о с т а т к е о к а з ы в а е т с я потом» п р и м е с ь т р е х ъ - х л о р н с т а г о 
фосфора. При охлажденін паровъ иятпхлористаго фосфора хлорч, снова соеди
няется с ъ трех'ь-хлорнстым'ь фосфором» и о б р а з у е т » т в е р д ы й питн-хлпристый 
фосфоръ, т а к » что если наблюдать только образование паровъ и обратное 
сгущеніе и х ъ , то можно подумать, что никакого разложеиія ne б ы л о , и 
только и з с л е д о в а н і е с в о й с т в ъ с а м и х ъ п а р о в » п о к а з ы в а е т » , что они разло
жены ' ) . 

M Къ Э Т І І М Ъ разложен ілнъ по химическому характеру близко птоитъ paena-
деиіе азотнаго ангидрида при обыкновенной температур* на кпелородъ и пзот-
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Разложсніе н а г р ѣ в а н і е м г соединеній более ч ѣ м ъ д в у х ъ элемептовъ мо
ж е т ъ происходить более разнообразными способами, чѣмъ разложсніе еоеди
н е ш й только д в у х ъ э л е м е п т о в ъ . Полное распадеиіе ua э л е м е н т ы , напр. 

кно = к + н + о , 
пока не было предметом!» изслТ.донанія. Так ія распадения происходить при 
наиболее в ы с о к н х ъ тсмнерлтурахъ . При иптіхъ же теяперятурхъ три или 
более элемента, образующіе соеднненіе, прежде ч е м ъ р а с п а с т ь с я совершенно, 
группируются в ъ новыя более иростыя соединения, с о с т а в л е н н ы й каждое 
напр. только н з ъ д в у х ъ элемептовъ. Т а к ъ при д е й с т в і и жара происходить 
сле.дующія реакціи: 

С а Н , 0 , = С а О + Н , 0 
C a C O j = С а О + С 0 3  

A g C l O , = A R C I + O , 

С Н , 0 3 = С О + Н г О 
С Н 5 0 2 = C O a - t - H , 

ЭДО, 0 = N , + 2 H S 0 
2 N H 0 3 = 2 N 0 2 + H , , 0 - | - 0 и пр. 

ІІервыя д в е нз'ь и а н и с а н н ы х ь з д е с ь реокцпі могутъ идти в ъ обратную 
сторону, т . е. гидратъ извести образуется тоже чрезъ соедпнсніе и з в е с т и еъ 
водою, а у г л е к и с л а я и з в е с т ь при нагрьванін и з в е с т и с ъ углекислотою. Р а з -
ложеніе азотной кислоты на азотноватую окись, кислородъ и воду , хотя мо
ж е т ъ быть обращено но не в п о л н е : при обратномъ соеднпеиіи во время охлаж-
денія продуитовъ термолиза часть кислорода в с е г д а остается иесоедшіснною, 
а жидкость содержнтъ примесь в о д ы п азотноватой'окиси ( Е а р і у с ъ ) . Другія 
н з ъ ианпсанных'ь з д е с ь рсакцій не совершаются в ъ обратную сторону непо
средственно, безъ содт.йствін д р у г и х ъ одновременно происходящихъ реакцій. 

Мы видели у ж е в ы ш е 2 ) , что возможность получать сложный соединения 
и з ъ т е х ъ с а м ы х ъ простейшнх'ь соедннеліій, на который оно способно распа
даться при н а г р е в а н і и , дало поподъ разематривать н х ъ , к а к ъ соедішеніи вто-
раго порядка. На самомъ деле, и а м ъ н е и з в е с т н о , находится ли в ъ у г л е к и с 
лой извести у г л е к и с л о т а , к а к ъ обособленное ц е л о е , пли томъ находится в м е с т о 
нея окись углерода, ИЛИ не находится пи той, пи другой. Поэтому р а з л и -
ченіе соеднпепій второго порядка отъ еоединешй первого я в л я е т с я не более 

попитую окись: N 2 0 5 — 2 М 0 2 -)- О. По рналоженіс ото не обращается пазадъ при 
т о й же температур*. Замѣчательно, что .что нсобращаемое ра8Л0жеиіе совер
шается съ поглощеніеиъ тепла — 3 , 4 к. (Вертело). Нувно впрочемъ ммЬтнть, 
что здѣсь твердое вещество разлагается на 2 rasa. 

Л) Азотпстонислый аміакъ. 
2j Cjf. въ гл. X V , с. 4 4 5 . 
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к а к ъ одннм'1. и з ъ возможных!» в з г л я д о и ъ на с о с т а в ъ в с щ е с т в т > . Фактически 
же можно отличать только соедшіенія, образовапныя д в у м я э л е м е н т а м и , и 
соединепія; образованный более ч ѣ т ъ д в у м я элементами. Гаснадеиіе э т п х ъ по-
с л ѣ д и и х ъ сосдпненій на болѣс п р о с т ѣ й ш і я п р е д с т а в л я е т с я с ъ в н ѣ і п п с й сто-
р о п ы с о в е р ш е н н о , какъ распадеіі іе соедпненій перваго порядка па э л е м е н т ы . 
М ы у в и д и м ъ , что законы диссоціацін з д е с ь т ѣ ж е с а м ы е , с ъ которыми м ы 
познакомились в ы ш е ; такт, что соединенія п е р в а г о п о р я д к а , на который р а с 
падается соедііненіе втораго порядка, и г р а ю т ъ т а к у ю же р о л ь , к а к ъ т а м ъ 
элементы. Т а к о в о раснаденіе сі .риой к и с л о т ы на воду и с е р н ы й ангидридъ 
у ж е при переход!, в ъ н а р ы , карбампновокислаго 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 окись метала , п а ш а т ы р я па 
аміакт, и х л о р и с т ы й водородъ, бромнстоводороднаго амилена на амиленъ п 
бромистый водородт,, соедннсній хлорндопъ ст. аміакомъ на а м і а к ъ и х л о 
р и с т ы й м е т а л ъ и нр. Наконсцъ сюда ж е можно отнести и разложение более 
с л о ж н ы х ъ соединен,!, , каковы разложеиін соединенііі окси-солей ст. крп-
стализаціонною водою, напр. фо.сфорпокислаго натра , мѣдпаго купороса и др. 

Вромистоводор'одный амиленъ, C s H 1 0 H B r . В ю р ц ъ ') н з у ч а л ъ плот
н о с т ь пара бромнстоводороднаго амилена и н а ш е й » , что в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ пре-
д ѣ л а х ъ т е м п е р а т у р ы • она постоянна и согласна ст, м о л о к у і я р н ы м ъ в е с о м ъ 
бромпстоводородпаго амилена , определенным!» на основанін его реакцій . Но 
при дальнейшем!» в о з в ы ш е н і и температуры опа постепенно у м е н ь ш а е т с я и 
приближается к ъ в е л и ч и н е вдвое меньшей нротппъ первоначальной. И з ъ этого 
В ю р ц ъ • заключил!» , что броміістоводородный а м и л е н ъ иереходитт, в ъ н а р ы при 
т е м п е р а т у р е кшгТ.нія б е з ъ разложенія , но что при и а г р е в а н і н в ы ш е и з в е 
стной т е м п е р а т у р ы пары его р а з л а г а ю т с я на бромистый водородъ и а м н л е п ъ , 
при чемі» д в а объема р а с ш и р я ю т с я в ъ 4 , и следовательно плотность у м е н ь 
ш а е т с я в д в о е . Такт, к а к ъ разложепіе не происходит!, сразу до кодща прп 
какой ннбудь т е м п е р а т у р е , a н м ѣ с т ъ неріодъ днссоціаціи; то и плотность 
пара но мере п о з в ы ш с п і я температуры- у м е н ь ш а е т с я постепенно, 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 : 

Температура. Плотность пара. е ипература. Плотность пара. Томпоратура. Плотность пара 

153° 5,37 185,5» 5,12 236,5° 3,83 
158,8 5,18 193,2 4,84 248 3,30 
160,5 5,32 195,2 4,66 262,5 3,09 
165 5,14 205,2 4,39 272 3,11 
171,2 5,10 215 4,12 1 305,3 3,19 
173,1 5,18 

225 
{4,69 ! 314, 2,98 

182,3 5,15 
225 

/3,68 \ 360 2,61 

О VVurtz, С. Д. 60, 728 (Jahresb. 1865, 35); С. 11.62,1182(Jahresb. 1866, 39). 
3) О.Н ) 0 .НВг кипитъ при ИЗ 1 1 . 
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И з ъ этик таблицы цндікі, что іштшсть пара остается приблизительно 
постоянною в ь п р о м е ж у т к е отъ 153 до 1 8 5 ° . и з м е н я я с ь отъ 5 , 3 7 до 5 , 1 2 ; 
теоретическая же плотность пара, с о о т в е т с т в у ю щ а я молекулярному н е с у 
С 6 И 1 0 . Н Б г , 5 , 2 4 . І5ъ п р о м е ж у т к е отъ 185 до 3 6 0 ° плотность пара постоянно 
уменьшается , пока не с д е л а е т с я равною 2 , 6 1 , меи. -ду т е м ъ к а к ъ расшнреніе 
объема наровъ бромистоводородного амилена вдвое с о о т в е т с т в у е т » тсор. п л . 
пара 2 , 6 2 . Следовательно при 3 6 0 ° распадение этого соедішенія полное. В ъ 
промежутке же отъ 185 до 360" разлагается только некоторая часть н а г р е -
в а е м ы х ъ п а р о в » и притом» т ѣ н » большая, ч » м » в ы ш е темнер.-ifура В ю р и » 
з а м е т и л » , что требуется некоторая продолжительность нпгрѣпаиія при и з в е 
стной т е м п е р а т у р е , чтобы получить плотность пара или п р е д е л » днссоціацін, 
соответствующей этой т е м п е р а т у р » . Т а к ъ при 2 2 5 ° при б ы с т р о м » н а г р ѣ в а -
іііп б ы л а плотность 4 , 6 9 , а п о с л е 10 м и н у т » н а г р е в а н і я при той же тем
пературе 3 , 6 8 . По охлажденіп до обыкновенной температуры бромистый во 
дородъ и а м и л е н » снова соединяются почти совершенно, образуя прежнее 
соединеніе. Это соедипеніе происходит» с » в ы д і и с н і е м ъ т е п л а , которое В ю р ц » 
н а б л ю д а л » непосредственно, приводя в ъ прнкосповеніс г а з ы предварительно 
н а г р е т ы е до 1 2 0 — 1 3 0 ° ; и следовательно диссоціація и х ъ должна сопровож
даться переходом» нритекающаго н з в п » тепла в » скрытое с о с т о и т е . 

Н а ш а т ы р ь , в а р б а ш н к ш к и с л и д а м і а к ь и с е р н а я кислота и м е ю т » уже 
при с а м ы х » н и з к и х » т е м п е р а т у р а х » плотность пара вдвое меньшую теоре
тической, т . е. с о о т в е т с т в у ю щ е й молекулярному в е с у . Поэтому обыкновенно 
принимают» , что при с а м о м » нспареяін эти в е щ е с т в а р а з л а г а ю т с я на два 
нростеі ішін соеднпенія. Что нашатырь р а з л а г а е т с я при исііареііііі д о к а з а л » 
Небаль 2 J , подвергая пары нашатыря транснираціи ч р е з » т в е р д ы й нашатырь 
или а з б е с т » . При э т о м » часть г а з а , прошедшая с к в о з ь пористую пробку, со
держала избыток» аміака ( г а з ъ легче дифунднрующій, ч і і м » х.іороподородъ), 
я потому нмііла щелочную реакцію; а часть , о с т а в ш а я с я за пробкою, со
держала и з б ы т о к » хлороводорода, и потому и м е л а к и с л у ю реакцію. О п ы т » 
Псбаля хотя п д о к а з ы в а е т » несомненно разложеніе н а ш а т ы р я , но и з » него 
еще не видно, происходит» ли это разложеніе в п о л н е , ііли только очень не-

') Наумаит, даетъ слѣдующую Формулу, позволяющую вычислять па осно-
ваш'ц плотности пара процентъ разложепнпго веществ»: 

1 ~~ (a-ï)ÏJ 
гдѣ р npoueuTuoe содержание рааложеннаго вещества пт> смѣеи, d теоретическая 
плотность иара соеднненія, подвергающагоея диссоціаціи, I) наблюденная плот
ность пара, соотвѣтствующаи величинѣ р, а число молекулей (объеиовъ), на 
который распадается 1 мол. (1 объемъ) соединения при иолпоиъ разложеніп. 

г) РеЬиІ, Liefog'a Aim. 128 (Jahres». Ш 2 , 5). 
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з н а ч и т е л ь н о ; потому что постоянное удален іе одного и з ъ продуктом» реакц'ш 
посредствомъ просачпванія чрезъ пробку можетъ у с и л и т ь р а з л о ж е п і е , и м е ю 
щее даже очень м а л ы й п р е д е л е при т е м п е р а т у р е опыта. Другое д о к а з а т е л ь 
с т в о разложенія заключается в ъ т о м ъ , что при псиареніи н а ш а т ы р я при 5 0 0 ° 
поглощается очень много т е п л а , приблизительно 7 0 G м а л ы х ъ единнцъ на 1 г р . 
н а ш а т ы р я ; что значительно п р е в ы ш а е т е т е п л о т у нснаронія б о л ь ш и н с т в а и з 
в е с т н ы х ! , соеднненіі і , к а к ъ это па іиелъ М а р и н ь я к ъ прямым!» опытом!. 
Приблизительно т е ж е ч и с л а для т е п л о т ы испарен ія н а ш а т ы р я п о л у ч ш е Г о р с т -
манъ 2 ) и з ъ с д е л а н н ы х ! , имъ опредѣленій у п р у г о с т и иаровъ н а ш а т ы р я при 
р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ! . , в ы ч и с л я я и з ъ э т н х ъ наблюденій теплоту псиарепія 
посредством! , у р а в н е и і я Е л а и е й р о н а - К л а у з і у с а а ) . С л е д о в а т е л ь н о при образо
в а н ы паровт. н а ш а т ы р я тратится тепло не только к а к ъ с к р ы т ы й т е п л о р о д е 
исиаренія , по и к а к ъ теплота разложения. Это т е м е болѣе в е р о я т н о , что по 

•Фапру и З н д ь б с р м а н у ( в р и обыкиов. т е м п е р . ) соединеніе газообразиаго аміака 
с е газообразным! , хлориводородомъ сопровождается в ы д е л е п і е м е 7 4 3 , 5 ед . 
т е п л а на 1 г р . н а ш а т ы р я . Число это х о т я и отлично отъ найдениаго • Ма-
р и н ь я к о м ъ , по отстунлепіе не можетъ с ч и т а т ь с я б о л ы ш ш ъ , если принять в ъ 
соображсніе , что эти два опредѣленія производились при р а з л и ч н ы й , темпе
р а т у р а х ! , , I i что самый методе Марнньяка могъ дать только п р и б л и з и т е л ь 
н у ю в е л и ч и н у . Т а к н м ъ образомъ паблюденія М а р и н ь я к а и Горстмаиа у к а з ы -
п а ю т ъ yate на значительное , полное или почти полное распадепіе 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 плотности иаровъ н а ш а т ы р я , 
то Д е в п л ь i l Троостъ 4 ) н а ш л и ее при 3 5 0 ° 1 , 0 1 , а прп 1 0 4 0 ° 1 , 0 0 , 
плотность пара в ы ч и с л е н н а я для 4 объемов! , 5 ) 0 / J 3 ; следовательно н а б л ю 
денная плотность пара немного больше в ы ч и с л е н н о й для полнаго распаденія 
н а ш а т ы р я на д в а прост е й ш і я соедшіенія. 

Диссоціація карбаминоиокислаго аміака, ( M T J N H 2 0 0 2 , была т щ а 
тельно и з у ч е н а Наумапомъ с ) . Это соединепіе п р е д с т а в л я е т е твердое 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 обыкновенной температуре . П л о т н о с т ь 
пара его у ж е при 3 7 ° с о о т в е т с т в у е т е 6 о б е е м а м е , найдено 0 , 8 9 5 , в ы ч и 
слено 0 , 8 9 8 ; т . е. получается плотность п а р а , с о о т в е т с т в у ю щ а я • полному 
распадение па а м і а к е и у г л е к и с л о т у по у р а в н е н і ю  

( N H J N H j C O , = 2 N H , + < 0 2 

4) Marignac, Jahresb. f. Ch. 1868, 71. 
2) Horstnmnu, Herl. Ber. 1869, 137. По его вычиеленіш скрытый тепдородт. 

испаренія нашатыря при 220° 801,6 мал. кал . , при 310* 698,9. 
а) Си. въ I гл., с. 8. 
*) Deville, Leçons sur Dissociation, 36. 
б) T, е. когда молекулярный віісъ NH 4C1 занимаеть въ парахъ такой ;кс 

объемъ, какъ 4 объема или 4 пая водорода. 
°) Naumann, Liebig's Ami. 160, 1; 1871-

16 
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Измѣиеніе упругости д и с с о ц і а п ш съ температурою происходит* з д ѣ с ь н е 
п р е р ы в н о , быстро «озростая с ъ температурою подобно у п р у г о с т и паровъ прп 
чнсто-физичсскомъ иепареніи. Иауманъ и з м е р я л * э т у упругость непосред
ственно , вводя твердое в е щ е с т в о в ъ барометрическую пустоту Гофмаиовскаго 
прибора для опредѣленія плотности п а р о в ъ , и н а г р е в а л * пространство , пре
доставленное иыіареніш карбаннновокислаго аміака до постоянной темпера
т у р ы , или пропуская по в п ѣ п ш і й сосудъ прибора Гофмана п а р ы р а з л и ч н ы х * 
жидкостей, н а г р ѣ т ы х ъ до сноихъ точекъ к и п ѣ н і я , или пропуская постоянную 
струю воды с ъ постоянной температурой, или наконецъ просто оставляя при-
бпръ на долгое время в ъ комнатѣ с ъ постоянною температурою. И з ъ мно
г и х * р я д о в * о п ы т о в * Н а у м а и ъ в ы ч и с л и л * таблицу , которую привожу з д ѣ с ь 
в ъ сокращенном* в и д ѣ : 

Тмяегатура. 

—15° 
О 
4 
8 

12 
16 

Упругость днй-
ссцщцік. 

2,0 М М . 

12.4 » 
іэ' » 
25,7 » 
34 . 
40.5 . 

Температура. 

20° 
24 
28 
32 
36 
40 

Упругость дис-
егціаціи. 
62,4 мм. 
84,8 » 

110 
143 » 
191 » 
248 » 

Температура. 

44» 
48 
55 
60 

Упругость дне-
еонііщін. 
316 мм. 
402 » 
600 » 
770 »• 

Установлеиіе предѣльной упругости при какой иибудь т е м и е р а т у р ѣ про
исходит* очень медленно и т ѣ м ъ медленнее , ч ѣ м ъ ниже температура и ч ѣ м * 
ближе достигнутая уже упругость к ъ предельной. К а к ъ медленно у с т а н а в л и 
в а е т с я окончательная упругость видно и з ъ того, что в ъ одном* о п ы т е при. 
8 ~ - 9 ° она не у с т а н о в и л а с ь в и о л н ѣ даже п о с л е 2 дней. Скорость дпссоціаціи 
находится еще в ъ с в я з и с ъ величиною поверхности соприкосновенія т в е р -
даго карбамшювокислаго аміака с ъ его газообразными продуктами разложенія. 
Ч е м * более эта поверхность по отношенію к ъ объему, занятому газами,, 
т ѣ м ъ быстрее у с т а н а в л и в а е т с я предельная у п р у г о с т ь диссоціаціи и при т о м * 
пе только • при возрастаніи последней , но и при у м е н ы н е н і п ея , когда напр. 
в е щ е с т в о после диссоціаціи при в ы с ш е й т е м п е р а т у р е , п е р е х о д и т * к ъ н и з 
ш е й , и следовательно часть продуктов* разложенія должна в н о в ь соединиться 
в * карбаминовокислый а м і а к * . Т а к ъ к а к ъ простое испарепіе т в е р д ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , напр. нафталина, и достиженіе ими предельной у п р у г о с т и при т е х * 
же у с л о в і я х ъ опыта происходит* очень быстро , то ясно , что медленность 
у с т а н о в л е н ы предельной упругости диссоціаціи есть с л ѣ д с т в і е самого х и м и 
ческаго процесса , при чем* о к а з ы в а ю т с я медленными оба противоположных* 
процесса , т . е. не только разложеніе , но и соедииеніе , потому что предель
ная 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 только при возрастаніи ея при 
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гоівышеиіп т е м п е р а т у р ы , но п яри у м с н ш е н і и си в і -лѣдетв іе иониженія т е я -
н е р а т у р ы 

Углекислая известь. При и я г р ѣ ш ш і н х р и с т а д и е е к о д углекислой и з в е с т и 
в ъ б е з в о з д у ш н о м ъ пространств'!', вт, 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 
кислоты н ѣ т * при 4 4 0 ° . При 8 6 ( ) ° в ы д ѣ л е н і е у г л е к и с л о т ы происходит* и 
прекращается когда давлеиіе с я дойдет* 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 м а л о по м а л у в о з с т а н о в л я е т с я прежняя 
у п р у г о с т ь . При 1 0 4 0 ° н р е д ѣ л ь разлоа існ ія д о с т и г а е т с я , когда давленіе у г л е 
к и с л о т ы дойдет-!, до 51(1—520 мм. Эти п р е д е л ь н ы й у п р у г о с т и , то-жв к а к ъ 
при диссоціаціп водородпетаго н а л а д і я , не з а в и с я т * отъ количества р а з л о -
женнаго в е щ е с т в а , п р и с у т с т в і е избытка ѣдкой и з в е с т и не у м е н ь ш а е т * і г х ъ . 
Безводная и з в е с т ь нрн обыкновенной т е м п е р а т у р * не п о г л о щ а е т * ни с л ѣ д а 
у г л е к и с л о т ы , е с л и последняя с у х а . Соедішеиіе между ними начинается только 
в ъ т е м н о м * к р а с п о к а л п л ы і о м * жару. 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 ВНОВЬ соединять у г л е к и с л о т у сч, 
и з в е с т ь ю ; в е с з а в и с и т * о т * того, какое д а в л е н і е ш г Ь 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 н ) ш п а т а можно н а г р ѣ в а т ь до 1 0 4 0 ° б е з * 
м а л ѣ і і н а т о и з м ѣ ш і і я н х ъ - прозрачности в ъ атмосфере у г л е к и с л о т ы , если 
давленіе е я 5 2 0 мм. 2 ) . 

Соединена хлоридов?, съ аміакомь. Р . ш о ж е н і е э т и х * с о е д н н ш й было 
первоначально н а с л е д о в а н о Изамборомъ, и в ъ недавнее время 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 * И з а а б е р а б и л и подтверждены Горстмагошъ 3 ) . Хлористое 
серебро о б р а з у е т * д в а соедшіенія с * а м і а к о м * : 

Г ) 2 A g C l . 3 N H 3 , и л и A g C I . l ' / a N H a 
2) Ä g C 1 . 3 N H 3 . 
Оба этп соедішенія находятся в ъ состояніп дяссоціаціи уже при обык

новенной т е м н е р а т у р ѣ . Е с л и ш ш ѣ е т и т ь одно и з ъ э т и х * еоединепій в ъ б е з 
воздушное пространство , то аміакъ в ы д е л я е т с я и з * него до т ѣ х т , п о р * , пока 
не у с т а н о в и т с я некоторое предельное д а в л ш і і е его, свойственное каждой тем
п е р а т у р * . П р е д е л ь н а я у п р у г о с т ь получается д л я одной и той же т е м п е р а т у р ы 

*) О д и о е о ц і а ц І Е сѣрной кислоты при п е р е г о н и * с и . Miirigriac, JahrcsT). f. 
Gh. 'І853. 325; Dittmar, ib. 1869, 134. 

2) Debniy, C. R. 64, 603 (Jahresb. 3887, 85). Op. также WeinhoW, Pogg. 
Ann.' 149, 117; 1873. Диссоціацію MnCO s и A g 2 C O s , происходящую при öoJrfse 
низкой температура, ч'Ьмъ дігесоціація СаСО ; ), иаучадъ Jouliti, Bul l . Soc. chim. 
19, 345; 1873, реФ. вт . Ж. X . 0. 1873 [2], 373. Диссодіація оеажденваго угде-
кяслаго ц в н к а происходите по Вертело уже при обыкновенной температур*, обра
зуя углекислоту и о с н о в н у ю сояь, что сопровождается поглоіценіемъ т е п л а . 

3) Isampert, 0. R. 6(5, 1259 (Jahresb. 182). Horstmimn, Bed. Ber. 1876, 740. 
Ср. также Weinhold, 1. с . (соедіпіопіе СаС1.2 ет, К Н 3 ) . 
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постоянная, независимая отъ количества разложенного соеднненія. Поэтому 
она іюзстаноііляется п с я к і й р а з ъ , если давленіе временно у м е н ы и а т ъ и ы к а -
чнваі і іемъ газа или е с л и , при избыткТ. хлористого серебра, временно у в е л и 
чат!, давлеиіе ю і у с к а н і е м ъ новнго количества аміака . Независимость у п р у 
гости дпгсоціаціи отъ количества рпзложениаго соедяненія , кромѣ о в ы т о в ъ , 
д а в а в ш н х ъ одну и туже иеличину упругости для одной и той же темпера
т у р ы при р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ , Горстманъ доказал!» еще такнмъ опытом!.. В ъ 
одном!, резервуар'! , , который сообщался c i , мапометромъ, находилось с п л ы ю 
разложенное соединение A g C l • 3 N H 3 , такъ что о с т а в а л о с ь иеразложенньшъ не 
б о л е е Ііш в с е г о количества . Этотъ р е з е р в у а р ъ м о п , б ы т ь приведен!, в ъ со
общение, посредством!, стекдяннаго крана, с ъ другимъ резервуаром! , , в ъ ко
тором!, находилось тоже соеднненіе еще очень мало разложенное, т а к ъ что 
оставалось н е р а з л о ж е ш ш м ъ болѣе 9 0 % . Когда температура обоихъ резер-
в у а р о в ъ 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 
время постоянною, то можно посредствомъ крана п р е р ы в а т ь сообщеиіе между 
ними, и спустя иѣкоторое в р е м я , опять в о з с т а н о в л я т ь — и это не в ы з ы в а е т ! , 
никакой иеремѣиы в ъ в ы с о т е ртути в ъ манометре . Этого не могло бы быть , 
е с л и бы упругость дпссоціаціи з а в и с е л а отъ количества разложеннаго в е 
щ е с т в а . 

В р и восходшцохъ температурах! , получаютъ иногда н е с к о л ь к о меньшее 
предельное дав. іеніе , ч е м ъ при нпеходящпхъ т е м п е р а т у р а х ъ . Но происходить 
это оттого, что у с т а н а в л и в а е т с я равновѣсіе очень медленно, п потому при 
б ы с т р ы х ъ переменах! , температуръ пе у с п е в а е т ъ за ппмп с л е д о в а т ь . При 
р а в н ы х ъ температурахъ упругость диссоціадіи соединенія A g C l . 3 N H 8  

гораздо больше, ч е м ъ соедпненія A g C l - l ' / a N H g . При в о з в ы ш е и і п темпе
ратуры упругость быстро возрастает! , , н по Изамберу , ходъ изменения со
вершенно тотъ aie с а м ы й , какъ и измеиенія у п р у г о с т и п а р о в ъ с ъ темпера
турою. Но наблюденіямъ Горстмана упругость диссоціаціп э т и х ъ соедпненій 
при различныхъ температурахъ с л е д у ю щ а я . 

Упругость диссоціаціи 

Температура. Для 
AgCI .3NH, 

Для 
A g O l . l ' / i N H g 

(j" 
6 

10 
12 
14 
Iii 
18 
20 
21 

432 ми. 
4G5 » 
520 » 
584 » 
653 » 
723 » 
793 » 
829 » 

22,0 мм. 
24,9 » 
28,2 » 
31,9 >, 
36,0 » 
40,9 » 
46,ß > 
52,6 , 
55,6 . 
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И з ъ этой т а б л и ц ы видно, что разности в ъ д а п л с п і я х ъ , с о о т в е т с т в у ю щ и х ! , 
р а в в ы м ъ разностямъ в ъ температурах-! , , постоянно в о з р а с т а ю т ъ но мѣрТ, в и з -
в ы ш е и і я т е м п е р а т у р ы . Подъ обыкновеннымъ атмосферным!, д а в л е н і е м ъ ( а л і а к а ) 
соедшіеиіе A g C I . 3 N H 3 можетъ с у щ е с т в о в а т ь только ниже + 2 0 ° ; в ы ш е 
этой т е м п е р а т у р ы получается у ж е ( п р и 7 6 0 мм. давлен ін) соедииеше A g C I . 
1 V 2 N H 3 . Ч т о б ы получить первое соединеніе в ы ш е 2 0 ° нужно д е й с т в о в а т ь 
аміакомъ подъ д а в л е н і е м ъ больше атмосфернаго. Е с л и имеется соединение, 
содержащее д з б ы т о к ъ а м і а к а , т . е. A g C 1 . 3 N H 3 , то но м е р ѣ в ы к а ч и п а н і я 
аміака количество его в ъ твсрдомъ в е щ е с т в ѣ в с е у м е н ь ш а е т с я , причсмъ д а в -
леніе в о з о т а ш ш я е т с я однако в с я к і й р а з ъ до прежней в е л и ч и н ы , е с л и тем
пература не и з м е н я е т с я . Это продолжается до т ѣ х ъ порт., пока количество 
аміака в ъ т в с р д о м ъ в е щ е с т в е - п р е в ы ш а е т е Ѵк пая Ш І 3 на 1 пай A g C I -
Когда же этотъ п у н к т е достигается , то д а в л е н і е быстро п а д а е т е , п о с л е 1 — 2 
в ы к а ч и в а н і й аміака до в е л и ч и н ы , с о о т в е т с т в у ю щ е й диссоціаціи соединенія 
A g C I . I ' / ^ j N H g , при тон же т е м п е р а т у р е . И з ъ наблюденных! , и з м е н е н ы 
у п р у г о с т и дпссоціаціп с е температурою Горстмапъ п ы ч п с л п л ъ 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 теплоту образованія соединеній аміака ст. 
х л о р н с т ы м ъ серебромъ в ъ 9 — 1 0 б о л ь ш и х ъ калорій на 1 мол. N H 3 . И з а м -
беръ и з с л ѣ д о в а л ъ диссоціацію соодинепій аміака с ъ х л о р н с т ы м ъ ц и и к о м ъ , 
х л о р н с т ы м ъ м а г н і е м ъ , х л о р н с т ы м ъ к а л ь ц і е м ъ и н ѣ к . д р . , и н а ш е л ъ д л я 
н и х ъ т е ж е р е з у л ь т а т ы , какъ для хлористаго серебра; причсмъ т а к ж е обна
р у ж и в а л о с ь с у щ е с т в о в а л о д в у х ъ или б о л е е степеней соедпнеція с ъ а м і а к о м ъ . 

Диссоціація р а з л и ч п ы х ъ водныхъ солей на поду и безводную соль очень 
похожа на только что описанную дпссоціацію а м і а ч н ы х ъ соеднненій. Что 
в о д н ы я соли в ы в е т р и в а ю т с я с ъ различною л е г к о с т ь ю , смотря по степени 
в л а ж н о с т и атмосферы, было и з в е с т н о у ж е давно. В ъ послѣдиіе года эти с о л и 
н е с к о л ь к о р а з ъ были предметом!, более тщательпаго и з с л в д о в а п і я х и м н к о в е , 
начиная с ъ Дебрэ ( в ъ 1 8 6 8 ) ' ) , н хотя эти п з с л ѣ д о в а н і я приводили пе в с е г д а 
к ъ с о г л а с н ы м ъ между собою р е з у л ь т а т а м е , в с е т а к и можно считать г л а в н е й ш і с . 
в ы в о д ы достаточно у с т а н о в л е н н ы м и ; т ѣ и ъ 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 ъ т ѣ м ъ , что и з в е с т н о для в ы п г е о п и е а н н ы х ъ с л у ч а с в ъ диссоціаціи . 
С а м ы я п з с л ѣ д о в а н і я производились т а к н м ъ образомъ, что водная с о л ь вно
с и л а с ь в ъ п у с т о т у ртутпаго барометра, з а т ѣ м ъ подвергалась р а з л и ч н ы м ! , 
температурамъ. Поннженіе ртути прямо п о к а з ы в а л о упругость п а р о в ъ . И з 
в е с т н ы й приборе Гофмана для опредѣлеиія плотности паровъ слушилт , очень 

') Debray, С. К. 06, 194. Поелт, него этишъ вопросоыъ занимались "Wiede
mann (Jourri. f. pract. Ch. 9, 338; 1874 и Pogg. Ann. 153, 610), A. Naumann 
(Bcrl. Вес. 1874, 1573) и Prédit и Kraut (Liebig's Ann. 178, 129; 1875); объ 
этнхъ работахъ были ре«.ср. въ Ж. X. О. за 1875 и 1876 гг. 
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часто дли атпхъ определеиій . П р е д е л ь н а я у п р у г о с т ь з д ѣ с ь у с т а н а в л и в а е т с я 
очень медленно даже в ъ т о й . с л у ч а ѣ , когда у п о т р е б л я ю т * соль не в ъ ц е л ь 
н ы х * к р п с т а л а х ъ , а в ъ в и д ѣ порошка: э т и м * отличается в ы д ѣ л е н і е воды 
и з ъ гидратов* отъ простаго испаренія ея. 

Дебрэ нокнзалъ , что каждой температур* с о о т в е т с т в у е т * своя опреде
ленная упругость дисеоціаціп, для какой-нибудь водной соли; что у п р у г о с т ь 
эта в ъ и з г . е с т н ы х ъ п р е д е л а х * не з а в и с и т * о т * степени в ы в ѣ т р и в а н і я соли , 
т . е. отъ количества п р и с у т с т в у ю щ е й разложенной соли. Ограничение этого 
правила заключается только в ъ т о м е , что некоторый соли способны образо
в а т ь два или более гидратовъ, и в ъ т а к о м * с л у ч а е упругость п а р о в * ос
т а е т с я постоянною до т е х * пор* , пока количество в о д ы в ъ соли п р е в ы 
ш а е т е еодержаніе ея в е с л е д у ю щ е м * н и з ш е м * г и д р а т * . Когда же в ы в ѣ т р и -
ваніе соли дойдет* до того, что она п о л у ч и т * процентный с о с т а в ъ низшего 
гидрата, то упругость диссоціаціи п а д а е т * , но опять д о с т и г а е т * некоторой 
предельной у п р у г о с т и , которая у ж е не 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 -
риваніи. Одним* с л о в о м * происходит* тоже самое, что в ы ш е было показано 
для диссоціаціи соедипеній хлорпстаго серебра с ъ аміакомъ. Напр. водный 
двунсталическій фосфорнокислый натръ и м е е т * , по опытамт. Дебрэ, д в ѣ р а з 
личный упругости при одной и той же т е м п е р а т у р е , смотря по тому, со
держит* ли опт, больше или меньше 7 п а е в * в о д ы . Это видно п з ъ с л е д у ю 
щей таблицы. 

Диссоціація воднаго Фом>орнокислаіо натра 

Температура. Упругость водянаго пара Упругость водянаго пара Температура. 
изъ X a ä H P 0 4 + 1 2 H 2 0 изъ N a a H P 0 4 + 7 H ä 0 

12,3" 7,4 ми. 4,8 мм. 
16,3 9,9 » 6,9 » 
20,7 14,1 » 9,4 » 
24,9 18,2 » 12,9 » 
31,5 30,5 > 21,3 >• 
36,4 <) 39,5 . 30,5 » 
40,0 50,0 . 41,2 > 

Существованіе п о с т о я н н ы х * унруго.стей п а р о в * , н е з а в и с и м ы х * отъ сте
пени пывЬтривапія солей, д о к а з а л * тоже В и д е м а н ъ , ироизводившій свои из -
слѣдовапія над* с е р н о к и с л ы м и солями магнія , ц и н к а , кобальта , пиккеля и 
ж е л е з а . Хотя 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 , который не 
м о г * получить постоянной 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 купороса 
в ъ . барометрической п у с т о т * Гофмаиовскаго прибора; но его о п ы т ы пе мо
г у т * опровергнуть р е з у л ь т а т а , найденнаго на м н о г и х * д р у г и х ъ с о л я х ъ , по
тому что при нагр'Ьнаши ц ѣ л ь н ы х ъ к р и с т а л о в * вода очень трудно и медленно 

') Соль расп.таплени. 
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п ы х о д и т ъ и з ъ ішутренней части н х ъ ' ) . В с д ѣ д с т в і е этого той поды, которая 
даже при достаточно долгомъ нагрѣпаніи моя;етъ в ы д е л и т ь с я н з ъ ш і ѣ н ш п х ъ 
•елоевъ маленького крнстала о к а з ы в а е т с я недостаточно, чтойы наполнить п а -
ромъ надлежащей упругости предоставленное ему пространство. И з ъ б о л ѣ е 
г л у б о к и х ! , е л о е в ъ вода прошікаетъ н а р у ж у по всей вероятности не прямо, 
к а к ъ при нспареніи и з ъ п у с т о т ъ какого киОудь порпстаго т е л а , а ч р е з ъ 
частичную передачу отъ слоя к ъ с л о ю , чрезъ постепенное соедипеиіе и р а з -
ложеніе отъ одной частицы к ъ другой , прп чемъ обезноженныя і ш е и ш і я 
частицы отннмаютъ воду отъ в и у т р е и п н х ъ частицъ непосредственно прика
с а ю щ и х с я к ъ н и м ъ . Т а к п м ъ образомъ должна происходить реакція между 

.двумя т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и ; а и з в е с т н о к а к ъ медленно происходят! , реакціи 
и вообще в с я к і я нревращенія при т а к о м ъ у с л о в і н . Этимъ об'ьясняется, от
чего Н а у м а н ъ п о с л е долгаго и а г р е в а н і я при 7 8 ° нолучалъ напр. у п р у г о с т ь 
наровъ для медпаго купороса 1 8 3 , 5 м м . ; когда же заті імъ о х л а ж д а л ъ , и 
н а г р е в а л ъ на другой день снова , то прп той же температуре я в л я л а с ь у п р у 
г о с т ь 1 9 7 , 8 м м . Этпмъ объясняется т а к ж е т о , что при вторичпомъ и а г р е -
в а н і и того ІКС к р н с т а л а достигалась п р е д е л ь н а я у п р у г о с т ь предъидущаго ш і г р е -
в а н і я н е с р а в н е н н о с к о р е е , ч е м ъ при и е р в о м ъ н а г р ѣ в а н і н . Ибо во в р е м я 
охлажденія обезвоженный на 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 ъ в н о в ь воду 
и з ъ о к р у ж а ю щ е й атмосферы, но о б р а з у е т е при этомъ не г л а д к і я к р н с т а л и -
ч е с к і я п л о с к о с т и , а неправильный в о з в ы ш е н і я и в е г е т а ц і и , к а к ъ о п и с ы в а е т ъ 
•саыъ Н а у м а н ъ , и следовательно п р е д с т а в л я е т ъ гораздо б о л ь ш у ю п о в е р х н о с т ь , 
ч Ь м ъ прежде . П р е х т ъ и К р а у т ъ п о к а з а л и п р я м ы м ъ опытомъ па г и п с е , какое 
зпаченіе и м ѣ е т ъ для получепія предельной у п р у г о с т и то обстоятельство , , что 
н а г р е в а е т с я ли к р н с т а л д ъ ц е л ь н ы й или- и с т е р т ы й в ъ иорошокъ. К р и с т а л ъ 
г и п с а в ѣ с о м ъ 0 , 8 4 г р . п о с л е 8 ч а с о в ъ п а г р е в а п і я при 1 0 0 ° и о к а з ы в а л ъ 
у п р у г о с т ь 5 7 , 1 м м . ; ио если н а г р е в а т ь то ж е количество гипса истертого 
в ъ порошокъ, то чрезъ 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 мм. Но 

:впрочемъ и у самого Науыана можно найти опроверженіе его возражеиій 
п р о т и в ъ с у щ е с т в о в а н і я постоянных! , у п р у г о с т е й . В ъ ряде опытовъ V I , в ъ 
которомъ употреблялся м е д н ы й к у п о р о с ъ и с т е р т ы й в ъ порошокъ, и н а г р е 
в а л с я н е с к о л ь к о р а з ъ , с ъ р а з н ы м и промежутками времени , до одной п той ж е 

•температуры, находимъ : 

') Извѣстное аналитическое правило: при высушиваніи солей или опредѣле-
жіи въ нихь кристалнзаціонной воды кристаллы должно измельчить въ порошокъ. 

1-ое нагрѣваніо до 77,5° 
2 . » 77,5 
3 » » 78,1 
4 » * 77,8 

Время 
40 мин. 

2 часа, 

Упругость. 
219 мы. 
223 1 

233,5 » 
233,5 . 
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Время Упругость 

тоже » » 78 

5-е нагрѣноніе до 77,-1 
ß • » 77,3 
7 > » 77,7 
8 » » 78 
9 > » 78 

10 » » 78 

228,5 и* 
233,2 . 
230 » 
234 » 
240 ') 
233 » 
234 » 

В ъ п р о м е ж у т к а х * между этими опытами а п п а р а т * о с т а в а л с я по одному 
иди по н ѣ с к о л ы ; у дней при обыкновенной т е м и е р а т у р ѣ . Е с л и принять в ъ 
соображеніе неиэбѣжныя погрешности при э т и х * о п ы т а х * и медленность с ъ 
какою у с т а н а в л и в а е т с я вообще п р е д е л * диссоціаціи 2 ) ; то соглас іе ч и с е л * 
послѣдняго столбца между собою можно признать у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м * , и 
следовательно п р о т и в о р е ч а щ и м * утвержденію Ш у м а н а . Совершенно есте
ственно также , что , производя о п ы т * с * купоросом* и с т е р т ы м * в * поро
ш о к * , Н а у м а н * п о л у ч и л * болыпій п р е д е л * у п р у г о с т и , ч е м * с ъ ц е л ь н ы м * , 
кристаломъ. 

Непостоянство унругостей диссоціацін наблюдали т а к ж е И р е х т * и К р а у т * , 
которые н а ш л и , что упругость б ы в а е т * при той же т е м п е р а т у р е т е м * больше,, 
ч ѣ м * больше взято водной соли относительно объема, предоставленнаго пару . 
Но такой р е з у л ь т а т * получился у н и х ъ оттого, что они брали слишком*, 
мало в е щ е с т в а по отношение к ъ объему баронетренной п у с т о т ы . Очевидно, 
что для иолученія предельной упругости п а р о в * количество соли ие должно-
быть меньше и з в ѣ с т я а г о минимума. 

Т а к ъ какъ диссоціація в о д н ы х * солей з а в и с и т * - только отъ иарціалышго 
д а в л е н і я в о д я н ы х * п а р о в ъ , то степень влажности атмосфернаго воздуха оире-
д ѣ л я е т ъ способность соли в ы в е т р и в а т ь с я при д а н 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 вт , в о з д у х * п р е в ы ш а е т * у п р у г о с т ь диссоціаціп 
с о л и для той же температуры; то соль не будет* в ы в е т р и в а т ь с я , и даже 
соль в ы в е т р и в ш а я с я уже б у д е т * поглощать и з * в о з д у х а воду . Е с л и же у п р у 
г о с т ь паровъ в * в о з д у х е меньше упругости днссоціаціп , то соль должна в ы 
в е т р и в а т ь с я ; и при достаточно долгом* времени м о ж е т * в ы в е т р и т ь с я совер
шенно; потому что находясь в * лрикосновепіи с ъ безграничною атмосферою, 
никогда ее не н а с ы т и т * до упругости дпссоціаціи. 

') Здѣеь получилось нѣсколько большая упругость, чѣыъ во всѣхъ осталь-
ныхъ случпяхъ, потому что передъ втимъ опытомъ было нагрѣваніе аппарата 
до 100°. Ср. выше с. 590. 

2) Горетиапъ въ свопхъ опытахъ надъ днссоціаціей соединенія хлористаго-
серебра съ аыіаломъ принимаетъ вѣроятную погрѣшность въ изыѣренш предѣдь-
лой упругости въ 5 ми. 
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І іывТ.триваиіе к р н с т а . ю в ъ в о д н ы х ? , солей, по наблюдеігінмт. Папе н а 
ходится в ъ пѣкоторой с в я з и с ъ и х ъ формою. Коли к р н с т а л ъ попадаете в ъ 
с р е д у , у п р у г о с т ь к о д я н ы х ъ паровъ которой меньше упругости диссоц іац іп , 
то на совершенно ч и с т ы х ъ и б л е с т я щ н х ъ крпсталнчсскнхъ п л о с к о с т я х ? , по
я в л я ю т с я непрозрачный пятна, которыя з а т е м ъ постепенно р а с ш и р я ю т с я . Н а 
совершенно правильно р а з в и т ы х ъ п л о с к о с т я х ъ яти пятна б ы в а ю т ъ тоже п р а 
в и л ь н о о ч е р ч е н ы — к р у г л ы й или э л п п т п ч е с к і я . Е с л и в ы в е т р н в а н і е пронсхо-
днтъ б ы с т р о , то на т ѣ х ъ ше п л о с к о с т я х ъ , на к о т о р ы х ъ появились п е р в ы й 
п ятн а , м о г у т ъ п о я в и т ь с я новыя и , постепенно р а с ш и р я я с ь , они с л и в а ю т с я 
с ъ прежними. Но прп этомъ з а м е ч а т е л ь н о , что не в с е плоскости какой ни
будь кристалической комбинаціп о к а з ы в а ю т с я одинаково легко доступными в ы -
в ѣ т р п в а н і ю . Это совершенно согласно с ъ т ѣ м ъ , что плоскости р а з л и ч н ы х ъ 
крпст . формъ о б н а р у ж и в а н и е нередко р а з л и ч н у ю твердость , различный б л е с к е , 
различное отношеніе к ъ расткорамъ. Т а к н м ъ образомъ в ъ крпсталах'ь цпнко-
в а г о купороса плоскости пирамиды в ы в е т р и в а ю т с я позже и р и з м а т п ч е с к п х ъ 
п л о с к о с т е й , у дптіоновокпслаго свинца плоскости тутгЬйшаго ромбоэдра в ы в е 
т р и в а ю т с я п о з ж е плоскостей о с т р е й ш а г о , п т . п. З а п о я в л е н і е м е п я т е н ъ н а 
п оверхности на совершенно н р о з р а ч п ы х ъ к р и с т а л а х ъ можно в и д ѣ т ь , к а к ъ в ы -
в ѣ т р п в а н і е распространяется отъ н и х ъ в н у т р ь к р и с т а л а . Это в ы в е т р е н н о е 
ядро п р е д с т а в л я е т е шаровидную п л и э л п п т и ч е с к у ю форму, п круглое и л и 
элиптическое пятно иа плоскости к р и 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 . 
Папе т щ а т е л ь н о и з м ѣ р я л ъ оси пятенъ в ы в ѣ т р и в а п і я , я в л я ю щ и х с я па р а з 
л и ч н ы х ? , к р и с т а л а х ъ , и п р н ш е л ъ к ъ т о м у закдіоченію, что форма и х ъ , а 
с л е д о в а т е л ь н о и в ы в ѣ т р е п н а г о ядра, находится в ъ с в я з и с е к р и с т а л и ч е с к о ю 
системою. В ъ к р и с т а л а х ъ правильной с и с т е м ы ( н а п р . хромовые к в а с ц ы ) н 
тексагопальной ( н а п р . днтіоновокислый с в п н е ц ъ , дптіоповокислая и з в е с т ь ) 
это ядро шаровидно , в ъ квадратной с и с т е м е ( н а п р . желтое синильное к а л и ) 
оно п р е д с т а в л я е т е элипсоиде в р а щ е н і я 2 ) , в ъ к р и с т а л а х ъ ромбической ( н а п р . 
цинковый к у п о р о с е ) , одноклиномерной ( н а п р . ж е л ѣ з н ы й купоросе ) и т р е х -
клиномѣрной ( н а п р . м е д н ы й к у п о р о с е ) ядро в ы в ѣ т р и в а и і я п р е д с т а в л я е т е 
элипсоиде с ъ 3 н е р а в н ы м и осями. Ядро в ы в ѣ т р и в а п і и пли элігасоидъ в ы -
в е т р н в а н і я , судя по наблюденіямъ иа г и п с е и медном?, к у п о р о с е , с о в п а д а е т е 
с ъ термическимъ элипсопдомъ, п о к а з ы в а ю щ и м е быстроту распространенія 
т е п л а по различным?, иаправленіямъ в н у т р и к р и с т а л а . 

В о д н ы я соли большею частію 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 ыошпо было удобно и з у ч а т ь диссоціацію и х ъ в ы ш е точки 

') Pape, Pogg. Ann. 125 (1865), ib 133 (1867); ib. 135 (1868). 
a) Кристалы желтой синильной соли на плоскостяхъ пинакоида пред-

ставляютъ нруглыя пятна вывѣтриванія, а на плоскостяхл, пирамиды—элиптдче-
скія; длинная ось этпгъ элипеовъ параллельна оеновнышъ ребрамъ пирамиды. 
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и л а в л е п і я . При атоыъ оказалось (Дсбрэ, В н д е м а н ъ ) , что н л а в л с н і с также 
мало HMÎ.GT1. в л і ш і і я на п р е д ѣ л ъ дпссоціацін, к а к ъ и на коэфпціенть р а с 
творимости; к р и в а я , изображающая і ш г ь н е н і е упругости диссоціаціп с ъ тем
пературою не обнаружпваетъ никакой особенности в ъ м е с т е соответствую
щем!, температуре п л а в л е н і я . При температур!', п л а в л е н і я соль представляет! , 
одинаковую у п р у г о с т ь к а к ъ твердая , т а к ъ и ж и д к а я — к а к ъ это доказал! , Дебрэ 
на глауберовой с о л и , содѣ и сериоватнстокисломъ н а т р е . 

В ы ш е упоминалось у ж е , что вода в ъ г и д р а т а х ъ солей иногда р а з д е л я е т с я 
на часть более легко в ы д е л я ю щ у ю с я , и часть менее легко в ы д е л я ю щ у ю с я . 
Это в ы р а ж а е т с я , к а к ъ м ы в и д е л и , пъ различной упругости диссоціацін. 
Иногда это различіе до того в е л и к о , что в ъ то время к а к ъ упругость дне-
соціацін 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 
метною величиною, упругость другаго гидрата той же с о л и , но более бедной 
водою, б ы в а е т ъ почти н у л е м ъ . В ъ такомъ с л у ч а е , н а г р е в а я до этой темпера
т у р ы , можно в ы д е л и т ь только часть воды. Н а п р . в ъ ж е л ѣ з н о м ъ купоросе 
и з ъ 6 п а е в ъ в о д ы в ы д е л я ю т с я совершенно при н а г р ѣ в а н і и до 1 0 0 ° в ъ в о з 
душной бане; но 7 - й пай при этомъ не в ы д е л я е т с я . По т а к ъ какъ у п р у 
г о с т ь дпссоціаціи этого 7 - г о пая при 1 0 0 ° не безконечпо м а л а , то можно 
в ы д е л и т ь и его, если напр. 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 : следовательно , когда водяной паръ постоянно уно
с и т с я по м е р е своего образованія, и иадъ солью постоянно упругость п а 
р о в ъ равна нулю. 

Дисооціація въ растворахъ. Многіе случаи диссоціаціп, описанные , 
в ы ш е какъ происходящее при нагрѣваніи в е щ е с т в ъ в ъ с у х о м ъ в и д е , наблю
даются H при н а г р е в а н і н т е х ъ же в е щ е с т в ъ в ъ р а с т в о р а х ъ . В ъ водныхт. 
растворахъ наблюдали диссоціацію аміачныхъ солей , к и с л ы х ъ у г л е к и с л ы х ъ 
солей щелочей и щ е л о ч н ы х ъ з е м е л ь , а также гидратовъ . 

В ы д е л е н і е аыіака при нагрѣваніи нейтральных! , растворовъ аміачныхъ 
солей наблюдалъ в п е р в ы е Фитпгъ. Дибптсъ ') показали, , что даже при обык
новенной т е м п е р а т у р е и з ъ растворовъ н е й т р а л ь н ы х ъ а м і а ч н ы х ъ солей, обра- • 
-зованиыхъ с и л ь н ы м и к и с л о т а м и , в ы д е л я ю т с я с л е д ы аміака , что можно до
казать носинѣніемъ лакмусовой бумажки, подвешенной надъ растворомъ. 
С л е д ы разложенія аміачныхъ солей в ъ водномъ р а с т в о р е в и д н ы также в ъ 
т о м ъ , что реакція э т и х ъ растворовъ слабо к и с л а я ( в ъ роде к а к ъ отъ у г л е 
к и с л о т ы ) , в с л ѣ д с т в і е чего а л і ш і ш е т р и ч е с к о е титрованіе в ъ п р и с у т с т в і и амі -
а ч н ы х ъ солей несколько затрудняется. Впрочемъ .разложение при обыкновен
ной температуре очень ничтожно. По Бертело оно не п р е в ы ш а е т ъ 0 , 0 0 0 2 

О Dibbits, Pogg. Aull . 160, 260; 1874, Выдѣленіе N H 3 , при ниакихъ тем
пературах!, пзъ его растворенной соли подтвердмъ потомъ Дидеъ (Leeds). 
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в * с а с о л и , и тормохимнчеекнмъ н у т е м ъ доказано б ы т ь не можетъ . Другое 
д е л о , е с л и кислота соединенная к ъ а м і а к о л ъ слабая , напр. борная, у г о л ь н а я ; 
тогда разложепіе можетъ быть обнаружено калориметрическими опытами. Это 
в ы р а ж а е т с я нанр. в ъ т о м ъ , что выдт .лен іе т е п л а при н е і і т р а л и з о в а н ш к и с 
л о т ы аміакомъ не оканчивается при н р н л н в а ш и экиииалентнаго к о л и ч е с т в а 
а м і а к а , но продолжается постепенно у б ы в а я и при дальнейшем'!, приливаніи 
его , чего никогда не б ы в а е т ъ с ъ с и л ь н ы м и кислотами *). З д е с ь однако яиле-
ніе сложное, простая диесоціація аміачиой с о л и па кислоту и воду и разло-
женіе соли водою. При 100° , по м н ѣ н і ю ДнОитса, с у щ е с т в у е т ъ только пер
в о е д ѣ й с т в і е , потому что при варіаціи содержатся аміачной соли ( о б р а з о в , 
сильною к и с л о т о ю ) отъ 0,1 до 20 г р . на 1 лптръ раствора предѣлъ в ы -
д ѣ л е н і я аміака не п з м ѣ н п л с я , с л е д о в а т е л ь н о онъ не з а в и с и т е отъ степени 
р а з б а в л е н і я раствора . При 100° для с л а б ы х ъ р а с т в о р о в ъ нредѣлы дпссоц іа -
ціи б ы л и с л е д у ю і ц і е ( Д и б и т с е ) : 

для NH.Cl 0,062°/, 
» Ші 4 'гЮ 3 0,072 
>. ( N H ^ S O , - 1.1 
» (NHJjjCoOv 6,7 
» N H 4 C a H a 0 3 7,3 

В с л е д с т в і е диссоціаціи двууглекислым солей въ водномъ растворъ 
п р о и с х о д и т е в ы д ѣ л е п і е у г л е к и с л о т ы и з ъ э т и х ъ растворовъ , если пропускать 
ч р е з ъ н и х ъ с т р у ю пндиферепднаго г а з а . Поэтому р а с т в о р ъ напр. у г л е к и с л а г о 
барита в ъ у г л е к и с л о й в о д е мутится при пропусканіи чрезъ него струи в о з 
д у х а . В ъ р а с т в о р а х ъ к и с л ы я у г л е к и с л ы й соли щелочей легче дпссоц іируются 
на у г л е к и с л о т у п среднюю соль , ч ѣ м ъ в ъ с у х о м ъ в и д е ( Д и б п т с ъ ) . Сухое 
д в у у г л е к и с л о е к а л и начинаете в ы д ѣ л я т ь у г л е к и с л о т у только прп 106° , а в ъ 
водномъ р а с т в о р е уже при 0° в ы д е л я е т е 0,6°/о ея. Должно ли это припи
с а т ь разложснію водою или просто жидкому состоянію н е и з в е с т н о . 

Гидраты солей п р а з л н ч н ы х ъ д р у г и х ъ соедішеній о к а з ы в а ю т с я спо
собными к ъ диссоціаціи и в е томъ с л у ч а е , когда находятся в ъ водномъ р а с 
т в о р е . Т а к и м ъ образомъ вода можетъ в ы д е л я т ь с я несмотря на н р н с у т с т в і е 
огромнаго и з б ы т к а ея. С ъ этимъ о б е з в о а ш в а н і е м ъ гпдратовъ в ъ р а с т в о р а х ъ 
м ы познакомились уже в ъ г л . X V , г д е была р е ч ь о конституціи в о д н ы х ъ 
jpac-творовъ 2 ) . 

Во в с е х ъ в ы ш е о п и с а н н ы х ъ с л у ч а я х ъ днссоціаціп была р е ч ь объ экзо
т е р м и ч е с к и х ! , соединеніяхъ, разложсніе к о т о р ы х ъ должно с о в е р ш а т ь с я с ъ по-
г л о щ е н і е м ъ т е п л а . Но и з в е с т н ы немногія разложенія производимый н а г р е в а -
н і е м ъ , которыя могутъ быть обращаемы н а з а д ъ , но . в м е с т е с ъ т е м е совер-

<) См. въ гл. X V I , с. 497. 
•) См. с. 455. 
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ш а в і т с я с ъ в ы д е л е н і е м * т е п л а , « следовательно когда обратное сосдинспіс 
п р о д у к т о в * разложеиія совершается с ъ ноглощеніем* т е п л а . Сюда относятся 
разложеніе іоднстаго водорода и п р о с т е й ш и х * у г л е р о д и с т ы х * соедішенііі , в ы 
д е л я ю щ и х * при э т о м * у г о л ь . 

Іодистыіі водородъ. По Готфеіілю чистый іодистый водород* начинает* 
разлагаться ( в ъ о т с у т с т в і и с в е т а ? ) не ш т а т 1 8 0 ° . По м е р е в о з в ы ш е н і я тем
пературы процентъ разложеннаго іодоводорода возрастает'! , и в м е с т е с ъ т е л * , 
в о з р а с т а е т * быстрота диссодіад іи . Готфейль и з у ч а л * диссоціацію іодоводорода, 
припуская э т о т * газт, ч р е з * н а г р е т у ю трубку . Лемуань н а г р е в а л * его в ъ з а 
п а я н н ы х * балонах* до р а з л и ч н ы х * т е м п е р а т у р * и быстро о х л а ж д а л * п х ъ по 
окшічапіи н а г р ѣ в а н і я . По его наблюденіямъ величина предела изменяется в * 
и н т е р в а л е 3 5 0 — 4 4 0 ° сравнительно мало с ъ температурою; при 2lh атмос
ф е р а х * давленія п р е д е л * было 1 9 ° / о при 3 5 0 ° и 2 1 ° / о при 4 4 0 ° . П р е д е л * 
и з м е н я е т с я тоже отъ давленіп: при 4 4 0 ° подъ давлен іемъ 0 , 5 атм. онъ 
б ы л * 2 3 ° 7 о , при 5 ,1 атм. 2 0 ° / о *). Т а к и м ъ образомъ возрастапіе давленія 
и м ѣ е т ъ с л ѣ д с т в і е м ъ уменьніеніе разложеиія іодоводорода. Б ы с т р о т а диссо-
ціаціи иа столько и з м е н я е т с я с * температурою, что если при 4 4 0 ° п р е д е л * 
достигается в ъ н е с к о л ь к о ч а с о в * , при 3 5 0 ° требовалось для этого несколько 
дней, а при 2 6 5 ° несколько м е с я ц е в * . При возрастанін давлеиія прп по
стоянной температуре скорость дпссоціаціи тоже в о з р а с т а е т * . При нагреваніи 
п а р о в * іода с * водородом* до 4 4 0 ° оіш тоже соединяются, образуя іодо-
водородъ, H соодішеніе это ограничено п р е д е л о м * . П р и пропусканін ч р е з * до 
красна накаленную трубку п а р о в * іода съ водородом* соедпнсніе тоже е щ е 
происходит* ( Г е й - Л ш с а к * ) . Для о п ы т о в * с * дпссоціаціею іодоводорода нужно 
и м е т ь в * в и д у , что • іодоводородъ, но Готфейлю, р а з л а г а е т * стекло уже ниже 
краснаго каленія , образуя воду и іодистый калій . Поглощеніе т е п л а при обра-
зованіи газообразного іодоводорода и з * газообразна™ іода и водорода по Том-
сену = •—0,4 к. Е с л и же принимать числа Фавра и Зильбсрмана, то обра
з о в а л о и з * газообразного іода о т в е ч а е т * небольшему в ы д е л е п і ю тепла 2 ) . 

Диссоціація п р о с т е й ш и х * у г л е р о д и с т ы х * соедшіеній б ы л а наследована 
сравнительно мало, Вертело д о к а з а л * , что с е р н и с т ы й у г л е р о д * можетъ б ы т ь 
образован* и разложенъ прп одной и той же т е м п е р а т у р е . О н * н а к а л и в а л * 
д в е трубки, лежащія рядом* в * одной и той же печи; в ъ одной и з ъ н и х ъ 
находился уголь и чрезъ нее пропускалась с е р а , чрезъ д р у г у ю же пропу
с к а л и с ь пары сЬрнистаго углерода. И з ъ первой трубки в ы т е к а л * с е р н и с т ы й 

') A priori казалось бы давленіе не должно вліять на предѣлъ роакцііг, не
сопровождаемой нзіиѣненіемъ объема, какою по теоріи должна быть реакція 
1 + 11 = HI. 

") О диссоціаціп HI eu. Hautetouillo, С. R. 6* , 608, 704 (Jahresb 1867, 
171), Lemniiie, G. R. 80, 792; 1875. 
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у г л е р о д * , а во второй получался н а д е т ь у г л я , н и з б ы т о к * п а р о в ъ с Ъ р н и с -
таго углерода нолучадт, п р и м е с ь свободной с е р ы . А ц е т и л е н * п о л у ч а е т с я 
при пронусканін спльнаго электрического тока чрезъ заостренные у г л и , на
ходящееся в * а т м о с ф с р ѣ водорода. С ъ другой стороны, пропуская ацетилент. 
чрезъ до бііла р а с к а л е н н у ю т р у б к у , Вертело р а з л о и ш л ъ его на у г о л ь п в о 
дородъ. Но раздоженіе не шло до конца. А ц е т п л е н ъ , с м е ш а н н ы й с ъ боль
ш и м * количеством'!, другого г а з а , напр. водорода, о к а з ы в а е т ъ значительное 
постоянство при очень в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х * . При нропусканіи электри-
ч е с к н х ъ и с к р * ч р е з * а ц е т и л е н * опъ р а з л а г а е т с я , по разложеніе тоже огра
ничено нред'І',ломъ. В * тёмнокрасном* жару а ц е т и л е н * ие распадается на 
э л е м е н т ы , но подвергается уплотненію и ц е л о м у ряду реакцій, который бу
д у т * разсмотр'Г.иы ниже. Р а з л о ж е н і е ацетилена д е й с т в і е м ъ т е п л а значительно 
облегчается н 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 ъ , напр. ж е л е з а и 
у г л я . В ъ п р и с у т с т в і и и х ъ полное распадение ацетилена на водородъ и у г о л ь 
происходит"!, у ж е в ъ тёмнокрасном* ж а р у , т . е. при такой т е м п е р а т у р е , 
когда а ц е т и л е н * в ъ о т с у т с т в і и э т и х * т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ подвергается пре
и м у щ е с т в е н н о уплотнен ію. II с е р н и с т ы й у г л е р о д * , и а ц е т и л е н * , к а к * м ы 
в и д е л и , о б р а з у ю т с я с * поглощеніемъ т е п л а , и следовательно р а з л о ж е л і е и х ъ 
должно происходить съ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . П р и э т о м * образуется однако 
у г о л ь , который по в с е й вероятности 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 
посредственно входпщаго в * соедпненія. Поэтому возможно, что разложение 
н а г р ѣ в а н і е м ъ C S 2 п С 2 Ы 2 с о с т а в л я е т * эндотермическую реаіщію, к а к ъ и в ъ 
•большинстве д р у г и х ъ с л у ч а е т , диссоціаціи , по что з а разложеніемъ н а с т у 
п а е т * полимеризація углерода , сопровождаемая в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , которое 
.превышает'!, поглощеніе в ъ п е р в о м * п р о ц е с с е . 

С ъ р а з л о ж е п і е м * ацетилена и сЪрнистаго углерода па элементы с т о и т * 
очень близко разложеніе 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 ') 
п р о и з в е л * разложение окиси углерода т а к и м * образом* , 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 была латушіая т р у б к а , 
охлаждаемая постоянно протекающею с т р у е й холодной воды. Тогда т в е р д ы й 
п р о д у к т * р е а к ц і п , у г о л ь , осаждался па этой холодной т р у б к е , а в ъ г а з а х ъ 
п о я в л я л с я другой продуктъ р е а к ц і н — у г л е к и с л о т а . Обрааованіе у г л е к и с л о т ы 
з д е с ь можетъ б ы т ь продуктом'!, вторичной р е а к ц і и , е с л и окись у г л е р о д а р а с 
п а д а е т с я с п е р в а на у г о л ь п кислород*; кислородъ о к и с л я е т * тогда и з б ы т о к * 
окиси углерода . Распадение окиси углерода на у г о л ь и у г л е к и с л о т у можетъ 
'быть 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 прп нронусканіи чрезъ иа 
каленный у г о л ь образует* окись у г л е р о д а . Р а з л о ж е н і е окиси углерода па у г о л ь 
и у г л е к и с л о т у должно сопровождаться к ы д е л е ц і е м * т е п л а , потому что пере-

') Deville, О. И. 59, 873 (Jahresb. 18Ö4, 128), ib. 0 0 , 317 (Jahresb. 1865, 59). 



ООО ГЛЛИЛ XV]п. 

ходъ у г л я m- окись углерода о с т ь Ф і а е п . м е н ь ш е м у і іыдѣленію т е п л а , чѣмъ-
окнсленіе окиси углерода IST. у г л е к и с л о т у . С ъ раздожеиіемъ окиси углерода 
на углекислоту и у г о л ь отчасти сходно разложеніе трнистой кислоты на 
с е р н ы й ангидридъ и с е р у . Оно нроизнодилось Д е в и л о м ъ нъ а и а р а т ѣ , по
добном!, вышеописанному , при чемъ в н е ш н я я фарфоровая трубка н а г р е в а 
л а с ь до 1200". а внутренняя латунная трубка была з а м е н е н а посеребрен
ною медиоіо, которая тоже охлаждалась струею в о д ы . С ѣ р а в ы д е л я л а с ь па 
этой т р у б к е и образовала сернистое серебро, т у т е же садился н другой про
д у к т е реакціи съриый ангидридъ. Это разложеніе по в с е й вероятности мо
жетъ быть обращаемо, по крайней мере и з в е с т н о , что с е р н а я кислота при 
нагрѣпаиіл с ъ серою даетъ с е р н и с т ы й ангидридъ. Но оно пе происходите 
к а к ъ разложение окиси углерода с ъ в ы д е л е н і е м ъ т е п л а , а судя но количе
с т в а м ! , т е п л а , в ы д е л я е м ы м ! , при образованіи сернистой и серной к и с л о т ъ 
и з ъ элемептовъ, должно с о п р о в о ж д а й с я поглощеніемъ тепла . 

Прежде ч е м ъ идти д а л ь ш е в ъ изложеніи реакцій термолиза , необходимо 
перечислить с у щ е с т в е н н ы й черты, представляемый дііссоціаціею, н а с к о л ь к о 
познакомились м ы с ъ ними в ъ н р е д е и д у щ е м е опиеанш тиническихъ случаевъ. 
этого вида реакній. 

Диссоціаціи, или разложсиію п а г р ѣ в а и і е м ъ , ограниченному и р е д е д о м ъ , 
могутъ подвергаться к а к ъ простойная соедішепія, с о с т а в л е ш і ы я только и з ъ 
д в у х ъ э д е д е н т о в ъ , т а к ъ и болѣе сложный, цтчеиъ въ чігслѣ продуктове , 
иа которые в е щ е с т в о р а з л а г а е т с я , могутъ быть в с е е щ е сложный в е щ е с т в а , 
играющія в ъ этомт, отношеніи роль элементов'!,. Т а к ъ соедпненія, с о с т а в л е н 
ный нзъ 3 элемептовъ и который можно р а з с м а т р и в а т ь к а к ъ соедішенія 2 - г о 
порядка, могутъ р а с п а д а т ь с я , обнаруживая днесоціацію, на соедішенія 2 - х ъ 
элемептовъ, который представляютъ соединенія 1 - г о порядка. Х о д е днссо-
ціаціи о к а з ы в а е т с я различным! , не столько отъ этого, чисто хнмическаго об
стоятельства , сколько отъ г л а і ш ы х ъ ф и з и ч е ш ш » состояний в е щ е с т в ъ , у ч а 
с т в у ю щ и х ! , в ъ раздожеиіи . Сообразно с ъ этимъ я в л я ю т с я и д в а способа в ы -
р а ж е н к диссиціаціи: в ъ процентах! , разложенного в е щ е с т в а и в ъ в и д е у п р у 
гости газа . П е р в ы й способе получается , если диссоціація не сопровождается 
переходом, в ъ п а р е и з ъ твердого или жидкаго состояиія , напр. при диссо-
ціація бромистоводороднаго амилена, который р а з л а г а е т с я у ж е п о м е того 
к а к ъ п р м я д ъ парообразное состояніе , или при диссоціаціи в ъ р а с т в о р е . 
У п р у г о с т ь диссоціаціи п р и м е н я е т с я т а м ъ , г д е и з ъ твердаго и д и жидкаго 
еоедішенія получаются газообразные продукты, или одинъ газообразный, а 
другой твердый ( и л и жидкій) . Для э т и х ъ форме диссоціаціи характерно, что 
упругость д л с с о ц і а ц ш з а в и с и т е только отъ т е м п е р а т у р ы , по не з а в и с и т е отъ 
количества р а з л о ж е н и и в е щ е с т в а . Этимъ отличается дпссоціація твердого 
ооединепія на г а з ъ и твердое в е щ е с т в о отъ в ы д ѣ л е н і я г а з а просто иогло-
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щеннаго т в е р д ы м * в е щ е с т в о м ! . . Дпесоціація , сопровождаемая переходом-!, ш п . 
твердаго еостояпія в ъ газообразное, п р е д с т а в л я е т ъ з а т ѣ м ъ т у особенность, 
что скорость диесоціаціи т і ш ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ больше поверхность приносно-
в е н і я между т в е р д ы м ъ п газообразным!, в е щ е с т в о м ! . , но отношенію к ъ о б ъ е м у , 
занимаемому газообразным! . . Е с л и днесоціація но представляетъ п е р е м е н ы 
г л а в н а г о физпчеекаго состояиія , то п р с д ѣ л ъ ея , в ы р а ж е н н ы й процентом!, 
разложенного в е щ е с т в а , и з м е н я е т с я , е с л и и з м е н я е т с я количество одного п з ъ 
продуктов! , разложопія . Т а к ъ у в е л н ч е н і е к о л и ч е с т в а в о д ы вт, растворе, , т. е. 
его р а з б а в л с н і е , умеиыпаетт , долю разложениаго гидрата , растворенного в ъ ней.. 

В с е видьі диссоціаціи , независимо отъ разлпчій и х ъ но химической с л о ж . 
иостп р а з л а г а е м ы х ! , в е щ е с т в ъ и разлпчій , о б у с л о в л е н н ы х ! физическими со
с т о я щ и 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 ! , н е к о 
торый общія черты по отношенію к ъ т е м п е р а т у р е . П р и в о з в ы ш е н і и т е м п е 
р а т у р ы , к а к ъ процентъ днссоціаціи, т а к ъ и у п р у г о с т ь дпссоціаціп , 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 н ы я ч а с т и ; сначала на части , более сложного с о с т а в а , а при д а л ь н е й 
шем! , н а г р ѣ в а н і н на более п р о с т ы л , потому что первоначальные п р о д у к т ы 
разлошенія р а с п а д а ю т с я в ъ свою очередь. Т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ начи
н а е т с я , и т е м п е р а т у р ы , при которыхъ кончается диссоціація , конечно в е с ь м а 
различны д л я р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ . Но в и д я распаденіе т а к и м , постоянных! , 
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 углерода , есте
ственно з а к л ю ч и т ь , что для в с ѣ х ъ с л о ж н ы х ! , в е щ е с т в ъ с у щ е с т в у ю т ! , т а к і я 
т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ они р а с п а д а ю т с я отъ 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 е в е щ е с т в а при достаточно в ы с о к и х ! , температурах! , 
п л а в я т с я и и с п а р я ю т с я . Поэтому должно ожидать, что и такія , еще болѣе 
постоянный в е щ е с т в а ч е м ъ перечисленный в ы ш е , к а к ъ кремнеземъ, г л и н о -
з е м ъ , и з в е с т ь , б а р и т ъ , фосфорный ангндридъ и п р . , м о г у т ъ распадаться на 
элементы при н е к о т о р ы х ! , в ы с о к и х ! , т е м п е р а т у р а х ! , . Поэтому, папр. на 
солнце или во внутренности земнаго ш а р а в с е э л е м е н т ы должны находиться 
в ъ свободном!, в и д е , а не в ъ в и д е соедпиеній *). 

Самое и з м і ш е н і е предела диссоціацін с ъ температурою б ы в а е т ъ д в о я к о е : 
или в о з р а с т а в і е диссоціаціи происходит!, непрерывно при в о з в ы ш е н і н т е м п е 
р а т у р ы , и л и оно происходит! , періодичсски, к а к ъ з а м е ч а е т с я для дпссоціацін 

') Большая плотность земнаго шара въ сраиненіи съ малымъ удѣдьныиъ-
вѣсомъ большинства веществъ, составляющих^, доступную на-мъ часть земной, 
коры, уже давно дала поводъ предположить внутри земли присутствіе свобод-
ннхъ металовъ. Ыеиделѣсвъ, основываясь на приеутствіи большего количества, 
желѣза въ авролитахъ, полап етъ, что ядро земли образовано главнымъ обра
зомъ желѣзомъ, которое, но его предположение, содержится углеродъ (сіг. Д£. X. 
О. 1877, [1], 26). 
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у г л е к и с л о т ы , а шккнтъ б ы т ь и поды. Х о д * ивпрорывиато и з а ѣ а и і і я у п р у 
гости диесоціацш при в о з в ы ш о и ш температуры і г а ѣ е т і . сходство с ъ ходомъ 
пзяіиіеиія у п р у г о с т и яароіп. с ъ в о з і ш г а е и і е я ъ температуры при простом* 
нснареніп. 

Кромѣ р а а м ѣ р о в ъ разлошеяія температурою обусловливается также б ы 
строта диссоціацік. В с ѣ и с с л е д о в а т е л и диссоціаціп п о к а з ы в а ю т * согласно , 
что ч ѣ м ъ в ш и в температура , т ѣ м ъ скорее у с т а н а в л и в а е т с я п р е д е л е дпе-
содіаиіи . 

Быстрота диссоціацін кроме температуры о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю о т ъ 
близости к ъ п р е д е л у : ч ѣ м ъ ближе разложение к ъ с в о е м у п р е д е л у л р н какой-
нибудь т е м п е р а т у р е , т е м * медленнее оно происходить . В ы ш е упоминалось 
уже о вл і ішіи в е л и ч и н ы поверхности ирикосновешя на скорость диссоціаціи. 
Сравнительная медленность дпссоціаціи отличаете ее отъ простате а с п а р е и і я . 

У д а д м і і е одного п з ъ п р о д у к т о в * и з ъ сферы диссоціаціи постоянно нару
ш а е т е установившейся преді ілъ и потому диссоціація должна постоянно в о 
зобновляться. 

• .Что касается в ы д ѣ л е н і я а н е р г ш ирн теещкщп, то нужно з а м е т и т ь , 
что отдельные случаи дііссоціаціи н з е л е д о в а н ы в ъ атоме отиошеніи е щ е 
очень мало, чтобы можно было в ы с к а з ы в а т ь с я з д е с ь с ъ полною определен
ностью. Непосредственное ігабліодеше в ы д е л е н і й тепла очень з а т р у д н и т е д ы ю , 
а потому .за в е с ь м а немногими псключеніямн ( н а ш а т ы р ь , у г л е к и с л ы й ц п н к ъ ) 
не было сделано . Для м н о г и х * в е щ е с т в * 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 
образованіи соеднненій. Но эти нзмѣрепія д е л а л и с ь обыкновенно при н и з к и х * 
т е м п е р а т у р а х * , а гаке какъ теижмттп съ температурою м о г у т ъ и з м е 
няться , то и выд'Ьлешя тепла при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * , прп к о т о р ы х * 
наблюдают* дисеоціацію, могутъ быть и н ы м и , чгвмъ нрн н и з к и х * . Т е м е не 
мепѣе з а м е ч а е т с я некоторая с в я з ь между з н а к о м * в ы д ѣ л я е м а г о тепла при 
образованііг соедішеиія п способностью его к * диссоціаціи. Именно днссоціацію 
д о к а з ы в а ю т * большею частію такія соединенія, которыя образуются с ъ в ь і -
дѣлсніемъ т е п л а . Н с к л ю ч е ш е и р е д с т а в з я ю т ь только H I , С а Н 2 и C S 2 , по 
вероятно образоваше д в у х ъ п о с л е д н и е усложнено изомерным* л р е в р а -
щеніемъ. 

Разлооюенія ниірѣваніемъ, неофащаемыя назадъ. Б о л ь ш а я часть 
раэложеаій и а г р е в а л і е м ъ , п р о и с х о д я щ и х * с ъ в ы д ѣ д е н і е и ъ т е п л а , не могутъ 
быть обращаемы н а з а д * , потому что соединеніе в ы д е л и в ш и х с я в е щ е с т в ъ пе 
происходит* 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 е , мо
г у т ъ ли псобращаемыя назадъ разложенія и м ѣ т ь п р с д ѣ л ъ ? Е с л и продукты 
разложенія мпѵѵтъ препятствовать разложенію, к а к * к о н т а к т н ы » в е щ е с т в а , 
то a priori н е л ь з я отрицать с у щ е е т в о в а н і я разложеній , ограниченных* пре-
д ѣ ш г ь и в м ѣ с т ѣ е ъ т ѣ м ъ необращавмыхъ н а з а д ъ . Е с т ь несколько ф а к т о в * , 
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которые повиднмому это п о д т в е р ж д а ю т » , но они не на столько н а с л е д о в а н ы , 
чтобы можно было у т в е р ж д а т ь ст. полною достовѣрноетію с у щ е с т в о в а н і е пре
д е л а вт, разложениях» п е о б р а щ а е н ы х » н а з а д » . Т а к ъ Каріуеъ п о к а з а л » , что 
разложеніе азотной к и с л о т ы 

2 H N O a = 2 N O s + Н а О + О , 
происходящее при н а г р е в а н і п ея в » занаенпой т р у б к е , с о в е р ш а е т с я только 
ч а с т і ю , . и ч е м » в ы ш е температура , т е м ь большая доля си о к а з ы в а е т с я р а з 
ложенною. В м е с т е с » т » м » о н » н а б л ю д а л » , что при охлашденін до обыкно
венной т е м п е р а т у р ы большая 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 соединен
ною в » а з о т н у ю кислоту . Но при э т о м » в с е г д а остается некоторая ч а с т ь 
свободиаго кислорода и т а к ж е и з б ы т о к » в о д ы и азотноватой окиси. Т а к ю і т . 
образом'» в ы х о д и т » , что к а к ъ будто разложение азотной к и с л о т ы ограничит» 
п р е д е л о м » , н в м е с т е с ъ т » м ъ оно не м о ж е т ъ б ы т ь обращаемо. Но Каріуел , 
п а г р ѣ в а л ъ трубки при в с П г ь т е м п е р а т у р а х » одно к т««ке в р е м я , 1 ч а с » ; а 
потому н е и з в е с т н о , достигал'!, ли о н » конца р а з л о ж е н і я , пли н г . т ъ . С в е р х » 
того возможно , что охлажденіе п о с л е н а г р е в а н і я было с л и ш к о м » б ы с т р о д л я 
обратпаго еоедішенія п р о д у к т о в » роакціи . Другой подобный ф а к т » п р е д с т а в 
л я е т » разложеніе окиси азота д ѣ й с т в і е м » жара . При н а г р е в а ш и е я п ъ з а -
п а е ш ю й т р у б к е при 5 2 0 ° Вертело ') з а м е т и л » , что р а з л а г а е т с я 1U в с е г о 
к о л и ч е с т в а , к а к ъ в » т о м » с л у ч а ѣ , когда п а г р ь в а ш е длилось Ѵ 2 ч а с а , 
т а к » и в » т о м » , когда оно было 6 ч а с о в » . При а т о м » образуется п р е и м у 
щественно з а к и с ь азота, кроме того а з о т » и азотноватая окись , которые не
способны с в о і ш ъ в з а и м о д е й с т в і е м ъ образовать в н о в ь окись азота. Вертело 
с ч и т а е т » однако э т о т » ф а н 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 с 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 » , но п е о б р а щ а с м ы х » 
н а з а д » . Трет ій подобный ф а к т » п р е д с т а в л я е т » разложение хлорноватокнслаго 
к а л и . В и д е р г о л ь д » п о к а з а л » , что см'Ьсь его с ъ перекисью марганца или дру
гими окислами при н а г р ѣ в а и і и до и з в е с т н о й температуры в ы д ѣ л я е т ъ только 
и з в е с т н о е количество кислорода. З а т е м » в ы д ѣ л е н і е о с т а н а в л и в а е т с я , и чтобы 
в ы з в а т ь новое в ы д ѣ д е н і е нужно н а г р е в а т ь до. б о л ѣ е высокой т е м п е р а т у р ы . 
Между 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 ы л » способен» соединяться, 
с ъ кислородомъ. Но и это т р е б у е т » п е р е п з с л ѣ д о в а н і я . • 

Ё » ч и с л у разложеній , п е о б р а щ а с м ы х » н а з а д » , принадлежат» во пер
в ы х » , разлошеніе н е к о т о р ы х » п р о с т е й ш и х » эндотермических» соед ішеній , 
который п р я м ы м » с и н т е з о м » "не п о л у ч а ю т с я , а только или двойными р а з -
ложепіями, или сосдішеніямн, с о в е р ш а е м ы м и во в р е м я д р у г и х » экзотерми
ч е с к и х » р е а к ц і й , напр. разложеніе хлористаго азота , о к и с л о в » хлора , пере
к и с и водорода; во в т о р ы х » , в н у т р ь частичный реакціи более с л о ж н ы х » соеди-

') Berthelot, Ann, do Chim. Рііу.з. [5], С, 198; 1875. 
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нен ій , образошшныхъ 3 - м я элементами и п р е д с т а в л я ю щ и х ! , еоедияепія 2 - г о 
порядка; в ъ этихт. р а з л о ж е н і я х ъ продуктами п о л у ч а ю т с я в о в с е не т в в е щ е 
с т в а , соединением!, к о т о р ы х ъ было получено данное соединеніе 2 - г о порядка. 
Таково разлошоніе азотиетокислаго аміака на воду и а з о т ъ , азотнокнслаго 
аміака на з а к и с ь азота и в о д у , іодистаго фосфонія на водородъ и іоднстый 
фосфоръ, муравьиной к и с л о т ы на у г л е к и с л о т у и водородъ, и пр. Наконец!. , 
в ъ т р е т ь и х ъ , к ъ необращасмымъ назадъ р а з л о ж е н і я м ъ нрннадлешитъ термо
л и з е органических! , соедипеиій, когда онъ усложнен! , образованіемъ множества 
у н л о т н е н н ы х ъ продуктов! . . 

Разложение на элементы не обращаемое н а з а д ъ х а р а к т е р и з у е т с я т ѣ м ъ , 
что р а з ъ н а ч а в ш и с ь , оно идетт, до конца б о л е е или м е н ѣ е быстро, т . е. до 
полного изчезанія соединенія. Эти разложенія не с о в е р ш а ю т с я ниже опре-
д ѣ л е н н ы х ъ т е м п е р а т у р ъ . З а т ѣ м ъ , начиная отъ этой н и з ш е й температуры, 
разложеніе происходнтъ т ѣ м ъ с к о р ѣ е , ч е м ъ в ы ш е температура . Е с л и в е 
щ е с т в о находится в ъ разрѣженномъ состояніи, то температура начала р а з 
ложения п о в ы ш а е т с я ; т а к ъ напр. слабый водный р а с т в о р ъ перекиси водо
рода можно кипятить б е з ъ разложенія ея . В с л ѣ д с т в і е измѣненія быстроты 
разложепія с ъ температурою, разложеніе происходящее спокойно на холоду 
можетъ перейти во в з р ы в т . при более в ы с о к о й т е м п е р а т у р е ; напр. х л о 
р и с т ы й азотъ медленно р а з л а г а е т с я при обыкновенной т е м п е р а т у р е , но при 
! ) 3 ° даетъ в з р ы в ъ . Температура разложенія значительно понижается отъ 
прикобиовеиія с ъ различными 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 причинъ, 
которыя разематривались у ж е в ъ Y г л . ' ) . 

Разложеиія , п р е д с т а в л я ю щ і я внутрь частичный реакціи и не обращаемый 
н а з а д ъ , могутъ быть к а к ъ экзотермическія, т а к ъ и эндотермическія. К а к ъ 
примеры м о г у т ъ с л у ж и т ь с л ѣ д у ю щ і я реакціи. 

Азотистокислый а м і а к ъ , N 2 H 4 0 2 , р а з л а г а е т с я на азотъ и воду при на-
г р ѣ в а н і п . Медленное разложеніе происходнтъ у ж е при обыкновенной темпе
р а т у р е в ъ т в е р д о м ъ состояніи соли. Это разложеиіе нужно отнести ко в н у т р ь 
частичнымъ, потому что невероятно, чтобы а з о т ъ и вода были непосред
ственными составными частями азотиетокислаго аміака . З д е с ь очевидно про
исходит!, горѣніе аміака на счетъ азотистой к и с л о т ы . Разлояіеніе не можетъ 
быть обращаемо, ибо не удается непосредственно соединить воду съ азотомъ. 
і)то разложеніе сопровождается в ы д ѣ л с н і е м ъ т е п л а и с ъ в н е ш н е й стороны 
очень похоже на только что описаиныя разложенія эндотермических!, соеди-
неній перваго порядка: медленное при обыкновенной т е м п е р а т у р е оно можетъ 
перейти во в з р ы в ъ при п а г р ѣ в а н і и . 

Разлошеніе азотнокнслаго аміака , N 2 H 4 0 3 , п р е д с т а в л я е т ъ тоже сжиганіе 
а м і а к а окнеломъ азота. Отъ разложения азотиетокислаго аміака оно отличается 

<) См. с. 157, 158, 162. 
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г л а в н ы м * образом* т ѣ м ъ , что можетъ происходить н е с к о л ь к и м и способами. 
К р о м е разложения но урашіенію 

N H 4 N 0 3 — N 2 0 - f - 2 H 2 0 
м о г у т ъ происходить е щ е реакцін 

N H 4 N 0 8 = N + N O + 2 B j O 
2 N H 4 N O „ = N 3 - f - > T O 2 - } - № 2 0 . 

В с ѣ эти реакціп , по показаниям* В е р т е л о , могутъ происходить одновре
менно, и в с е онѣ о т в е ч а ю т * в ы д ѣ л с н і ю т е п л а : п е р в а я - } - 4 6 к . , в т о р а я + 2 1 к . , 

• т р е т ь я - { - 1 0 4 к . Начальная Т е м п е р а т у р а , при которой происходитъ р а з л о ж е -
п іе , и м ѣ е т ъ большое в л і я н і с на т о , к а к і я и з ъ э т и х ъ реакцій. преобладают! , . 
Ч е м * н и ж е , температура , чѣмъ м е д л е н н е е н а г р е в а е т с я с о л ь , т ѣ м ъ б о л ь ш е 
преобладает! , реакція по первому у р а в п е ш ю . 

При н а г р ѣ в а н і и бертолетова соль м о ж е т * р а з л а г а т ь с я двояко: 
К С ! 0 3 = К 0 1 + 0 3 

2 Ш 0 3 = К С Ю 4 Н - К С 1 - т - 0 2 . 
З д е с ь должно принимать в н у т р ь ч а с т н ч н ы я реакціп , потому что н е в е 

роятно, чтобы продукты реакцій б ы л и непосредственными с о с т а в н ы м и частями 
бертолетовой с о л и . Онѣ не м о г у т ъ б ы т ь обращаемы и сопровождаются п ы -
д ѣ і с н і е м ъ т е п л а . Температура начала реакціи значительно п о н и ж а е т с я , е с л и 
к ъ бертолетовой соли п р и м ѣ ш и в а к ѵ п . н е к о т о р ы е о к и с л ы т я ж е л ы х ъ м е т а л о в ъ , 
п е р е к и с ь м а р г а н ц а , окись м е д и , окись ж е л ѣ з а и п р . Происходитъ лп з д ѣ с ь 
простое контактное дѣйстпіе э т п х ъ в е щ е с т в ъ или оян д е й с т в у ю т * к а к ъ п о 
р и с т ы й т ѣ л а , подобно тому , к а к ъ д е й с т в у ю т * т в е р д ы й в е щ е с т в а на 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 ъ по наблюдениям* Ж е р н е з а , — с к а з а т ь трудно. 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 бы только к а к * носители газовой а т м о с ф е р ы , 
то они должны в ы з ы в а т ь разложеніе не р а н ь ш е температуры п л а в л е н і я с м е с и . 
Между т е м * Ж у б е р ъ *) н а б л ю д а л * , что с м е с ь бертолетовой 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 (которые можно доказать посред
с т в о м * с в ѣ ч е н і я фосфора) уже при обыкновенной т е м п е р а т у р е . Но сомни
тельно чтобы чистая бертолетова соль в ы д е л я л а кислород* прп обыкновен
ной т е м п е р а т у р е . Металическіе о к и с л ы обладают* различною способностью 
понижать т е м п е р а т у р у разложенія хлорновато-кнслаго кали. Это видно и з * 
с л е д у ю щ и х * показаиій Вндергольда 2 ) . Т ѣ с н а я с м е с ь хлорноватокпслаго кали 
с ъ */2 ч. перекиси марганца н а ч и н а е т * в ы д е л я т ь кислород* ирн 2 0 0 — 2 0 5 ° , 
с м е с ь с * окисью м е д и — п р и 2 3 0 — 2 3 5 ° , с ъ платинового ч е р н ь ю — п р и 2 6 0 — 
2 7 0 ° , с ъ перекисью . 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 ъ с м ѣ с ь бер
толетовой соли с ъ перекисью марганца при 2 0 0 ° , то с п у с т я некоторое в р е м я 

') Си, Ж. X . О. 1874, [2], 328. 
а) Wiederhold, Pogg, Aim, 116 (Jahresb. 1862, 77). 
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в ы д ѣ л е я і е кислорода п р е в р а щ а е т с я , и чтобы в ы з в а т ь новое выдтіленіе нужно 
п о в ы с и т ь температуру . Т а к и м ъ образомъ я в л я е т с я к а к ъ бы п р е д е л * р а з л о 
жения. Е с л и с м ѣ с и бертолетовой соли с ъ перекисью марганца пли окисью 
мѣди нагреть быстро до 2 8 0 — 2 ! ) 0 ° , то нроисходнтъ бурное выделение к и с 
лорода. Другія и з ъ перечисленных'!» в ы ш е е м к о й показывают!» бурное в ы -
дѣленіе только в ы ш е 3 4 0 ° . При н а г р ѣ в а к і и бертолетовой соли в ъ п р и с у т -
с т в і и металических'ь окисловъ нроисходнтъ реакиія только по первому у р а в -
неиію и хлорнокислаго кали іш образуется. 

Разложеігіе муравьиной кислоты по уравненію 
C H j 0 2 = С О , + H , 

сопровождается в ы д ѣ л е п і о м ъ тепла и н а з а д * не обращаемо. В ы д ѣ л е н і е тепла 
наблюдались непосредственно ( В е р т е л о ) . Теоретически в ы ч и с л я е т с я в ы д ѣ л е -
n i e - f - 6 , 6 к. Температура раздоженія понижается губчатого платиною, и е щ е 
значительнее н о р о ш к о в а т ы м ъ родіемъ, который в ы з ы в а е т * разложеніе при 
обыкновенной т е и и е р а т у р ѣ * ) • При и а г р ѣ в а н і и паровъ муравьиной кислоты 
р я д о м * с ъ в ы ш е п а п и с а н н о ю реакціею происходит* еще другая , 

С Н а О г = С О - г Н 2 0 , 
которая отвѢчаетъ в ы д ѣ л е и і ю т е п л а , - } - 1 5 , 2 к. (вода газообразная) . При на-
грѣванін му]іавьниой кислоты в ъ запаянной т р у б к е при 2 6 0 " , сначала проис
х о д и т * разложение исключительно по атому последнему уравнение . Но при 
более продолжительном* н а г р ѣ в а н ш . когда остальная часть муравьиной к и с 
л о т ы должна р а з л а г а т ь с я в ъ нрисутств іи окиси углерода и в о д ы , разложеніе 
происходит* по первому уравпенію па у г л е к и с л о т у и водородъ а ) . В ъ прп-
е у т с т в і и губчатой платины при Г / О или 2 4 0 ° разложеніе происходить и с к л ю 
чительно но первому у р а в н е н и е , а окиси углерода и воды пе образуется. 
Обратный реакціи , соедииеиіе водорода с ъ углекислотою или окиси углерода 
с ъ водою прямо не с о в е р ш а ю т с я . Но происходит* соедипеніе у г л е к и с л о т ы с ъ 
водородом* в ъ момент* его в ы д е л е н і н при д ѣ й с т в і п металическаго к а л і я на 
в л а ж н у ю у г л е к и с л о т у (lto.ii.5e), когда образуется в ъ тоже время большое ко
личество ѣдкаго к а л и : а окись углерода соединяется непосредственно, хотя 
медленно, с ъ едкими щ е л о ч а м и ( В е р т е л о ) . 

Разложеиіе щ а в е л е в о к п е л а г о серебра при иагртіваніи на серебро и у г л е 
кислоту но уравненію 

A g 2 C 2 Ö 4 = Ар- 2 + 2 С 0 3 

можетъ быть разематриваемо к а к ъ внутреннее горѣніе . П р и более н и з к и х * , 
т е м п е р а т у р а х * оно происходить спокойно, при б о л е е в ы с о к и х * д а е т * в з р ы в * . 
В з р ы в * происходит* и о т * у д а р а . Раздожеиіе сопровождается з д е с ь в ы д ѣ -
лен іемъ т е п л а . 

О Си. гл. V , о. 162. 
9) Bertliûlot, Ann. de Chim. Phys. [ 4 ] , ' 1 8 , 37; 1869. 

http://lto.ii.5e
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К ъ э т и м ъ же внутрь-частичным?, г о р і ш і і ш ъ должны быть отнесены р а з -
.ложенія нитроглицерина, пироксилина и нодобныхъ имъ а з о т н о к и с л ы х ? , эфи-
ронъ, разложеніе к о т о р ы х ъ сопровождается з н а ч и т е л ь н ы м ! , в ы д ѣ л е н і е м е т е п л а . 

В с ѣ описанные с е й ч а с ъ с л у ч а я р а з л о ж е н і й , п р е д с т а в л я ю щ и х ? , ш і у т р ь -
частичпын р е а к ц і н , сопровождаются в ы д т а о ш е м ъ т е п л а . Съ ш ш н можно с б л и 
ж а т ь р а з л о ж е ш е окиси углерода па 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 и д ѣ л н , тоже сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . В ъ самомъ д ѣ л ѣ р а з н и ц а 
между э т и м ъ разложепіемъ и разложепіе напр . м у р а в ы ш о і і к и с л о т ы на у г л е 
к и с л о т у и водород?, только т а , что в ? , нервом?, . случат, од ішъ пай окиси 
углерода сгорает? , на счет? , другого пая ея , тогда к а к ? , во втором?, одна н е 
посредственная с о с т а в н а я часть соедпненія сгорает?, на счет?, другой. 

Р а з л о ж е н і я н а г р ѣ в а н і е м ъ , п р е д с т а в л я ю щ а я шіутрь-частичиыя р е а к ц і я , б ы 
в а ю т ? , однако не в с е г д а экзотермическими. Множество соеднненій, з а к л ю ч а ю 
щ и х ? . 3 и более элемента , распадаются при н а г р і в а п і п с ? , иоглощеніем? . 
т е п л а на и р о с т ѣ й ш і я соедпненія, которыя не м о г у т ъ считаться песомнѣино 
доказанными непосредственными с о с т а в н ы м и частями этих?, соедипеній. II по
тому при разложеніи и х ъ можетъ происходи??, перегруппировка. Эти р а з л о -
женія п р е д с т а в л я ю т ? , д в а к л а с с а , одинъ обнимает?, разложенія обращаемый 
назад?, ( н а п р . С а С 0 3 на С а О и С 0 2 ) и которыя п р е д с т а в л я ю т ? , с л е д о в а 
тельно я в л е и і я диссоціаціи; другой з а к л ю ч а е т ? , разложеніп необращаемыя н а 
з а д ? . , несмотря на то, что соедпненіе в ы д ѣ л ш ш ш х с я в е щ е с т в ъ о т в ѣ ч а л о б ы 
в ы д ѣ л е н і ю т е п л а . К ъ этим?, послѣднпмт. б о л ѣ е приложило н а з в а н і е в н у т р ь -
частичных? , реакцій , ч ѣ м ъ къ п е р в ы м ъ ; по и обращаемый п а з а д ъ разложения 
ж 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 перегруппировки. К ъ числу т а к и х ? , 
п е о б р а щ а е м ы х ъ пазадъ разлошеиін, пропсходяіцнхъ с ъ ноглощешемъ т е п л а , 
прииадлешитъ напр. разложеніе альдегида , 

С а Н , 0 = С 0 + С Н 4 , 
о т в е ч а ю щ е е п о г л о щ е н і ю — 5 , 5 к . Р а з л о ж е п і е у к с у с н о й к и с л о т ы иа С Н 4 + С 0 2 , 
тоже необращасмос н а з а д ? , , п р е д с т а в л я е т е п ы д ѣ л е н і е почти рапное О . Р а з -
ложеніе бензойнаго альдегида , С . Д . О , на С 0 Н „ + С О , вероятно п р о и с х о д и т е 
тоже с е поглощеніемъ т е п л а . 

Термолизъ оршническихъ соединеній, сощювоокдаемый уплотне-
міемъ. М ы в і і д ѣ л и в ы ш е , что а ц е т и л е н е , смотря по т е м п е р а т у р е , п р е т е р 
п е в а е т ? , р а з л и ч н ы й разложенія *). В ъ б е л о к а л п л ы ю м ъ жару one распадается 
л а э л е м е н т ы 

С 2 Н 2 = С 2 + Н 2 , 
в ъ тёмнокрасном?, жару онъ п р е т е р п е в а е т е гораздо б о л ѣ е сложное п р е в р а -

') О дѣйствіи жара на ацетиленъ и другіе углеводороды см. Berthelot, 
A n n . de Chim. Phy S . [4], 9, 431-480: 1866, ib. 12, 5; 1867; ib. 18, 108; 1869. 
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щ е л і е . -Вертело п о к а з а л ъ , что значительная часть его п р е в р а щ а е т с я тогда в ъ 
б е н з о л * простою нолнлеризаціею 

З С Я Н 2 = С „ Н е . 
З а т е м * образуются полимеры еще болъе у п л о т н е н н ы е : стнролъ G S H 8 , 

гидрюіафталинъ С , „ Н , 0 . Но гидропафталинъ при высокой темиературѣ легко 
теряетъ ч а . т ь водорода, переходя в ъ нафталинъ. Т а к н м ъ образомъ м ы полу-
чаемъ нродуктч,, образованный уплотисніемъ п ѣ с к о л ы ш х ъ молекулей ацети
лена с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ водорода: 

5 С 2 Н 2 = С 1 0 Н Я + Н 2 . 
Д в а и з ъ о б р а з у ю щ и х с я з д е с ь нолнмеровъ ацетилена , бензолъ и с т н р о л ъ 

в х о д я т ъ при высокой темиературѣ в ъ реакцію, соединяются, в ы д ѣ л я я в ъ 
тоже время водородъ и о б р а з у ю т * аптраценъ: 

с в н в +с в н„ = с „ н 1 0 + н 4 . 
Антраценъ п р е д с т а в л я е т ъ следовательно е щ е б о л ѣ е уплотненный продукт* 

ацетилена , ч ѣ м ъ нафталинъ. При образованіи его на тоже количество аце
т и л е н а в ы д е л и л о с ь большее количество водорода, ч е м ъ при образованіи наф
т а л и н а . Но уплотиеніе иа этомъ не о с т а н а в л и в а е т с я , а и д е т * д а л е е , образуя 
е щ е менее оводороденные продукты ч е м ъ аптраценъ. Т а к н м ъ образомъ при 
более низкой т е м п е р а т у р е ацетпленъ стремится с л о ж н ы м * п у т е м * , чрезъ 
ц ѣ л ы й ряд* продуктов*, , к ъ тому же р е з у л ь т а т у , какого достигают* в * б ѣ -
локалильном* жару прямо, т. е. к * распадение на водород* и у г о л ь , я в л я ю 
щейся, в * с в о е м * полимерном* состояніи, к а к * бы п р е д е л о м * унлотненія 
ацетилена. 

Но продукты д ѣ й с т в і я жара на а ц е т и л е н * не ограничиваются р я д о м * 
его полимеров* и у п л о т н е н н ы х * соедпненій. П р и образован»! п о с л е д н и х * 
в ы д е л я е т с я водород*, который обладает* способностью соединяться с ъ а ц е 
тиленом* в ъ тёмнокрасном* 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 э т а н * С 2 Н „ , которые в * свою оче
редь нри т е м п е р а т у р е опыта д е л а ю т с я источниками реакцій. І з ъ в с е г о этого 
видно, какой сложный ц и к л * реакцій в ы з ы в а е т с я д ѣ й с т в і с м ъ жара на аце
т и л е н * . 

Съ химичесной точки з р ѣ н і я в с ѣ эти реакціи р а з д е л я ю т с я на 3 г р у п п ы : 
1) Полимеризація н обратное превращеніе полимеров* в ъ мономеры. 
2) В ы д ѣ л е н і е водорода, ограниченное присоединепіемъ водорода к ъ т ѣ м ъ 

же с а м ы м ъ в е щ е с т в а м * . 
3 ) Соединеиіе р а з л и ч н ы х * углеводородов* д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , ограничен

ное разложепіемъ 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 * совершаться одновременно, и т а к и м * обра

з о м * получается напр. полнмеризація , сопровождаемая в ы д ѣ л е н і е м ъ водорода 
(образованіе нафталина и з ъ а ц е т и л е н а ) , или соединеніе д в у х ъ р а з н о р о д н ы х * 



РАЗЛОЖЕН»; ІТАГРѢІІ.ѴІІІЕМЪ. 601.1 

углеводородовъ ("в п ы д ѣ л е и і с м ъ водорода (па і ір . «бразоваиіе стирола i m . бон-
зола и э т и л е н а ] . 

Д ѣ і і с т в і е углеводородовъ, д р у г ъ на 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 непосредственно ограничено обратной) реакціею, или п р с д ѣ д ъ 
я в л я е т с я к а к ъ р е з у л ь т а т е более сложного ц и к л а реакцій. Примером? , п е р -
ваго можетъ с л у ж и т ь разложение бензола и этилена на с т и р о л , и в о д о р о д е : 

с„м-с,н 4 = с 8 н а + н , 
Это разложение ограничено предъмомъ, потому что п р и той же т е м п е р а т у р е 
водороде и с т и р о л е способны образовать бонзолъ и э т и л е н е . П р и м е р о м ъ 
более сложнаго способа установления п р е д е л а можетъ с л у ж и т ь слѣдукицій 
р я д е реакцій . С т и р о л е с ъ беизоломъ д а ю т ъ в ъ к р а с н о к а л и л ы ю м ъ шару антра
ц е н е и водороде 

С в Н а + С , .Н в = с 1 4 н 1 0 + н4. 
Но а н т р а ц е н е при д ѣ й с т в і п 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 
на с т и р о л е и б е н з о л е . Происходите однако другое разлоікепіе: о б р а з у е т с я 
б е н з о л е и а ц е т и л е н е 

С 1 4 Н ) 0 + 1 І 4 = 2 С „ Н с + С 2 И а , 
возрождается с л е д о в а т е л ь н о по крайней м е р е одно и з ъ л е р и о н а ч а л ь и ь ш . в е 
щ е с т в ъ . З а т ѣ м е происходите при той же т е м п е р а т у р е еще реакція: бензоле, 
соединяется с ъ ацетиленомъ и даетъ с т и р о л е 

С ( . Н в - г - С о Н 2 = C g H s . 

В о з р о ж д а е т с я следовательно и второе и з ъ д в у х ъ первоначально в з я т ы х ? * 
в е щ е с т в ъ . Т а к н м ъ образомъ я в л я е т с я хотя не прямое, но посредственное, 
ограничение первой реакціи , 

В с е эти р е а к ц і и , с о в е р ш а ю щ і я с я подъ в л і я н і е м ъ тепла , происходите с ъ 
различною быстротою, и быстрота эта в ъ с в о ю очередь и з м е н я е т с я с ъ тем
пературою. Понятно поэтому, что продолжительность и способе нагревании 
Оудуте и м е т ь большое вл іян іе на т о , к а к і я в е щ е с т в а получатся. При narpf.-
в а и і и напр. в е з а г н у т о м ъ колоколе и з ъ тугоплавкого стекла , опрокішутомъ 
иадъ р т у т ь ю , получатся иные п р о д у к т ы , ч е м ъ при п р о п у с к а ш и того я;е г а з а 
ч р е з ъ 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 , индиферентныхъ г а з о в ъ тоже о к а з ы в а е т е 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 реакціи ацетилена и его п р о д у к т о в ъ разложеі і ія совер
шаются, част ію с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ , чаетію съ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . В с е ноли-
м е р ы его з а к л ю ч а й т е меньше энергіи , ч ѣ м ъ онъ с а м ъ , и потому она должна 
в ы д ѣ л и т ь с я . Этилеиъ и э т а п е з а к л ю ч а ю т ъ м е н ь ш е э н е р г ш ч ѣ м ъ ацетиленъ 
и водороде , потому что ацетиленъ изо в с ѣ х ъ углеводородовъ образуется и з ъ 
элементовъ с ъ наибольшимъ поглощеиіемъ т е п л а . Этим?, закасомъ нотеи-
ціальной энерг ін и стремленіемъ у г л е р о д а п е р е х о д и т ь , при не с л и ш к о м ъ в ы -
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с о к и х ъ т е м н е р а т у р а х ъ , в ъ полимерное с о с т о и т е , объясняется такая способ
н о с т ь ацетилена у п л о т н я т ь с я . 

А ц е т и л е н ъ и друг іе углеводороды способны у п л о т н я т ь с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ 
водорода. В ъ оргаиическихъ соединеніяхъ, содержащихъ кнелородъ, какъ в ъ 
а з о т и с т ы х ъ , т а к ъ и в ъ б е з ъ - а з о т и с т ы х ъ , подобное уплотнеиіе при н а г р ѣ в а -
н і и н х ъ сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ воды. И з ъ б е з ъ - а з о т п е т ы х ъ этою спо
собностью отличаются преимущественно альдегиды, но она свойственна не 
одшімъ п м ъ , т а к ъ м ы находимъ ее у глицерина, г л и к о л я , и даже у молоч
ной к и с л о т ы . Особенно сложные р е з у л ь т а т ы эта реакція постенешіаго уплот
нения сч, в ы д ѣ л е н і е м ъ воды д а е т ъ в ъ с а х а р п с т ы х ъ в е щ е с т в а х ъ , который но 
с в о е м у составу я в л я ю т с я гидратами углерода , C „ ( H 2 0 ) m *). а 1 1 0 реакціямъ 
альдегидо-еннртами. В ъ с а х а р п с т ы х ъ в е щ е с т в а х ъ уилотненіе , производимое 
и а г р ѣ в а п і е м ъ . т л і ш і е м ъ или д ѣ й с т в і е м ъ в о д у - о т н и м а ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ , с т р е 
мится к ъ тому же р е з у л ь т а т у , к а к ъ и уплотненіѳ ацетилена , т . е. к ъ обра
зованно у г л я . Т а к о в ы в ъ сущности обыкновенные способы образованія у г л я , 
ненуствепные с у х о ю перегонкою дерева, и п р и р о д н ы е — п р е в р а щ е н і е м ъ р а с 
т и т е л ь н ы х ! , в е щ е с т в ъ в ъ черноземъ, торфъ, бурый у г о л ь , каменный у г о л ь , 
антрацит'!,, г р а ф и т ь . И з ъ а з о т и е т ы х ъ еоединешй это постепенное уплотнепіе 
с ъ выді .леніемъ воды представляютъ альдегндъ-аміаки, при чемъ окончатель
ным'!, продуктомъ разложенія я в л я ю т с я безкислородные алкалоиды, альдеги-
дицы ( ш ш о л и і г ь , колидинъ, в а л е р и т р и и ъ ) . 

В ы д ѣ л е н і е в о д ы и з ъ н ѣ к о т о р ы х ъ б е з ъ - а з о т и с т ы х ъ оргаиическихъ в е щ е с т в ъ 
происходит!, уже при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ . В и с л н ц е н у с ъ д о к а з а л ъ , что 
молочная кислота , С 8 Н „ 0 8 , при в ы п а р и в а н і п в ъ а к с и к а т о р ѣ надъ сѣрною 
кислотою при обыкновенной температур!; теряетъ не только в о д у , с ъ кото
рою она соединяется в ъ такъ н а з ы в а е м ы й молекулярный г и д р а т ъ , подобный 
кристалическимъ гпдратамъ солей , но л т а к ъ н а з ы в а е м у ю воду копстптуціон-
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 3 Н , . 0 3 , прп чемъ переходим, 
в ъ свои ангидриды, димолочную кислоту 0 Я Н 1 0 0 5 и л а к т и д ъ С 3 Н 4 0 2 . Конечно 
это обезвоживаніе происходить с к о р ѣ е при и а г р ѣ в а н і и . 

Разложеніе кристалическаго сахара н а г р ѣ в а н і е и ъ на воду и уплотненные 
продукты и з у ч а л ъ Жели - ) . В а г р ѣ в а я раз'омъ большія количества с а х а р а , онъ 
наблюдалъ, что реакція сопровождается з н а ч н т е л ы ш м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла; 
т а к ъ что при некоторой неосторожности получается бурпая р е а к ц і я , масса 
п у ч и т с я , и можетъ в ы д т и и з ъ к р а е в ъ . П р и достаточио долгомъ н а г р ѣ в а н і п 
сахароза п ы д ѣ л я е т ъ воду уже при 1 6 0 ° , при болѣе в ы с о к о й температур!; 

') ПодоОно тому какъ пзотистокислый аміакъ является шдратомъ азота 
ffjOHjO),. 

Gélis', Ann. de Chim. Phys. [3], 52, 352; 1858. 
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ш д ъ м е п і е ея п р о и с х о д и т » б ы с т р е е . Н а г р е в а я осторожно, Ж е л и я»гь полу
ч и т ь ц ѣ л ы й р я д а п р о д у к т о в » бурнго ц в е т а : 

к а р а м е д а п ъ , С „ Н 1 в О „ — C 1 2 H 2 2 O u — - 2 H s O 
к а р а м е л е н ъ , С . ) ( . Д . 0 О а г , == З С 1 2 Н 2 2 О и — 8 H , , 0 

к а р а м е л и н » , C 9 l i H 1 0 , O 5 , = 8 C 1 2 H 2 2 O n — 3 7 H . . O . 
Они отличаются между собою от іюшеі і і емъ i n , р а с т в о р и т е л я м » и м о г у т » 

б ы т ь о т д е л е н ы д р у г ъ отъ д р у г а . 
Темтритура разложения. Разложения, к а к » эндотермическая, т а к ъ и 

э к з о т е р м и ч е с к і я , всегда начинаются в ы ш е н з в ѣ е т н о й т е м п е р а т у р ы , н и ж е к о 
торой слоашое в е щ е с т в о , будучи предоставлено самому себіі , не р а з л а г а е т с я J ) . 
Т а к ъ в о д а , хлороводородъ, у г л е к и с л о т а и огромное количество д р у г и х » со
единено! не п о к а з ы в а ю т » ни м а л ѣ і і і і ш г ь с л ѣ д о в ъ разложенія при обыкновен
ной т е м п е р а т у р » , е сли они и з ъ я т ы отъ д ѣ й с т в і я д р у г и х » с и л » , к р о м е м ѣ н ы 
т е п л а с ъ окружающими т е л а м и . Вертело у б е д и л с я о п ы т о м » , что ч и с т ы й 
с н н р т ъ при н а г р ѣ в а н і п в ъ з а щ и т н ы х » трубках'! , пе п о к а з ы в а е т » ни сдѣди 
разложенія при 4 0 0 ° в » теченін н е с к о л ь к и х » ч а с о в » и а г р ѣ в і ш і я ; но о н » р а з 
л а г а е т с я совершенно при 5 0 0 — 6 0 0 ° . Т а к и м » образомъ в с е г д а е с т ь н е к о 
торая граница между температурами, при к о т о р ы х ъ 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 температурами, при к о т о р ы х » оно сколько нибудь р а з л а г а е т с я . 
Только граница эта пе м о ж е т » б ы т ь обозначена точно, 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 р а з л о ж е ш я . С в е р х » того она можетъ 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 разложенія иногда б ы в а ю т » в м е с т е с ъ т е м » температурами 
п е р е м ѣ н ъ т л а в н ы х ъ ф и з и ч е с к и х » ' с о с т о я н і й . Напр. твердое в е щ е с т в о м о ж е т » 
в ъ одно и тоже время п л а в и т ь с я и р а з л а г а т ь с я , а жидкость в ъ одно и тоже 
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 н і е сопровождается раздоженіемъ , 
то его не трудно отличить о т » простаго і ш ш л е н і я . Для этого нужно н а г р е 
в а т ь в е щ е с т в о различное время 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 
л л а в л е п і я не з а в и с я т » отъ продолжительности н а г р ѣ в а н і я . Н а п р . л е д » не 
р а с п л а в и т с я ниже 0 ° , к а к » бы долго его не держали ниже этой т е м п е р а т у р ы . 
Но если 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 » пагрѣвоніи при одной т е м 
п е р а т у р е , а при медленном» н а г р ѣ в а ш и при т е м п е р а т у р » б о л ѣ е н и з к о й , ' т о 
я с н о , что в е щ е с т в о при этомъ р а з л а г а е т с я ; потому что, к а к » м ы в и д е л и , 
•быстрота разложенія и з м е н я е т с я с ъ температурою, п что р а з л о ж е н і ю можетъ 
п р е д ш е с т в о в а т ь періодъ скрытаго д е й с т в і я , продолжительность котораго тоже 

*) .Иввѣстно нѣсколько веществъ, напр. хлористый аяогь, азогпсгакислыіі 
аміакъ, которые разлагаются мало по мялу уже при низких* темпернтурахъ. 
Но не доказано, чтобы при еще балѣе низкихъ тещіературнхъ (напр. —20° , 
— 4 0 ° ) они тоже 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 і ш ш і и температуры ' ) . Точно также разложеніе жид-
каго в е щ е с т в а на г н з и м о ж е т * имѣть совершенно в и д ъ к и п ѣ н і я . Е с л и р а з -
ложеніе при э т о м * сопровождается поглощеиіемч, т е п л а , то, к а к ъ это з а м е 
чается напр. при раздошенін щавелевой кислоты н а г р ѣ в а н і е м ъ , можетъ по
лучиться даже постоянная температура среди р а з л а г а ю щ е г о с я в е щ е с т в а , по
добии точкѣ ш ш ѣ и і я . Простое нснареніе отъ иснаренія соединенного с ъ р а з -
ложеніем* . м о ж е т * быть отличено, если производить его в ъ безвоздушном* 
п р о с т р а н с т в е . З д е с ь установленіе предельной упругости совершается при не 
с л ш н к о м ъ высоких'! , темнературахъ гораздо б ы с т р е е при простом* испареніи , 
ч ѣ м ъ при испарепіи , соедииепномъ с * разложеніем* . 

О том*, что иѣкпторыя соединенія м о г у т * образоваться при температу
р а х * , п р е в ы ш а ю щ и х ! , и х * температуры разложенія , упоминалось уже р а н ь ш е . 

Температуры разложенія нередко предлагались к а к * средство и з м е р я т * 
сродство между в е щ е с т в а м и , находящимися в ъ соединеніи. В п е р в ы е этотъ 
способъ измѣренія с и л ы сродства б ы л * предложен* Фуркруа около 1 8 0 0 г . 
Х о т я этотъ в з г л я д * никогда не б ы л * проведен* п о с л е д о в а т е л ь н о , но химики 
и до с и х * п о р * склонны считать с в я з ь между с о с т а в н ы м и частями соедиис-
нія т е м * нрочнііе, ч е м * в ы ш е температура, при которой начинается разло
жение. В * пользу этого мнѣнія моншо было бы п р и в е с т и такое соображеніе; 
ч е м * в ы ш е температура , т е м * б ы с т р е е сообщается в е щ е с т в у теплота, б о л е е 
же быстрое сообщеніе энергіи способнее разложить в е щ е с т в о , ч ѣ м * более 
медленное, если даже количество сообщаемой энергіп одинаково. Е с л и и а г р ѣ -
ваніе оказывается необходимым* ие только для разложепія эндотермического, 
яо и для разлояіенія экзотермического, напр. при термолизе С 2 Н 2 , C S 2 , м у 
равьиной к и с л о т ы , то это можно было бы объяснить т ѣ м ъ , что в ъ э т и х * 
разложеніяхъ и м е ю т с я сложные процессы и что з а разложеніемъ собственно , 
которое требует* поглощенія т е п л а , н а с т у п а е т * другое , экзотермическое п р е -
враіценіе, выдѣленці т е п л а в * котором* п о к р ы в а е т * поглощсніе тепла в * с а 
мом* разложении. 

Температуры, прп к о т о р ы х * начинаются разложеиія , находятся наконец* 
в ъ связи с * количествами в ы д ѣ л я е м а г о тепла при образованіи соедпненій, а 
между этими количествами и сродством* тоже с т а р а ю т с я установить с в я з к 
Действительно большею частно з а м е ч а е т с я , что ч е м * больше т е п л а в ы д е л и 
лось при образованіи соединенія, т е м * и в ы ш е , температура разложепія . 
Н а п р . п з ъ о к и с л о в * , вода , р а з л а г а е м а я температурами 2 0 0 0 — 3 0 0 0 ° , в ы д е 
л я е т * прп о б р а з о в а л и 1 пая меньше т е п л а , ч е м * окись цинка или кремне
з е м * , которые не р а з л а г а ю т с я в ъ с и л ы і ѣ й ш е м ъ ж а р у ; с * другой стороны 
окись с е р е б р а - р а з л а г а е т с я при гораздо более низкой т е м п е р а т у р е , ч е м * в о д а , 

') Си. о. 602. 
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окись м ѣ д и , окись т к с л ѣ з а , и в ы д ѣ л е н і е т е п л а при о б р а з о в а н а ея и з ъ з л е 
меитовъ гораздо м е н ь ш е , ч е м ъ у э т н х ъ соединении. 

Но несмотря на в с ѣ эти соображения н е л ь з я в ъ настоящее в р е м я и з м е 
рять сродство в е щ е с т в ъ температурами разложение и х ъ соединений. Во иер-
в ы х ъ т е п л о т а в ы д ѣ л я е м а я при образованіи соединения не в с е г д а с о о т в е т 
с т в у е т ! , но с в о е й величиине температур!' , начала его разложеиіія. Н а п р . п р и 
образовании р а н п ы х ъ объемовъ или иіайныхъ количеств'! , хлороводорода, аміака 
и болотнаго г а з а в ы д е л я ю т с я очень 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 S = 2 6 , 7 , но хлороводородъ остается б е з ъ р а з л о ж е -
нія при т а к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , при к о т о р ы х ъ аміакъ и болотный г а з ъ р а з 
р у ш а ю т с я совершенно ( Б е р т е л о ) . И з в е с т н о т а ш к е , с ъ какиимъ значительным'! , 
в ы д ѣ л е н і е ы ъ т е п л а соединяется с е р н ы й аигидрндъ с ъ подою, а между т і ш ъ 
М а р и н ь я к ъ *) наииелъ, что х и м и ч е с к и - ч и с т ы й гидрптъ с о с т а в а H a S 0 4 н а ч и 
нает! , д ы м и т ь с я и в ы д е л я т ь п а р ы S 0 3 уже при 3 0 — 4 0 ° , при чемъ о с т а е т с я 
гидратъ S O g - j - l ' / i îHjO. Д а л е е необходимо принять в ъ р а з с ч е т ъ , что т е м 
пература помимо количествеинаго в л і я и і я на разложеніе , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ 
б ы с т р о т е передачи т е п л а , можетъ и м е т ь качественное в л і я н і е , переводя в е 
щ е с т в а и з ъ одного состоянія в ъ другое . И з в е с т н о ж е , что при разложении 
с в е т о м ъ в а ж н а б ы в а е т ъ не только с и л а с в ѣ т а но и ц в е т е . Съ другой ж е 
стороны м ы з н а е м ъ , что теплота , и с п у с к а е м а я в ъ в и д е лучей т е л а м и п р и 
различной т е м п е р а т у р е п м ѣ е т ъ р а з л и ч н ы й с в о й с т в а ( т е п л о - ц в ѣ т н о с т ь ) . 

Но е с л и температура начала разлошенія и ие можетъ в ъ пастошцее в р е м я 
с л у ж и т ь к ъ и з м е р е н і ю сродства , то она можетъ б ы т ь у с л о в н ы м ъ способом!, 
в ы р а ж е п і я п о с т о я н с т в а соединеній, п о с т о я н с т в а в ъ с м ы с л е сохрапенія в е щ е 
с т в о м ъ своей природы. 

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 . Разложеиія производимы!! 
электрическими, разрядом!, р а з л и ч а ю т с я между собою прежде в с е г о по формѣ 
самого р а з р я д а : электролизъ, разложеніе электрическою искрою праз
ложены тихгтъ разрядомъ. Разложение и с к р о ю , а вероятно п т и х и м ъ 
р а з р я д о м ъ , усложнено значительным! , нагрѣваіиіемъ р а з л а г а е м ы х ! , частиииъ, 
в с л ѣ д с т в і е чего самое разложеиіе м о ж е т ъ б ы т ь слѣдстніемъ в ы с о к о й т е м п е 
р а т у р ы , а не прямаго д ѣ й с т в і я электрическаго разряда . Н а п р о т п в ъ того 
э л е к т р о л и з ъ происходнтъ часто при т е м п е р а т у р а х ъ столь н и з к и х ъ , что сами 
по с е б е оие б ы в а ю т ъ недостаточны д л я разложенія электролита; а потому 
э л е к т р о л и з ъ с о с т а в л я е т ъ такое же непосредственное д ѣ й с т в і е электрическаго 
р а з р я д а , к а к ъ м а г н и т н ы й , т е п л о в ы я и механический действия его . . 

Электролизъ. Электролизу п о д в е р г а ю т с я жидкости, проводящія такъ; 
р а з л а г а е м о е в е щ е с т в о можетъ быть приводимо в ъ жидкое состояніе п л а в л е -

О Marignac, Jahresb. f. Ch. 1853, 324. 
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н і е м ъ или растнореиіем*. П р о в е д е т е тока вт . э т и х * ж и д к о с т я х * (электроли
т а х * ) сопровождается разложеніемъ , и б е з * разложенія т о к * ч р е з * н и х * не 
проходит* . Разложение в * э т о м * с л у ч а е всегда сопровождается накопленіемъ 
п р о д у к т о в * разложенія на д в у х * противоположных* к о н ц а х * лнніи, пред
с т а в л я ю щ е й ш ш р а м е п і в тока в * жидкости. Р а з л а г а е м о е в е щ е с т в о , какт. бы 
оно составлено ни б ы л о , распадается на д в ѣ разнородный половины, и з * 
к о т о р ы х * каждая м о ж е т * быть образована иди элементом* , или соедине
н и и * болѣе простаго с о с т а в а , ч ѣ м * э л е к т р о л и т * , нлп с м ѣ с ы о и ѣ к о т о р ы х * 
с а с т а в н ы х * частей его. Но эти половины всегда собираются в ъ д в у х * про
т и в о п о л о ж н ы х * к о н ц а х * , одна т а м * , гдт. т о к * в х о д и т * в ъ жидкость ( а н о д * 
или положительный э л е к т р о д * ) , другая т а я * , г д ѣ т о к * в ы х о д и т * и з ъ жид
кости ( к а т о д * или отрицательный электрод*) . За р а з л о ж е н і е м * электролита 
н а с т у п а е т * очень часто вторичное химическое д ѣ й с т в і е , н е з а в и с я щ е е от* 
электричества , но происходящее просто в с д ѣ д с т в і е того , что о к а з ы в а ю т с я в ъ 
нрикосновеніи д р у г ъ с ъ д р у г о м * в е щ е с т в а , сонрикосновеніе к о т о р ы х * в с е г д а 
в л е ч е т * з а собою реакцію между ними. Продукты первоначальна™ разложенін 
м о г у т ъ быть т а к о в ы , что с т а н у т * д е й с т в о в а т ь химически или па самый 
э л е к т р о л и т * , ИЛИ на растворитель и другія н р и м ѣ ш а н н ы я к * нему в е щ е с т в а , 
пли на матер іал* электродов* . Поэтому могутъ образоваться новыя химп-
ческія соединенія, и окончательно получатся в е щ е с т в а , который в о в с е не 
в ы л и первыми продуктами д ѣ й с т в і я тока. Это обстоятельство значительно 
з а т р у д н я е т * изучеиіе электролиза и в н о с и т * в * э т у область не мало произ
в о л ь н ы х * толкованій. 

Слѣдуя принятому плану в * этом* сочиненіи, я не буду останавливаться 
на оішсаніи приборов* , в * к о т о р ы х * производится э л е к т р о л и з * , и прямо 
обращусь къ р е з у л ь т а т а м * ' ) . При этом* сначала остановлюсь на качественной 
сторонт. реакціи, именуемой электролизом* , потомъ раземотрю количественную 
сторону ея (электролитические з а к о н ы ) , з а т ѣ м ъ упомяну о м е х а н и ч е с к и х * 
я в л е н і я х ъ , сопровождающих* э л е к т р о л и з * , и о превращенін с и л ъ при элек
т р о л и з е . 

Электролизу подвергаются жндкія в е щ е с т в а . П р е д с т а в л я ю т * ли что ни
будь подобное элоктролизу 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 током* 
в ъ расплавленном* состояніи, в ъ т в е р д о м * состояніи большею частію 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, напр. 
т в е р д ы м * элементам*. По н е к о т о р ы м * показаніямъ однако электролитическое 
р а з л о ж е ш е возможно в ъ твердомъ состояния в е щ е с т в ъ . По наблюденіямъ 
Б е е ц а и Б у ф ф а 2 ) , стекло р а з л а г а е т с я т о к о м * з а долго р а н ь ш е п л а в л е н і я . На 

*) Интересующимся опытною стороною электролиза указываю Wiedemann, 
Die Lehre vom (Jalvauisinus, v. I; 1872. 

*) Beetz, Buft', Jahresb. f. Ch. 1864, 251. 
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холоду отекло не проводить э л е к т р и ч е с т в о . При п а г р ѣ в а в і п оно д е л а е т с я х о 
р о ш и м * проводником*; в м е с т е с * т'Г.мт, обнаруживаются с л ѣ д ы разлошенін. 
Это б ы в а е т * немного в ы ш е 200" . между т е м * пакт, стекло р а з м я г ч а е т с я 
около 500". О разложеніи стекла заключают"!» вт, этом* с л у ч а е и з * того , 
что два совершенно одинаковые п л а т и н о в ы е или ртутные электрода, п о г р у 
женные в ъ с т е к л о , о б н а р у ж и в а ю т * г а л ь в а н и ч е с к у ю нолирпзащю, т . е. на 
м е с т е нрикосновенія и х * 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 е й с т в у ю щ е й 
тому т о к у , который д е й с т в о в а л * первоначально на стекло . Д е й с т в и т е л ь н о , 
если между д в у м я совершенно о д ш ш к о в ы м п в е щ е с т в а м и помещено третье , то 
хотя прпкосновеніе его с * ними и м о ж е т * б ы т ь источником* олектронозбу-
дптельной с и л ы , но такт» к а к * она р а в н а и противоположна на д в у х * кон
цах 1 ! , , то тока H не получается . Е с л и же в * 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 * , то это с л у ж и т * п р и з н а к о м * , что среднее в е щ е с т в о , помещенное 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
тивоположных'! , к о н ц а х * , что и составляет"!, характерное явлен іе для электро
л и з а . Вт , э т о м * с л у ч а е остается 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 твердое , а не размягченное стекло . В о - п е р в ы х * но т е м п е р а т у р е 
пространства. , в * котором* н а г р е в а е т с я с т е к л о , трудно судить о т о м * , к а к а я 
температура получается в * т о ч к а х * прикосновеиія э л е к т р о д о в * со с т е к л о м * , 
в с л е д с т в и е н а г р е в а ю щ а г о ЛМСТВІІІ самаго т о к а . А во в т о р ы х * , Р и с е * н а 
ш е л * , что п л а в л е н і е м е т а л и ч е с к и х * п р о в о л о к * во время нрохожденіп но 
н и м * электрическаго разряда с о в е р ш а е т с я при т е м п е р а т у р а х * значительно 
н и з ш и х * , ч е м * и х * обыкновенный точки н л а в л е и і я ^). Для н е к о т о р ы х * дру
г и х * т в е р д ы х * в е щ е с т в * , напр. сернистого серебра, іодпстой ртути и п р . , 
тоже показано разложеніе и х * т о к о м * . В ы с к а з а н н ы й с е й ч а с * соображенія 
относятся II к * ним* . 

Далеко не в с е жидкін в е щ е с т в а о к а з ы в а ю т с я способными к * э л е к т р о л и з у . 
Е с л и они ие р а з л а г а ю т с я током* (при употребленіп и х * в * чистом* состон-
н і и ) , то обыкновенно 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 * и з о л а т о р ы . 
Т е 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 * , п о к а з ы в а ю т * возрастаніе электро
проводности при в о з в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы . В л і і ш і е температуры з д е с ь с л е 
довательно 'прямо противоположно вліяні ір ея на электропроводность м е т а л о в ъ , 
которая прп н а г р ѣ в а н і и 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 а р а з л а г а е м ы й т о к о м * 
( A g j S , C u j S , с т е к л о ) тоже при в о з в ы ш е н і и 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 а м * , у в е л и ч и в а ю т * свою электропроводность. И з * жидкостей не 
р а з л а г а ю т с я током*: хлориды с ѣ р ы , фосфора ( Ф а р а д е й ) , м ы ш ь я к а , с у р ь м ы 

') Напр. для тонкой платиновой проволоки въ моментъ плавленія ея, по его 
вычисление, основанному на законах?» нагрѣванія ' проводішковъ токомъі была 
температура 250°; тогда какъ настоящая точка илавленія платины леяитъ 
2 0 0 0 - 2 5 0 0 ° . 
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( Б у ф ф ъ ) , бора, у г л е р о д а , к р е я н і я (Фарадей) , ч с т ы р е х ѵ х л о р п с т о е олово ( Ф а 
радой) , с ѣ р н ы й а в г и д р и д ъ ( М а г п у с ъ , Г е й т с р ъ ) , с е р н и с т ы й ангндридъ ( М а г 
н у с е ) , борный ангидриде ( Л я ш ш ш ъ и Тихонович'! . ) , хлорокнсь фосфора 
( В у ф ф ъ ) , хромовый ангндридъ и хлорокнсь хрома ( Г и т о р ф ъ ) , жидкая у г л е 
кислота ( Н и м а н ъ ) , с е р н и с т ы й углероде , тері іентнвное м а с л о , абсолютный 
с п и р т е , эфиръ ( Л а п ш и н е и Т н х а н о в н ч ъ ) и пр . Рядомт. с ъ этимъ множество 
д р у г и х ъ хлоридовъ , окисей и е ѣ р і ш с т ы х ъ соединений о к а з ы в а ю т с я способными 
к ъ электролизу в ъ р а с п л а в л е н и и » состояиіи. Такт, р а з л а г а ю т с я ( в ъ р а с п л а в 
ленном!, состояніи) : галоидный соедішенія с в и н ц а , серебра, ртути , м ѣ д и , 
щ е л о ч н о - з е м е л ь н ы х ъ и щ 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 алюминій, х л о р и с т ы й 
магиій, шести-хлорное ж е л ѣ з о , безводное едкое кали ( т . е. соедпненіе 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 ванадовая к и с л о т ы , вода 
(очень т р у д н о ) 1 ) , еѣрнистое серебро, п о л у с ѣ р н и с т а я м ѣ д ь , соли оксикислотъ 
( с е р н о й , азотной и п р . ) . Замечательно , что в ъ то в р е м я , к а к ъ ч е т ы р е х ъ -
хлористое олово токомъ не р а з л а г а е т с я , д в у х л о р и с т о е разлагается (Фарадей) . 
И з ъ с д ѣ л а н н ы х ъ п е р е ч и с л е н а видно, что разложенію подвергаются преиму
щественно галоидный и кислородный соединенія м е т а л о в ъ , а сопротивляются 
атому разложение преимущественно галондныя и кислородный соедипенія ме-
талондоігь. Иногда соедниенія одного п того же метала различно относятся 
к ъ току . Такт, соединеніе с у р ь м ы с ъ хлоромъ не р а з л а г а е т с я токомъ, а окись 
-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 с 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 , двубромпстая и двуіодистая ртуть с ъ т р у -
домъ разлагаются токомъ (и в ъ расплавленном'!, состояніи, и в ъ р а с т в о р е ) , 
тогда какъ каломель и однобромпстая р т у т ь легко р а з л а г а ю т с я токомъ. По-
виднмому соединенія м е т а л о в ъ т е м ъ т р у д н е е р а з л а г а ю т с я токомъ, ч ѣ м ъ 
больше паевъ металоида ( г а л о и д а , кислорода) они содержать . 

Гиторфъ, о с н о в ы в а я с ь на и з в е с т н о й теоріи электролиза Гротгуса (о ко
торой речь д а л ь ш е ) , п о л а г а л ъ , что электролизу способны подвергаться только 
т е соединенія, с о с т а в и ы я части которыхъ легко в х о д я т ъ в ъ двойныя разло-
жеиія, потому что во время электролиза , по теорін Г р о т г у с а происходить 
постоянная м')'>на с о с т а в н ы м , частей между соседними частичками электро
л и т а . Это мн'1'.uie опровергается однако приведенными данными, 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 степени обладаютъ способ-

') Чистую воду, въ золотыхъ или платиновыхъ сосудах*, разлагадъ токомъ 
.Деви въ 1800 г. (см. Gilbert'» Aiuialeu der Physick, 28, 2—16; 1808), посдѣ него 
ЗЗуФФі, и др. Ойьпшовенно же разложение воды происходнтъ въ присутствии сѣрной 
кислоты, жидкость тогда легче проводить такъ, но здѣсь разлагается не вода, а 
растворенный гияратъ сѣрной кислоты. Съ внешней стороны процеесъ очень 
похож ь на ряз.тоя;еніе воды, питому что выдѣлшотся водородъ и кислородъ въ 
/ко.шчествѣ 2 об. перваго на 1 об. втораго. 
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я о с т ы о в ы м ѣ ц и в а т і . свой х л о р * на другіп в е щ е с т в а , а между т ѣ м * п с е они 
п р и н а д л е ж а т * к * непроводникам*. С в я з ь между способностью соедішеній 
р а з л а г а т ь с я током* и н х * п о с т о я н с т в о м * ігь д р у г и х * отношениях*, а также 
и с ъ к о л и ч е с т в о м * видѣлиомаго т е п л а при образовании соедпнеш'я, тоже не 
у с м а т р и в а е т с я . Н а п р . вода постояннее хромоваго пли сернаго ангидрида , а 
вода токомъ р а з л а г а е т с я , эти же 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 ъ образованін на 1 паи к а л і я в ы д е л я е т * 105 к а л . , а т р е х * - х л о 
ристая с у р ь м а на 1 пай с у р ь м ы в ы д е л я е т е 86 к . , и веетаки х л о р и с т ы й 
калій э л е к т р о л и т * , а хлористая с у р ь м а ne э л е к т р о л и т е . То о б с т о я т е л ь с т в о , 
что х л о р и д ы и окиси металовъ большею чяст ію р а з л а г а ю т с я т о к о м * , а соеди-
ненія металоидове не р а з л а г а ю т с я , невольно н а п о м и н а е т * другой ф а к т * : н е 
т а л ы б ы в а ю т * обыкновенно проводники э л е к т р и ч е с т в а , а м е т а л о і і д ы — н е п р о 
водники. II такт, к а к ъ соединеиія одного и того же метала , содержания мало 
металопда , токомъ 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 е с т е 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 и з * есть с л ѣ д с т в і е проводи
мости тока соедииеи іенъ , а электропроводность соедииеиля 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 е ™ с о с т а в н ы х ъ частей . 

Р а з д о ж е н і е п е р е ч и с л е н н ы х * в ы ш е соединеній происходит* т а к и м ъ обра
з о м ъ , что на положительном* п о л ю с е ( а н о д е ) при разложеніи о к и с л о в * 1 - г о 
порядка я в л я е т с я кислородъ, при р а з л о ж е н і и х л о р и д о в * , бромидов* , іоди-
д о в * , — г а л о и д * и наконец* при разложеніи окспсолей с м ѣ с ь кислорода и 
кислотнаго ангидрида, напр. при разложенін расплавленнаго борнокислаго 
свинца на аноде в ы д е л я е т с я к и с л о р о д * и борный ангидриде . На о т р и ц а т е л ь 
ном* же п о л ю с е ( к а т о д е ) при разложеніи солей и о к и с л о в * м е т а л ъ , а при 
р а з л о ж е и і и в о д ы водородъ, во м н о г и х * о т к о ш е н і я х ъ подобный м е т а л а м * . 

Э л е к т р о л и з * ч и с т ы х * соединеиій и з с л ѣ д о в а л с я сравнительно м а л о ; гораздо 
б о л е е и з у ч а л и в * этомъ отношеиіп р а с т в о р ы , в ъ которыхъ я в л е н і я проис
х о д я т * конечно с л о я щ е е . М ы в и д ѣ л н уже в ъ п р е ж н и х * г л а в а х * , что состои
т е в е щ е с т в ъ в * р а с т в о р е не в с е г д а достоверно 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 * в о д е , м о г у т ъ входить в ъ б о л е е или менѣе полное разложеніе 
c e н е ю , д р у г і я же о б р а з у ю т * соединепія с ъ р а с т в о р и т е л е м * , иногда в ъ н е 
с к о л ь к и х * пропорціях* и в м е с т е с * г І ; м ъ находящаяся в ъ еостоянін д и с с о -
ціацін . У ж е это п о к а з ы в а е т * , что в о п р о с * прп изученіи э л е к т р о л и з а р а с т в о 
р о в * у с л о ж н я е т с я З а т е м * , в с л е д с т в і е нахожденія втораго в е щ е с т в а , в т о -

') Напр., чистое SnCl t не разлагается токомъ, но при дѣйствіи тока иа 
водный растворъ ого выдѣлается хлоръ и олово. Гиторфъ полагаетъ однако, что въ 
растворъ находится свободный хлористый водородъ и растворенная оловянная 
кислота, токъ рязлагаетъ HCl на Ol и H , пое.твдніп выдѣлявгь олово изъ 8uO s  

иди ивъ избытка нораяложеннаго еще 8ііС14. 
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ричныя реявціи , н а с т у п а в ш а я по раздоженіи токомъ, м о г у т ъ б ы т ь з д ѣ с ь б о л е е 
многочисленны и разнообразны, ч ѣ м ъ при разложеніи ч и е т ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

При э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в ъ з а л ѣ ч а е т с я обыкновенно такой фактъ . что 
при и з в е с т н о м ! , процентном!, состав) ; раствора и при и з в ѣ с т н о й темпера
т у р * , токами небольшой плотности разлагается только одна составная часть 
раствора , но что при наросташ'и плотности тока наступает! , моментъ, когда 
разлагается и д р у г а я с о с т а в н а я часть *). При какой плотности тока совер
ш и т с я з т а n e p e M t . u a в ъ продуктах! , электролиза , з а в и с и т ъ отъ процентнаго 
с о с т а в а раствора и температуры. Напр. если и м ѣ с т с я водный растворъ м е д -
наго купороса, то при и з в е с т н ы х ! , у с л о в і я х ъ в ы д е л я е т с я на катоде только 
м е д ь ; но в ъ очень с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ или при большой плотности тока , 
в ы д е л я е т с я на катоде не только м е д ь , но и водородъ. При э л е к т р о л и з е вод-
наго раствора хлороводорода на аноде в ы д е л я е т с я одішъ х л о р ъ л и ш ь в ъ т о м ъ 
с л у ч а е , когда содержаніе хлороводорода не м е н ѣ е 2 3 ° / о . ( Б у н з е н ъ ) 2 ) . Е с л и 
растворъ с л а б е е , то в м ѣ с т ѣ с ъ хлоромъ в ы д е л я е т с я на аноде кислородъ. 
і о н ц е н т р а ц і я р а с т в о р а , при которой наступает! , выдіѵденіе кислорода, з а в и 
с и т ъ з д е с ь также отъ плотности тока. Тоже самое з а м е ч а е т с я и при р а з -
ложеніи р а с т в о р о в ъ , з а к л ю ч а ю щ и х ! , д в ѣ соли , напр. р а с т в о р ъ азотнокислой 
мЬдп и серебра. При и з в е с т н о » ! , процентном!, оодержаніи н х ъ и при и з в е 
стной плотности тока в ы д е л я е т с я на катодѣ только одниъ м е т а л ъ , а при в о з 
растания: плотности тока, ИЛИ при возрастаиіп относительного содержанія в т о 
рой соли начинает!, в ы д е л я т ь с я и ея м е т а л ъ . Ѳтотъ ф а к т ъ можно толковать 
различно. Пли токъ проходить при неслпшкомъ большой плотности его только 
чрезъ одну с о с т а в н у ю часть с м е с и , п р е д с т а в л я ю щ у ю ему менее сопротив-
ленін, и л и ш ь по достигавши извѣстнаго ианряженія получаетъ способность 
разлагать и другой э л е к т р о л и т а . Иди же токъ проходить чрезъ оба электро
лита и оба р а з л а г а е т ъ , но з а т е м ъ наступает! , вторичная реакція , н е з а в и с я -

') Плотностью тока (Dichtiglieit des Stroms) нпзываютъ частное отъ дѣле-
нія силы тока на величину поверхности влектрода, чрезъ которую токъ вхо-
дитъ въ жидкость; поэтому при той же силѣ тока злектродъ, представляемый 
проволокою, даетъ большую плотность тока, чѣмъ влектродъ въ видѣ пластинки 
(когда токъ выходигь со всей плоскости ея обращенной къ другому электроду). 
Понятно, что токъ малой плотности проходитъ одновременно чрезъ большее 
число чаетицъ этектролита, чѣмъ токъ большей плотности при той же сил* 
тока. Для полученія большой плотности въ электролитѣ употребляют!, между 
прочпмъ такъ называемыя Воластоновы оетріп, состоящія изъ платиновыхъ 
проволокъ, впаянныхъ въ стеклянную трубку, тагсъ что свободныыъ остается 
только кончикъ проволоки, чрезъ который и входитъ токъ въ жидкость. 

2) Это содержаніе соотвѣтствуетъ составу IICl-j-6,2H.j.O, т. е. близко къ 
тому, для котораго, по Вертело, замѣчается выдающаяся точка кривой, изобра
жающей изаіѣненіе свойетвъ растворовъ хлороводорода при разбавленіи ихъ 
(ср. гл. X V , с. 460). 

http://nepeMt.ua
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т а к отъ TOKO : я л е н е и т * , в ы д е л е н н ы й шгь одного алектиодита , в ы т ф е н я е г ь 
аналогичный э л е м е н т * другого э л е к т р о л и т а . Напр. т и к * р а з л а г а е т * и воду , и 
м е д н ы й к у п о р о с ь ; и з ъ первой ВИДѢЛЖІТ* на к а т о д * водородъ, а и з ъ в т о 
рого м е д ь . Но водородъ в ъ момент* в ы д ѣ л с и і я д е й с т в у е т * на н с р а з л о ж е и -
и ы й е щ е м е д н ы й купорось и в ы т ѣ с ш ш т * и з ъ него м е д ь . Е с л и же при очень 
слабой концентрадіи раствора или при очень б о л ь ш о м * ііапряя;е.ніц тока в м е с т е 
с ъ м е д ь ю в ы д ѣ л я е т с я па катодТ. водородъ, то это можетъ быть потому, что 
водородъ при в ы д ѣ л е н і и с в о е м * не у с п ѣ в а е т ъ в с т р е т и т ь достаточного коли
чества медного купороса , чтобы пойти безъ остатка на реакцію с ъ э т и м ъ 
в е щ е с т в о м * , т . е. выдТ.леніе водорода происходит* т а к * б ы с т р о , что у б ы л ь 
разложеннаго мѣднаго купороса пе у с п ѣ в а е т * пополняться посредством'!, д и -
ф у з і п . В с е это і г а ѣ с т ѣ в з я т о е д а е т * п о п я т ь , на сколько д о е т о в ѣ р н ы наши, 
объясненія я в л е н і я при э л е к т р о л и з * 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 давно и з в ѣ с т и о е и ежедневно повторяемое япдепіе , к а к * э л е к т р о 
л и з * раствора мѣднаго купороса , до с и х * порт, еще допускает* р а з л и ч н ы й 
тодковапія . 

В с е 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 * р а с п л а в л е н н о м * СОСТОЯНИЕ, пока
з ы в а ю т * разлояшніе*и прп д ѣ й с т в і и тока на п х * р а с т в о р ы . П р о д у к т ы р а з -
лошенія и л и тѣяіе 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 * реак-

цій между т ѣ м и в е щ е с т в а м и , которыя в ы д ѣ л н л и с ь б ы при электролизѣ ч и с 
таго в е щ е с т в а , с * т ѣ м п в е щ е с т в а м и , которыя присутствуют'! , прп и х ъ в ы -
дѣленіи ( р а с т в о р и т е л ь , электроды, и п р . ) . П р и э т о м * з а м е ч а е т с я , что в е 
щ е с т в а трудно р а з л о ж и м ы й током* в ъ р а с п л а в л е н н о м * состояши в ъ отсут-
с т в і и в о д ы , с * т р у д о м * р а з л а г а ю т с я и в ъ р а с т в о р а х * ( е с л и только они не 
р а з л а г а ю т с я водою) , напр. с у л е м а , двубромистая и двуіодігстая р т у т ь ( Г и -
т о р ф * ) . К р о м ѣ того в ъ р а с т в о р а х ъ и з с л ѣ 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 * , разложеніе к о т о р ы х * током* в ъ ч и с т о м * в и д ѣ ne 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 , или сложныя в е щ е с т в а , 
п л п с м е с и в е щ е с т в ъ . М е д н ы й к у п о р о с ь , хлористая м е д ь , азотнокислое с е 
ребро, х л о р и с т ы й ц и н к ъ , и пр . в ы д е л я ю т * па отрицательном* п о л ю с е м е д ь , 
серебро, ц и н к ъ , а на положительном* п о л ю с ѣ с е р н у ю кислоту + к и с л о р о д * , 
х л о р ъ , азотную к и с л о т у - f - к и с л о р о д * , х л о р * к нр , Р а с т в о р ы щ е л о ч н ы х * со
л е й , напр. с ѣ р н о к и с л а г о к а л и , н а т р а , хлористаго к а л і я , натрія , д а ю т * на 
катодѣ свободную щелочь и водородъ, а на аноде х л о р ъ или к и с л о р о д * - f -
к и с л о т у . Р а с т в о р ъ хлористаго водорода в ы д е л я е т * иа катодѣ водородъ, а на 
анодѣ, смотря по крепости раствора , т е м п е р а т у р е и п р . , пли один* х л о р ъ , 
иди с м ѣ с ь хлора н кислорода. Р а с т в о р ы ' о н с и ю ш о т ъ ( е ѣ р і ш й , азотной) в ы 
д е л я ю т * иа катодѣ тоже водородъ, а на анодѣ к и с л о р о д * , и п м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ 
около анода с г у щ а е т с я кислота . Для с е р н о й к и с л о т ы это было доказано с ъ 
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одной стороны Д а н і е л е м ъ , н іп> другой Б у р г у а и о м ъ ' ) . При электролизе х.то-
рокиси урана (хлористого ураннла U O , C l â ) на аноде в ы д ѣ д я е т с я х л о р ъ , а 
на яатодт. сложной в е щ е с т в о закись урана ( U 0 , ) , которая играетъ роль ме
т а л а , п р е д е г а ш е т ъ некоторый физичегкія и х и м н ч е с к і я с в о й с т в а металовъ 
и была первоначально принята за металъ % ) . Соли аміака в р и э л е к т р о л и з е 
в ы д ѣ л н ю т ъ па катодѣ с м ѣ с ь аміака и водорода, т . е. с о с т а в и л и части ра
дикала N H 4 , ' п е с у щ е с т в у ю щ а г о в'ь е н о б о д в ш ъ с о с т о я в і и , но з а м ѣ щ а ю щ а г о 
і!'ь соляхъ настоящіо м е т а л ы . Двойпыя галоидный соединения относятся к ъ 
т о к у совершенно какъ о ш і о о л и ; т ѣ и другія п р е д с т а в л я ю т ъ соединенія 3 э л е -
м е и т о в ъ , разница только в ъ томъ, что в ъ п е р в ы х ъ кнелородъ з а я ѣ щ е н ъ г а -
лоидомъ. И д е й с т в и т е л ь н о , отношеніе и х ъ к ъ току совершенно такое ж е , 
к а к ъ овеиеодей: на аноде в ы д е л я е т с я щелочиый м е т а л ъ , и л и , точнее говоря, 
водородъ и щелочь , а на катоде в с е остальное , т . е. гадоидъ и соедииеиіе 
злектроотридатольнаго метала с ъ галоидомъ, напр. C d l 2 , P f c C ) 4 , H g C l 2 , 
А а С 1 3 и пр . Напр. 

K a S 0 4 = K a + ( S 0 8 + 0 ) 
K A u C l , = K + ( A u C J a + C l ) . 

Е с л и подвергаются току еоедішенія е щ е более сложный, ч е м ъ с о с т а в 
ленный и з ъ 3 э л е м е н т о м , , то законы разложеиія совершенно г о ж е . Т а к ъ 
двойпыя ціаі іпстыя соли распадаются на основной ( электроположительный) 
м е т а л ъ на катоде и в с е о с т а л ь н о е — ц і а н ъ и второй ц іанистый м е т а л ъ — н а 
аноде . Напр. 

K 4 F e C , ; N „ = K 4 + ( F e C 2 N 3 + 2 C 2 N 3 ) 
2 K A g O s N j = 2 K + ( 2 à g C N + C j N a ) . 

При электролизе двойной окиси-соли тоже наиболее основной металъ на 
к а т о д е , а в с е остальное на аноде. Напр. т а к ъ н а з ы в а е м а я фосфорная или 
мнкрокосмическая 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 патръ и 
а м і а к ъ , N a ( N H J H P 0 4 , в ы д е л я е т е на катоде натрій, а на аноде кислороде 
и фосфорнокислый а м і а к е (Даніель и М и л л е р ъ ) . Точно т а к ж е виннокислый, 
натре-аміакъ в ы д е л я е т е на катоде только н а т р е , a аміакъ не в ы д е л я е т с я . 

Таковы реакцін , наблюдаемый 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 ъ , напр. когда копцеитрація средняя , токъ не особенно с и -
л е н ъ , и пр. Не говоря уже о д а л ь в ѣ й н п ш . у с л о ж н е и і я х ъ э т и х ъ реаіщій, 
с а м и он!-, д о і г у ш ю т ъ различный толкованія . Обыкновенно п р и н и м а й т е , что 
поянленіе водорода и щелочей при э л е к т р о л и з е солей щ е л о ч и ы х ъ металовч, 
с о с т а в л я с т ъ с л ѣ д с т в і е вторичной реакціи. Именно предполагаютъ, что и 
з д е с ь , к а к ъ при электролизе м ѣ д н ы х ъ , с е р е б р я н ы х ъ , ц и н к о в ы х ъ , кадміе -

<) Bourgoin, Am», de Cliim. Phjs. [i]., 14, 178; 1668. 
2) Хлористый уранилі, разлагается то'комъ тожѳ върасплавленноыъ состояш'и. 
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т і ы х ъ солей , разложсніе происходить на м е т а л ъ и г а л о і ц ъ нлп с л о ж н у ю э л е к 
троотрицательную г р у п п у , в х о д я щ у ю HT. с о с т а в е соли и э к в и в а л е н т н у ю га 
лоиду (SO,, NOj). Но калій и натрій р а з л а г а ю т ь воду , в ы д ѣ л я я водородъ и 
образуя свободную щелочь . Вт, тоже время сложная электроотрицательная 
группа я в л я е т с я в ъ в и д е свободного кислорода и ангидрида к и с л о т ы (Sü 3, 
N j 0 5 ) , который тотчаст, же соединяется с ъ водою и образуем, т а к и м ъ обра
зомъ у п о л о ж и т е л ь н а ™ полюса свободную к и с л о т у . Это разложеніе соли на 
щелочь и к и с л о т у , к а к ъ и з в е с т н о , можетъ быть легко обнаружено, если жид
кость подкрасить к а ь т ш е нибудь к р а с я щ і ш ъ в е щ е с т в о м ъ , н з м е н я ю щ і г а е с в о й 
ц в е т е о т е к и с л о т е п щелочей, напр . л а к м у с о м ъ , и расположить приборт, 
такимъ образомъ, чтобы жидкости, н а х о д я щ і я с я у ѳлектродовъ, 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 . , погружая электроды пъ д в а о т д е л ь н ы е 
с о с у д а , жидкости к о т о р ы х ъ сообщаются д р у г е с е другомъ посредством'!, с и 
фона, и т . п . Тогда л а к м у с е о к р а ш и в а е т с я в ъ е ішій ц в е т е у катода и в ъ 

•красный ц в е т е у аиода. Прежде п р и н и м а л и , что т о к е р а з л а ѵ а е т ъ одновре
менно с о л ь н а . к и с л о т у и щелочь , и воду па кислородъ и водородъ. Это 
мнѣніе однако опровергнуто; в о - п с р в ы х ъ , потому что оно п р о т и в о р е ч и т е 
электролитическому закону Фарадея, по которому т о к е производите во в с е х ъ 
. э л е к т р о л и т а х ъ , н о с т а в л е н н ы х ъ д р у г ъ з а д р у г о м ъ , в ы д е л е н і е одного э к в и в а 
лента электроположительной или электроотрицательной составной части. Между 
т е м е , е сли т о к е проходите с п е р в а чрезъ р а с т в о р е щелочной с о л и , а no-
т о м е чрезъ в о л ь т а м е т р е с ъ водою, подкисленной серною к и с л о т о ю , то одно
временно с е в ы д ѣ л е п і е м ъ п з в е с т н а г о количества водорода в ъ в о л ь т а м е т р е , 
в ъ р а с т в о р е в ы д е л я е т с я на катоде такое же количество водорода - j -1 э к в и 
в а л е н т е основанія. Т а к и м ъ образомъ в ъ р а с т в о р е т о к е производите к а к ъ б ы 
двойную работу противъ той, которая с о в е р ш а е т с я в ъ в о л ь т а м е т р е , что не 
согласно с ъ закономъ Фарадея. С в е р х ъ т о г о , если катодъ и з ъ р т у т и , т о к е 
очень с и л ь н ы й и р а с т в о р ъ к р е п к і й , то п о л у ч а е т с я амальгама щелочнаго м е 
т а л а : м е т а л ъ по м е р е в ы д ѣ л е н і я р а с т в о р я е т с я в ъ ртути и не у с п ѣ в а е т ъ 

. д е й с т в о в а т ь на воду . Т а к и м ъ способом!, напр. приготовилъ В у и з е н ъ а м а л ь 
г а м ы ц е з і я и рубидія. М а г н і й , барій, стронцій,' кальцій , хромъ и м а р г а -
я е ц е тоже м о г у т ъ б ы т ь получены ( п р и употребленіи очень п л о т п ы х ъ то -
к о в ъ ) в ъ м с т а л л ч е 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 ъ р а с т в о р о в ъ э т и х ъ 
•солей ' ) . 

С ъ другой стороны э л е к т р о л и з е солей т я я і е л ь ш . м е т а л о в ъ тоже объ
я с н я й т е различно. Т а к ъ напр, н е к о т о р ы е п о л а г а е т е , что р а з л а г а е т с я ' то 
к о м ъ в о д а , и водородъ в ъ моменте в ы д ѣ л е п і я в ы т е с н я е т е около катода м е 
т а л ъ , с еребро , м е д ь , щ ш к ъ и пр . Х о т я водороде , в ъ обыкновенном.!, со -

'J См. Bunsen ,'Pogg. Ami. 91, 619; 185t (Wiedemann, Gal v. I, 504). 



622 ГЛЛІІ.Ѵ х ѵ ш . 

стояніи , не в ы т е с н я е т е п з ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ не только цинка и м ѣ д н . 
но даже и серебра, но и з ъ этого еще н е л ь з я з а к л ю ч и т ь , что электрическі і і 
водородъ не будетъ производить з т и х ъ реакцій . Ибо но показаніязгь Озана и 
д р у г н х ъ , электролитическі і і водородъ обладаете б о л ь ш е ю способностью в х о 
дить в ъ р е а к ц ш , ч ѣ м ъ обыкновенный водородъ. Б ы д ѣ л е н і е серебра водоро
домъ н з ъ азотнокислой соли, но миѣнію Гпторфа, опровергается однако т ѣ м ъ , 
что послѣ электролиза жидкость у катода и м ѣ е т ъ нейтральную реакцію, чего 
бы не было, если бы водородъ в ы д ѣ л я л ъ серебро и следовательно образо
в а л ! , азотную кислоту 

Е с л и подвергается электролизу водный р а с т в о р ъ одного в е щ е с т в а и если 
электроды относятся химически иидиферендно к ъ п р и с у т с т в у ю щ и м ! ! в е щ е -
с т в а м ъ , то ислЪдъ за электролизом!, могутъ произойти с л е д у ю щ і я и р е в р а щ е н і я : 

1) Изомерное превращеиіе одного и з ъ в ы д е л е н н ы х ! , в е щ е с т в ъ , если оно 
в ы д е л я е т с я в ъ состоянии неустойчивом!, для д а н н ы х ъ у с л о в і й . 

2 ) Соединение ныдДиеинаго в е щ е с т в а с ъ избытком! , электролита , т . е . 
образоваиіе в ы с ш и х ъ и н и з ш и х ъ степеней окисления и охлореиія, ч е м ъ с а м ъ 
алектролитъ. 

Я) Реакція между водородомъ и растворепнымъ в е щ е с т в о м ъ . 
физическое состояніе в е щ е с т в ъ , в ы д е л я е м ы х ! , токомъ н з ъ н х ъ соедине

ний очень часто б ы в а е т ъ не то, к а к ъ при в ы д ѣ л е н і и н х ъ путемъ чисто х п -
мпчоскихъ реакцій, и, смотря по у с л о в і я м ъ , сопровождающим!, э л е к т р о л и з ъ , 
оно можетъ б ы т ь очень различно. З а м е ч а т е л ь н о , что в е щ е с т в а в ы д е л я ю т с я 
токомъ часто в ъ состояніяхъ более активньихъ, ч е м ъ обыкновенный состоя
ния и х ъ . Т а к ъ кислородъ в ы д е л я е т с я в ъ в и д е озона, сурьма в ъ в и д е более-
актнвнаго аморфиаго состояния, и пр. Это обстоятельство дало даже поводъ 
ІИенбейну предложить теорию электролиза , по которой причина разложении:' 
заключается именно в ъ п р е в р а щ е н а с о с т а в н ы х ! , частей электролита подъ 
вліяніемъ э л е к т р и ч е с т в а в ъ эти активный состоянія , в ъ которыхъ онѣ в ъ 
в ы с ш е й степени п о д в и ж н ы , легко в х о д я т ъ в ъ соединения, но и легко в ы 
д е л я ю т с я и з ъ соединеиій, подобно напр. кислороду в ъ перекиси водорода, 
находящемуся в ъ ней, по мнѣнію Шснбейна , в ъ в и д ѣ озона. В ы д ѣ л е н і е в ъ 
аитивныхъ состояниях!, при э л е к т р о л и з е указано д л я водорода, кислорода, 
х л о р а , сурьмы и серебра. 

Озанъ ( в ъ 1 8 5 3 г . ) , к а ж е т с я , п е р в ы й утверждали, , что э л е к т р о л и т и ч е с к и 
водородъ и м е е т е и н ы я с в о й с т в а , ч е м ъ обыкновенный - водородъ, получаемый 
напр. д ѣ і і с т в і е м ъ цинка на кислоту . Показания его оспаривались Магнусомъ 2 > 

' ) Гиторфъ доказадъ также, чт<Гпри электролиз* желѣзнаго купороса вы-
дѣленіе шелѣза на патодѣ производится токомъ непосредственно (см. Wiede
m a n n , 1. с. -190). 

2) Magnus, Jahresb. f. Ch. 18S8, 66. 
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:п д р у г и м и , un опровергнуты ие б ы л и . О з а н * у т в е р ж д а л * , что э л е к т р о л и т н -
•ческій водородъ обладает*, с п о с о б и о с т м ) в ы д е л я т ь серебро и з ъ р а с т в о р а е-ер-
иокислаго серебра, что не м о ж е т * п р о и з в о д и т ь обыкновенный водород* . Д а л е е 
если вт . д в а одинаковые колокола, о п у щ е н н ы е н а д * крепкою азот іюю к и с 
лотою, в в е с т и в ъ о д и н * водородъ электролитическ і і і , а в * другой обыкно
в е н н ы й , но тщательно очищенный водород*, и з а т е м * в в е с т и нодъ к а ж д ы й 

. к о л о к о л * по платиновой п л а с т и н к е , покрытой ітатиноиоіо чернью, то э л е к -
тролитическій водород* и с ч е з а е т * гораздо с к о р е е , чѣмт. обыкновенный ' ) . 

•Озанъ г о в о р и т * , что опт. много р а з * 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 * электролитическом* водороде (напр. м ы ш ь я к о в и с т о г о 
водорода,), и р е з у л ь т а т * в с е г д а б ы л * т о т * же с а м ы й . Но онъ з а м ѣ ч а е т ъ , 
что для удачи опыта необходимо брать для подкисленія алектролизуемой в о д ы 
химически чистую с е р н у ю к и с л о т у и при т о м * недавно перегнанную. П о с л е 
Озана, в ъ 1 8 7 3 г . , Шалері . е 2 ) з а м ѣ т н л ъ , что водород*, п о д в е р г н у т ы й д е й 
ствий тихого разряда вт. т р у б к е Г у з о , п о л у ч а е т * свойство в о з с т а п о в л я т ь по
т о м * 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 окись серебра, чего тоже пе произво
д и т * обыкновенный водородъ. Т а к и м ъ образом* водородъ э л е к т р о л и т и ч е с к и 
или п о д в е р г н у т ы й д ѣ й с т в і ю тихаго разряда , я в л я е т с я подобно озону в * б о л е е 
а к т и в н о м * состояніи , ч ѣ м ъ обыкновенный водородъ. Поэтому п р е в р а щ е н і е его 
в ъ обыкновенный кислородъ должно сопровождаться выделеніемт. 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 и з е подкисленной в о д ы наблюдалось в ы д ѣ л е п і е т е п л а , 
которое п р и п и с ы в а ю т ! , превращение водорода и з ъ активнаго состонніп в ъ п а с 
сивное ( Ф а в р ъ ) . Но это в ы д ѣ л е н і е т е п л а , к а к * показано б у д е т * ниже, мо
ж е т ъ б ы т ь объяснено и иначе. Н а к о н е ц * М а к а л у з о 3 ) н а б л ю д а л * , что п л а 
т и н о в ы й или у г о л ь н ы й электрод* , з а р я ж е н н ы й электролитическим* водородомъ 
о б н а р у ж и в а е т * при погруженіи в ъ э л е к т р о л и т * с и л ь н е й ш у ю н о л я р н з а ц і ю , 
ч е м * т о т * ж е э л е к т р о д * н а с ы щ е н н ы й о б ы к н о в е н н ы м * водородомъ. По его 
о п ытамъ наибольшая сила поляризаціп платиновой пластинки 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 погружепіп п о л я 
ризованной п л а с т и н к и в ъ соляную к и с л о т у и противополагая ей ч и с т у ю п л а 
тиновую п л а с т и н к у , относилась к ъ о л е к т р о в о з б у д и т е л м о й с и л е п л а т и н о в о й 
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 * водородомъ и расположенной т а к и м ъ 
же образомъ, к а к ъ 9 4 : G S . Е с л и п р е р в а т ь поляризующій т о к ъ , то чрезъ 5 

. м и н у т * электровозб . с . платиновой п л а с т и н к и , заряженной э л е к т р о л и т и ч е с к и м * 
водородомъ п а д а е т * 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. 

О Osann, .Tourn. f. pr. Ch. 69, 1; 1856. 
3) Chalorier, С. R. 75, 536. 

- ") Macaluso, Berichte (i. köuigl. Sächsischen Gesellschuft der Wissenschaf tea 
zu Leipzig-, Math-Phys. Gl., 1873, 348. 
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И з м ѣ н е н і е температуры « п . 17 до 90" почти не в.і іяло на величину э л е к -
тровозб . с . поляризаціи электролитическим! , водородом». Но если т о к » с л а б » , 
то поляризація з а м е т н о о с л а б е в а е т » при в о з в ы ш с н і и температуры. Эти на-
блюдепія Ы а к а л у з о тоже г о в о р я т » в » пользу того , что электролитически в о 
дород» не т о ж е с т в е н » с ъ о б ы к н о в е н н ы м » . Не смотря на в с ѣ эти показапія , 
в о п р о с » о состояпіи водорода, в ы д ѣ л я с м а г о т о к о м » , н е л ь з я считать оконча
тельно р ѣ ш е н н ы м ъ . 

Что кислород?, в ы д е л я е т с я при э л е к т р о л и з » в ъ а к т и в н о м » состоянін, 
т о м ъ с а м о м » , в » котором» о н » получается при д ѣ й с т в і п тихаго разряда на 
обыкновенный кислородный г а з » , — н и к т о не с о м н е в а е т с я . В ы д ѣ л е н і е к и с л о 
рода в ъ в и д » озона при э л е к т р о л и з » подкисленной в о д ы было открыто Ш е п -
бейпом» ( в ъ 184(1 г . ) . Собственно говоря, собранный в ъ колоколе электро
литический кислород» содержит» только незначительный количества озона 
( н а п р . 1 253': но о н » м о г » у ж е п о е л » в ы д ѣ л е н і я своего перейти в » обыкно
венное с о с т о и т е . Количество озона в » электролитическом» кислород» и з м е 
н я е т с я , смотря по т е м п е р а т у р » воды и т е м » в е щ е с т в а м » , который нахо
д я т с я , в ъ р а е т в о р ѣ подвергаемомъ электролизу . Ч е м ъ ниже температура, т е м ъ 
больше образуется озона ( С о р е ) ' ) . При э л е к т р о л и з е кипящей воды озона 
в о в с е не образуется ( А н д р ы о с ъ ) 2 ) . При э л е к т р о л и з е р а с т в о р а хромовой к и с 
л о т ы получается больше озона, ч е м ъ при э л е к т р о л и з е серной кислоты ( С о р е , 
В а у м е р т ъ ) . Количество озона в о з р а с т а е т » с » увеличеи іемъ концентраціи с е р 
ной кислоты. При э л е к т р о л и з е растворовъ щелочей, а также солей м н о г и х » 
т я ж е л ы х » металовъ ( ж е л е з а , марганца.), о з о н » не образуется ( О з а н » ) 3 ) . 
Наибольшее количество озона в » электролитическом» кислород» п о л у ч а л » 
Соре при э л е к т р о л и з е слабой серной кислоты (конц. 1Qi при чемъ 'элек

троды были и з ъ проволок» с п л а в а платины п иридія , а э л е к т р о л и т » о х л а ж 
дался с м е с ь ю с н е г а и соли; при э т и х » у с л о в і я х ъ кислород» с о д е р ж а л » , 
более 2 ° / о озона. В ы ш е у п о м я н у т ы й нліянія 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 ъ на в ы х о д » озона объясняются превращением» озона в ъ обыкно
венный кислород» . Т а к ъ п а р ы воды при 1 0 0 ° быстро р а з р у ш а ю т » о з о н » . 
( А н д р ы о с ъ ) ; едкое к а л и д е й с т в у е т » т а к ъ же ( С о р е ) 4 ) , соли марганца окис
л я ю т с я озоном» и п р . Даже такое химически индиферендное в е щ е с т в о , , 
к а к ъ платина, можетъ р а з р у ш а т ь о з о н » контактнымъ д ѣ й с т в і е м ъ б ) . И п о 
тому прикосиовеиіе п ы д ѣ д и в ш а г о с я кислорода с ъ электродами должно з и а ч и -

') Wiedemann, Galv. 1, 529. 
2) Andrews, Ann. de Chim. Pliys. [3], 47, 190; 1856. 
3 ; Osann, Pogg. Ann. 75, 386; 1848. 
*) Soret, G. R. 6 1 , 942; 1865. 
*) Scliönbein, Ann. de China. Phys. [4], 7, 103; 1866. 
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т е л ы ю уменьшить вт , немъ с о д е р ж и т е озона. Рундшпаденъ ') пытолсн опре-
дТ.лнть наибольшее количество озона, образующегося нрн электролиз'!; ел і , -
дуюідимъ непрямымъ епоеобомъ. Онт. д ѣ л о л ъ положительный з л е к т р о д ъ н з ъ 
серебра , которое превращается озономъ в ъ перекись серебра, но не и з м е 
н я е т с я обыкновенным! , кислородомъ 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 перекиси серебра с у д и л ъ о количеств!', озона. Т а к п з г ь обра
зомъ онъ п а ш е л ъ , что при э л е к т р о л и з * слабой серной кислоты в ы д е л я е т с я 
разъ в ъ 8 более озона, ч е м ъ - о б ы к и о н е ш ю принимают!. . 

Хлоръ, судя по наблюденіямъ М а к а л у з о (1. с ) , тоже в ы д е л я е т с я при 
э л е к т р о л и з е в ъ более деятельном! , состояніи , ч е м ъ обыкновенный х л о р ъ . 
По крайней мере і іоляріізація п л а т и н ы или у г л я электролитическим! , х л о р о м ъ 
п р е д с т а в л я е т ! , большую э л е к т р о в о з » , с , ч е м ъ поляризація обыкновенным! , 
х л о р о м ъ . Ѳ.іектровозб. с . п л а т и н ы , насыщенной электролитическим! , х л о р о м ъ 
и погруженной в м е с т е съ чистою нлатпновою пластинкою в ъ с о л я н у ю к и с 
л о т у , относится к ъ электровозб . с . п л а т и н ы , насыщенной обыкновенным! , 
х л о р о м ъ , к а к ъ 1 , 0 8 : 0 , 6 . Электролитически! х л о р ъ я в л я е т с я т а к н м ъ обра
зомъ б о л е е электро-отрицате .тьнымъ в е щ е с т в о м ъ , ч е м ъ обыкновенный х л о р ъ . 
Сила поляризаціи п л а т и н ы , заряженной влектролитическимъ х л о р о м ъ , б ы с т р о 
понижается по прекращеніи п о л я р и з у ю щ е г о тока, по не исчезает! , в п о л н е и 
п о с л е в ы т и р а н і я пластинки на с у х о и лежаиія ея на в о з д у х е 18 ч а с о в ! . . 
П о л я р и з а ц і я электролитическим! , хлоромъ у б ы в а е т е при в о з в ы ш е н і н темпе
р а т у р ы б ы с т р е е , ч е м ъ поляризація обыкновенным! , хлоромъ. 

О в ы д е л е н і и сурьмы в ъ активномъ состояніи при э л е к т р о л и з е ея г а 
л о и д н ы х ! , соединеиій говорилось у ж е р а н ь ш е 2 ) . 

Серебро и з ъ к р е п к п х ъ п е й т р а л ь н ы х ъ р а с т в о р о в ъ азотнокислой соли в ы 
д е л я е т с я в ъ сплошішмъ в и д е пли в ъ к р і і с т а л а х ъ . Но если р а с т в о р ъ очень 
с л а б ъ , а плотность тока в е л и к а , то серебро в ы д е л я е т с я в ъ в и д е мелкаго 
чернаго порошка, который по п р е к р а щ е н ы тока и з м е н я е т с я с а м ъ собою, д е 
л а я с ь с ѣ р о в а т о - б ѣ л ы м ъ и к р и с т а л и ч е с к н м ъ (при чемъ не в ы д е л я е т с я и з ъ 
него г а з о в ъ ) . Это превращеніе происходит! , т о т ч а с ь , если осадокъ п р и х о 
д и т ь в ъ прикосновеніе съ р а з б а в л е н н ы м и минеральными кислотами или а м і -
акомъ. Прежде п о л а г а л и , что эт\) водородистое . серебро, но Погендорфъ до
к а з а л ! , , что оно не содержит!, водорода 8 ) . Вероятно это состояние с е р е б р а 
тожественно или близко с ъ т ѣ м ъ аморфнымъ серебромъ, которое получилъ 
С т а с с ъ посредствомъ возстаноплеиія сахаромъ в ъ щелочномъ р а с т в о р е 4 ) . 

') Hvmdspaden, Liebig'e Ann. 151; 1869. 
') См. гл. IV, с. 121. 
3) Wiedemann, 1. с. 499. 
4) Ом. гл. IV, 122. Поиидимому электролитическое жс.тзо тоже представ-

.тяетъ соотояніе болѣе активное, чѣмть обыкновенное шелѣзо, см. Lenz, Bull , 

.le l'Acad. St. Pélersbourg, ѴШ, 195; 1869 и Кнльете, 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 і ш ы х ъ токомъ в е щ е с т в ъ на электролитъ 
наблюдалось напр. в ъ с і ѣ д у ш щ и х ъ с л у ч а я х ъ . При э л е к т р о л и з * двухлористои 
м е д и м е д ь , в ы д е л я е м а я токомъ, соединяется с ъ избытком! , двухлористои 
м*ди, и на катодѣ п о я в л я е т с я однохлорнстая м е д ь . При э л е к т р о л и з * хлор-
наго ж е л е з а ( F e 4 C l e ) подобным?, же образомъ на катодѣ образуется д в у х л о -
ристое 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 раствора окиси 
свинца вт, ѣ д к о м ъ кали на положительном!, п о л ю с * образуется перекись 
*:шшцн; подобный же образованія перекисей в и с м у т а , н и к е л я , кобальта б ы 
в а й т е при э л е к т р о л и з * в и н н о к и с л ы х ! , солей э т п х ъ металовт, . 

3) При э л е к т р о л и з * водных! , р а с т в о р о в ъ не только кислотъ (солей в о 
дорода) , но H солей настоящих! , м е т а л о в ъ , можетъ в ы д ѣ л я т ь с я водородъ; на
конец!, онъ в ы д е л я е т с я также вследствие вторичной реакціи в ы д е л е н н ы х ! , 
токомъ щ е л о ч н ы х ъ м е т а л о в ъ . Зтотъ водородъ можетъ в с т у п а т ь в ъ реакціи 
с ъ электролитомъ. Т а к ъ іодыая кислота в ы д е л я е т е на к а т о д * , в с л * д с т в і е 
возстановлен ія водородоме, іоде *); к р е п к а я с е р н а я кислота в ы д е л я е т е на 
к а т о д е мало водорода, но за то образуется с е р а и сероводороде , и в ы д е л е -
n i e с е р ы т * м е з н а ч и т е л ь н е е , ч * я ъ в ы ш е температура ( В а р б у р г ъ ) ; к р е п к а я 
азотная кислота р а с к и с л я е т с я в ъ аміакъ . При э л е к т р о л и з е воды" 1 содержащей 
х л о р е , броме, іодъ п о л у ч а ю т е H C l , Г І В г , H I . При э л е к т р о л и з * азотнокис
л ы х ! , солей В а , S r , C a получается азотистокнелая с о л ь . Щелочные металы 
в ы д е л я е м ы е токомъ, производите подобный же реакцін возстановленія . Т а к ъ 
б ы в а е т ъ напр. при гальваническом! , золоченіи и серебреніи, основанных?, на 
разложенін токомъ р а с т в о р о в ъ соединеній ціанистаго серебра и золота с ъ 
ціаішстымт, к а л і е м ъ . Двойная ціанистая соль распадается на к а л і й , который 
в ы д е л я е т с я на к а т о д е , и в с е остальное на анодѣ. Но к а л і й в ъ моменте в ы -
д ѣ л е н і я в ы т е с н я е т е серебро или золото, которыя о с а я д а ю т с я па к а т о д е . 

4) Окисленія, производимый электролитическим!, кислородомъ в ъ моментъ 
в ы д ѣ л е н і я токомъ, п р е д с т а в л я ю т ! , тоже очень распространенный вторичный 
д ѣ й с т в і я тока. Т а к ъ при э л е к т р о л и з * а м і а ч н ы х е солей или водного аміака 
на аноде образуется азотная кислота . С ѣ р н и с т о к и с л ы я соли образуют!, с ерно
кислый и пр . Образованіе перекиси водорода при э л е к т р о л и з * с л а б ы х ъ р а с 
творовъ к и с л о т е п р е д с т а в л я е т е подобное же побочное окисленіе электролити
ческим!, кислородомъ 2 ) . Но Гофману при э л е к т р о л и з е чистой воды перекиси 

*) Что іодъ выдѣляется здѣсь не прямо токомъ доказали Гиторм (Wiede
mann, ]. е. 519) и Бу«Фъ (Liebig's Aim. 110, 2ß5, 1859J. 

2) Нужно, впрочеыъ, ааыѣтить, что образованіе перекиси водорода при элек-
тролизѣ еще оспаривается. По показаніяиъ Броди (1864 г . ) шидкость, полу
чаемая при электрплизѣ подкисленной воды не обняруживаетъ всѣхъ реакцій 
перекиси водорода; она хотя обезцвѣчиваетъ индиго, но не дѣйствуетъ ни иа 
хромовую, ни на марганцовую кислоту. Поэтому и на основаніп нѣкоторыхъ 
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водорода но образуется . Количество перекиси водорода, образующейся в ъ р а с 
твор! , с е р н о й к и с л о т ы , в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е д е л а х ! , ' в о з р а с т а е т ! . в м ѣ с т Т . е ъ со -
дерікаиіемъ ея в ъ жидкости. Ч е м ъ в ы ш е температура, т ѣ м ъ м е н ь ш е обра
з у е т с я перекиси ( М е й д ш і г е р ъ ) . С ъ в о з р а с т а и і е м ъ плотности тока на положи
тельном! , электроде количество перекиси тоже возрастает! , . Образованіе пе
рекиси водорода б ы в а е т ъ причиною того , что объемъ кислорода, в ы д е л е н н о г о 
в ъ вольтаметр'!; , можетъ быть н е с к о л ь к о меньше теоретического. К ъ вторич
ным'!, окнсленінмъ принадлежат! , т а к т е реакціи , наблюдаемый при электро
л и з е солей органических! , к и с л о т ъ . 

Электролизом! , солей оргаиическихъ кислотъ занимался в п е р в ы е Кольбе 1 ) . 
Онъ п о к а з а л ъ , что при д е й с т в і п тока на кр г);нкій и щелочной р а с т в о р ъ в а -
лер іановокислаго кали на отрицательном!, полюсе, в ы д е л я е т с я водородъ и 
щ е л о ч ь , а па 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 ъ , или октант, ( С , Н 1 8 ) ; 

точно т а к ж е при э л е к т р о л и з е у к с у с н о к и с л о г о к а л и н а аноде в ы д е л я е т с я у г л е 
кислота и м е т н л ъ , или этапъ ( С 2 Н ( ; ) . При э л е к т р о л и з е молопнокпелаго кали 
на а н о д е получаются у г л е к и с л о т а и альдегидъ *). К е к у л е *) з а т і . м ъ н а ш е л ъ , 
что при э л е к т р о л и з е янтарнокислаго кали получается на аноде в м е с т е съ 
у г л е к и с л о т о ю этиленъ ( C 2 H J , а и з ъ фумаровокислаго .кали ацетиленъ. Эти 
р а з л о ж е н і я происходятъ по с л е д у ю щ и м ! , у р а і ш е н 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 K + ( C 2 H n - f 2 С 0 2 ) 
В а л е р і а н о в о к и с л о е к а л и : 2 К С 5 Н , , 0 2 == 2 K + ( C S H 1 S - T - 2 C 0 2 ) 

Янтарнокислое к а л и : » К 2 С 4 Н 4 0 4 = 2 К + ( С 2 Н 4 + 2 С 0 2 ) 
Фумаровокислое к а л и : К 2 С 4 Н 2 0 4 = 2 K - f - { C 2 H 2 " f - 2 C 0 2 ) 

Молочнокислое к а л и : К С 3 Н в О а = К - ) - ( С 2 Н 4 0 - ) - С 0 2 ) . 
По наблюденіямъ Б у р г у а н а 4 ) происходят! , е щ е с г в д у ю щ і я разложенія: 

Виннокислое к а л и : К А С 4 Н 4 0 в = 2 К + ( 2 С 0 2 + С А Н 4 0 » ) 
Щ а в е л е в о к и с л о е к а л и : К 2 С 2 0 4 = 2 K - f 2 С 0 2 . 

В с е приведенный сейчасъ разложенія щ е л о ч п ы х ъ солей оргаиическихъ 
к и с л о т ъ В у р г у а и ъ н а з ы в а е т ! , характеристическою реакціею оршпичес-
кихъ кислотъ. Электролиз! , происходит! , з д е с ь т а к ъ же , к а к ь и для солей 
м и н е р а л ь н ы х ! , к и с л о т ъ : соль распадается на м е т а л ъ , который и д е т ъ к ъ к а 
тоду и иа к н е л о р о д ъ - f - а н г и д р и д ъ к и с л о т ы , которые идутт, к ъ аноду. Щ е -

другихъ соображений полагают* (Броди, Шеие), что при элсктродизѣ подкислен-
«ой воды получается не перекись водорода, а перекись сумфурила, подобная 
.церекисямъ оргаиическихъ кислотъ, открытщнъ Броди. С.ч, Шене, ІІзслѣД. надъ 
яерокисью водорода, Москва, 1875. 

Ч Kolbe, Liebig's Aim. M; 1848, ib. 09; 1848. 
a) Kolbe, ib. 118; 1800. 

8 ) K ö k n l c , ib 1 3 1 , 1864. 
4) Bourgoin, Ann, de Chi m. Phys. [i], 11; 1868. 
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ЛИЧНОЙ металъ в ы д е л я е т * и з ъ поды водородъ п н р е в р а щ я е т с я в ъ свободную» 
щ е л о ч ь ; которая получается при катодѣ. С ъ другой стороны элоктролнтиче-
ск ій кислородъ о к и с л я е т * ангидридъ к и с л о т ы , п р е в р а щ а я его частію в ъ у г л е 
к и с л о т у , при чемъ о с т а л ь н ы е элементы ангидрида я в л я ю т с я или в ъ вид!', 
углеводорода, или в ъ в и д ѣ окиелоннаго 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 н ъ очень удачно с б л и ж а е т * это окисленіс анги
дрида кислоты с ъ реакціею, открытою Шютценбергеромъ, который, д ѣ й с т в у я 
перекисью барія на у к с у с н ы й ангидридъ, п о л у ч и л ъ этанъ и у г л е к и с л о т у , 
т . е. т ѣ ж е самые продукты, которые получаются при электролизе у к с у с н о 
кислого кали. Реакц ія Шютценбергера: 

( C j H s O ) , 0 + B a O , = В а С 0 , 4 - С 2 Н „ 4 - С 0 , . 

Легко в и д ѣ т ь , что влектролитическія окиелеиія д р у г и х ъ оргаиическихъ 
кислотъ 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 
ственна этому в ы д е л я е т с я 1 пай С 0 2 на 1 пай уксусной к и с л о т ы . Д р у г і я 
однооеиовиыя к и с л о т ы , вадер іановая , молочная, в ы д ѣ л я г о т ъ тоже по 1 п а ю 
С 0 2 . Д в у х ъ - о с н о в н ы я к и с л о т ы , щ а в е л е в а я , яиторноя, фумаровая и в и н н а я , 
в ы д ѣ л я ю т ъ по 2 пая С 0 2 соответственно т о м у , что каждая изъ н и х ъ з а 
ключает'!, в ъ 1 мол. к а к ъ бы 2 мол. одноосновной к и с л о т ы . То , что в ы д е л я е т с я , 
рядомъ с ъ кислотою па аноде , б ы в а е т ъ углеводородом'!, в ъ томъ с л у ч а е , 
когда кислота п р е д с т а в л я е т ъ исключительно кислотный функціи. Е с л и же-
подвергается электролизу кислота с м е ш а н н о й . ф у н к ц і и , именно сшірто-кислота 
(молочная, в и н н а я ) , то остаток* на аноде я в л я е т с я в ъ в и д е окси-углеводо-
роднаго 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 ) . К и с л о т ы д р у г и х ъ с м е ш а н 
ных'!, фуикцій, амидо- , амино- , альдегидо- , кетоно-кисдоты до с и х ъ поръ не 
подвергались электролизу . 

В ъ некоторых-!, с л у ч а я х ъ окисленіе идетъ д а л ь ш е , ч е м ъ в ъ в ы ш е п р и 
веденных! , у р а в н е н і я х ъ . Это б ы в а е т ъ тогда, когда подвергаются электролизу 
т е же соли в ъ п р и с у т с т в і и избытка щелочи. Т у т ъ разлагается токомъ не. 
только с о л ь , но и щелочь; последняя на металъ на катоде и на воду сч» 
кислородом* на аноде . Б у д е т ъ ли р а з л а г а т ь с я эта щелочь в м е с т е с ъ с о л ь ю 
или н е т ъ , з а в и с и т * отъ относительного количества ея и отъ плотности тока . 
При т а к и х * у с д о в і я х т , углеводородный о с т а т о к * , в ы д е л я ю щ і й с я на анодѣ 
в м е с т е с * углекислотою, м о ж е т * р а з р у ш и т ь с я в * свою очередь, образуя, 
углекислоту ,_ окись углерода , воду ( Б у р г у а н ъ ) . 

Е с л и подвергаются элект ро л из у соли о р г а н и ч е с к и х * т іокислотъ , т . е. 
к и с л о т ъ , в ъ которыхъ часть кислорода з а м ѣ щ е н а с ѣ р о ю , и при том* именно 
т а ч а с т ь , которая в ы д е л и л а с ь бы при э л е к т р о л и з е в ъ свободном* состояиіи;: 
то з а м е ч а е т с я , что с е р а , эта не в ы д е л я е т с я в ъ свободном* состояние, а со 
единяется с * тіѳангндридомъ, который д о л ж е н * бы о б р а з о в а т ь с я — к а к * ЭТО 
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п о к а з а л » Б у н г е *). T a i n , м о ю ь т і о у к с у с и о е к а л и д а е т » д в у с ѣ р і ш с т ы й а ц е т п д ъ , 
a моиотіобензойный н а т р » д а е т » д в у с ѣ р п п с т ы п бснзоплъ. 

2KC,H3OS = 2К + ( С Л І . Д Н Д 
2 N a C , H 5 O S = 2 N a + ( С , Н ? 1 0 ) 2 8 , 2  

Т а к и м » же образомъ при э л е к т р о л и з » иатроваго соедишгаія тіофвнола я в л я е т с я 
д в у с ѣ р ш і с т ы й ф е н и л » : 

2 N a C „ H B S = 2 N a - | - ( C ß H 5 ) A -
С л е д о в а т е л ь н о з д ѣ е ь в ы д е л я ю т с я в ъ в и д е одного в е щ е с т в а с о с т а і ш ы я 

части с о л и , который 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 кото
р ы х ъ не з а м ѣ щ е н ъ киелородъ с е р о ю ) в ы д е л и л и с ь б ы на аноде в ъ в и д е по 
крайней м е р е д в у х ъ в е щ е с т в ъ : кислорода и ангидрида к и с л о т ы . М ы в и д ѣ л и 
в ы ш е 2 ) , что есть о с ш ж а я і е п о д о з р е в а т ь и щт 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 образованіе переписей, н а п р . перекиси, с у л ь ф у р п л а , с о с т а в а S O r  

А потому можетъ б ы т ь Бунге п р а в ъ в ъ с в о е м ъ предполояіеніи, что и солн 
н о р м а л ь н ы х » 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 . е. в с е , что 
н а п р а в л я е т с я к ъ аноду , я в л я е т с я первоначально в ъ в и д ѣ одного соедиішіі ія , 
которое у ж е нотомъ распадается на киелородъ и ангидридъ к и с л о т ы . 

До с и х ъ п о р е м ы р а з е м а т р и в а л и в т о р и ч н а я реакціп , 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 безъ в н п м а и і я в е щ е с т в о с а м и х » э л е к т р о д о в » . Но в е 
щ е с т в о электродовъ очень часто тоже и г р а е т » роль в ъ я в л е н і я х ъ , с о п р о в о ж 
д а ю щ и х » э л е к т р о л и з » . Д ѣ й с т в і е э л е к т р о д о в » б ы в а е т » троякое. Г а з ы , к и е л о 
родъ , водородъ, м о г у т ъ поглощаться в е щ е с т в о м » э л е к т р о д о в » , т . е. р а с т в о 
р я т ь с я в ъ н и х » . Т а к ъ платина н а с ы щ а е т с я водородом» или к и с л о р о д о м » . 
П о д о б н ы м » ж е образом» м с т а л ы , в ы д е л я е м ы е т о к о м » на р т у т н ы х » электро
д а х » , р а с т в о р я ю т с я в ъ н и х » , образуя а м а л ь г а м ы . При э л е к т р о л и з » аміач-
н ы х ъ солей р т у т н ы й к а т о д » п р е в р а щ а е т с я в ъ т у с к л у ю очень объемистую 
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 , которую, к а к ъ м ы в и д ѣ л и р а н ь ш е 3 ) , 
с л е д у е т » р а з е м а т р и в а т ь к а к ъ с м ѣ с ь г а з о в ъ , аміака и водорода, со р т у т ь ю . З а т е м » 
в е щ е с т в о электрода можетъ в ы з ы в а т ь к о н т а к т н ы м » д ѣ й с т в і е м ъ п р е в р а щ е н і я в ъ 
в е щ е с т в а х » , па н е м » в ы д е л я ю щ и х с я ; т а к » п л а т и н а п е р е в о д и т » о з о н » в » к и с л о 
р о д » . Н а к о н е ц » в е щ е с т в о электрода можетъ в с т у п а т ь в ъ настоящія х н м и ч е с к і я 
реакціи. Т а к ъ паладій , у п о т р е б л е н н ы й к а к ъ отрицательный э л е к т р о д » в » 
в о л ь т а м е т р е , о б р а з у е т » водородистый паладій . А н о д » н з ъ в с ѣ х » м е т а л о в ъ 
к р о и » золота и п л а т и н о в ы х » м е т а л о в ъ окисляется Электролитическим» кисло
р о д о м » , напр. серебро п р е в р а щ а е т с я в » перекись и п р . ; в » п р н с у т с т в і и ЯІО 
к и с л о т ъ , в ы д е л я ю щ и х с я на а и о д ѣ , э т н м е г а л ы р а с т в о р я ю т с я даже в » жидкости . 

') Бунге, КѴь вопросу объ электролизѣ химпч. соедин., Кіеві, 1870 или въ 
Jahresb. f. Ch. 1870, 155. 

2) См. подстрочное примѣч. на е. 626. 
8 ) См. г.і. VI, 174. 
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Т а к ъ м е д н ы й ашідъ при э л е к т р о л и з » меднаго купороса п е р е х о д и т » посте
пенно в ъ р а с т в о р » , образуя вновь медный к у п о р о с ь : не смотря на то, что 
при обыкновенной т е м п е р а т у р е с е р н а я кислота в ъ н р п с у т с т в і н газообразпаго 
кислорода не д е й с т в у е т ъ на м е д ь . Разлнчіе это можетъ объясняться і ѣ м ъ , 
что киелородъ в ы д е л я е т с я при электролизе в ъ в и д е озона. При э л е к т р о л и з е 
и е д и а г о купороса с ъ м ѣ д и ы м ъ аяодомъ можно достигнуть того, что ровно 
такое количество м е д и растворится нзъ анода, какое в ы д е л и т с я на к а т о д е . 
Только при большой плотности тока на аноде можетъ раствориться меньше 
м е д и , ч е м ъ в ы д е л и т ь с я на катоде вслТ.дствіе того, что с е р н а я кислота и 
киелородъ в ы д е л я ю т с я в ъ такомъ большом» к о л и ч е с т в е , что не у с п е в а ю т ъ 
н а с ы щ а т ь с я м е д ь ю . 

Познакомившись с ъ 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 , раземотрнмъ к а к ъ и з м е н я ю т с я они отъ измѣненія силы и плот
ности тока, отъ температуры и отъ концентраціи растворовъ . В л і я н і я 
э т и х » и з м е н е н і й довольно разнообразны, потому что процессы происходящіе 
при э л е к т р о л и з е , очень с л о ж н ы и состоятъ и з ъ м н о г и х » п р о с т ы х ъ превра
тивши, которыя м о г у т ъ относиться различно к ъ пзмѣненію услов ій электро
л и з а . Только в л і я н і е с и л ы тока о к а з ы в а е т с я одинаково во н с ѣ х ъ злектроли-
т и ч е с к и х ъ разложеніяхъ : с ъ в о з р а с т а н і с м » ея они у с к о р я ю т с я ; подробнее 
об» этомъ будетъ изложено ниже. 

Н з м ѣ н е ш е плотности тока о к а з ы в а е т ъ с л е д у ю щ а я в л і я н і я . С ъ у м е н ь -
шеиіемъ плотности тока м е т а л ы иолучаютъ способность в ы д е л я т ь с я в ъ более 
плотномъ состояніи на к а т о д е , т . е. или п о к р ы в а ю т ъ его в ъ в и д е с п 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 о в ъ . Т а к ъ напр. при в ы д ѣ -
лен ін меди для г а л ь в а и о п л а с т и ч е с к и х ъ о т т и с к о в ъ должно употреблять токи 
малой плотности; при большей же плотности тока м е д ь в ы д е л я е т с я в ъ в и д е 
о т д е л ь н ы х » а г р е г а т о в ъ . Точно также ссребр'о в ы д е л я е т с я токами большой 
плотности в ъ в и д е аморфпаго чернаго порошка, а токами малой плотности 
в ъ в и д е б ѣ л ы х ъ к р и с т а л о в ъ ( К а с т н е р ъ , Р и т т о р ъ ) . Ц п н к ъ и кадмій с л а б ы м и 
токами в ы д е л я ю т с я в ъ с п л о ш н о м » в и д » , а с и л ь н ы м и — в ъ порошке . При 
большой плотности тока ж е л е з о в ы д е л я е т с я в ъ г у б ч а т о м » в и д е , а при м а л о й — 
в ъ сплошном». З а т Ь м ъ вл іян іе плотности тока с к а з ы в а е т с я па в т о р и ч н ы х » 
р е а к ц і я х » , п р о и з в о д и м ы х » т о к о м » , т . е. па действ і і і в ы д е л е н н ы х » в е щ е с т в ъ 
на э л е к т р о л и т а , р а с т в о р и т е л ь н электроды. Можно с к а з а т ь , что большею 
ч а с т н о , 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 я т » 'вторичный реакціи , 
т . е. т » м ъ большая доля в е щ е с т в а в ы д ѣ л е н н а г о т о к о м » я в л я е т с я пъ перво
начальном» с в о е м » состояніи. Б ы с т р о т а электролиза в » э т о м » с л у ч а е п р е 
в ы ш а е т » быстроту дальнейшей реакціи. Сюда относятся, с л ѣ д у ю щ і я наблго-
денія . Образовшііе солей закиси меди в с л ѣ д с т в і е растворен ія меди, в ы д е 
ленной н а к а т о д е , в ъ и з б ы т к е окисной медной солп ( в ъ C u C l j , C u S O J , 
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происходить т і .мъ з н а ч и т е л ь н е е , ч ѣ м ъ меньше плотность т о к а ( Я к о б и , І о и а с ъ ) . 
Количество перекисей с в и н ц а , серебра , в и с м у т а , кобальта, марганца , обра
з у ю щ и х с я на анод!, при электролиз! , р а с т в о р о в ъ солей э т н х ъ м е т а л о в ъ б ы 
в а е т ъ т! ,мъ больше, чѣмъ меньше плотность тока (бернпко п д р у г і е ) *). 
Методы "раз.іпгающіе воду , к а к о в ы щ е л о ч н ы е и ще.точно-земсльные, м о г у т ъ 
быть получены алектролнзомъ и з ъ к р т л н ш х ъ растворовъ или и з ъ т в е р д ы х ! , 
солей смоченныхъ водою только прп употреблея іи токовъ больший плотности 
( Б у н з е н ъ H д р . ) . При электролиз! , крепкой, азотной кислоты водородъ, в ы д е 
ляемый на катод! . , в е с ь и д е и , на раекисленіе азотной к и с л о т ы , и только 
при большей плотности тока в ы д е л я е т с я в ъ свободном!, состояиін ( Ш е н б е й н ъ ) . 
Раствореи іе м!.днаго анода при э л е к т р о л и з ! , л ѣ д и а г о купороса з а м е д л я е т с я , 
т а к ъ что часть кислорода в ы д е л я е т с я в ъ свободном'!, в и д е , е с л и плотность 
тока в о з р а с т а е т е . Е с л и э л е к т р о л и з е сопровождается г ,ыд!>леніеме г а з о в ъ , то 
в ы д е л е п і е и х ъ на электродах! . т ! .мъ з н а ч и т е л ь н е е , ч е м ъ м е н ь ш е и х ъ по
в е р х н о с т ь , при той же сил! , тока , потому что т!.мт. меньше г а з а у с п е в а е т ! , 
р а с т в о р я т ь с я в ъ вод!, . Это особенно и м е е т е зпаченіе прп употрсблеиіи очень 
с л а б ы х е т о к о в ъ , потому что тогда можетъ даже с л у ч и т ь с я , что г а з ъ в о в с е 
не б у д е т е в ы д е л я т ь с я , не смотря на то , что т о к е проходить с к в о з ь жид
к о с т ь . Это обстоятельство давало между прочимъ поводе у т в е р ж д а т ь , что 
с л а б ы е токи могутъ проходить чрезъ жидкость , ианр, чрезъ подкисленную 
в о д у , не р а з л а г а я ея (Фарадей) . У п о т р е б л я я проволочиые электроды с е очень 
малою п о в е р х н о с т ь ю , Буффъ д о к а з а л ! . , что такіе с л а б ы е токи тоже произ
водят! , в ы д ѣ л е н і е гремучего г а з а и з ъ в о д ы . При э л е к т р о л и з ! м ѣ д и ы х ъ , с е 
ребрян ых! , и д р у г и х ъ солей в ъ водномъ р а с т в о р ! токи небольшой п л о т н о с т и 
в ы д ѣ л я ю т ъ только м е т а л ъ , при в о з р а с т а л и плотности наступает'!, моменте, , 
когда в м е с т е с е т я ж е л ы м ъ металомъ в ы д е л я е т с я н а катодѣ водородъ. 

При в о з в ы ш е н і н температуры проводимость тока 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 употребленіи той же батареи, с и л а тока у в е 
л и ч и в а е т с я ; з н а ч и т ь в ъ 1 времени при б о л е е высокой температур! , р а з л а 
г а е т с я токомъ больше в е щ е с т в а , ч ѣ м ъ при низкой. С ъ другой стороны и з 
в е с т н о , что в о з в ы ш е н і е температуры само по с е б е способно р а з л а г а т ь х и -

') Налротивъ того, образованіе перекиси водорода прп влектродизѣ раст
воров-!, кислотъ возрастает* при увеличении плотности тока. Это противоречит* 
высказанному сейчасъ замѣчанію, что вторичный дѣйствія происходят^ т*мъ 
слабѣе, чѣмъ больше плотность тока. Вндежанъ объясняѳтъ вліяніе плотности 
това на образование Н 3 0 3 тѣмъ, что это соедпненіа разлагается вонта'втньпи» 
дѣйетвіемъ платиноваго электрода, а при большой плотности тока образованіе 
Н , 0 , происходить скорѣе, чѣмъ разложение en двйствіегь платины. Но если 
В'врно предполошеніе Броди, что на самомъ дплъ образуется не аерекиѵь водо
рода, а перекись сульфурилп, то п этоть случай не составить исклшченія изъ. 
общаго правила. 
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м і м е с к і я соедшіенія; в о - в т о р ы х * и з в е с т и и , u m нагрг .ваніе вообще у с к о 
р я е т * большую часть п р о ц е с с о в * . Х а р а к т е р * п р о д у к т о в * э л е к т р о л и з а 
при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы и з м е н я е т с я вт . направленін противополож

н о м * т о н у , к а к * и з м е н я е т с я опт. при возрастаиіп плотности тока. При 
йолТ.е в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * продукты электролиза большею частію пред
с т а в л я ю т * меиГ.е активный е о с ш ш і я , ч е м * при НИЗКИХ*. Количество озона 
и перекиси водорода при электролизе п о д к и с л е н н ы х * растворовъ мѣднаго 
купороса, хлористаго с в и н ц а , хлористаго золота и п р . у м е н ь ш а е т с я при в о з 
в ы ш е н а ) температуры ( В а р б у р г ь ) . Сюда же относится н а б л ю д е т е Г е н т е р а , 
подтвержденное В а р б у р г о м * , что к р е п к а я с е р н а я кислота только прп н и з к и х * 
т е м п е р а т у р а х * в ы д е л я е т * на катоде водород*: при в о з в ы ш е н і н же темпера
т у р ы в ы д і и е и 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 , н 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 отт. концентраціи раствора и в е щ е с т в а 
отрицательна го электрода, в ы д ѣ л е и і е водорода совершенно прекращается . Т а 
кимъ образомъ в с е в о з м о ж н ы й вторичиыя д е й с т в і я тока у с и л и в а ю т с я прп 
цозрастаніи т е м п е р а т у р ъ . 

При э л е к т р о л и з е в о д н ы х ъ растворовъ х а р а к т е р ъ продуктов* з а в и с и т * 
•отъ концентраты растворовъ. Во в с е х * с л у ч а я х * з а м е ч а е т с я , что в ы д ѣ -
леніе водорода на катоде, уменьшается и выде.леніе д р у г и х * металовъ ( С и , 
A g , В а , S r , M g н п р . ) у в е л и ч и в а е т с я прп возраетаніп крепости р а с т в о 
р о в * . Для р а з л и ч н ы х * солей конечно должно быть различно предельное со
держание и х ъ в ъ р а с т в о р е , при которомъ на катоде осаждается м е т а л * б е з * 
одновременного в ы д е л е н і я водорода. При в о з р а с т а н і и содержанія соли вт . 
растворе у с и л и в а е т с я химическое д ѣ й с т в і е ея на в ы д е л я е м о е током* в е щ е 
ство. Т а к * прп э л е к т р о л и з е двухлорнстой м е д и т е м * большее количество 
меди, в ы д е л я е м о й на к а т о д е , п р е в р а щ а е т с я в ъ однохлорнстую м е д ь , ч е м * 
крепче р а с т в о р * . При электролизе хлорного ж е л е з а ( F e 2 C I , . ) , если р а с т в о р * 
к р е п о к * , то ж е л е з о но м е р е в ы д е л е и і я п р е в р а щ а е т с я в * F e C I 2 ; если же 
растворъ с л а б * , то оно превращается в ъ гидратъ окиси в ы д е л я я водородъ 
и з ъ воды. При э л е к т р о л и з е подвой соляной к и с л о т ы в * к р е п к и х * р а с т в о р а х * 
в ы д е л я е т с я па аноде только х л о р ъ , а в ъ с л а б ы х ъ — х л о р ъ в ъ с м е с и с ъ кислое 
родом*, При в ы д е л е и і и металовъ током* возрастан іе концентраціи содей
с т в у е т * появление и х ъ в ъ сплошном* и крпсталическомъ в и д е , по не в * 
коротковатом* . Количество озона при э л е к т р о л и з е слабой серной к и с л о т ы 
в о з р а с т а е т * при в о з р а с т а л и концентраціи до и з в е с т н о й степени, при д а л ь 
н е й ш е м * возрастаніи содержания серной к и с л о т ы оно у м е н ь ш а е т с я . В л і я н і е 
концеитряціи т а к и м * образом* довольно разнообразно. 

Количества веществъ, выдѣляемыя токомъ. Количественный отно-
шенія при э л е к т р о л и з е определяются д в у м я законами, открытыми Фарадеемт, 

, ( в ъ 1 8 3 3 г . ) . 
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1 ) Количество разлошеннаго в е щ е с т в а в ъ одно и тоже время пропорціо-
пальио с и л ѣ тока , измеренной тангенсомъ у г л а отклоиеніц магнитной стрт .лкв . 
Т а к т , к а к ъ быстрота электролиза пропорціошілыіа с и л е тока , то 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 и той же ц ѣ п и . в ъ вольта- , 
мотрахъ различного солротивленія . в ъ р а в н ы й времена даетъ р а в н ы й к о л и 
ч е с т в а продуктов'!, разложенія . С л е д о в а т е л ь н о з д е с ь лпленіе п р о и с х о д и т ь н е 
сколько иначе, ч е м ъ в ъ т е п л о в ы х ъ д е й с т в і я х ъ тока . В ъ то в р е м я к а к ъ 
•токъ в ъ р а з л и ч н ы х ! , ч а с т я х ъ ц е п и можетъ обнаружить различный и ы д е л с н і я 
тепла с о о т в е т с т в е н н о различной в е л и ч и н е сопротивления э т и х ъ частей , при 
э л е к т р о л и з е напр. в о д ы вольтаметр! , большого сопротивлспія д а е т ъ ровно 
•столько гремучаго г а з а , к а к ъ вольтаметра, ма.таго сопротпвленія , в с т а в л е н н ы й 
в ъ т у ж е ц е п ь . 

2 ) Е с л и токъ проходить п о с л е д о в а т е л ь н о чрезъ несколько с л о ш н ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , который р а з л а г а е т ! , , то к о л и ч е с т в а в ы д е л е н н ы м , токомъ в е щ е с т в ъ 
о т н о с я т с я между собою к а к ъ пап п л и каіп, к р а т н ы я н х ъ 4 ) . Фарадей форму
лировал'!, этотъ законъ несколько иначе , но последующая работы Б е к е р е л я , 
Вуффа и др. з а с т а в и л и р а с ш и р и т ь формулированіе его. В ъ с и л у этого з а 
кона, е с л и токъ проходить с п е р в а чрезъ подкисленную в о д у , потомъ чрезъ 
м е д н ы й купоросъ , 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 е в ы 
д е л я ю т с я на 1 ч. водорода, 3 1 , 6 ч. м е д и , 2 0 0 ч. ртути изъ к а л о м е л и 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 па аноде 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 медного к у п о р о с а , 3 5 , 5 ч. 
хлора и з ъ каломели и 3 5 , 5 ч. х л о р а н з ъ с у л е м ы . Наііиые в е с а э т и х ъ э л е 
ментов! . : водорода 1 , меди 6 3 , 4 , р т у т и 2 0 0 , кислорода 1 6 , х л о р а 3 5 , 5 ч, 
Т а к и м ъ образомъ в ъ приведенных! , п р и м ѣ р а х ъ в ы д е л е н н ы й на электродохъ 
к о л и ч е с т в а э л е м е п т о в ъ (электрпческіе э к в и в а л е н т ы н х ъ ) ИДИ р а в н ы п а й н ы м ъ 
в е с а м ч . или вдвое м е н ь ш е . Но м о г у т ъ б ы т ь и друг ія отиошенія. 

Фарадей, о т к р ы в ш 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 опыта р а з л и ч 
н ы м и способами, д е й с т в у я напр . токомъ то на р а с т в о р ъ , 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 и в о д ы , и з м е н я я концеитрацію р а с т в о р о в ъ , в е щ е 
с т в о электродовъ и п р . , и р е з у л ь т а т е б ы д ъ одинъ и тотъ ж е . Т а к ъ онъ 
пропускал! , одинъ и тотъ ж е токъ 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 в и н е ц ъ 
и чрезъ водный р а с т в о р ъ его , и к о л и ч е с т в а свинца в ы д ѣ л е н н а г о в ъ д в у х ъ 
•сосудахъ б ы л и одинаковы. З а т ѣ м ъ в м е с т о п л а т и н о в ы х ! , электродовъ бралъ 
•электроды и з ъ графита , м е д и , о л о в а , но это не изменяло к о л и ч е с т в е н н ы х ! 
отиошеній между элементами, в ы д е л е н н ы м и одновременно в ъ н е с к о л ы ш х ъ 
« о с у д а х ъ , последовательно проходимыхъ о д ш ш ъ и т е м ъ же токомъ. И з ъ 
этого Фарадей з а к л ю ч и л ! , , что химическое сродство в е щ е с т в а электрода не 

4) Въ такой «орііѣ изложоіп. закон-ь БунФомъ (Liebig's Ami. 110,284; 1859). 
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и н ѣ е т ъ никакого пліинія иа первичное в ы д е л е н і о на н е м * в е щ е с т в ъ в с л ѣ д -
е т в і е электролиза . М ы в и д ѣ л и в ы ш е , что э т и м * с р о д с т в о м * о б у с л о в л и в а ю т с я 
вторичные химическіе п р о ц е с с ы , отъ тока ш і з а в н с я щ і е непосредственно. 

Е с л и электролизу подвергается в е щ е с т в о , составленное и з ъ т р е х ъ э л е 
м е н т о м . , напр . о к с и - с о л ь . то к а к ъ показано было в ы ш е , на катодѣ в ы д е 
ляется я е т а л ъ , а на аноде псе остальное, т . е. кислородъ и металоидъ. При 
этомъ часть кислорода я в л я е т с я обыкновенно в ъ свободиомъ в и д ѣ , а п с е 
остальное в ъ в и д е ангидрида к и с л о т ы . Разложеніе э т и х ъ тройныхъ соедіше-
ній у п р а в л я е т с я т ѣ м и же электролитическими законами, к а к ъ и разложенія 
б и н а р н ь ш . соединеній. Т а к ъ напр. при э л е к т р о л и з * , р а с п л а в л е н и и ) борно-
кнслаго свинца на катодѣ в ы я в л я е т с я 1 электрическій э к в и в а л е п т ъ с в и н ц а , 
в ъ то время к а к ъ в ъ вольтаметр! , , в с т а в л е н н о м ! , в ъ ту же ц ѣ п ь , в ы д е 
ляется 1 ч. водорода; на 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 э л е к т р о л и з е солей 
в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ , с ъ тою только р а з н и ц е ю , что т а м ъ ангидридъ к и с 
л о т ы соединяется по мере своего образованія с ъ водою. 

Е с л и же в ъ р а с т в о р е р а з л а г а е т с я токомъ не только с о л ь , но и вода , то 
сумма в ы д ѣ л е н н а г о на катодѣ водорода и метала (напр . м е д и ) должна быть 
эквивалентна в ы д е л е н н о м у в ъ тоже время водороду в ъ в о л ь т а м е т р е . Тоже 
самое должно б ы т ь , если в ъ р а с т в о р е 2 соли , напр. медная и серебряная. 
Количественное отношеніе между 2 - м н э л е м е н т а м и , в ы д е л я е м ы м и и з ъ одной 
и той же с м е с и на одном* и то'мъ же электроде и з м е н я е т с я съ температу
рою, плотностью тока и относительными количествами с м ѣ і п а н н ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

Послѣ Фарадея электролитическіе законы подвергались неоднократно опыт
ной п о в е р к е . Пропорціоиолыіость разложенія с и л е тока б ы л а проверяема 
Буффом* *). В ъ ц е п и находилась тангенсова бусоль и растворъ азотнонис-
лаго серебра, Ч р е з ъ в с т а в л е н і е в ъ ц е п ь р а з л и ч и ы х ъ сопротивлепій, с и л а 
ока и з м е н я л а с ь к а к ъ 1 : 2 : 4 . При этомъ в ъ р а в н ы й времена в ы д е л я л и с ь 
количества серебра : 0 , 1 3 0 7 , 0 , 2 5 8 9 и 0 , 5 1 8 3 . М м ъ , а также Соре 2 ) про
в е р я л с я и второй законъ Фарадея. 

Проиорціоиалыюсть разложенія с и д ѣ тока п о з в о л я е т ъ п о л ь з о в а т ь с я э л е к 
тролизом* для измерения с и л ы тока. А п п а р а т ы , в ъ к о т о р ы х * такое и з м е р е -
ніе производится, н а з ы в а ю т с я вольтаметрами. 

Движепів жидкостей меоюду электродами. У л е к т р о л и з ъ в с е г д а со 
провождается поступательным! , движеніемъ ч а с т и ц * в * жидкости: в ы д е 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 іоньг, собираются на д в у х * 

') Huff, Liebig's Ann. 85; 1853 (Wiedemann, 1. о. 473). 
3) Sorot, A i m . de Chi m; Phya. [4] 4'2; 1854 (Wiedemann, 1. с. 372), Buff, 

Liebig's Ann. 110; 4859. 
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противоположных! , злектродахч,; с л е д о в а т е л ь н о изо в с е й разлагаемой жид
кости д в и ж у т с я в ъ д в у х ъ противоположных'! , д р у г ъ другу н а п р а в л с я і я х ъ . 
Происходить особаго рода дифуз ія , о т л и ч а ю щ а я с я отъ обыкновенной д в ф у з і н 
т ѣ м ъ , что она происходить н е с а м о с т о я т е л ь н о , но в с і ѣ д с т п і е дТ,йствія 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 и т о к ъ , 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 р а з л и ч н ы й движеніи: нритнгиваніе и о т т а л к и -
ван іе т о к о в ъ д р у г ъ другомъ, двнженіе м а г и и т о в ъ , р а з р ы в ы н разбрасывания 
проводников! , , и пр. Точно также и в ъ ікидкостяхъ обнаруживаются разнаго 
рода д в ш к е н і я во время электрического разряда в ъ н п х ъ . 

Д в и ж е и і я . наблюдаемый в ъ ж и д к о с т я х ъ во в р е м я э л е к т р о л и з а , б ы в а ю т ъ 
д в у х ъ родовъ , или переносится жидкость ц ѣ л н к о м ъ , безъ н а р у ш е н і я ея одно
родности, отъ одного полюса к ъ другому ( т а к ъ н а з ы в а е м ы й элетщтчеекШ 
эндосмозъ), пли т о к ъ в ы з ы в а е т ! , в ъ жидкости особаго рода д н ф у з і ю , и з м е 
н я ю щ у ю ея однородность ( т а к ъ называемое движете іоіювъ къ электро
дами). П о с л е д н и й ) рода двнженіе невидимому само іигГ.стъ с л о ж н ы й х а р а к 
тер! , и е щ е недостаточно в ы я с н е н о . 

Элсктричеекій эндосмозъ п р е д с т а в л я е т ъ механически! перепоет, ч а с т и ц ъ 
жидкости отъ одного полюса к ъ д р у г о м у , подобно тому какъ напр . перено
с я т с я ч а с т и ц ы у г л я с ъ одного угодьиаго электрода на другой, или к а к ъ от
т а л к и в а ю т с я наэлектризованный ч а с т и ц ы в о з д у х а о г ь т'Ьла, н х ъ н а э д е к т р и з о -
в а в ш а г о . Э т о т ъ перенос! , стремится с л е д о в а т е л ь н о нарушить горизонтальную 
поверхность жидкости , приподнять ее у одного полюса и опустить у дру
гого. Но т а к ъ к а к ъ это п з м ѣ и е н і е горизонтальной поверхности в с т р е ч а е т ! , 
сопротивленіе в ъ т я ж е с т и , то при нропусканіц тока чрезъ жидкость , нахо
д я щ у ю с я в ъ нростомъ сосуде его обыкновенно не б ы в а е т ъ . Чтобы доказать 
с у щ е с т в о в а н і е такого эндосмоза должно р а з д ѣ л н т ь с о с у д ъ на д в а отдѣла п о 
средством! , пористой перегородки и п о м е с т и т ь электроды по обѣ стороны этой 
перегородки. Тогда р а в н о в е с і с , нарушенное переносом!, частицъ жидкости и з ъ 
одного о т д е л а сосуда в ъ другой, не можетъ быть т а к ъ быстро в о з с т а н о в л е н о 
д ѣ й с т в і е м ъ т я ж е с т и , к а к ъ при б т с у т с т в і н перегородки, 

Это я в л е н і е было открыто в ъ М о с к в е Р е й с с о м ъ (Reuss). в ъ 1 8 0 7 г . Е с л и 
п о м е с т и т ь пробку и з ъ п е с к у , г л и н ы н пр. в ъ с г и б е трубки Ü , н а п о л н и т ь 
ее водою, опустить в ъ каждое к о л е н о но электроду и в в е с т и в ъ г а л ь в а н и 
ческую ц е п ь , то жидкость понижается в ъ к о л ѣ н е , з а к л ю ч а ю щ е м ! , положи
т е л ь н ы й электродъ , и п о в ы ш а е т с я в ъ к о л е н ѣ , з а к л ю ч а ю щ е м ! , отрицательный 
эдектродъ . Ч'Ьмъ х у ж е проводится т о к ъ ж и д к о с т ь ю , ' т Ь м ъ р ѣ з ч е выражено 
я в л е н і е переноса жидкости. Е с л и пористая перегородка, р а з д е л я ю щ а я д в а э л е к 
трода, с о с т о и т е и з ъ м е л к и х ъ частицъ легко о т р ы в а е м ы х ! , , напр. когда она 
образована г л и н о ю , то это двнжепіе в о д ы у в д е к а е т ъ з а собою и мелкія ч а с 
т и ц ы , в х о д я щ і я в ъ с о с т а в ъ перегородки ( Б е к е р а л ь ) . В ъ отсутствие'пористой 

•19 
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перегородки в ъ ш и р о к и х * с о с у д а х * мелкія ч а с т и ц ы , с у е п е и з п р о в а н и ы я пт. жид
к о с т и , остаются во время пропускапія г а л ь в а н и ч е с к а г о тока б е з * д в н ж е ш я 
(Фарадой) . Но при д ѣ й с т в і и в р е р ы в и с т ы х ъ р а з р я д о в * электричества больпіаго 
напряженін л е г к і я суспензированный частицы р а с п о л а г а ю т с я правильными ря
дами отъ одного электрода кт, другому, к а к ъ наблюдадъ Фарадой на обрѣз-
к а х ъ ш е л к о в и н о к ъ , н л а в а в і н и х ъ в ъ терпентинном* м а с л ѣ , в ъ которое погру
жены острія э л е к т р о д о в * и чрезъ который п р о п у с к а л с я р я д * и с к р ъ . В ъ 
к а п н л я р н ы х ъ же т р у б к а х * суспензированный частицы м о г у т * приходить в ъ 
движеніе по направлению к ъ одному п з ъ э л е к т р о д о в * п при дтлгетвіп г а л ь 
ваническаго тока ( Е в и и к е , и д р . ) . Б ы с т р о т а движенія э т и х * ч а с т и ц * про-
порціоналыіа с и л ѣ тока , она в о з р а с т а е т * в м ѣ с т ѣ с ъ плотностью его, по не 
з а в и с и т * отъ разстоянія до электродовъ. 

Законы электричсслаго переноса жидкостей и з у ч а л * Видеманнъ и н а ш е л * , 
что количество жидкости , переносимой в ъ 1 в р е м е н и и з ь одного отдѣла со
суда в ъ другой , прямо пропорціонально е и л ѣ тока и ие з а в и с и т * пи отъ 
т о л щ и н ы перегородки, ни отъ ея поверхности . 

В ъ то в р е м я к а к ъ вода н водные р а с т в о р ы переносятся током* о т * по
ложительна™ полюса к ъ отрицательному, абсолютный с п и р т * движется (но 
К в и н к е ) отъ о т р и ц а т е л ь н а я полюса к ъ положительному. Терпентинное масло 
в ъ к а п н л я р я ы х ъ т р у б к а х * движется отъ положителънаго полюса к ъ отрица
тельному; в * 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 тонким* с л о е м * с ѣ р ы , 
оно движется в ъ обратном* паправленіи . Точно т а к ж е двпженіе суспензиро
в а н н ы х * т в е р д ы х * ч а с т и ц * в ъ к а п н л я р н ы х ъ т р у б к а х * происходит* иногда 
отъ п о л о ж и т е л ь н а я электрода к ъ отрицательному, иногда наоборот*. Ч а щ е 
наблюдается д в и ж е т е с у с п е н з и р о в а н н ы х * ч а с т и ц * отъ отрицательного полюса 
к ъ положительному, тогда к а к ъ для жидкостей преимущественно наблюдалось 
обратное двнжеяіе . 

Р я д о м * с ъ переносом* в с е й жидкости и с у с п е н з и р о в а н н ы х * в ъ ней час 
т и ц * токъ -производит* е щ е другое д в и ж е н і е , т а к * называемое движете 
гоновъ к ъ эдектродамъ. К а к ъ уже упоминалось в ы ш е , это явлепіе представ
л я е т * особаго рода" д н ф у з і ю , имѣющуіо с л о ж н ы й х а р а к т е р * . Дѣло в ъ т о м * , 
что послѣ пропусканія тока однородность р а с т в о р а , находящегося между э л е к 
тродами о к а з ы в а е т с я измѣпенною по паправлеп ію отъ одного электрода кт, 
другому , и это измѣненіо основано частію па перенесеніи п р о д у к т о в * э л е к 
тролиза к ъ д в у м * противоположным* э л е к т р о д а м * , частію на перенесенін 
раствореинаго в е щ е с т в а отъ одного полюса к ъ дру го м у . Р а с т в о р е н н ы й в е щ е 
с т в а невидимому м о г у т * т а к ъ же переноситься отъ одного электрода к ъ дру
г о м у , к а к ъ переносятся суспензированный ч а с т и ц ы . 

П р е д с т а в и м * с е б ѣ , что подвергается э л е к т р о л и з у растворъ мѣднаго к у 
пороса Между п л а т и н о в ы м и электродами, и что приборъ, в ъ котором* с о в е р -
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ш а о т с я э л е к т р о л и з * , может* быть по в с я к о е в р е м я р а з д ѣ л е п * на д в ѣ р а в 
ный половины к а к ъ р а з * на средин* разстоянін между электродами; напр . 
когда электроды о п у щ е н ы в * д в а с о с у д а , и эти сосуды с о о б щ а ю т с я между 
собою сифоном*, н а п о л н е н н ы м * т і , м е же р а с т в о р о м * и з а к л ю ч а ю щ и м * на 
с р е д і ш ѣ с т е к л я н н ы й к р а й * , з а к р ы в а я к о т о р ы й , м ы р а з м е щ а е м * д в а р а в н ы й 
отделепія прибора. По окончаніи э л е к т р о л и з а , по заппранія к р а п а , о п р е д е 
л и м * в с е количество м ѣ д и , находящейся в * с о с у д ѣ А, з а к л ю ч а ю щ е м * к а 
тод* , и з а т ѣ м * в ъ с о с у д ѣ В, з а к л ю ч а ю щ е м * анод*. Количество металиче-

•ской м ѣ д п , в ы д е л е н н о й на к а т о д е , в ъ с и л у втораго влектролитическаго 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 е с ъ количеством* водорода, в ы д е л е н 
н ы м * в ъ тоже время в ъ в о л ь т а м е т р е . Поэтому с с л и б ы э л е к т р о л и з * не у с л о ж 
н я л с я электрическою дпфузіею неразложенной соли , то в ъ с о с у д е Л, 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 е д и ( в ы д е л е н н о й в * в и д е м е т а л а 
и р а с т в о р е н н о й ) на Ч-± эквивалента б о л ь ш е , ч е м * до электролиза; а в е со
с у д е В, содержащем* анод*, количество в с е й м е д и должно у м е н ь ш и т ь с я на 
* / г э к в и в а л е н т а , которые п е р е й д у т * в * с о с у д * А и т а м * в ы д е л я т с я в е 
в и д е м е т а л а . Т а к и м ъ образомъ п о с л е электролиза количество в с е й мѣди в ъ 
с о с у д е А б у д е т е па 3 э к в и в . б о л ь ш е , ч е м * в ъ с о с у д е В. Н а с а м о м * ж е 
д е л е з а м е ч а е т с я , что в с е количество м е д и ( в ы д е л е н н о й и растворенной} в ъ 
отрицательном* с о с у д е только на Ѵ з э к в и в . больше, 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 явленіе произошло т а к * , что к а к * будто часть раствореннаго 
і іѣднаго к у п о р о с а , во время э л е к т р о л и з а , проднфуиднровала б е з * разлошепія 
отъ отрицательная» электрода к ъ положительному. I именно Ѵв э к в и в . должны 
б ы л и перейти и з ъ А в ъ J 3 , чтобы, несмотря на в ы д ѣ л е н і е 1 э к в и в . м е д и 
на к а т о д е , в с е содержаніе ея в ъ с о с у д е А было б ы только на ' / а больше 
прежняго Т а к и м * образом* концентрація 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 е е , ч е м * у анода; т а к ъ что при достаточно долгом* э л е к т р о л и з е по
л у ч а ю т * н а к о н е ц * у катода ч и с т у ю в о д у , к а к ъ н а б л ю д а л * К о в а л е в с к і й . 

Движеніе іоновъ изучалось п р е и м у щ е с т в е н н о Гигорфомъ 2 ) , который и з -
- с л ѣ д о в а л ъ в ъ этомъ отношенін множество солей. О н * н а ш е л * , что дробь 
э к в и в а л е н т а , па которую п р е в ы ш а е т * содержапіе іона в ъ одной и з * поло
в и н * с о с у д а , заключающего э л е к т р о л и т * , различна для р а з л и ч н ы х * і о п о в * 
напр . для р а з н ы х * м е т а л о в ъ , и для одного и того ж е метала она и з м е н я е т с я 
д р и и з м е н е н і п концентраціи р а с т в о р а . Т а к * при э л е к т р о л и з е мѣднаго купо-

') Потому что вт. сосудъ A вслѣдствіе электролиза пришло '/> эквив. м*ди. 
Значитъ, если до электролиза въ немъ было а эквивалентовъ мѣди, то потерн 

1 1 1 
вслѣдетвіе электрической дивузіи равна *-h~2 ( А ^—3") = ~Q' 

') Кромѣ того занимались этимъ вопросомъ Даніель, Видеманъ, Магнусъ, 
Вейске. 
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роса , возрастаніе количества мг.ди у катода с о с т а в л я е т е 0 , 2 7 6 э к в и в а л е н т а , 
когда на 1 ч. купороса 6 , 3 5 ч. воды 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. воды: при э л е к т р о л и з е азотиокнелаго с е 
ребра возрастаніе к о л и ч е с т в а серебра у катода 0 , 5 3 2 э к в . , когда на 1 ч. 
соли 2 , 4 8 в о д ы , 0 , 5 2 2 э к в . когда 2 , 7 8 ч. в о д ы , 0 , 5 0 5 э к в . когда 5 , 1 8 ч. 
воды, 0 , 4 9 э к в . когда 1 0 , 3 8 ч. воды. Соли повндимому д в и ж у т с я преиму
щественно к ъ положительному п о л ю с у , а кислоты к ъ отрицательному. Осо
бенно с и л ь н ы й переносе к ъ положительному электроду представляютъ г а 
лоидный соедпнепія кадмія и цинка, к а к ъ в ъ в о д н ы х ъ , т а к ъ и в ъ спирто
в ы х * р а с т в о р а х ъ ; напр. содержаніе іода у анода при э л е к т р о л и з е іодистаго 
кадмія в е сипртовоме 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 концентрация) 
на 2 э к в и в а л е н т а , в ъ то время к а к ъ в ъ в о л ь т а м е т р е в ы д е л я е т с я 1 э к в . 
серебра. Ни одна и з ъ д р у г и х ъ солей не п о к а з ы в а л а такого сильнаго переноса. 

Переносе р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в ъ отъ одного полюса к * другиму о б ъ 
яснялся различными способами. Гиторфъ о б ъ я с н я л * напр. различною ско
ростью движенія д в у х * іоновъ, в ы д ѣ л е і ш ы х ъ и з ъ с о л и , по даун* противо
положный* паправленіямъ; д'Альмейда п р е д п о л а г а л * различную скорость э л е к 
тролиза у д в у х * электродов* , что уже прямо п р о т и в о р е ч и т * законам* Фа
радея; Б у р г у а н ъ о б ъ я с н я л * разложеиіемъ 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 * объясненій необходимо остановиться только на по
с л е д н е м * такт, к а к * оно действительно правдоподобно для и Ь к о т о р ы х е р а 
с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

Б у р г у а н ъ г ) наблюдалъ при электролизе раствора серной к и с л о т ы сле
дующее . Е с л и э л е к т р о л и з е производится в ъ с о с у д е р а з д е л е н н о м * на две. 
половины перегородкою съ тонкнмъ отверст і емъ , д о п у с к а ю щ и м * проведеніе 
тока и з ъ одного отдѣленія в е другое , но з а т р у д н я ю щ и м * самостоятельное п е -
реыѣптиваніе жидкости; то на каждый э к в и в а л е н т е водорода, в ы д е л я ю щ е г о с я 
на катоде , на аноде собирается не 1 э к в и в а л е н т е серной к и с л о т ы , а м е н ь ш е . 
Е с л и б ы происходило разложеніе гидрата с о с т а в а H 2 S 0 4 на Н 2 и S 0 4 , и 
з а т е м * не было бы электрической дифуз іи , то на 1 э к в . H ( п а к а т о д е ) 
должен* о т д е л я т ь с я в * положительном* отдѣленій сосуда 1 э к в . S 0 4 ( = * 2 

п а я ) , который, р е а г и р у я с ъ водою, д а е т * 1 э к в и в а л е н т * кислорода и 1 э к в . 
серной к и с л о т ы . Поэтому п о с л е электролиза в ъ положительном* отдѣленіи. 
прибора содержаніе сѣрной с и с л о т ы должно на 1 э к в . п р е в ы ш а т ь содержапіе 
ея в ъ отрицательном* отдѣленіи. Н а с а м о м * же деле. о к а з ы в а е т с я , что оно 
п р е в ы ш а е т е только на V a э к в и в . Это отношеніе , по о п ы т а м * Б у р г у а н а , 
было постоянно при .йзмѣненіи содержапія в о д ы в ъ первоначальной жидкости 
о т * 3 до 1 2 5 э к в и в . на 1 э к в и в . к и с л о т ы 2 ) . И з ъ такого постоянства о т -

') Bourgoin, Jaliresb. f. Oh. 1869, 151; 1872, 109. 
') Этому противорѣчатъ однако гкжазанія Гиторна, см. Wiedemann, 1. е. 560. 
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нонненія В у р г у а и ъ з а к л ю ч а е т ! . , что я а самомъ дьлт, электролизу подвергается 
не гпдратъ с о с т а в а Н 2 8 0 4 , к а к ъ обыкновенно н р и ш ш а ю т ъ , а гпдратъ 
H 2 S 0 4 + 2 H 2 0 но с л е д у ю щ е м у у р а в п с п і ю : 

H , S 0 4 . 2 H a Ô = 3 H , + f S O s + 3 0 ) , 
в ъ которомъ действительно количество гллдГ.леішаго S 0 3 с о с т а в л я е т ! . 1 /з в к в . 
но отиошеиію к ъ в ы д е л е н н о м у в ъ тоже в р е м я водороду. Но с у щ е е т в о в а н і е 
такого гидрата серной к и с л о т ы не доказано . В у р г у а и ъ э л е к г р о л и з и р о в а л ъ п 
другія к и с л о т ы и находилъ такое ж е явление: избыток! , к и с л о т ы в ъ положи
тельном! , отделении прибора не 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 ъ при разложеніи азотной к и с л о т ы отношсніе между кислотою, в ы д е л е н 
ною на а н о д е , пи водородомъ такое , что к а к ъ будто р а з л а г а е т с я непосред
ственно г и д р а т а 2 H N 0 3 + 3 H 2 0 , при . электролпзѣ 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 гпдратъ С 2 Н 2 0 4 + 2 Н 2 0 ; и между т е м ъ существование э т п х ъ д в у х ъ 
гидратовъ в ъ р а с т в о р е вероятно п иио другими, соображеніямъ З т о т ъ 
в з г л я д ъ на э л е к т р о л и з ъ р а с т в о р о в ъ расіиростраипютъ н на друг іе с л у ч а и . 

'Такъ Буииге а ) счиитаетъ в е р о я т и ы м ъ , что иириі действии тока ииа р а с т в о р ъ 
мѣднаго купороса электролизу подвергается не безводная с о л ь , а одноводньий 
г п д р а т ъ , C u S O 4 - f - H 2 0 , причемъ иа к а т о д ѣ в ы д е л я е т с я С и и Н . Е с л и п р и 
н я т ь з а т ѣ м ъ , что этотъ водородъ в ы т ѣ с н я е т ъ м ѣ д ь н з ъ и з б ы т к а с о л и , то 
с д е л а е т с я п о п я т н ы м ъ , отчего на к а т о д е р а з р у ш а е т с я больше мѣднаго к у п о 
р о с а , ч е м ъ на анодѣ. Синий ц в е т ъ 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 2 0 , и понижение точки замерзанін в о д ы с о о т в е т с т в е н н о закону Рюдорфа 
не можетъ с л у ж и т ь з д е с ь иирепятствіемъ допущенію с у щ е с т в о в а н і я гидрата 
C u S 0 4 + H 2 0 ; потому что гпдратъ G u S 0 4 - f - 5 H a O можетъ находиться в ъ с о 
стоящий диссоціапіпі, п по м е р е разложенія токомъ гидрата C u S 0 4 ~ j - H 2 0 
б у д е т ъ постоянно образоваться новое количество его. Этотъ же г и д р а т а , к а к ъ 
и з в е с т н о , отличается особенным!, постояииствомъ, потому что при п а г р е в а н і и , 
• 5 - ы й пай воды у х о д и т ъ значительно т р у д н е е п е р в ы х ъ 4 - х ъ . 

У ч а с т і е гидратовъ при э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в ъ не можетъ однако о б ъ я с 
нить в с е с л у ч а и переноса і о н о в ъ , потому что перепоет, раствореннаго в е 
щ е с т в а безъ разложения его отъ одного электрода к ъ другому н р е д с т а в л я ю т ъ 
и такія соли , для которыхъ образование гидратовъ н е и з в е с т н о , н а п р . азотно
кислое серебро ( Г и т о р ф ъ , В и д е м а н ъ ) , х л о р и с т ы й калий (Гииторфъ, В е й с к е ) , 
азотнокислое к а л и ( Г и т о р ф ъ ) и . п р . Т а к и м ъ образомъ в ъ э т п х ъ с л у ч а я х ъ 
т о к ъ способен!, переносить растворенное в е щ е с т в о т а к ъ ж е , к а к ъ п е р е н о с и т ь 
юнъ в ъ и з в е с т н ы х ! , у с л о в і я х ъ суспензированное веицество 3 ) . 

О Гидратъ щавелевой кислоты PjHjO^-r-SHjO еуществуетъ въ крясталахъ, 
я относительно гидрата азотной кислоты ср. гл. IX, 262, 

2) Вунге, Къ вопросу объ электролиз*, 10. 
: |) Если не ошибаюсь, такой взглядъ на пероносъ іоиовъ высказанъ Виде-

ліаноиъ. 
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П о с л е т о т . что мы з н а е м * о способности электрического тона иерено-
спть частицы ж и д к и х * , т в и р д ы х ъ и газообразных'!, в е щ е с т в ъ отъ одного э л е к 
трода к ъ другому, н а с ъ не должно у д и в л я т ь ноявленіе продуктовъ разложе
ния не г д ѣ попало в ъ жидкости, а именно на электродахъ . То обстоятель
ство , что одни в е щ е с т в а я в л я ю т с я на положительном'!. , тогда какъ друг ія на 
отрицательпомъ электроде. , согласно съ т е м ъ , что к а к ъ мы в и д е л и в ы ш е ' ) , 
направленіе «элсктрнческаго эндосмоза» о п р е д е л я е т с я природою жидкости и 
природою в е щ е с т в ъ , находящихся с ъ нею в ъ прпкосновенін. Совершенно т а 
кимъ же образомъ, к а к ъ терпептниное масло в ъ с т е к л я и н ы х ъ т р у б к а х ъ д в и 
жется в ъ одномъ нанравленіи , а в ъ т р у б к а х ъ , в ы л о ж е н н ы х ъ внутри слоемъ 
с е р ы , в ъ другомъ, іодъ 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. Трудность заключается в ъ 
томъ, что разлоя;еніс происходитъ по в с е й д л и н е пути между электродами, 
и пр#дукты разложенія в ы д е л я ю т с я па э л е к т р о д а х ъ ; а между т е м ъ м ы не 
видимъ непосредственно этого ДВИИІСНІЯ. Это обстоятельство заставило Грот-
г у с а ( в ъ н а ч а л е п ы н ѣ ш п 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 , принимаемую б о л ь 
ш и н с т в о м * фнзиковъ и в ъ наше время , что нерсносъ совершается посред-
ствомъ нонеремениаго соеднненія и разложенія частнцъ. Напр. разложилась 
г д е пибудь между электродами частица воды на водородъ и кнслородъ. В о 
дородъ т о т ч а с * же р а з л а г а е т ъ соседнюю частицу в о д ы , л е ж а щ у ю отъ 1 - й 
частицы (которая только что р а з л о ж и л а с ь ) в ъ сторону отрицателыіаго элек
трода, в ы т е с н я е т * водородъ этой ч а с т и ц ы , а в ы т е с н е н н ы й водород* р а з л а 
г а е т ъ 3 - ю частицу в о д ы , л е ж а щ у ю еще ближе к ъ катоду , и т . д. пока на-
конецъ не разложится последняя частица в о д ы , л е ж а щ а я подле самого э л е к 
трода. Водородъ, в ы т е с н е н н ы й н з ъ этой частицы вадородом* соседней час 
т и ц ы , не и м е е т * рядом* в о д ы , которую м о г * бы е щ е р а з л о ж и т ь , и потому 
в ы д е л я е т с я в * свободном* в и д е на электроде . Т а к а я же исторія нропсходнтт, 
и с * кислородомъ. Эта гипотеза Г р о т г у с а п р и н а д л е ж и т * к * числу т а к и х * , 
которыя не д о к а з ы в а ю т с я , что впдно и з * того , что, несмотря на с у щ е с т в о -
в а т е ея более 1 / , в е к а п на очень большую и з в е с т н о с т ь ея в * н а у к е , она 
всетаки не получила к а к и х * либо д о к а з а т е л ь с т в * в * свою пользу . С * дру
гой стороны, н е л ь з я также у т в е р ж д а т ь , чтобы никакое другое об*ясиеніе 
было немыслимо к р о м е объясненія Г р о т г у с а . Ибо, е сли м ы предположим*, 
что продукты разложеніл я в л я ю т с я в * крайне раздробленном* в и д е , при томъ 
с о х р а н я ю т * эту раздробленность до т ѣ х ъ п о р * , пока не в с т р е т я т * т в е р д у ю 
поверхность проводящую электричество ( м е т а л и ч е с к о й э л е к т р о д * ) ; то с д е л а е т с я 
п о п я т н ы м * , отчего двпжсніе и х * невидимо непосредственно, и д е л а е т с я в и 
д и м ы м * только на электродах* . Это конечно г и п о т е з а , но она с л у ж и т * до
к а з а т е л ь с т в о м * , что гипотеза Гротгуса не единственно-возможная. 

') Си. с. 636. 
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Прсвращсніе силъ при электролит. Электролизу подвергаются а к з о -
термичсскія соедпяенія , т . е. образованный с ъ в ы д ѣ л е н і е м т , т е п л а ; нозтому 
при р а з л о ж с н і и ихт> током» должна быть сообщена эпергія, утраченная имя 
во в р е м я соединенія. В ъ г а л ь в а н и ч е с к о м » т о к ѣ эиергія переносится по про
в о д н и к а м » н з ъ м ѣ с т а і ірикосновепія разнородных! , в е щ е с т в ъ , с л у ж а щ и х » 
источником';, э л е к т р и ч е с т в а , к ъ тому м ѣ с т у г д ѣ обнаруживается э т а э и е р г і я 
какими ипбудь д ѣ й с т в і і ш п , и в ъ т о м ъ ч п с л ѣ э л е к т р о л и з » . Мы нпдт.ли в ъ 
г л . V , что началомъ обнаружепія э л е к т р и ч е с т в а с л у ж и т » прнкоеповеяіе р а з -
породныхъ в е щ е с т в ъ . Но если прикосиовеніе ие возобновляется , или е с л и 
не сообщается тепло одной и з ъ т о ч е к » прпкосновенія разнородных» в е щ е с т в ъ ; 
то тока не получается . Способы возобновления прикоснопенія м о г у т » б ы т ь 
р о з л н ч и ы , в ъ гидро-элсктрическихъ ц ѣ н я х ъ прикосновение обыкновенно в о 
з о б н о в л я е т с я в с л ѣ д с т в і е химической реакціи между металами и ж и д к о с т я м и . 
Но м ы в и д ѣ л и , что по опытамъ В с к е р е л я , в о з о б н о в л е н а поверхности н р и -
косиовенія метала с ъ жидкостью п р о с т ы м » , м е х а н и ч е с к и м » , двшкеніемъ е г о , 
можетъ тоже в ы з в а т ь электрическій т о к » в ъ замкнутой ц ѣ ш і . З а т ѣ м » т о к » , 
проходя ч р е з ъ жидкость г а л ь в а ш і ч с с к а г о элемента , р а з л а г а е т » е е ; и потому 
образоваиіе тока 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 химическими превращеніями в ъ с а м и х » э л е м е н т а х » . П р и э т о м » 
о к а з ы в а е т с я , что в ъ о б ы к н о в е н н ы х » г и д р о - э л е к т р и ч е с к и х » э л е м е н т а х » с у щ е 
с т в у е т » и з в е с т н а я - к о л и ч е с т в е н н а я с в я з ь между работою, производимою то 
к о м » во в с е й ц ѣ п и , ( а следовательно и э л е к т р о л и з о м » ) и химическими р е а к 
циями, происходящими и » с а м о м » элемент '» , с л у я м щ е м ъ и с г о т і г а н о н » тока. 

Р а б о т а тока , производимая при э л е к т р о л и з » химическаго соединенія, почти 
пропорціоналыіа количеству т е п л а , поглощаемаго в е щ е с т в о м » при р а з л о ж е н и и 
П р а в д а , что в о время электролиза п р о и с х о д и т » е щ е двнженіе частицъ к ъ 
э л е к т р о д а м » , на что тоже з а т р а ч и в а е т с я нѣкоторое количество с и л ы , т а к ъ 
к а к ъ это движеніе производится не с а м о с т о я т е л ь н ы м » пзаимодѣйствіемъ ч а с 
т и ц ъ ( к а к ъ б ы в а е т » напр. при д и ф у з і и ) , а под» в л і я н і е м » и м п у л ь с а , н а х о 
д я щ е г о с я в н ѣ и х ъ н 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 эта з а 
трата в ъ сравнении с ъ главною затратою с и л ы на разложеніе н е з н а ч и т е л ь н а , 
и ею обыкновенно п р е н е б р е г а ю т » . Т а к ъ к а к ъ тепло , поглощаемое при э л е к 
т р о л и з » в е щ е с т в о м » , которое р а з л а г а е т с я , пропорціональпо к о л и ч е с т в у р а з 
ложенного в е щ е с т в а , то работа тока тоже пропбрціоиалыіа этому к о л и ч е с т в у . 
Это положеіііе составляет'! , п е р в ы й э л е к т р о л и т и ч е с к и з а к о н » Фарадея: коли
чество раздоженнаго в е щ е с т в а пропорціоиалыю с и л ѣ тока . II измѣреніе с и л ы 
тока вольтаметром'» есть в ъ с у щ н о с т и н з м ѣ р е н і е с и л ы по ея р а б о т » . 

Т а к ъ к а к ъ химическое д ѣ й с т в і е тока одинаково во в с ѣ х ъ ч а с т я х » ц ѣ п и , 
при ч е м » к о л и ч е с т в а разнородных» в е щ е с т в » р а з л а г а е м ы х » одновременно 
одним» и т ѣ м ъ же т о к о м » , пронорціоннлыш и х » электрическим» э к в п в а л е и -
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т а м ? , ; то в ъ ж и д к о с т я х ъ , в х о д я щ и х ? , в ъ с о с т а в е с а з ш х ъ гальванических? , 
элементов? . , должны разложиться количества в е щ е с т в ъ , э к в и в а л е н т н ы й коли
чествам?, в е щ е с т в ъ , п о д в е р г а е м ы х ? , электролизу т ѣ м ъ же током?, в ъ то же 
время. Таким?, образом?. , чтобы в ы д ѣ л п т ь нанр. 1 э к в и в а л е н т ? , водорода из? , 
воды в ? , вольтаметр!' , , нужно неизбежно р а з л о ж и т ь в ъ тоже время 1 э к в и в а 
лент?, воды ИЛИ другого электролита в ъ самом?, гальваническом?, э л е м е н т е . 
II е сли , как? , 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 ? , элементов? , , электроположи
тельным?, м е т а л о м ъ будет?, цпнкъ, то на нем?, в ы д е л и т с я 1 э к в и в а л е н т ? , 
кислорода, который окислит? , цинк?, , и т а к н м ъ образом?, д л я разложенія 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 е потребуется растворить 1 э к в . цинка в?> 
самом?, г а л ь в . э л е м е н т е . Е с л и употребляется батарея и з ъ многих?, элемен
т о в ъ , соединенных?, п о с л е д о в а т е л ь н о , то в е каждом?, и з ъ н и х ъ происходит?, 
тоже самое, и следовательно одновременно с ъ р а з л о ж с н і с м ъ 1 э к в . в о д ы в ъ 
1 в о л ь т а м е т р е растворится столько э к в и в а л е н т е ц и п к а , сколько элементов?, 
в х о д и т е в ъ с о с т а в ? , батареи. 

Фавръ ' ) с т а р а л с я определить непосредственными измѣреніями с в я з ь 
между количеством?, т е п л а , поглощаемым?, при э л е к т р о л и з е и количеством?, 
т е п л а , которое в ы д е л я е т с я в е химической р с а к ц і и , происходящей в ъ самом?, 
э л е м е н т е , и которое с л у ж и т ? , источнпкомъ потенціальной. эпергіп, переноси
мой в ъ ц е п и и з ъ одного м е с т а в ъ другое. Ф а в р ъ и з м е р и л ? , в ъ калориметре 
количество т е п л а , в ы д е л я е м о е 5 г а л ь в . элементами, которые состояли и з ? , 
цинка , слабой серной кислоты и платины,- н и а ш е л ъ . что внутри с а м и х ? , 
элементов?, на 1 э к в и в а л е н т е цинка , р а с т в о р и в ш е г о с я во в с е й батарее ( с л е 
довательно на Ѵв э к в . в е каждом?, 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 . Т а к ? , 
паи?, по его определению при раствореиіи 1 э к в . цинка в е с/ьрной к и с л о т е 
в п ѣ батареи в ы д е л я е т с я 1 9 , 9 5 4 к а л . , то на работу тока в н е самих? , э л е -
ментове в ъ приведенном?, о п ы т е потреблялось 1 9 , 9 5 4 — 7 , 9 7 5 = 1 1 , 9 7 9 к . 
В ъ том?, же о п ы т е находился в ъ ц е п и вольтаметр? , с ъ подкисленною водою, 
в ъ нем?, конечно разложилась '/s э к в н в . в о д ы , при чемъ должно было по
глотиться 6 , 7 4 7 к а л . , величина с л е д о в а т е л ь н о значительно меньшая той , 
тюторая с о с т а в л я е т е р а с х о д е в ы д е л я е м о й эиергіп прп раствореніи цинка в ъ 
батарее . Такт, к а к ъ в ъ этомъ о п ы т е проводники б ы л и коротки и вообще м а 
лого сопротивленія, и никакой работы кроме электролиза не производилось , 
то значите теплота во время 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 на 
что то еще кроме нотепціальной энергін продуктов? , разложенія . 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 кроме скрытаго тепла в ъ иродуктахъ . электролиза в ы 
д е л я е т с я явное тепло, Фавръ объясняет?, это в ы д е л е н і е в ъ обыкновенном-:, 
в о л ь т а м е т р е , содершащемъ подкисленную воду т ѣ м ъ , что водородъ и к и с л о -

'} Favre, Jahresb. f. Ch. 1866, 88. 
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р о д * выделяются прп электролнзѣ в ъ а к т ш ш ы х ъ состояніях*, в ъ которых* 
они з а к л ю ч а ю т * больше нохсіщіальной .энергін чѣмъ в ъ о б ы к н о в е н н ы х * со
с т о я щ и х * . А потому трата тепла па 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 е м * по в ы д ѣ л е н і и и з * воды б о л ь ш а я чает* этихъ д в у х * г а з о в * пре
в р а щ а е т с я в * обыкновенный свои состояп ія и это сопровождается в ы д ѣ л е -
н і е м * т е п л а . Но и з л и ш е к * затрачиваемаго па э л е к т р о л и з * тепла можетъ про
и с х о д и т ь н о т * другой причины. Ибо калорнметрическіе опыты н а д * элек
тролизом* производились обыкновенно не с ъ чистою водою, а с * р а з б а в л е н 
ною с е р н о ю кислотою, и на с а м о м * д і ілѣ электролизу подвергается но все і і 
вѣроятпости не вода , а г и д р а т * сѣрной к и с л о т ы . Для разложеиія же этого 
гидрата на с ѣ р и ы й ангидрид* , водородъ и кислород*, нужно з а т р а т и т ь не 
только теплоту, горѣнія водорода, но и т е п л о т у , р а з в и в а е м у ю при соедпненіп 
с ѣ р н а г о ангидрида с ъ водою; а эта т е п л о т а очепь значительна. У ж е в с л ѣ д -
с т в і е одной этой причины ноглощеніе 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 обыкновенную теплоту горѣнія водорода. В ы д е л е н н ы й па 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 * не в ъ свободном'* в и д е , а в н о в ь соединяется с * 
водою, которая находится в ъ и з б ы т к е , и потому в н о в ь д о л ж е н * освободить 
то т е п л о , которое было затрачено токомъ на разложеніе гидрата на воду и 
а н г и д р и д * . Электровозбудптельная с и л а ноляризаціи в ъ в о л ь т а м е т р е точно 
т а к ж е м о ж е т * быть р е з у л ь т а т о м * не одного только соединенія водорода с ъ 
к и с л о р о д о м ъ , но соедішенія водорода, кислорода и сѣрнаго ангидрида, или 
м о ж е т ъ быть водорода и перекиси с у л ь ш у р и л а . П з ъ опредѣленіі і электровоз 
будительной с и л ы полярпзацін 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 , п о г л о щ а е м ы й в о л ь т а м е т р о м * при разложеніи 
воды О-

„ . „ , . Количество тепла, поглощаемое 
Н ы е в а наблюдателей, кзмѣрявшигь Электгояозб. е . Ііоллрнзацш въмоль- злиггоотаіѣ 9' гр водн в ы -
э д е м р о в о з . о. поллрпзацшвг воль- т а м . , если олектров. о. элемента „^„„„J \ а ъ о л ™ В о ! > б . о 

т а м е і р і . Дп.вівля=1. иолярвввціп. 

ВуФФъ 2,47 58,60 больш. кал. 
Сванбергъ 2,28 54,10 » 
Уитотонъ 2,33 55,26 
Лонцъ и Савельевъ 2,34 55,43 » 
Босха 2,32 54,96 » 

Е * этому нужно прибавить , что Ф а в р * , к а к * упомянуто в ы ш е , опреде
л и л * калориметрическим* п у т е м * поглощеиіе 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 , п 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 * 
образомъ найденный числа для т е п л а , поглощенного прп э л е к т р о л и з е р а з 
б а в л е н н о й сѣрной кислоты к о л е б л ю т с я о т ъ 5 4 , 1 до 5 9 , 9 к. на 1 э к в и в . ; 

О Bo'soha, Arm. de Chim. Pliys. [3], <І5, 367; 1862 (въ реоератѣ Verdet 
сама же работа напечатана въ Pogg. Aim. 101 , 1 0 3 , 105; 1857—1858). 
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среднее же изо в с ѣ х ъ этихъ опредѣленій 5 6 , 3 7 . Между т е м * по п р я м ы м ъ 
термохимическим* опредѣленіямъ: 

при соединеніи H съ О въ воду выдѣл. 34,5 к. на 1 экв. 
S 0 3 съ Н 3 0 въ H,SO, » 9,9 ') 

» раствореніи H,SO< въ избыткѣ воды » 8,8 2) • 

Всего 53,2 

И з ъ этого видно , что реакція разложенія раствореинаго гидрата сѣрной 
кислоты на водородъ, кислородъ и с ѣ р н ы й ангидридъ п о г л о щ а е т ъ количество 
тепла немнопіыъ м е н ш е того, которое найдено при э л е к т р о л п з ѣ . Небольшой 
нзбытокъ т е п л а , найденный послѣдншіъ п у т е м ъ , можетъ быть и происходить 
отъ в ы д ѣ л е н і я кислорода и водорода в ъ а к т и в н о м ъ состояиіи 3 ) . 

Не в с е тепло , в ы д ѣ л я е м о е в ъ реакціи , происходящей в ъ г а л ь в а н и ч е с к о м * 
э л е м е н т ѣ , потребляется на работы производимый токомъ в н ѣ батареи; часть 
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 ъ самомъ э л е м е н т ѣ . Фавръ 4 ) з а с т а в л я л * 
т о к ъ производить только в ы д ѣ л е н і е т е п л а , б е з * какой либо другой работы и 
и з м ѣ р я л * в * калориметрѣ это в ы д е л е и і е т е п л а . . Д л я этого онъ п о г р у ж а л * 
гальваническ іе элементы и проводники в ъ муфели своего ртутнаго калори
метра, и при этомъ и 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 ъ в ъ 
с а м и х * э л е м е н т а х * , т а к ъ и в ъ проводннкахъ з а м ы к а г о щ и х ъ и х ъ , п р и б л и з и 
тельно равно количеству т е п л а , в ы д е л я е м о г о при совершеніи той я;е самой 
реакціи, которая даетъ начало току, если бы она с о в е р ш а л а с ь в н е з а м к н у 
той цепи Б ) . З а г Ь м ъ онъ о п р е д е л я л * , к а к а я доля в с е г о тепла в ы д е л я е т с я 
в ъ батарее , и какая доля в ъ проводнике ее з а м ы к а ю щ е м ъ : оказалось , что-
ч е м * больше сопротивленіе проводника в ъ сравиен іи с ъ сопротивленіемъ ба
тареи, т е м * большая доля теплоты реакціи приходится на проводник* и т е м * 
меньшая на батарею. Е с л и сопротивленіе проводника незначительно, то п о ч т а 
в с е тепло, способное в ы д е л и т ь с я в ъ данной р е а к ц і и , в ы д е л я е т с я в ъ самой 
батарее . То тепло, которое в ы д е л я е т с я в ъ самой б а т а р е е , и которое неравно-
нулю даже при с а м ы х * больших ь с о п р о т и в л е и і я х * части ц ѣ п и в н е б а т а р е и , 
по мненію Фавра , есть с л е д с т в і е электролиза , пропсходящаго 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 * тепло , в ы д е л я ю щ е е с я при совершеніи 
в т о р и ч н ы х * превращеній , напр. перехода в ы д е л е н н ы х * элементовъ и з ъ а к т и в -

*) По Вертело. 
'2) По ГІФйундлеру. 
3) Нужно, впрочемъ, ииѣть въ виду, что превращеніе озона въ кислородъ 

выдѣляетъ по Вертело +4,9 к. на ö гр. кислорода. 
4) Favre, Ann. de Chim. Phys. [3], 40, 293; 1854. 
5) Совпаденіе чиселъ, однако, не вполнѣ .удовлетворительное; ср. числа, 

приводимый Фавромъ въ цитированной сейчасъ статьѣ съ теплотою растворе
нья цинка въ кпслотѣ (19,954 к.) , приводимого Фавромъ въ Jahresb. f. Ch. 
180G, 88. 
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наго состоянія в ъ обыкновенное, и т . п . , другими с л о в а м и з д ѣ с ь нроисхо
днтъ тоже самое, что н в ъ вольтаметр!' . . 

И з ъ только что прпведенныхъ о п ы т о в * Фавра видно, что способность тока 
производить работу , пли сила тока нропорціональна количеству т е п л а в ы д е 
ляема-то в ъ реакціи , с л у ж а щ е й и с т о ч н и к о м * тока. А такъ к а к * с и л а тока но 
закону Ома прямо пропорціональна злектровогбудптельной с и л е , то з н а ч и т * и 
электровозбудительпая сила пропорціональна количеству т е п л а , в ы д е л я е м о м у 
в * р е а к ц і и , дающей т о к * . С л е д о в а т е л ь н о та реакція , которая в ы д ѣ л н е т ъ 
больше т е п л а , д а е т * прп п р о ч и х * р а в н ы х * у с т о в і я х ъ и б о л ѣ е с и л ь н ы й т о к ъ . 
Н а п р . влектровозбудительная сила в ъ э л е м е н т е , образованном!, ц и н к о м * , 
азотного кислотою и платиною, м е н ь ш е , ч е м * в ъ э л е м е н т е , образованном'!, 
и з ъ ц и н к а , серной к и с л о т ы и п л а т и н ы ; и действительно при реакціи 1 э к в . 
цинка на азотную кислоту должно в ы д е л и т ь с я - { -18 ,0 к . , а при реакціп 1 
э к в . цинка 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 і ш с е и ъ ) . Это 
я в л я е т с я однако в ъ протішорѣчіи с * т ѣ м ъ , что было говорено в ъ V г л . 
( с . 1 4 8 ) , г д е было показано, что электровозоудптедьшш с и л а , и з м е р е н н а я 
К о д 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 прикосновеши р а з н о р о д н ы х * 
в е щ е с т в ъ о к а з ы в а е т с я в о в с е непропорціональною 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 ъ р е а к ц і я х ъ , такъ напр. платина с * азотного кислотою д а в а л а боль
ш у ю электровозб . с , ч е м * ц и н к * с ъ с е р н о ю кислотою. Противореч іе это-
можетъ быть разрѣшено в п о л н е только н о в ы м и опытами, хотя с у щ е с т в у ю т * 
п о п ы т к и объяснения некоторых'!, и з ъ я в л е н і й , н а б л ю д е н н ы х * К о л ь р а у ш е м ъ . 
Т а к ъ м а л у ю электровозб . с . при п р и к о с н о в е ш и цинка с ъ сѣрпою кислотою 
о б ъ я с н я ю т * п р н с у т с т в і е м * в ъ ц и н к ѣ п о с т о р о н н и х * м е т а л о в ъ , которые отно
с я т с я к ъ к и с л о т е в ъ электрическом* отношеиіи противоположно цинку и 
оттого у м е н ь ш а ю т * электрическую р а з н о с т ь . По этой же причипѣ а м а л ь г а 
мированный ц и н к * п р е д с т а в л я е т * с ъ кислотою б о л ь ш у ю электрическую р а з 
н о с т ь , ч е м * не а м а л ь г а м и р о в а н н ы й ; ибо предполагается, что во время н а -
тпранія поверхности цинка р т у т ь ю у д а л я ю т с я посторонніе м е т а л ы , что в п р о 
чем* пе доказано* Это предполагаемое удалепіе посторонних* м е т а л о в ъ с ъ 
поверхности цинка д ѣ л а е т * амальгамированный ц и н к * н е р а с т в о р и м ы м * в ъ 
к и с л о т а х * , т а к ъ к а к ъ по Д е л а р и в у химически чистый ц и н к * в ъ к и с л о т а х * 
н е р а с т в о р и м * . Но е д в а ли этого рода объясиепія м о г у т * в п о л н ѣ р а з р е ш и т ь 
указанное протнворѣіче . Стоитъ только 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 ъ при в р а щ е н і н платиновой п л а с т и н к и в ъ в о д е , а Линмаиъ з а м е ч а л ъ 
измѣненіе электрической разности между р т у т ь ю и водою в с я к і й р а з ъ , когда 
р т у т ь приходила в ъ двюкеніе . Поэтому м н е к а ж е т с я в о з м о ж н ы м * , что в л е к 
тровозбудительная с и л а , обнаруженная п р и однократном* прикосновеніи ме
т а л а с * жидкостью, когда не у с п ѣ е т ъ 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 , различна по в е л и ч и н е отъ электровозбудительиой с и л ы прпкосновеиія 
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т ь х * же в е щ е с т в ъ . если оно длится долгие в р е м я , к а к ъ обыкновенно в ъ ба
т а р е я м . , в ъ которыхт, за п е р в ы м ъ прикосиовеніемъ наступает"!, и продол
ж а е т с я во в с е в р е м я д ѣ и с т в і н и х ъ э л е к т р о л и з * . Г .сѣ наблюденія, с т а р а ю -
щ і я с я установить пропорциональность электровозбуднтельной с и л ы количеству 
т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о в ъ реакціи, ' именно относятся к ъ т а к и м ъ с л у ч а я м * про-
долшптелыіаго прикосповенія , сопровождаемаго электролизом'!. ' ) . 

Разложенія, производимый электрическим?, разрядомъ, ммѣющимъ 
высокую температуру. Сюда относятся net. разложенія производимый э л е к 
трическою искрою, т и х и м * разрядом* и вольтовою дугою. Общая черта э т п х ъ 
способов* разряда с о с т о я т ь и * в ы д ѣ л е н і и тепла сопровождающем'!, разрндъ. 
Но м ы з п а е м ъ , что э л с к т р о л и з ъ тоже сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла вт . 
электролит!'. , н потому рѣзкаго различія между имъ и этими формами р а з 
ряда быть пе можетъ. Особенность п о с л е д н и х * с о с т о и т * с к о р ѣ е в ъ количе
с т в е выд/г.ляемаго тепла и в ъ высокой т е м п е р а т у р е , ч е м ъ в ъ самомъ ф а к т е 
в ы д ѣ л е н і я т е п л а . Именно и с к р а , тихій разрядъ и в о л ь т о в а дуга п р е д с т а в 
л я ю т ! , в ы д ѣ л е н і е т е п л а столь значительное, что совершается большею част ію 
иакаливаніе ч а с т и ц * проходимыхъ электричеством* . Исключеніе п р е д с т а в л я е т * 
мало наследованная форма т и х а г о рязряда , именуемая темнымъ разрядомъ 
{dunkle E n t l a d u n g ) , а также возможно, что вт. с в е т я щ е м с я тнхомъ р а з р я д е 
в ы д ѣ л е н і е с в е т а отчасти, к а к ъ в * фосфореспрующих* т е л а х * , самостоятель
ное, а пе в с л ѣ д с т в і е в ы с о к о й температуры. Э л е к т р о л и з * и м е е т * т у х а р а к 
т е р н у ю черту , что на электродах* в ы д е л я ю т с я резнородные продукты р а з л о -
жепія . Но разложенія и с к р о ю , и п р , , не на столько еще и з у ч е н ы , чтобы 
можно было у т в е р ж д а т ь , что и в ъ ш ш . не нроисходнтъ ничего подобнаго. 

Электрическая искра п о л у ч а е т с я , когда р а з р я д ъ , при достаточно с и л ь 
ном* н а п р я ж е т г э л е к т р и ч е с т в а , с о в е р ш а е т с я м е ж д у д в у м я проводниками 
чрезъ н е п р о в о д н и к ъ — г а з ы , в о д у , терпентинное масло , с п и р т * , стекло и п р . , 
и с а м ы й разрядъ _ о т р ы в и с т ы й . Искра п р е д с т а в л я е т * переход* электричества 
ч р е з ъ у з к і й продольный слой ч а с т и ц * , который прп э т о м * н а к а л и в а ю т с я до 
очень высокой т е м п е р а т у р ы . При изи/вненіи у е л о в і й , искра можетъ посте 
п е н н о переходить в ъ т и х і й разрядъ, несопровождаемый т р е с к о м * , с в о й с т в е н 
н ы м * и с к р е . Т и х і й разрядъ можетъ проходить в и д и м о , или отъ одного про
водника къ другому чрезъ непроводникъ, или п з ъ проводника в ъ иепровод-
д и к ъ , постепенно о с л а б е в а я п теряясь в ъ п о с л е д н е м * , в с л ѣ д с т в і е распростра
нен!^ на большую поверхность подобно р а с х о д я щ и м с я л у ч а м * ; н а п р . , когда 

') Фавръ (Ann. de Chinï. Phys. [3], 4Д), 309; 1859) прямо говорить, ч т о 
для полученія точныхъ чиселъ необходимо производить ивмѣреніе выдѣляемаго 
тепла не тотчасъ по погруженіи цинка и платины въ сврную кислоту, а с п у с т я 
некоторое время. Онь, впрочем., даетъ этому Ф а к т у не то объяоненіе, н и к о е 
дано здѣеь. 



ІЛШОІККІШ: : ш : к т в и ч і х т в о м * . 

э л е к т р и ч е с т в о в ы т е к а е т * пзъ конца наэлектризопашіаго проводника в ъ в и д е 
с в е т о в о й к и с т и или сплошнаго е в е ч е ш я (( î l i i iunliel it) . Какъ в ъ т о м ъ , т а к ъ 
и в ъ другомъ с л у ч а ѣ тн.хііі р а з р і ц ъ отличается отъ и с к р ы е щ е т ѣ м ъ , что 
совершается чрезъ болѣе шнрокіе поперечные р а з р ѣ з ы , ч е м * искра , а по
тому и напряжение 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 ч а с т и ц е обык
новенно ниже ч ѣ м ъ в ъ и с к р е . 

Т а к ъ н а з ы в а е м а я вольтова д у г а , получаемая иронусканіеме г а л ь в а н и ч е 
ская» т о к а чрезъ д в а электрода, между которыми находится г а з ъ , иредстав
л я е т ъ тоже т н х і й р а з р я д ъ . Для полученія его требуется очень с и л ь н а я г а л ь 
ваническая батарея и для начала я в л е н і я необходимо, чтобы или электроды 
к а с а л и с ь д р у г ъ д р у г а в ъ моментъ з а м ы к а н і я тока , или перескочила бы между 
ними и с к р а . Поэтому полагаютъ, что нереходъ э л е к т р и ч е с т в а в ъ этомъ с л у ч а е 
с о в е р ш а е т с я г л а в н ы м ъ образомъ посредством! , механически о т о р в а н н ы х ъ час-
т и ц ъ , п е р е л е т а ю щ и х ! , ст. однаго э л е к т р о д а на другой ' ) . 

ЦвТ'.тъ и с к р ы , т н х а г о разряда и вольтовой д у г и , а с л е д о в а т е л ь н о н спек
т р ы н х ъ , з а в и с а т ь к а к ъ отъ природы в е щ е с т в ъ , образующих! , концы элек
тродов* , т а к ъ и отъ природы г а з а , проходимого разрядомъ. В л і н н і е в е щ е 
с т в а э л е к т р о д о в * на х а р а к т е р * с в ѣ 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 от
р ы в а ю т с я мельчайшія частицы отъ оконечностей электродов*, и эти отор-
в а н н ы я ч а с т и ц ы , перелетающія с ъ одного электрода яа другой, н а к а л и в а ю т с я 
т а к ъ ж е , к а к ъ и частицы г а з а , л е ж а щ е г о между электродом*. Относительное 
количество э т и х * 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 * свою очередь о т * 
с ц ѣ п 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 * спектра с в ѣ т я щ а г о с я р а з р я д а , д е л а н его то по п р е и м у щ е с т в у с п с к -
ромъ г а з а , лежащего между п о л ю с а м и , то с п е к т р о м * в е щ е с т в * , о б р а з у ю щ и х * 
э л е к т р о д ы . 

Электрическая искра способна р а з л а г а т ь многія очень постоянный г а з о -
образныя в е щ е с т в а , которыя не у д а в а л о с ь разложить непосредственным* на-
г р ѣ н а и і е м ъ в с е й м а с с ы г а з а . Обыкновенно принимают!. , что разложеніе обус
л о в л и в а е т с я з д е с ь исключительно в ы с о к о ю температурою, соединенною с * 
очень б ы с т р ы м * о х л а ж д е п і е м ъ . Но не с л е д у е т * у п у с к а т ь и з * в и д у , что при 
р а з р я д е искрою с о в е р ш а е т с я не одно только н а г р ѣ в а н і е п р о х о д и м ы х * час
т и ц * , но в * тоже время one с л у ж а т * проводником* с к р ы т о й с и л ы , имену
емой э л е к т р и ч е с к и м * токомъ. Поэтому очень возможно, что нѣкоторыя и з ъ 

') О тнхомъ разрядѣ п лскрѣ см. также въ XV гл., с. 436. Способы колученія 
тихаго разряда, вольтовой дуги н искръ си. въ учебншеахъ Ф И З И К И . Приборы 
для дѣпстпія тихаго разряда на газы пзобразилъ между прочииъ Вертело въ 
Ann. de Cliim. Phys. [5|, 10, 75; 1877. Кромѣ того см. статьи Діо-Монселя 
Бабо, Гузо, Буало,- Броди it др., употреблявшнхъ тпхій разрядъ для раалич-
ныхъ дѣлей. 
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разложеній , производимых? , покрою, не удастсн о с у щ е с т в и т ь такнмъ же в о з -
выіпен іемъ т е м п е р а т у р ы Оезъ содѣйствія э л е к т р и ч е с т в а . 

Токомъ и с к р ъ Оылн р а з л а г а е м ы воднноіі п а р ъ , у г л е к и с л о т а , окись у г л е 
рода, болотный г а з ъ , а ц е т и л е н ъ , ц іанъ, а м і а к ъ , о к и с л ы азота , сѣроводородъ, 
с ѣ р н н с т ы й ангидрндъ , фосфористый водородъ, х л о р и с т ы й водородъ ' ) . Многін 
и з ъ э т н х ъ разложеній ограничены предѣломъ, потому что продукты р а з л о 
ж е н а способны тоже соединяться подъ в л і я н і е м ъ электрической и с к р ы . В о 
многпхъ случаяхт . одинъ и з ъ элементовъ, в ы д ѣ л е н н ы х ъ д ѣ й с т в і е м ъ п с к р ы . 
способенъ прп у с л о в і я х ъ опыта соединяться с ъ и з б ы т к о м ъ не разлол;спнаго 
в е щ е с т в а , и т а к н м ъ образомъ в ъ ч и с л ѣ нродуктовъ разложенія я в л я ю т с я , 
к а к ъ и во м п о г п х ъ с л у ч а х ъ о б ы к н о в е н н а я термолиза или электролиза , но-
в ы я степени соедпиенія т ѣ х ъ же элементовъ, которые образуютъ разлага 
емое соединеніе. Т а к ъ с ѣ р н и с т ы й ангпдридъ р а с п а д а е т с я на с ѣ р у и с ѣ р и ы і і 
ангидрндъ ( Д е в и л ь , Буффъ-, и Г о ф м а н ъ ) окись углерода даетъ у г л е к и с л о т у 
( Д е в и л ь ) . И з ъ разложений, о т р а н и ч е ш ш х ъ п р е д ѣ л о м ъ , в с л ѣ д с т в і е способности 
в ы д ѣ л е н н ы х ъ элементовъ вновь соединяться при д ѣ й с т в і и и с к р ы , можно на
з в а т ь разложеніе аміака ( Д е в и л ь ) и ацетилена ( В е р т е л о ) . П р е д ѣ л ъ разло-
женія аміака однако блнзокъ к ъ 1 0 0 ° / о , т . е. остается только очень немного 
аміака не разложеянымъ на водородъ п а з о т ъ . II 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 , ограниченных?, п р е д ѣ л о м ъ , реакція р а з л о ж е н і я идетъ до конца, если 
поглощать к а к и м ъ либо способомъ одинъ изъ продуктовъ разложенія . Т а к ъ 
болотный г а з ъ можно разложить искрами совершенно, если поглощать аце
тиленъ по м ѣ р ѣ его образованія аміачнымъ р а с т в о р о м ъ з а к н с п м ѣ д и . П р е -
дт.лъ разложепія искрами ацетилеиа з п в и с и т ъ отъ д а в л е н і я , подъ которымъ 
находится г а з ъ ; такъ прп измѣненіи давленія отъ 0 , 4 1 до 3 , 4 6 м е т р о в ъ 
ртути около 12 ,0 ° /о , при давленіи 0 , 3 1 м. 6,5°/о прп давленін отъ 0 , 1 0 
до 0 , 2 3 м. 3 , 1 — 3 , 5 ° / о ацетилена остаются в ъ с м ѣ с п г а з о в ъ неразложен-
ными при иродолжнтелыюмъ проиусканіп и с к р ъ ( В е р т е л о ) . И з в ѣ с т н о , что во -
дородъ вновь соединяется с ъ углсродомъ в ъ а ц е т и л е н ъ при д ѣ й с т в і и в о л ь 
товой д у г и . Поэтому нужно п р и н я т ь , что 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 
равновѣсіе между водородомъ, г а з о о б р а з н ы м ъ углеродомъ и ацетиленомъ. 
Действительно, 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 прсдиетомъ, напр. с т е к 
лянного палочкою, то на ней осаждается налетъ у г л я ; и разложепіе ацетилеиа 
в ъ такомъ 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 ? , 
в е щ е с т в ъ удаляется и з ъ сферы в з а и м о д ѣ й с т в і я по м ѣ р ѣ образованія своего . 

Раз.тоженіе у г л е к и с л о т ы на кислородъ и о к и с ь углерода и водянаго п а р а , 
иа кислородъ и водородъ, к а к ъ п о к а з а л ъ В е р т е л о , не достигаете никакого 

О См. Flacker, Jahres!), f. Ch. 1857, 22. Buff u. Hoffmann, ib. I860, 26. 
Andrews u. Tait, ib. 31; Deville, ib. 1865, 59; Berthollet Ann. de Chim. Phys.; 
£ 4 ] , IS, 156; 1869. 
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постоянней» і і р е д ѣ л а . Именно, е с л и пропускать электрическ ія и с к р ы напр. 
ч р е з ъ у г л е к и с л о т у и время отъ в р е м е н и брать и з ъ евдіометра н е б о л ы в і я 
лорціи 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 нродолженія опыта 
количество 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 » , но 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 » нѣкотораго м а к с и м у м а , опять у м е н ь ш а е т с я н т . д. 
б е з ъ конца . Эти м а к с и м у м ы и м и н и м у м ы тоже не п р е д с т а в л я ю т ъ постоян
н ы х » ч и с е л ъ . В с е это видно и з ъ с л ѣ д у ю щ е й т а б л и ц ы , в ъ которой показано 
процентное содержаше 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 времени ц р о п у с к а и 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 » такое неправильное отношеніе у г л е к и с л о т ы (и в о д а -
наго п а р а ) к ъ д ѣ й с т в і ю и с к р ъ т ѣ м ъ , что искра кроме непосредственна™ 
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 » которыя 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 температурою па с о с ѣ д н і я ч а с т и ц ы , не лежащая в ъ ея 
п у т и , и эти два д ѣ й е 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 ъ непосред
с т в е н н о е ' д ѣ й с т в і е н с к р ы на ч а с т и ц ы , проходимый ею, жожатъ и м ѣ т ь р е з у л ь 
т а т о м » очень м а л ы й л р е д ѣ л ъ н е р а з л о ж е ш ю й у г л е к и с л о т ы , тогда к а к ъ н а г р е 
в а т е л ь н о е д е й с т в і е ея на с о с е д п і я ч а с т и ц ы можетъ в ы з ы в а т ь в ъ н и х » ре -
акцію соединенія о к и с и углерода и кислорода ( и даже в з р ы в » — к а к ъ наблю
дали Б у ф ф » и Г о ф м а н » ) . Т а к и м ъ образомъ, когда послѣ и з в » с т н а г о времени 
д е й с т в і я и с к р ы непосредственно на е я п у т и получается с м ѣ с ь С О , О и 
С 0 2 , способная г о р е т ь медленно и л и быстро ( смотря по процентному со-
держанію у г л е к и с л о т ы , что опять з а в и с и т » отъ длины и с к р ы и можетъ б ы т ь 
отъ д р у г и х » у с л о в і й ) н а с т у п а е т » соедипеніе окиси углерода с ъ кислородомъ 
сначала в ъ 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 распространяется п о т о м » 
д а л е е , что можетъ происходить и л и в с л ѣ д с т в і е в ы д е л е н і я т е п л а в ъ реакціи 
соединенія С О с ъ О , или в с л е д с т в і е дифуз іи н е с г о р ѣ в ш и х ъ чаотнцъ в ъ с о 
с е д с т в о съ искрою. 

Б о л ь ш а я часть г а з о в ъ , р а з л а г а е м ы х ъ 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-
рядовіъ, причем» б ы в а е т » различіе двоякаго рода: и р е д е л ъ разложенія мо
ж е т ъ получиться иной , и п р о д у к т ы разложенія м о г у т ъ б ы т ь друг іе . В л і я н і е 
на п р е д е л » видно напр. на разложеніи а м і а к а , который и с к р а м и р а з л а г а е т с я 
почти с о в е р ш е н н о , а при д е й с т в і и т и х а г о разряда оставляетъ неразложен-
і іыми 3 ° / о ( В е р т е л о ) . С л е д у ю щ і е п р и м е р ы разложеній , 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 » при этомъ п р о д у к -

ГІоелѣ 5 мииутъ 13,0 
» 12 > 10,0 
» 14 » 9,5 
» 24 » 7,5 
» 39 » 5,5 
. 54 > 10,0 
» 99 12,5 

Послѣ 84 минут-ь 7,0 
» 110 » 6,0 
» 128 . 6,0 

143 > 5,0 
» 153 » 7,0 

103 » 10,0 
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т о в ъ . 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 н х и м ъ р а з р я д о м * п о л н ѣ е , чѣмъ и с к р а м и , 
я кислородъ я в л я е т с я частію в ъ в и д ѣ озона. Окись углерода д ѣ й с т в і о м ъ т н 
х а г о разряда р а з л а г а е т с я на у г л е к и с л о т у и конденсированные о к и с л ы у г л е 
рода, г л а в н ы м ъ образомъ С 4 0 3 ( Б р о д и , Б е р т е л о ) . Подобным* же образом* 
сероводород* р а с п а д а е т с я о т ъ д ѣ й с т в і я т н х а г о р а з р я д а на водородъ, с ѣ р у и 
многоеѣрнистый водородъ; селеноводородъ относится т а к ъ же. Фосфористый 
водородъ д а е т ъ водородъ и т в е р д ы й фосфористый водородъ Р 2 Н . У г л е в о д о 
роды ( С Н 4 , С г Н 4 , C 2 H , j ) д а ю т * а ц е т и л е н * , водород* и конденсированные 
углеводороды ( Б е р т е л о ) . Вообще, при д ѣ й е т в ш т и х а г о разряда з а м ѣ ч а е т с я 
стремленіе к ъ образоваііію кондеисированныхъ соединеній, з а к л ю ч а ю щ и х * 
много п а е в ъ э л е м е н т о в ъ в * м о л е к у л ѣ . В ѣ р о я т н о образованіе э т и х ъ у п л о т 
н е н н ы х * п р о д у к т о в * п м ѣ е т ъ своею причиною сравнительно низкую т е м п е 
ратуру т и х а г о разряда *). 

Р а з л о ж е н и я п р о и з в о д и м ы й с в ѣ т о м ъ и л и ф о т о л и з * . Способность 
р а з л а г а т ь с я с в ѣ т о м ъ , подобно способности к ъ э л е к т р о л и з у , не п р е д с т а в л я е т ъ 
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 разложснія , производимый с в ѣ т о м ъ , с д ѣ л а л и с ь и з в ѣ с т н ы ср«внительно> 
недавно, около того ж е в р е м е н и , когда узнали о способности электрическаго 
тока производить разложенія , т . е. в ъ концѣ прошлого пли в * н а ч а л е н ы -
нѣшняго с т о л ѣ т і я . С ъ т ѣ х ъ п о р * сдѣлалось и з в е с т н о у ж е много 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 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 
темнотѣ не р а з л а г а ю т с я . В м ѣ с т ѣ съ э т и м * п о з н а в а л и с ь т а к ж е изомерный 
превращенія и соединенія, в ы з ы в а е м ы й с в ѣ т о м ъ 2 ) . Т а к и м * образомъ в ъ н а 
у к и 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 ъ , т . е. в е щ е с т в * , 
с п о с о б н ы х * т а к ъ или иначе п р е в р а щ а т ь с я п р и д ѣ й с т в і и с в ѣ т а . К а к ъ и з 
в е с т н о , эгого рода в е щ е с т в а н а ш л и с е б е прнмѣненіе в ъ фотографік, а в ъ 
последнее 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 ъ в ъ сѣтчатой обо
лочке г л а з а и в е р о я т н о е у ч а с т і е и х ъ в ъ процессе в и д ѣ н і я . З д е с ь однако я 
не буду р а з е м а т р и в а т ь в с ѣ х ѣ превращеній , в ы з ы в а е м ы х * с в ѣ т о м ъ . Ч а с т ь 
и з * 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 н а в ъ X T г л . ; об* 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 * , придется говорить в ъ п о 
следней г л а в ѣ . П о э т о м у з д ѣ с ь ограничусь только.разлошеніями, производимыми 
с в е т о м * . 

Вещества, разлагаемый свѣтомъ. Н е и м е я возможности перечислять 
в с ѣ эти в е щ е с т в а , приведу только наиболее и з в ѣ с т н ы я . С ѣ р н и с т ы І а н г и д р и д * 

') О разложенін газовъ тихпмъ разрядомъ см. Berthelot, Ami. de Chim. 
Phys. [5] 1 0 ; репер, этой работы въ Ж. X . 0. 1877, № 1 . 

3) Нужно замѣтить, впрочемъ, что одна группа реакцій, совершаемыхъ подъ 
вліяніеыъ свѣта, выцвѣтаніе растительныхъ красокъ на солнц*, извѣстно какъ 
Фактъ уже съ незапаыятныхъ временъ. 
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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 е воднаго раствора . 
В ъ томъ и другомъ с л у ч а е реакція п р о и с х о д и т ь т а к ъ же, к а к ъ при н а г р е -
ваніи 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 ъ : образуется с ѣ р а и с ѣ р и ы і і 
аипідридъ, 

2 S O a = S - I - 2 S O , . 
Р а з л о ж е н і е газообразной с ѣ р н и с т о й к н с л о т ы набдюдалъ Моренъ ( в ъ 1 8 6 9 ) . 

Водный растворъ S 0 2 по наблюденіямъ Л ё в а ( L o c w , 1 8 7 0 ) в ъ течеиіп д в у х ъ 
м ѣ с я ц е в ъ д ѣ й с т в і я на него солнечного с в ѣ т а о с т а в а л с я совершенно прозрач
н ы м ! , , но з а т ѣ м ъ начала в ы д ѣ л я т ь с я с ѣ р а и образоваться с ѣ р н а я к и с л о т а ' ) . 
Разложеніе сѣрнистой к и с л о т ы с в ѣ т о м ъ интересно в ъ в и д у х и м и ч е с к о й ана-
логіп с е р н и с т о й кислоты с ъ у г л е к и с л о т о ю , которая 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 . Для с ѣ р и и с т а г о у г л е р о д а , другаго аналога у г л е к и с л о т ы тоже у к а 
зано разложеніе подъ вл іяніемъ с в ѣ т а . По наблюденіямъ Сидо, ч и с т ы й с е р 
н и с т ы й углеродъ при сохраиеніи в ъ т е м н о т ѣ одного или в ъ прикосновеиіи 
сь серебром* , р т у т ь ю , не и з м е н я е т с я ; но при д ѣ й с т в і и прямаго солнечнаго 
с в е т а в ъ теченіи н е с к о л ь к и х * м ѣ 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 одииъ, 
т а к ъ и в ъ прикосновеніи сь серебром* и другими металами и з м е н я е т с я , в ы 
д е л я я твердое клочковатое в е щ е с т в о к р а с н а г о ц в ѣ т а . При д а л ь н е й ш е м * и з у -
ченіи этого разложенія Сидо п о к а з а л * , что э т о т ъ к р а с н ы й о с а д о к * н м ѣ е т ъ 
с о с т а в ъ односѣрнистаго углерода; в м ѣ с т ѣ с * т е м * в * р а с т в о р ѣ найдена с ѣ р а , 
т а к ъ что при д ѣ й с т в і и с в е т а , по в с е й в е р о я т н о с т и , происходит* т а к а я реакція . 

C S 2 = C S - f - S 2 ) 
С а м а 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 растеніями под* в л і п и і е м ъ 

не только прямаго солнечнаго с в е т а , но и р а з с е я н н а г о с в е т а . П р и этомъ на 
каждый о б ъ е м * 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 объемъ 
кислорода. И з ъ этого в и д н о , что у г л е к и с л о т а образует* з д е с ь какой-то не
газообразный п р о д у к т * в о з с т а н о в л е н і я . Б ы д ѣ л е н і с и з ъ у г л е к и с л о т ы объема 
кислорода, равнаго ея собственному , о т в е ч а е т * полному распаденію ея на 
у г л е р о д ъ и кислородъ. 

с о , = с + о 2 . 

Но у г о л ь при этомъ не я в л я е т с я в ъ свободномъ в и д е . Одновременно с * 
в ы д ѣ л е н і е м ъ кислорода з а м е ч а е т с я в ъ р а с т е н і я х ъ (тоже не иначе к а к ъ подъ 
в л і я н і е м ъ с в е т а ) накопленіе г и д р а т о в * у г л е р о д а , и г л а в н ы м * образом* к р а х 
м а л а . С о с т а в ъ г и д р а т о в * углерода: С е п ( Н 2 0 ) ш , т . е. к а к ъ б ы соеднненіе 
у г л е р о д а с ъ водою. Поэтому в ъ п р о ц е с с е у с в о е н і я у г л е к и с л о т ы растеніями, 
у ч а с т в у е т ъ необходимо вода, и м ы не можемъ с к а з а т ь , в ы д е л я е т с я ли д ѣ й -

') Раньше Морена и Лева Стасеъ наблюдалъ, что водный растворъ еѣрни-
стой кислоты подъ вліяніемъ свѣта пзмѣняется. 

2) Sidot, С. К. 74 (Jahresb. 1872, 131), ib. 81 (Jahresb. 1875, 184). 
20 
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с т в и т е л ы ю кислородъ одною у г л е к и с л о т о ю , и у г л е р о д ъ в ъ моментъ в ы д ѣ л е -
ц ія соединяется с ъ водою, и л и кислородъ образуется чрезъ разложение у г л е 
к и с л о т ы и в о д ы , первой до описи углерода , а второй до водорода, ии з а т ѣ м ъ 
остатки соединяются: 

п ( Н а + С О ) — С п Н 2 „ О и . 
Т а к н м ъ образомъ м е х а н и з м е этого основнаго процесса в ъ питаніи и р о с т ѣ 

растеиій остается до с и х ъ п о р е н е и з в ѣ с т е н ъ . Способна ли углекислота одна 
с а м а но с е б е , р а з л а г а т ь с я отъ д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , хотя бы только до окиси 
углерода и в ъ самомъ незначительном!, к о л и ч е с т в е , тоже остается пока н е -
извѣстньимъ. Во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ , если даже такое разложеніе происходит! . , 
то оно должно быть очень слабо в ъ сравнении с ъ разложеніемъ у г л е к и с л о т ы 
с в ѣ т о м ъ в ъ п р и с у т с т в и е растительной к л ѣ т к и ; потому что иначе, оно было бы 
давно замѣчено. 

И з ъ соединении*, о б р а з о в а и н ы х ъ одними металоидами и способныхъ р а з 
л а г а т ь с я отъ действия с в е т а , можно н а з в а т ь е щ е жидкій фосфористый в о 
дородъ и азотную к и с л о т у . Жидкій фосфористый водородъ, и м ѣ ю щ і й с о с т а в ь 
Р Н 2 , р а з л а г а е т с я с в ѣ т о м ъ на газообразный и т в е р д ы й фосфористый водо
родъ ( П . Т е н а р ъ ) : 

Ï O P H 2 = 6 P H s - f - 2 P 2 H . 
Безводная или очень к р е п к а я азотная 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 ъ 

па с в е т у , в ы д е л я я в ъ тоже время кислородъ ( Ш е е л е , Г е й - Л ю с а к ъ ) . В е 
роятно з д е с ь происходить та же реакція , к а к ъ при нагревании: 

2 H N O a = 2 Ж ) 2 + Н 2 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 ъ между мета-

лическими производными. И з ъ металическихъ о к и с л о в ъ разложеніе с в ѣ т о м ъ 
наблюдалось на окиси р т у т и 1 ) , закиси р т у т и 3 ) , окиси с е р е б р а 3 ) , окиси 
золота, перекиси с в и н ц а 4 ) . Эти разложения с о в е р ш а ю т с я в ъ твердомъ со
стоянии э т и х ъ в е щ е с т в ъ и обнаруживаются переменою и х ъ ц в е т о в ъ . Совер-
ипенно нейтральный р а с т в о р ъ т р е х ъ - х л о р и с т а г о золота при стояніи в ъ с т е к -
лянномъ с о с у д е обнаруживаете постепенное в ы д ѣ л е н і е металическаго золота , 
нъ в и д е сплошнаго слоя на стороне с т к л я н к и , обращенной к ъ с в е т у ( Б е р -
ц е л і у с ъ ) . Ч у в с т в и т е л ь н ы к ъ с в е т у х л о р и с т а я соединения серебра, м е д и , 
р т у т и , бромистая соединения серебра и м ѣ д и , і одистыя соединение серебра, 
р т у т и ( з а к и с н о е ) , м е д и и с в и н ц а . Но происходить ли во в с е х ъ э т и х ъ с л у -

') Подъ водою ва солнечномъ свѣтѣ выдидяетъ кислородъ, чернѣетъ и оора-
зуетъ закись ртути (Донованъ). 

s ) На дневномъ свѣтЬ разлагается на ртуть и окись ртути (Донованъ). 
") сухошъ видѣ, при полномъ отсутствіи органическихъ веществъ (Гентъ, 

Hunt). 
4) Указано Деви и потомъ Векерелоыъ. 
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ч а я х ъ разлоиіенія или только изомерныя п р е в р а щ е н и 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 подробнее с л е д у е т ъ о с т а н о в и т ь с я на 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 ! , соединеній серебра, т а к ъ к а к ъ они были предметоме б о л е е мно
гочисленных! , изелѣдованій . 

Ш е е л е п о к а з а л ъ , что хлористое серебро , представляющее в ъ с в е ж е п р и 
готовленном! , состоянін б е л ы й осадокъ, т е м н ѣ е т ъ на 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 е ; в ъ темноте же остается безъ пзмішенія . П о с л е Ш е е л е 
и з м і ш е н і я хлористаго серебра па с в е т у и з у ч а л и с ь много р а з ъ , но у я с н и т ь 
в п о л н е это явлен іе не удалось н до с и х ъ поръ. Начиная с ъ Ш е е л е , боль

ш и н с т в о х и м н к о в ъ принимали, что при этомъ происходить настоящее р а з л о -
ікеніе с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ хлора , но с у щ е с т в у е т е т а к ж е мненіе ( Б и б р ы ) , что 
иотемнѣніе хлористаго серебра с о с т о п т ъ в ъ простомъ изомерномь п р е в р а щ е 
нии; при чемч. в ы д ѣ л е н і ю хлора несомненно доказанному, почему-то не п р и 
п и с ы в а е т с я зпаченія. Но и т е , которые п р ш ш м а ю т ъ разложеніе , не с о г л а с н ы 
между собою относительно продуктов! , разложенія . Б о л ь ш и н с т в о н р ш ш м а е т ъ , 
что рядомъ с ъ хлоромъ образуется полухлористое серебро, A g 2 C l ( В е г ц л а р ъ , 
А . Ф о г е л ь , Д а у с о п ъ , Г е р м а н ъ Фогель , Б е к е р е л ь и д р . ) . Но н е к о т о р ы е н а 
х о д и т ь б о л е е в е р о я т н ы м ъ , ' ч т о хлористое серебро р а з л а г а е т с я на х л о р ъ и 
серебро; это принималъ Ш е е л е , a п о с л ѣ него Г у т р и , Д р э п е р ь , Д а в а н ь и 

.другіе . Причина такого р а з н о г л а с і я з а к л ю ч а е т с я в е т о м ъ , что хлористое с е 
ребро, в ы с т а в л е н н о е даже на с и л ь н ы й с в е т е т е м н ѣ е т е только на п о в е р х 
ности, в н у т р и же остается б е л ы м ъ . В ы д е л е н і е х л о р а несомненно доказано 
к а ч е с т в е н н ы м и реакціями, но в ы д ѣ л е н і е это т а к ъ незначительно, что не 

•удавалось его обнаружить потерею в ъ в ѣ с ѣ хлористаго серебра ( Г . Фогель, 
Б и б р а ) . Б и б р а х ) о с т а в л я л е хлористое серобро па долгое время подъ д е й -
•ств іемъ с в е т а , п е р е м е ш и в а я безпрестанно в е щ е с т в о , и в с е т а к п не могъ з а 
м е т и т ь у м е и ь ш е н і я в ъ в е с е . Т а к н м ъ образомъ н е л ь з я было в ы д е л и т ь темно
ц в е т н ы й продукте д е й с т в і я с в е т а на хлористое серебро и а н а л и з и р о в а т ь 
его; п р и ш л о с ь ограничиться и з у ч е н і е м ъ однихъ к а ч е с т в е н н ы х ъ и з ы е н е н і і , 
п р е т е р і г в в а е м ы х ъ п о т о м н ѣ в і ш ш ъ х л о р н с т ы м ъ серебромъ при д е й с т в і п на пего 
р а з л и ч н ы х ъ р е а к т н в о в ъ . 

Ч и с т о е хлористое серебро, с у х о е и во влажномъ состояніи, с п л а в л е н н о е 
или природное, находясь в ъ с в е т л о м ъ м е с т ѣ , т е м н е е т ъ более и б о л ѣ е . 

-Осажденное или сплавленное х л о р и с т о е серебро п р и н и м а е т е при этомъ фио
л е т о в ы й ц в ѣ т ъ , нереходящій подъ конецъ в ъ буровато-фіолетовый. Потем-
н е н і е не доходить однако до чернаго ц в е т а ( Т . Ф и г е л ь ) . Изменение ц в ѣ т а 
л іроисходитъ к а к ъ в ъ п р и с у т с т в і и в о з д у х а , т а к ъ и в ь о т с у т с т в і и его ( Г у т р и ) , 
- следовательно ОНО не основано на в ы т е с н е н і и х л о р а кислородомъ. Одновре-

І) v. Bibra, Joum. f. pr. Oh. [2], 12, 39; 1875. 
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менно с ъ п о т е и н ѣ н і е м ъ хлористаго серебра з а м ѣ ч а ю т ъ в ы д ѣ л е н і е с л ѣ д о в т , 
х л о р а , открываеиаго по з а п а х у , по окрашиванію в о д ы в ъ желтый ц в ѣ т ъ т  

если осадокъ в ы с т а в л е н ъ на с в ѣ т ъ подъ водою, и по окраншванію іодокрах-
мадьной б у м а ж к и , п о в ѣ ш е н н о й надъ с у х и м ъ х л о р и с т ы м ъ серебромъ во время, 
его инсолированія . Е с л и хлористое серебро инсолируется подъ водою, то в ъ ней 
п о я в л я ю т с я с л ѣ д ы соляной кислоты *). Что к а с л е т с я самого п о т е м н ѣ в ш а г о -
в е щ е с т в а , то оно ничего не отдаетъ азотной к и с л о т е ; и з ъ чего и з а к л о -
ч а ю т ъ , что в ъ немъ н ѣ т ъ металическаго серебра. С ъ другой стороны прп. 
обработкѣ в о д н ы м ъ аміакомъ, часть переходитъ в ъ р а с т в о р ъ , часть в ъ осад
к е . В ъ р а с т в о р е получается хлористое серебро, а в ъ о с а д к е , который с е 
рого ц в ѣ т а , находится метадическое серебро. Д о к а з а т е л ь с т в о м ! . последняго-
с л у ж и т ь то, что осадокъ при нажиманіи стеклянного палочкою получаетъ б е 
л ы й ц в е т ъ и блескъ серебра, а т а к ж е то , что онъ растворяется безъ о с т а т 
ка в ъ азотной к и с л о т е . А т а к ъ к а к ъ полухлористое серебро, приготовлен
ное д р у г и м * п у т е м ъ 2 ) , относится к ъ а м і а к у совершенно т а к ж е , .то и з а 
к л ю ч а ю т ! , что п о т е м н е в ш е е отъ с в е т а хлористое серебро есть тоже п о л у 
хлористое серебро. П р а в д а , что A g 2 C l приготовленное д е й с т в і е м ъ хлоридовъ 
на серебро черного ц в е т а и и з ъ лимоннокислой з а к и с и серебра— темнобураго;* 
тогда к а к ъ хлористое серебро отъ д е й с т в і я г в е т а п р и н и м а е т ! фіолетовое 
окрашиваш'е. Но Г . Фогель п о к а з а л ъ , что это можетъ происходить отъ з н а 
чительной п р и м е с и в ъ последнемъ с л у ч а е б е л а г о хлористаго серебра. 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 окись с е 
ребра, немного р а з л о ж и в ш у ю с я подъ в л і я н і е м ъ с в е т а , или черное соедп-
неніе 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 3 ) ; то образуется совершенно' 
такое же фіолетоваго ц в е т а в е щ е с т в о , к а к ъ хлористое серебро, и з м е н е н н о е 
с в е т о м ъ . В о т ъ г л а в н ы й соображенія, з а с т а в л я ю щ і я принимать , что фіоле-
товое хлористое серебро, образовавшееся подъ вл іян іемъ с в е т а , содержитъ-
иолухлористое серебро, A g 2 C l . И з ъ п р и в е д е п н ы х ъ реакцій оспариваиію под
вергается преимущественно отногаеніе фіолетоваго хлористаго серебра к ъ 
азотной к и с л о т е . С ъ одной стороны у т в е р ж і а ю т ъ ( Г у т р и ) , что серебро, в ы 
деленное с в е т о м ъ и з ъ хлористаго серебра, м о ж е т ъ н а х о д и т ь с я в ъ п а с с и в 
н о м ! состояніи, подобном! п а с с и в н о м у ж е л е з у . На это можно только з а м е 
т и т ь , что пока подобнаго пассивнаго серебра, приготовленного какимъ-либо-
п н ы м ъ способом!, н е и з в е с т н о . Съ другой стороны, Бибра п р и в о д и т ! свое-

') Образованіе HCl объясняется способностью хлора вытѣснять кислородъ-
изъ воды подъ вліяніекъ свѣта. 

*) Дѣйствіомъ двухдориетой агнди илп хлорнаго желѣза на иеталическо-
серебро или дѣйствіеяъ соляной кислоты на лимоннокислую закись серебра. 

s) Получается дѣйствіеыъ раствора желѣзнаго купороса на аміачное азотно
кислое ccj-ебро. 
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шаблюденіе , но которому иизшан степень охлоренія серебра, получаемая 
д ѣ й с т о і е м ъ соляной кислоты на л н м о і ш о к и с л у ю з а к и с ь серебра , обладаетт, 
способностью при д ѣ й с т в і п азотной к и с л о т ы переходить частію в ъ р а с т в о р ъ ; 
именно до 2<)° /о в е щ е с т в а при э т о м ъ р е с т в о р я е т с я в ъ азотной к и с л о т ѣ . 
Тогда к а к ъ и з ъ фіолетоваго х л о р и с т а г о серебра азотная кислота не р а с т в о -
р я е т ъ нп с л ѣ д а . Э т о т ъ ф а к т * 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 дтійствін с в ѣ т а на обыкновенное хлористое серебро и про
д у к т а 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 не то 
ж е с т в е н п ы ; но петоя;ество можетъ б ы т ь основано м изомеріи, а не на 
одной только р а з н и 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 п р и 
инсолнрованіи хлористаго серебра наблюдалось несомнѣнно п м н о г л м и 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 н м ъ Б н б р о ю . Что Бнбра, не смотря на 
это в ы д ѣ л е і і і е хлора , не з а м ѣ т н л ъ у м е и ь ш с п і я в ъ в ѣ с ѣ , п о к а з ы в а е т * т о л ь к о , 
что разложилось очень незначительное количество в е щ е с т в а и что к а ч е с т в е н 
ные п р и з н а к и хлора ч у в с т в и т е л ь н е е обыкновенно у п о т р е б л я е м ы х * х и м и ч е 
с к и х * в е с о в * ' ) . 

И з м ѣ н е н і е хлористаго серебра, производимое с в е т о м * , т . с . п о т с м н ѣ в і е 
его и в ы д е л е н і е хлора не п р о и с х о д и т * в * т е м н о т ѣ при н а г р ѣ в а н і и довольно 
с и л ь н о м * . 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 ъ м а л е й ш а г о нотемиеш'я его ( П І у л ь ц * - С е л а к ъ ) . При б о л ѣ е же в ы 
сокой т е м п е р а т у р е , хлористое серебро в ѣ р о я т н о д и с с о ц і н р у с т с я . 

Б р о м и с т о е серебро, которое п р и н и м а е т * на с в ѣ т у сначала с е р ы й ц в ѣ т ъ 
и подъ к о н е ц * г р я з н ы й c t . p o - ф і о л е т о в ы й , по н з е л е д о в а ш я м * Г . Фогеля, отно
сится 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 этомъ н и з ш у ю с т е п е н ь 
обромленія, в е р о я т н о A g J k . Фогель тоже наблюдал* в ы д ѣ л е н і е с л ѣ д о в ъ 
брома (по окрашиванію і о д о - п р а х м а л ы ю й б у м а ж к п ) прп д е й с т в і и с в е т а 
на A g B r . 

Іоднстое серебро п р е д с т а в л я е т * н е с к о л ь к о і ш ы я отношеиія к ъ с в ѣ т у , 
ч е м * хлористое серебро. В о - п е р в ы х * , не в с е в п д о и з м е н е н і я , п л и г о в о р я 
т о ч н е е , не в с е препараты іоднстаго серебра обладают* с в е т о ч у в с т в и т е л ь 
н о с т ь ю . Тогда какъ хлористое серебро в ъ р а з л и ч п ы х ъ п р е п а р а т а х * п р е д с т а в 
л я е т * различіе только в ъ к о л и ч е с т в е н н о м * о т н о ш е н ш , по ч у в с т в и т е л ь н о с т ь 
к ъ с в е т у и м е ю т * в с е . В о - в т о р ы х * , з д ѣ с ь никому не удалось о б н а р у ж и т ь 
в ы д ѣ л е н і е іода при д ѣ й с т в і н с в ѣ т а , не смотря на т о , что с у щ е с т в у ю т * 

') Въ IV гл. (13!) я высказался нѣсколыіо пниче о потсмнѣвшеиъ хлори-
стомъ серебрѣ; болѣе подробное изученіе относящейся сюда литературы показало 
инѣ, что иаоыорія *іо.іетоваго серебра ст. бѣлымъ—дѣло далеко не доказанное. 

О продувтахъ дѣііствія свѣта на хлористое серебро ca. i.imelin, Ilandb. III, 615 
{1853); Guthrie, Jnhresb. 1'. Ch. 1857, 254; Draper, ib.; H , Vogel, Pogg. A n n . 
110, 500 (1863); Becquerel, la Lumière II, 61 (1868); v. Bibra, 1. c. 
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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 на іодъ. В ы д ѣ л е н і е не происходило даже 
т о г д а , когда дѣі і ств іс с н ѣ т а соединялось съ н а г р ѣ в а н і е м ь іодистаго серебра 
( Ш . - С е л а к ъ ) . Поэтому разложеніе іодистаго 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 оепарнванію, ч ѣ м ъ фотолнзъ хлористаго серебра. 

Я у п о м я н у л ъ сейчаоъ, что іодистое серебро относится совершенно р а з 
лично к ъ c B f . T y , смотря по способу прпготовленія . Н м ѣ с м ъ ли м ы з д ѣ с ь 
физическую изомерію, или это различіе о б у с л о в л и в а е т с я н р н с у т с т в і с м ъ дру
г и х ъ в е щ е с т в ъ , — т о ж е р ѣ ш н т ь невозможно. Іодистое серебро, получаемое 
осажденіемъ азотнокнелаго серебра ітыткомг іоднстаго к а л і я , отъ с в ѣ т а 
в о в с е не и з м ѣ н н е т с я ( Ш н а у с ъ , Г . Фогель, Р е й с с и г ъ ) 1 ) . Этотъ осадокъ 
( A g l 3 Г . Ф о г е л я ) порошковптый, плохо с а д и т с я на дно, проходить с к в о з ь 
фпльтръ и вообще дурно п р о ц ѣ ж п в а е т с я и п р о м ы в а е т с я . Напротпвъ того 
и з м ѣ п я ю т с я отъ с в ѣ т а : іодистое серебро, осажденное н з б ы т к о м ъ азотнокпе-
ваго серебра ( Ш н а у с ъ , Г . Фогель) и іодистое серебро, образованное на п о 
верхности серебрянной пластинки д ѣ й с т в і е а ъ паровъ іода ( Д а г е р ъ и д р у г і е ) . 
іодистое серебро, получаемое осажденіемъ іодистаго кал ія и з б ы т к о м ъ азотно
кнелаго серебра и промывкою водою до изчезанія реакціи на серебро в ъ 
ф и л ь т р а т ѣ , названо Фогелемъ Agi, ; оно н р е д с т а в л я е т ъ творожистый осадокъ, 
который легко садится на дно и хорошо процѣжннается . А д І ^ окрашено 
г у щ е в ъ желтый ц в т л ъ , ч ѣ м ъ A g l 2 . П о с л ѣ д н с е в о в с е не п з м ѣ н я е т ъ своей 
окраски при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а , тогда к а к ъ Agis окрашивается на с в ѣ т у в ъ 
с ѣ р ы й ц в ѣ т ъ съ з е л е н о в а т ы м ъ оттѣнкомъ. Іодпстое серебро, образуемое па 
серебряной п л а с т и н к ѣ прп д ѣ й с т в і н паровъ іода ( к а к ъ при нрнготовленін 
пластинокъ для д а г е р о т и п а ) , относится в ъ этомъ с л у ч а ѣ к а к ъ A g l ^ , т . е. 
т « ж е т с м п ѣ с т ъ подъ в л і я н і е м ъ CRf.Ta. Эти два с в е т о ч у в с т в и т е л ь н ы е препа
рата іоднстаго серебра н р о т е р п ѣ в а ю т ъ на евт.ту л другое н з м ѣ н е н і е , к ъ к о 
торому способны т а к ж е A g C I и A g B r , и которое состоптъ в ъ т о м ъ , что 
инсолированиое в е щ е с т в о пріобрѣтаетъ способность осаяідать на своей поверх
ности, предпочтительно иродъ другими поверхностями, капли ртути при охлаж-
деніи ея паровъ на дагеротипныхъ п л а с т и н к а х ъ или мсталнческое серебро 
в ъ моментъ его позстановленін нзъ раствора. A g i - , не п м ѣ е т ъ этой способ
ности. 

Не смотря на неудачный попытки доказать в ы д ѣ л е н і е іода изъ инсоли-
ропаннаго іодистаго серебра, н е к о т о р ы е ( Д а в я н ь , Б е к е р е л ь , Ш у л ь ц ъ - С е л а к ъ ) 
в с е т а к п счптаготъ болѣе в ѣ р о я т и ы м ъ р а з л о ж с н і е , ч ѣ м ъ простую изомсрію; 
при чемъ говорятъ , что в ы д ѣ л е н і е іода с л и ш к о м ъ незначительно, чтобы 
обнаружиться реактивами. Но возможно, что и б е з ъ в ы д ѣ л е п і я іода происходить 

') По Шу.и.ці.-Селаку оно изменяется тоже отъ дѣПствія евѣта, но гораздо-
слабѣе, чѣмъ дллѣе описанное впдопзкѣненіе Aglß. 
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при д ѣ й с т в і и с в е т а химическая р е а в ц і я . В ъ самомъ д ѣ л ѣ , при д е й с т в і и 
с в ѣ т а на іодистое серебро, н а х о д я щ е е с я на Дагеровоіі п л а е т и и к ѣ , п р и с у т -
с т в у е т ъ нодъ слоемъ его металическое серебро, и потому возможно , что 
іодъ при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а не в ы д ѣ л я е т с я , а передается отъ іодистаго сере
бра (которое само переходить в ъ полуіодиетое) металнческому серебру . В ъ 
п о л ь з у такого м н ѣ н і я Ш . С е л а к ъ ') п р и в о д и т ь свой о п ы т ъ , в ъ которомъ 
іодировался топкій слой серебра , осажденный на с т е к л е в ъ в н д ѣ з е р к а л а , 
и з а т ѣ м ъ подвергался д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а . В ъ іодистое серебро б ы л ъ п р е в р а -
щ е н ъ только в е р х н і й слой серебра , т а к ъ что нодъ ннмъ о с т а в а л с я непосред
с т в е н н о на с т е к л ѣ слой нетронутаго м е т а л а . П о с л ѣ д ѣ й с т в і я е в ѣ т о в а г о изо-
бра;кенія на э т у п л а с т и н к у со стороны, покрытой і о д и с т ы м ъ серсбромъ, 
о к а з ы в а л о с ь , что в ъ м ѣ с т а х ъ , с о о т в ѣ т с т в у ю щ п х ъ наиболѣе с в ѣ т л ы м ъ ч а -
с т я м ъ изображенія , не только т е м н ѣ л о іодистое серебро, но изчезалъ такяге 
металпческі і і слой, 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 ѣ т ь 
при разсматриваніп пластинки с з а д и . Что же к а с а е т с я À g l a , получаемого 
осаждеиіемъ іоднетаго к а л і я и з б ы т к о м ъ азотпокислаго серебра , то з д е с ь м ы 
слимо д р у г о е объясненіе . A g l a н е и з м е н я ю щ е е с я само по с е б ѣ п р и д ѣ й с т в і п 
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 на с в ѣ т ъ подъ р а с т в о р о л ъ а з о т и о к и с л а г о 
серебра . Возможно , что и A g i 3 с о д е р ж и т е п р и м ѣ с ь азотпокислаго серебра, 
неудаляемаго промывками водою (подобно азотнокислому бариту и з ъ с ѣ р н о -
к н 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 п і я и з ъ іоди-
стаго серебра р е а г и р у е т ъ с ъ а з о т н о к и с л ы м ъ серебромъ, образуя б ы т ь м о ж е т ъ 
тоже полуіодистое серебро ( Р е й с с п г ъ ) 2 ) . 

К р о м ѣ г а л о и д и ы х ъ соединеній серебра с в ѣ т ъ р а з л а г а е т е мног ія органа -
ческія соли е г о , п р е д с т а в л я ю щ і я обыкновенно б е з ц в ѣ т н ы е к р н с т а л ы и л и б е 
л ы е о с а д к и , которые часто ч е р н е ю т ъ подъ в л і я н і е м ъ с в е т а , папр . м у -
р а в ы п ю к и с л о е серебро, щ а в е л е в о к и с л о е серебро; последнее при слабомъ н а -
г р ѣ в а н і и . 

С в ѣ т ъ р а з л а г а е т ъ з а т ѣ м ъ н е к о т о р ы й соли окиси ж е л е з а , когда о н ѣ на
х о д я т с я в ъ р а с т в о р е . Т а к ъ основная азотнокислая окись ш е л ѣ з а , (по Ш е -
р е р ъ - К е с т н е р у 3 ) , р а з л а г а е т с я на о к и с ь ж е л ѣ з а ( о с т а ю щ у ю с я в ъ р а с т в о р е ) 
и сред н юю а з о т н о к и с л у ю соль. Тоже разложеніе можно п р о и з в е с т и н а г р ѣ в а -
ніемъ. 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 
и з м ѣ н я ю щ і й с я в ъ темноте даже при н а г р ѣ в а н і п 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 -

') Sehnlz-Sellack, Pogg. A n n . 143, 446; 1871. 
') О продуктахъ дѣйствія свѣта на A g i си. Hermann Vogel, Pogg. A n n . 

Iii), 502 (1863); Reissig, Jahresb. f. Ch. 1865, 280; Becquerel, la Lumière, II; 

Sclralz-Sellack, 1. c, 
я) Scheurer-Kestner, Jahresb. f. Ch. 1859, 211, 
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л ѣ з а *), Фериціаниетый калій ( к р а с н а я соль Г ы е л и н а ) , н а х о д я с ь в ъ водномъ 
р а с т в о р е , р а з л а г а е т с я отъ д ѣ й е т в і я с в ѣ т а , о б р а з у я фероціанистый калій 
( ж е л т о е синильное к а л и ) ( Г е р ш е л ь ) . Нитроируссидпое кали р а з л а г а е т с я с ъ 
в ы д ѣ л е н і е м ъ окиси а з о т а , образуя тоже желтое синильное 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 соли при д ѣ й с т в і и нрямаго солнечнаго с в ѣ т а образуютъ 
кислородъ, х л о р и с т ы й металъ и хлорноватокислую соль ( Ш е н б е й н ъ ) ; т у же 
р е а к ц і ю , к а к ъ ИЗВЕСТНО, н р е т е р п ѣ в а ю т ъ х л о р н о в а т и с т о к и с л ы я соли при на-
г р ѣ в а н і и . П а р ы азотнокислаго 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 окиси 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 и н д а л ь ) 
Р а с т в о р ы молибденовой к и с л о т ы в ъ сѣрной (а по н ѣ к о т о р ы м ъ п о к а з а н и и * и 
а з о т н о к и с л ы й р а с т в о р ъ молибденоваго а м і а к а ) , щ а в е л е в о к и с л о й окиси у р а н а 
в ъ в о д ѣ и п р . , тоже разлагаются е в ѣ т о м ъ . П о наблюденіямъ ПІене самораз-
ложеніе перекиси водорода, происходящее при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ в ъ 
т е м н о т е , замѣтно у с к о р я е т с я подъ вл іяніемъ с в ѣ т а . 

Е с л и теперь просмотрим* только что перечисленный разложенія , 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 . Фотолизу подвергаются твердый 
в е щ е с т в а ( н а п р . окиси благородныхъ м е т а л о в ъ ) , ж и д к і я в е щ е с т в а (мног іе 
р а с т в о р ы , , с ѣ р н и с т ы й у г л е р о д ъ ) и г а з ы ( с ѣ р н и с т ы й ангидридъ, п а р ы амидъ-
н и т р и т а ) . Но главное физическое состояніе з д ѣ с ь не безразлично, потому 
что в ъ т в с р д о м ъ состояиіи невозможна дифуз ія в е щ е с т в ъ , самостоятельное 
п е р е м ѣ ш и в а н і е и х ъ по м ѣ р ѣ наруніенія и х ъ однородности. Тогда к а к ъ в ъ 
г а з а х ъ и ж и д к о с т я х ъ при нарушеніи однородности дифуз ія тотчесъ начинается 
и постоянно п р и н о с и т * к ъ сторонѣ, обращенной к ъ и с т о ч н и к у е в ѣ т а , н о в ы я 
« н е неразложенныя ч а с т и ц ы . Разложеніе ж и д к и х * в е щ е с т в ъ нерѣдко сопро
вождается образованіем* т в е р д ы х ъ п р о д у к т о в ъ , н е р а с т в о р и м ы х * в ъ жидкости , 
или г а з о в ъ , что конечно тоже с о д е й с т в у е т * безпрестанному приведенію н е -
разложенныхъ ч а с т и ц * в * сферу д ѣ й с т в і я . Т а к и м ъ образомъ м ы в и д и м * 
что в ъ жидком* и г а з о о б р а з н о м * состояніи р а з л о я і 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 только при д а н и ы х ъ у с л о в і я х * не 
с у щ е с т в у е т * обратности, т . е. возобновленія разлагаемаго в е щ е с т в а ) . Т в е р 
дый же в е щ е с т в а только тогда д а д у т * полное разложеніе , б е з * с о д ѣ й с т в і я 
в н ѣ ш н я г о п е р е м е ш и в а н і я , е сли продукты разложенія п о в е р х н о с т н ы х * с л о е в * 
не поглощают* т ѣ х ъ с в е т о в ы х * лучей , которые р а з л а г а ю т * данное в е щ е 
с т в о . А т а к ъ какъ очень часто этой прозрачности не б ы в а е т * , то и наблю
дается в ъ большинстве с л у ч а е в * разложеніе т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ с в е т о м * 
только на поверхности . Поэтому количество р а з л о ж е н и е м в е щ е с т в а б ы в а е т ъ 
небольшое п отличить настоящее разложеніе отъ изомернаго превращенія 
д ѣ л а е т с я з а т р у д н и т е л ь н о . 

') Döbereiner, Liobig's A n n . 3, 339; 1832. ЕГоелѣ Деберейнера эту реакцію 
изучалъ Дрэперъ, и другіе. 



Г . Ш О Ж Ш К СВѢТОМ». G5!) 

Что касается качественнаго 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 т 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 н и с т ы я соединеніп: S 0 2 , CS. . , . 
2 ) Соедпненіп, содержащія о к и с л е н н ы й азотъ: азотная к и с л о т а , а м и л ъ -

н и т р и т » , н и т р о - н р у с с и д н ы я соли, а з о т н о - к и с л а я окись ж е л ѣ з а . 
3 ) Р а з л и ч н ы н производный окисиаго ж е л ѣ з а : азотнокислая, щ а в е л е в о 

к и с л а я , виннокислая соль окиси , ф е р и ц і а н и с т ы й калій . 
4 ) Окиси п галондпын соеднненія металовъ свинцовой г р у п п ы : с в и н ц а , 

р т у т и , серебра , м ѣ д и . 
5) В е щ е с т в а , способный легко в ы д ѣ л я т ь кислород»: азотная к и с л о т а , 

х л о р н о в а т н с т о к и с л ы я солн, перекись 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 , можетъ быть т а к ж е х р о м о в а я и марганцовый к и с л о т ы . 

С в я з и между способностью соединеній р а з л а г а т ь с я с в ѣ т о м ъ и количествомъ 
т е п л а , в ы д ѣ л я е м ы м ъ при и х ъ о б р а з о в а в і п , не з а м ѣ ч а е т с я . Напр. A g C 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 прп с в о е м » о б р а з о в а н а больше 
т е п л а , Н В г при с в о е м » образованіи в ы д ѣ л я е т ъ меньше т е п л а , чѣмъ S O a , 
но с в ѣ т о м ъ не разлагается и т . п. Р а з л а г а ю т с я с в ѣ т о м ъ , к а к ъ э к з о т е р м н -
ч е с к і я , т а к ъ и эндотерзіическія соеднненія . Б о л ь ш а я часть п р и м ѣ р о в ъ , прн-
і . едениыхъ в ы ш е , отпосилась к ъ разложенію э к з о т е р м и ч е с к и х » соедниеній; 
п з ь э н д о т е р м и ч е с к и х » соедішеній с в ѣ т ъ р а з л а г а е т » напр. п е р е к и с ь водорода, 
х л о р и с т ы й ангидридъ ( С 1 , 0 3 ) ; послѣдній при д ѣ й с т в і п нрнмаго солнечнаго 
< в ѣ т а р а з л а г а е т с я со в з р ы в о м » . При разлоягеяін эндотермических» сосдшіеній 
< - в ѣ т » б ы в а е т » только толчком», о с в о б о ж д а ю щ и м » с к р ы т у ю вперг ію; при 
разложеиіи э к з о т е р м и ч е с к и х » соединепій о н » д е й с т в у е т » п к а к ъ т о л ч о к » и 
к а к ъ и с т о ч н и к » энерг іи , которая п е р е х о д и т » в ъ продуктахъ разложенія в ъ 
с к р ы т о е состояніе . 

Скрытое дѣйствіе, предшествующее фотолизу. П р е д ш е с т в у е т ! , лн 
разложенію с в ѣ т о м ъ періодъ с к р ы т а г о д ѣ й с т в і я , подобный фотохимической 
индукціи при соединеніи водорода с ъ хлоромъ? На в о п р о с » а т о т ъ , к а к ъ 
и на мпогіе друг іе вопросы, касаюіціеся фотолиза, нельзя дать совершенно 
опредѣлеянаго о т в ѣ т а . Изо в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ , р я з л а г а е м ы х ъ с в ѣ т о м ъ , в ъ 
этомъ отпошеиіп и з у ч а л и с ь сколько-нибудь только галоидныя соедннеиія се
ребра. Но н эти в е щ е с т в а , сколько м н ѣ п з в ѣ с т н о , не и з у ч а л и с ь по отно
ш е н и е к ъ предварительному періоду д ѣ й с т в і я с в ѣ т а в ъ и х » ч и с т о м » в н 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 ъ в е щ е с т в ъ , который могли относиться 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 показанія н м ѣ ю т с я для 
і о д п с т а г о серебри, о б р а з о в а н н а я па Д а г е р о в ы х ъ п л а с т и н к а х » , т . е. находя
щ е г о с я в ъ и р и с у т с т в і н металпческаго серебра, п для в с ѣ х » т р е х ъ галоид
н ы х » соединеній серебра, о с а ж д е н н ы х » на поверхности и в » п о р а х » ч'»то-
графнческой бумаги пли же в ъ н л е н к ѣ колоділ , 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 э т п х ъ с е р е б р я н ы х ! , препаратовъ хорошо и з в е с т н о , что прп дѣі і -
ств іп с в ѣ т а р а н ь ш е н з м ѣ н с п і я ц в ѣ т а н х ъ пронеходптъ невидимое и з м ѣ н с п і е , 
состоящее в ъ т о м ъ , что и з о л и р о в а н н о е в е щ е с т в о получаетъ способность. 

' осаждать на своей поверхности преимущественно предъ непнеолировапнымн 
поверхностями мелкораздробленные м е т а л ы , именно капельки ртути при 
охлажденіп п а р о в ъ ея пли частицы серебра в ъ моментъ возстановленія его 
изъ р а с т в о р о в ъ р а з н ы м и реактивами ' ) . Это д ѣ й с т н і е с в ѣ т а Г . Фогель на
з ы в а е т ! , фотпографичѵскимъ і)ѣі'істоіемъ е го , потому что па немъ о с н о в ы 
в а е т с я фотографія. Д е й с т в и т е л ь н о галоидный сосдинснія серебра, хоти и 
т е м н ѣ ю т ъ отъ д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , но это с о в е р ш а е т с я очень медленно. Напро
т и в ! , того, непродолжительное дѣйств іе г в ѣ т а б ы в а е т ъ достаточно, чтобъ сооб
щить имъ это невидимое и з м ѣ н е н і е . Т а к п м ъ образомъ пластинка , в ы н у т а я 
и з ъ камеръ-обскуры послѣ н е п р о д о л ж и т е л ь н а я нахожденія на ней пзобра-
жеиія предмета, не п о к а з ы в а е т ъ непосредственно втого изображенія , но про-
являетъ его п о с л ѣ д ѣ й с т в і я р а с т в о р о в ъ , з а к л ю ч а ю щ п х ъ азотнокислое серебро 
и какое-нибудь в о з с т а н о в л я ю щ е е в е щ е с т в о , напр. п н р о г а л и н ъ , ж е л ѣ з н ы й к у 
порось. С в о й с т в о іодированной серебряной п л а с т и н к и получать подъ в л і я -
ніемъ с в ѣ т а способность фиксировать капельки р т у т и , было открыто Д а г е -
ромъ в ъ 1 « 3 9 г . Іодистое серебро, с г у с т и в ш е е на своей поверхности р т у т ь , 
получаетъ б ѣ л ы й д в ѣ т ъ . П о с л ѣ такого проявленія изображенія нарами ртути 
можно удалить неизмѣннвшееся іодистое серебро растворомъ с е р н о в а т и с т о -
кислаго натра , который его растворяетъ , не д ѣ й с т в у я в ъ тоже время на 
изображеніе, проявленное р т у т ь ю . Способность б у м а г и , пропитанной галоид
ными соединеніямн серебра, проявлять н е в и д и м ы й с в ѣ т о в о й отиечатокъ при 
дъйствіи в о з с т а н о в л я ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ , была открыта Тальботомъ в ъ 1841 г 
Но только поелт, него Ш н а у с с ъ и другіе п о к а з а л и , что это проявлспіе воо-
станонляющими в е щ е с т в а м и происходить л и ш ь в ъ п р н с у т с т в і и азотнокислого 
серебра и основано на фпксиронаніи инсолированнымн мѣстами бумаги м е л -
кораздробленнаго серебра, в ы д ѣ л я е м а г о и з ъ азотнокислой солп посредством!, 
возстанов 1 я ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ . 

И н ѣ и і я о т о м ъ , что происходить съ галоидными соедпнеиіями сереорт 
при сообщеніи имъ с в ѣ т о м ъ способности ф и к с и р о в а т ь мелкораздробленные 
м е т а л ы , — р а з л и ч н ы . Но прежде чѣмъ р а з е м а т р и в а т ь эти м н ѣ п і я , необходимо 
привести нѣкоторыя фактичсск ія данныя для этой способности. 

Но н е р в ы х ъ о к а з ы в а е т с я , что галоидный соединенія серебра не одарены 

') Ртуть въ моиентъ вылѣленія ея изъ раствора, содержащаго авотнокислуго 
закись ртути и пирогалинъ, тоя.е осаждается преимущественно на инсолнрован-
ныхъ мѣстихъ іодистаго серебра (Kapeft Ли).» Іодированная мѣдння пластинка, 
т. е. ыѣдь иокрытая слоемъ полуіодистой иѣди, тоже подъ вліяніемъ свѣта по
лучаетъ способность фиксировать капельки ртути ивъ паровъ ея (Ш. Селакъ). 
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этою способностью в ъ одинаковой с т е п е н и . Но порядок*, в ъ котором* они 
с т о я т ъ по в е л н ч н п ѣ своей ч у в с т в и т е л ь н о с т и , различен*, смотря но способу 
проявленія иевиднмаго отпечатка свТ.та . Іоднс.тое серебро, инсолировапно.' 
при о д и н а к о в ы х * у с л о в і я х * с * х л о р и с т ы м * и б р о м и с т ы м * серебром*, тем
н е е т * с н л ы г ь е в с ѣ х е при проявлен!и к и с л ы м * растворим* лиі іиса и ж е л 1 , з -
наго купороса плп пирогалина . Х л о р и с т о е серебро в * э т и х * у е л о в і я х * тем
н е е т * с л а б е е в с е х * . Е с л и же п р о я в л я ю т * слабощелочным* р а с т в о р о м * л я 
писа и пирогалина, то с и л ь н е е в с е х * т е м н е е т * бромистое серебро , з а т е м * 
с л е д у е т * хлористое и слабее в с е х * іодистос . Непосредственно я;е о т * д ѣ й -
ствін с в е т а хлористое .серебро т е м і г в е т ъ с и л ь н е е в с е х * , a іодистое с л а б е е 
в с е х * ( Г . Ф о г е л ь ) . З а м е ч а т е л ь н о при э т о м * еще то , что с м е с ь іодистаго и 
бром иста го серебра п м ѣ е т ъ е щ е б о л ь ш у ю фотографическую способность при 
проявленіи в ы ш е у п о м я н у т ы м * к и с л ы м * раствором* , ч е м * іоднстое серебро. 
Т а к ъ к а к ъ хлористое серебро не о б л а д а е т * наибольшею фотографическою 
с п о с о б н о с т ь ю , то в ъ фотографіи его и не употребляют* , а б е р у т * обыкно
венно или іодистое серебро, или с м е с ь его с * б р о м и с т ы м * , или чистое бро
мистое серебро. 

Фотографическое д е і і с т в і е с в е т а не д о с т и г а е т * мгновенно постоянной в е 
л и ч и н ы , но н а р о с т а е т * в ъ теченіп п з н ѣ р и м а г о промежутка в р е м е н и , х о т я 
довольно б ы с т р о . По достиженіи м а к с и м у м а прп д а л ь н ѣ Г і ш е м ъ * д е й с т в і н с в е т а , 
фотографическое д е й с т в і е у м е н ь ш а е т с я . Это з н а ч и т * , что после очень иорот-
каго н ы с т а в л е п і я на с в ѣ т ъ галоидный соединенія серебра ч е р і г і ш т е пъ про
я в л я ю щ е й в а н н е слабо; при более долгом* в ы с т а в л е и і и на с в е т * потем-
нѣніе при проявленіи в с е у с и л и в а е т с я , пока не дойдет* до м а к с и м у м а . Тогда 
еще б о л ѣ е продолжительное д ѣ й с т в і е с в е т а и л ѣ е т ъ с в о и м * р е з у л ь т а т о м * 
опять м е н е е сильное потемненіе п р п и р о я в л е н і п . Появленіе б л е д н ы х * фото
г р а ф и ч е с к и х * отпечатков* при с л и ш к о м * долгом* д е й с т в і и с в е т а н а з ы в а е т с я 
<:ол:іризаціею (Solarisat ion) . Я в л е н і е с о л я р и з а д і и наблюдалось не только па 
б у м а г е или колодіе , п р о п и т а н н ы х * галоидными соединенінмн серебра, по и 
на д а г е р о т и п н ы х * п л а с т и н к а х * . В р е м я наступан ія максимума фотографиче
с к а я д е й с т в і н с в е т а находится в ъ большой зависимости от* с и л ы с в е т а ; 
оно конечно т е м * м е н ь ш е , ч е м * с и л ь н е е с в е т * . В * о п ы т а х * Фогеля н а д * 
фотографическою бумагою, пропитанною б р о м и с т ы м * или і о д и с т ы м ъ сереб
р о м * , при употребленін р а з е е я н н а г о с в е т а в ъ р а з н ы х * у с л о в і н х ъ , время 
н 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 отъ 10 с е к у н д * до 1 м и н у т ы ' ) . 

») Н. Vogel, Pogg. Aim. 119. Карей Ли (Carey Lea, Jaliresb. T. Ch. 1866 
263) утвергвдиетъ, что іодистоыу серебру можно сообщить способность Фикси
ровать мелкориздробленное серебро си.тьнылъ давлспіемъ. Въ его опытаіъ части 
іодистаго серебра подвергавшіяен сильному даиленіго, осаядалп на своей поверх-
ностп при погруженіи въ проявляющую ванну больше серебра, чѣиъ части его 
не подвергавшаяся давленііо. 
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Я у ж е у п о м я н у л , в ы ш е , что сущность невндиыаго измѣиеиін галоид
н ы х * соедпненій серебра, предшествующего н о т е м н ѣ и і ю и х ъ отъ дѣг іств ія 
с в ѣ т а , остается пока не в ы я с и е н н о ю . З д ѣ с ь возможно предполагать 1) начало 
разложеиія , когда к о л и ч е с т в о ризложеннаго в е щ е с т в а т а к ъ незначительно, 
что не о т к р ы в а е т с я г л а з о м * непосредственно, 2) физическую изомеріго, илп же 
наконец* 3) преходящее измѣненіе подобное напр . фосфорессенцін. Bet. эти 
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 болѣе в е р о я т н ы м * 
разложеніе . Г . Фогель но в ы с к а з ы в а е т с я определенно, с ч и т а е т ъ ли онъ и з м ѣ -
леніо г а л о и д н ы х * с о е д и н е н а серебра при фотографическом* дѣйстніи с в ѣ т а 
п р е х о д я щ и м * или п о с т о я н н ы м * ; но во ь с я к о м ъ с л у ч а ѣ он* отличает* его 
о т ъ химпческаго д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , т . е. разложенія . Дрэнеръ 1 ) и Kapef i -Ли 2 ) 
д о к а з ы в а ю т * , что это н з м ѣ н с н і е іодистаго серебра п р е х о д я щ е , подобно н з м ѣ -
иенію т ѣ л ъ при фосфорессенціи илн при у п р у г о м * п о с л ѣ д ѣ й с т в і п . Дрэперъ 
ы а ш е л ъ , что іодированиая ссребряпная п л а с т и н к а , п о л у ч и в ш а я подъ в л і я -
ніемъ с в ѣ т а невидимое и з м ѣ н е н і е , е сли не обработана тотчасъ парами ртути ,• 
т е р я е т * и а л о - п о - м а л у при лежаніи в ъ т е м н о т ѣ это измѣненіе . Но Б у н з е н ъ 
и Р о с к о , на основанін с в о и х * о п ы т о в * н а д * бумагою, пропитанною хлори
с т ы м * серебром*, у т в е р ж д а ю т * , что ирн шісолированіп послѣдняго не з а м е 
чается ничего подобного фотохимической н н д у к ц і п , т . е. не происходит* в * 
х л о р и с т о м * с е р е б р е пред* его нотемнѣніемъ от* с в е т а никакого невиди
мей) и з и ѣ н к н і я способнаго пропадать в ъ т е м н о т е . Б у н з е н ъ и Роско 3 ) под
в е р г а л и д ѣ л с т в і ю одинаковаго с в е т а р а з л и ч н ы е кусочки б у м а г и , нропитапной 
х л о р и с т ы м ъ серебром* и и м е в ш е й одинаковую 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 непрозрач
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 * к р у ж к о в * , подъ которыми на
ходились кусочки бумаги , и з м е н я л а с ь отъ 30 до 3 1 G оборотов* в ъ м и н у т у ; 
но когда net. к р у ж к и были п у щ е н ы в ъ движеніе одновременно и з а т ѣ м ъ 
в с е разом* остановлены, то о к а з а л о с ь , что в с ѣ кусочки бумаги почернели 
в * одинаковой с т е п е н и . И з ъ этого онп з а к л ю ч и л и , что при д ѣ й с т в і и с в Ь т а 
на хлористое серебро не б ы в а е т ъ такого нредварптельнаго п з м е н е н і я его, 
которое способно н з ч е з а т ь потомъ в ъ т е м н о т е . Ибо, еслибы такое преходя
щ е е измененіе было, то при различной продолжительности періодовъ з а т е м -
н ѣ н і я под* различными кружками, оио исчезало бы в ъ различной с т е п е н и , 
а потому получалась бы различная сумма впдігмаго и з м ѣ н е н і я на р а з н ы х * 
к у с о ч к а х * бумаги. Но возмоишо, что предварительное п з м е н е н і е хлористаго 
серебра не и с ч е з а е т * с ъ такою быстротою, с ъ какою п е р е м е щ а л и с ь в * о п ы -

') Draper, Philos. Magaz [i] 44, 422; 1873. 
') Carey Lea, 1. с. 

3) Buiiecn n Roseoe, Pogg. Aim. 117, 511; 18132. 
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т а х ъ Б у и з е н а и Роско темный ч а с т и к р у ж к о м , г а д » бумагою. В ъ протіш-
номъ с л у ч а е для объяснения разноглас ія м е ж д у ноказаніями Б у н з с н а и Роско 
съ одной стороны H Дрэпера и Е а р е й - Л и — с ъ другой, остается только при
н я т ь , что іоднстое и хлористое серебро относятся различно, и что одно пред
с т а в л я е т ъ , а другое не п р е д с т а в л я е т ъ періода скрытаго д ѣ й с т в і я . 

Зависимость размжсній отъ качества свѣта. Относительно з а в и 
симости разложенія отъ качества с в е т а должно з а м е т и т ь тоже самое, что и 
о з а в и с и м о с т и соединений о т ъ с в ѣ т а , т . е. что в с ѣ части спектра не отно
с я т с я одинаково к ъ какому нибудь в е щ е с т в у ; в ъ то время к а к ъ лучи одной 
преломляемости д е й с т в у ю т » с и л ь н о , лучи другой преломляемости д е й с т в у ю т ! , 
слабо. Прежде полагали , что только сильно преломляемая часть с п е к т р а , лучи 
оішіе , фіолетовые и ультра-фіолетовые обладают» способностью в ы з ы в а т ь 
химпческія соедішенія и р а з л о ж е н і я , и потому и х ъ н а з ы в а л и химическими 
лучами. Но ближайшее знакомство съ фактами показало , что в с е ч а с т и 
спектра способны к ъ химическому д е й с т в и е , только д ѣ й с т в і е и х ъ неодина
ково. К а к ъ к а ж е т с я , Дрзперъ б ы л ъ п е р в ы й , который в ы с к а з а л ъ ото поло-
женіе ( в ъ с о р о к о в ы х » г о д а х » ) . В с я к і й л у ч » с в е т а , который совершает'! , 
р а з д о ж е н і е в е щ е с т в а , при этомъ п о г л о щ а е т с я , п о г а ш а е т с я ; т а к » что в ъ с в ѣ т ѣ , 
п р о ш е д ш е м » 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 » л у ч е й . II потому с в ѣ т ъ , про-
ш е д ш і й однажды чрезъ нѣкоторое количество разлагаемаго в е щ е с т в а , не мо
ж е т ъ р а з л о ж и т ь н о в у ю порцію того же в е щ е с т в а . Дрэперъ д о к а з а л » это 
п р я м ы м и опытами на щ а в е л е в о к и с л о й окиси ж е л е з а , а также на іодистомъ 
с е р е б р ѣ , что было подтверждено и д р у г и м и . Х о т л всяк ій л у ч ъ , р а з л а г а ю щ і й 
в е щ е с т в о , поглощается и м ъ , но не в с я к і й поглощаемый л у ч » п р о и з в о д и т » 
р а з л о ж е и і е . Д е й с т в и т е л ь н о , м ы з н а е м » , что разложеніе соедпненій есть только 
одна и з ъ форм» работы с в е т а при потреблепіи его в е щ е с т в а м и , что к р о м ѣ 
разложенія с в ѣ т ъ м о ж е т » п р о и з в е с т и н а г р ѣ в а н і с в ъ п о г л о щ а ю щ е м » его в е 
щ е с т в » , а т а к ж е я в л е н і я фосфорессенціи и флуорессенціи. Множество ц в е т 
н ы х » в е щ е с т в » , н е с п о с о б н ы х » р а з л а г а т ь с я отъ с в е т а , с л у ж а т » доказатель
с т в о м » этого, т а к ъ к а к ъ ц в е т » в е щ е с т в а у к а з ы в а е т » на доглощеиіе т е х » 

или д р у г и х » частей спектра . Н а п р . х л о р ъ , желтозеленый г а з ъ , при д ѣ і і -
с т в і и с в е т а тотчасъ у в е л и ч и в а е т с я в ъ объемѣ ( Б у д е ) ; очевидно в с л ѣ д с т в і е -
того , что некоторая часть спектра поглощается и м ъ и п р е в р а щ а е т с я в ъ т е 
п л о т у , которая и обнаруживается расішгреніемъ г а з а . Поэтому-то химическія 
с в о й с т в а с в » т а м о г у т ъ сильно и з м е н я т ь с я чрезъ прохожденіе его сквозь 
х и м и ч е с к и ипдпферендныя в е щ е с т в а , даже с к в о з ь б е з ц в ѣ т н ы я . Е е з ц в ѣ т н о с т ь 
прозрачиаго т е л а у к а з ы в а е т » только па то , что яе поглощается видимая 
часть с п е к т р а , но она в о в с е не г а р а н т и р у е т » прохожденія н е в и д и м ы х ъ 
у л ь т р о - ф і о л е т о в ы х ъ лучей, химическое д ѣ й с т в і е которыхъ нередко с т о л ь 
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•сильно. Напр. ио наблюденіямъ А л л с і п . - М н л л с р а ' ) п р о п у с к а ю т * ІШОЛНІІ 

л у ч и , р а з л а г а ю щ і е галоидный соедлненія серебра, и з ъ о е з ц в ѣ т н ы х * в е щ е с т в ъ : 
вода , лед'ь, горный х р у с т а л ь , каменная с о л ь ; м е н е е совершенно п р о п у с к а ю т * 
т ѣ же лучи с е р н о к и с л ы й б а р и т * и с е р н о к и с л ы й соли щелочей; п о г л о щ а ю т * 
химическіе л у ч и в ъ значительной степени соли а з о т н о к и с л ы й , с ѣ р ш і с т о к н с -
лыя и сГ.рі іоваті істокпслыя. Стекло и слюда п о г л о щ а ю т * тоже много з т н х * 
лучей. 

Т а к и м * образом* для каждаго в е щ е с т в а разлагасмаго с в ѣ т о м * с у щ е 
с т в у ю т * снецнфпческіе л у ч и , произнодшціе фотолиз* . З д е с ь было бы не
уместно в д а в а т ь с я в * изложеиіе того, какія части спектра для какого в е 
щ е с т в а б ы в а ю т * х и м и ч е с к и - д е й с т в у ю щ и м и . Достаточно 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 в с е п з с л ѣ д о в а т е л и с о г л а с н ы между собою относительно г р а н и ц * частей 
спектра, с п о с о б н ы х * р а з л а г а т ь галоидиыя соедипепія серебра, хотя в с е у к а 
з ы в а ю т * приблизительно на одну и ту же часть с п е к т р а , к а к ъ производящую 
нанснльнѣйшее д е й с т в і е . По Бекерелю ') чистое хлористое серебро, и а с ы -
наииое на ішднферендную поверхность напр. на с т е к л о , п о к а з ы в а е т ъ начало 
•фіолетоваго окрашиванія нрн нроицированіп на него солнечнаго спектра в ъ 
в ъ фіолетовой части его. Но по мере д ѣ й с т в і я с в е т а это потемнеиіе про
должается с ъ одной стороны в ъ ультра-фіолетовоі і части, а с * д р у г о й — в * 
CHueft. Е с л и хлористое серебро до проицпропаиія на него спектра не под
вергалось д е й с т в і ю белаго с п е т а , то потемненіе в * ультра-фіолетовой ч а с т и 
после долгаго д е й с т в і я спектра простирается до линін Р , а в * снией не
много не доходит* до лішін F. Н а и с и л ы г к й ш е е нотемігЬніе находится между 
Фрауэнгоферовыми лнніямн G и H, ближе к ъ G. Т а к и м * же образомъ от
носится, по наблюденіям* Бекереля , колодій пропитанный х л о р н с т ы м ъ с е 
ребром* или іоднрованная серебряная п л а с т и н к а . Е с л и хлористое серебро 
(прнготовлепиое в ъ т е м н о т е ) лежнтъ очень долго п о д * д е й с т в і е м ъ с п е к т р а , 
то замечается наконец* разложеніе его н в * менее п р е л о м л я е м ы х * ч а с т я х ъ 
спектра. Т а к ъ что представляется , к а к ъ будто в с е части спектра более или 
менее слабо ( т . е. медленно) р а з л а г а ю т ъ хлористое серебро. Но Б е к е р е л ь 
объясняете это иначе. Онъ г о в о р и т * , что очень трудно нолучнть ч и с т ы й 
с п е к т р * , и потому к * каждой части его п р и м е ш и в а е т с я немного б е л а г о 
с в е т а . Дрэпер* (I. с . ) у т в е р ж д а е т * однако, что в с е части спектра при до
статочно долгом* проицнрованіи на іоднрованную серебряную 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 независимо отъ какой либе примеси б е л а г о 

') Allen Miller, Jahresb. f. Ch. 1863, 104. Подобный изелѣдованія Стокса 
•и Маскара си. таиъ же. 

3) Becquerel, 1. с. 82. 
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с н е г а ' ) . O u i . з а к л ю ч а т , ото изъ тоги, что если по время д ѣ й г т и і н спектра 
нарочші п р и м е ш а т ь к ъ ному б е л ы й с и ѣ т ъ , то деі істпіе получается ш ю е . 
Когда д е й с т в у е т ! , чистый с п е к т р е (долгое в р е м я ) , ю по нронилкнін нарами 
ртути получается б е л а я полоса на н с е м ъ п р о с т р а н с т в е , з а н я т о м ъ нередъ 
тТ.мъ споктромъ. Е с л и же д е й с т в о в а л ! , однонременно си снектромъ б е л ы й 
снТ.тъ, то ire мепѣе преломляемой части при нроянленіи нонсе не с г у щ а е т с я 
najionT. р т у т и , и она кажется более темною. 

Б е к с р е л ь тоже призиаетъ 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 
способность д е й с т в о в а т ь на хлористое серебро, но только при одномт, у с л о -
в і и — е с л и оно было предварительно подвергнуто очень непродолжительному 
д е й с т в и е б е л а г о с в е т а . Онъ г о в о р и т е , что к р а с н ы е лучи и м е ю т е способ
ность продолжать д е й с т в і е , начатое ф іолетовыми, и н а з ы в а е т е і ю с л ѣ д н і е 
rayons excitateurs, тогда к а к ъ первые—rayons continuateurs- Но м н е и і ю 
Фогеля 2 ) это л в л е и і е обт.ясняется т е м ъ , что при д е й с т в і и бе. іаго с в е т а на 
хлористое серебро образуется немного іюлухлористаго серебра, которое и м е е т е 

•способность р а з л а г а т ь с я красиымн лучами 3 ) . 
Однохлористая м е д ь ( C u C l ) п о д в е р г н у т а я д ѣ й с т в і ю спектра и р е д с т а и л я е т ъ 

2 максимума потемнѣнія: одннъ находится около Фрауснгоферовой лпяіи D , 
а другой между линіями / и Н, б л ю к с к ъ I. П е р в а я темная полоса з а п и -
м а е т ъ почти в с ю видимую часть с п е к т р а , отъ у л ь т р а к р а с н ы х ъ лучей до 
м е с т а в ъ с п е к т р е , лежащаго между G и Н, и м а к с и м у м е ея с о о т в е т с т в у е т е 
наиболее яркой части спектра. С л е д о в а т е л ь н о эта часть спектра действует ' ! , 
па однохлористую м е д ь приблизительно т а к ъ ж е , к а к ъ иа ч е л о в е ч е с к и ! г л а з ъ . 
О т ъ второй п о л о с ы , которая з а н н м а е т ъ в с ю ультрафіолетовую ч а с т ь , первая 
полоса о т д е л е н а н е д е я т е л ь п ы м ъ промежуткомъ. Однобромнстая м е д ь ( C u l i r ) 
•относится приблизительно т а к ъ ж е . Но іоднстая медь ( С и I ) относится 
иначе , она и з м е н я е т с я отъ с в е т а м е д л е н н е е хлористой м е д и , и и м ѣ с т ъ 
только одинъ м а к с н м у м ъ близь линіи Н\ отъ него п о т е м н е в ш а я полоса 
простирается до промежутка между H и G с ъ одной стороны и до Р с ъ 
другой ( Б е к е р е л ь ) . 

Р а з л о ж с н і е у г л е к и с л о т ы растен іями с и л ь н е е в с е г о в ъ менее п р е л о м л я е 
мой части спектра , к а к ъ это п о к а з а л ъ е щ е Дрэперъ, а потомъ подтвердили 
д р у г і е . М а к с и м у м ъ д е й с т в і я находится в ъ желтомъ ц в ѣ т ѣ . 

Связь между цвптомъ разлагасмаго вещества и цвѣтомъ лучей 

') Тоже самое утвервдаетъ Фогель (Вегі. Вег. 1874, 88, 545) относительно 
всѣхъ трехъ галоидныхъ соединеиій серебра. 

а) Н. Vogel, Berl. Вег. 1873, Н 9 8 . 
3) Для AgBr и A g i это явленіе, продолженіе красными лучами дѣйствія 

«.іолетовыхъ, менѣе строго доказано, чѣмъ для AgCl , и Фогель считаетъ его 
.для нихъ маловѣроятнымъ. 
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его рсилишющи.п,. Между цветом? , р а з л а г а е м ы х ? , в е щ е с т в ? , п тою частно 
спектра , которая способна производить разложение, нередко з а м е ч а е т с я с в я з ь . 
Е с л и бы каждый л у ч ? . , поглощаемый в е щ е с т в о м ? , способным?, р а з л а г а т ь с я , 
потреблялся исключительно на химическую работу, то ц в е т е этого в е щ е с т в а 
неизбежно б ы л ? , бы дополнительный к ъ поглощенным?, лучам?. . Но т а к ? , 
как?, поглощенный с в ѣ т ъ может?, употребляться и на другіе виды работы, 
то и н ѣ т ъ необходимости, чтобы прошедшій с к в о з ь в е щ е с т в о с в ѣ т ъ в с е г д а 
нмі .лъ бь; цв'Г.т?. дополнительный к ъ потребленному на химическое разложс-
ніе. Тт.мъ не м е н е е этого рода с в я з ь между химическими лучами и цветом? , 
в е щ е с т в ъ , замеченная в п е р в ы е Гротгусомъ, в с т р е ч а е т с я нередко. Именно з а 
м е ч а е т с я : 1) что часто обыкновенный ц в е т ? , в е щ е с т в а дополнителен?, к ъ 
лучам?, его р а з л а г а ю щ и м ? . ; 2 J что если можно получить в е щ е с т в о в ъ ut. , 
скольких?, состояніяхъ и м е ю щ и х ? , различные ц в е т а , то состояніе представ
л я ю щ е е ц в е т ? , дополнительный к ъ л у ч а м ъ , р а з л а г а ю щ п м ъ это химическое 
соединеніе, о к а з ы в а е т с я наиболее ч у в с т в и т е л ь н ы м ? , к ъ с в е т у из? , в с е х ? , ; 
3 ) н р и м ѣ ш и в а я к ъ в е щ е с т в у химически инднферендныя ц в ѣ т п 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 ? , частям?, с п е к т р а , 
которыя поглощаются оптически ( б е з е хнмнческаго д ь й с т в і я ) п р и м е ш а н н ы м ? , 
веществом? . . Таким?, образом?, ц в е т ? , в е щ е с т в ? , независимо отъ и х ъ х и м и 
ческой природы можетъ о б у с л о в л и в а т ь и х ъ способность к ъ разложсиію. Это 
видно и з ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ примеров?. . 

Г р о т г у с ъ и нотомъ Г е р ш е л ь ( в ъ 1 8 4 Ü г . ) з а м е т и л и , что р а с т и т е л ь н ы е 
пигменты р а з р у ш а ю т с я л у ч а м и , соедпиеніе к о т о р ы х е даетъ ц в е т ? , дополни
тельный к ъ ц в е т у этих? , пигментов?, . А з о т н с т о к н с л ы й амплъ имеет? , желто
в а т ы й ц в е т е ( в ъ жндкомъ состояпіи) и р а з л а г а е т с я ( в ъ п а р а х ? . ) с и л ь н е е 
всего синими лучами ( Т н н д а л ь ) . По наблюденіямъ H J . Селака ') фотографи
ческое дѣйстпіе на галоидный соединения серебра, прп не слишком?, долгом?, 
д ѣ й с т в і и с в е т а , п р и н а д л е ж и т е приблизительно т е м ? , же частямъ с п е к т р а , 
которыя п о г л о щ а ю т с я оптически этими в е щ е с т в а м и . Но это с о в п а д е т е не
полное, такъ что часть ноглощаемаго с в е т а з а т р а ч и в а е т с я еще на к а к у ю то 
другую работу. При этомъ замечательно , что с м е с ь бромистаго и іодистаго 
серебра, обнаруживая 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 ѣ т у , ч ѣ м ъ с о с т а в 
ляющая ее в е щ е с т в а отдельно в з я т и я , в п е ч а т л и т е л ь н а ( п р п короткомъ в ы -
с т а в л е н і н на с в ѣ т ъ ) не только къ еннпмъ, фіолетовымъ и ультрафіолето-
в ы и ъ л у ч а м ъ , по также и к ъ з е л е п ы м ъ , в п л о т ь до промежутка между л и -
ніямн D и Е. Но с о о т в е т с т в е н н о большей доли с п е к т р а , способной д е й с т в о 
вать хпмпчески на эту с м е с ь , и ц в ѣ т ъ ел т е м н ѣ с , ч е м ъ у обоих?, в е щ е с т в е . 
С п л а в е A g B r c e A g i окрашенъ в ъ ж е л т о к р а с н ы й ц в ѣ т ъ , а та же с м е с ь . 

<) Schulz-Sellack, Pogg. Ann. 148, 161; 1871. 
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осажденная , и м ѣ е г ь б о л ѣ е г у с т о й ж е л т ы й цит .гь , ч е м ъ іидистое или бр.>-
мнетое серебро тгь чистом* в и д ѣ . 

Что одно и тоже в е щ е с т в о м о ж е т ъ п р е д с т а в л я т ь различную с в е т о ч у в 
с т в и т е л ь н о с т ь , смотря но ц в ѣ т у , который оно нмеетт, , можно в и д е т ь на 
іоднстомъ с е р е б р е . Е с л и подвергать серебряную пластинку действін» п а р о в * 
іода различное время , то образующіі існ слой іодистагсі серебра п м ѣ е т ь р а з 
личную т о л щ и н у . Можно получить э т о т * слой очей , незначительной т о л щ и н ы , 
и такт, к а к ъ в е щ е с т в о прозрачно, и подъ нпмт. находите:! металичсскій с л о и , 
хорошо отражающій с в ѣ т ъ , то получаются іштерфереіщіошіые щѵі .та т о і ш и х ъ 
п л а с т и н о к * . А х а р а к т е р * э т п х ъ д в ѣ т о в ъ и з м е н я е т с я при и з м е н е п і н т о л щ и н ы 
нрозрачиаго слоя . Т а к и м ъ образомъ Дрэперъ и з м е н я я т о л щ и н у слоя A g i , 
могт, получить его различных'! , ц в ѣ т о в ъ , и именно в ъ с л е д у ю щ е м * порядки 
но зі'1'.рѣ в о з р а с т а п і я т о л щ и н ы : 1) лнмонножелтый, 2 ) аолотиетожелтый, 
3) к р а с н ы й , 4 ) бииіп, 5) ф і о л е т о в ш т і й , 6 ) м е т а д а к с к і й , 7) т с м и о ж е д т ы і і , 
S) к р а с н ы й , 9) з е л е н ы й . При з т о м ъ оказалось , что ш ш с н д ь и ъ і і т е е фотогра
фическое д ѣ й с т в і е с в е т ъ производит"), на полосы іодистаго серебра, ИЗГІѴНІЩІЯ 

ж е л т ы й п в ѣ т ъ Ли 2 н ЛЬ 7. Ж е л т ы й же ц в ѣ г ь дополнителен* к ъ синему и 
фіолетовому, в ъ к о т о р ы х ъ находится м а к с и м у м * фотографкческаго дейстн ія 
на іоднстоо серебро. 

В л і я и і о п р н м ѣ ш а п н ы г ь ц в е т н ы х * в е щ е с т в ъ на ч у в с т в и т е л ь н о с т ь галоид-
и ы х ъ сосдиненій серебра к ъ т ѣ м ъ и л и д р у г и м * ч а с т я м * спектра открыто 
было Г . Фогелемъ 2 ) и потомъ подтверждено Бскерелсмт. 3 ) . Фогель и а ш е л ъ , 
что е с л и бромистое серебро слабо окрасить коралииозіъ "'), который иогло-
щ а с т ъ ж е л т у ю часть с п е к т р а , то бромистое серебро д е л а е т с я очень ч у в с т в и 
тельно к ъ ж е л т ы м ъ л у ч а м ъ , почти т а к ъ же с и л ь н о , к а к ъ кт. с ш ш м т . . Е с л и 
в м е с т о к о р а л і ш а в з я т ь з е л е н у ю а н и л и н о в у ю к р а с к у ( A i i ü m g r i ' m ) , представ
л я ю щ у ю поглощеніе красной части с п е к т р а , то бромистое серебро д ѣ д а е т с я 
ч у в с т в и т е л ь н о к ъ к р а с н ы м ъ л у ч а м ъ . Подобный наблюдонія б ы л и с д е л а н ы 
также на хлористомъ и іоднстомъ с е р е б р е . Но при этомъ оказалось , что да
леко не в с е к р а с я щ і я в е щ е с т в а о б л а д а ю 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 д о и д п ы х ъ соедннепій серебра к ъ различнымт. ч а с т я м * 
с п е к т р а , и что различный галоидный соединения серебра относится іш одина
ково к ъ 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 и и б у д ь к р а с я 
щее в е щ е с т в о обладает* 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 
лоидного соедииепія серебра к ъ и з в е с т н о й части спектра , то небезразлично 

О Draper, Ptülos. Mag. [4], 44, 422; 1873; рвФер. вт. Ж. X. О. за 1873. 
") Herrn. Vogel, Berl. Ber. 1873, 1302; ib. 1874, 545, 476; ib. 1875,95, lß35. 
3 ; Becquerel, С. R. 7S>, 185; 1874. 
*) Красная краска получаемая про дѣііствіи сѣрноіі кислоты на смѣеь ща" 

велевой кислоты и Фенола. 
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отшісительиое количество зтого красящего в е щ е с т в а . При б о л ь ш и х * к о л и 
ч е с т в а х * пс получается никакого д е п с т в і н , а только м а л ы й количества краски 
способны 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 е коралппа и анилиновой 
зелени Фогель н а б л ю д а л * з г у способность у красной нафталиновой краски 
(Napl i la l iurot l i ) и фуксина. Бекеролъ з а м е т и л * , что хлорофилъ у в е л и ч и в а е т * 
чувствительность вт. A g B r п A g i в * красной и желтой части спектра, к а к * 
р а з * вт, т ѣ х ъ м е с т а х * , г д е находятся абсорпціонныя полосы хлорофп.іа. 
Пикриновая к и с л о т а , и н д и г о и у р н у р н н т , и друг ія к р а с к и не способны у в е 
личивать 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 * еосдппеній серебра. В * то время 
к а к ъ нафталиновая красная краска производит* усиленіе чувствительности к * 
ж е л т ы м * л у ч а м * , к а к * у бромистаго, такъ и у хлористаго серебра; ф у к с и н * 
относится кт, э т и м * д в у м * в е щ е с т в а м * очень различно. В * бромистом* с е 
ребре ф у к с и н е в о з в ы ш а е т е ч у в с т в и т е л ь н о с т ь кт, ж е л т ы м * л у ч а м * (которые 
онъ способен* п о г л о щ а т ь ) , в ъ х л о р и с т о м * же серебре почти не и з м е н я е т * 
ч у в с т в и т е л ь н о с т и к ъ желтому ц в е 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 
фіолетовому. 

Вліянів примшианныхъ осществъ. Но не одни ц в ѣ т н ы я в е щ е с т в а 
•облидаютъ 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 н ы х * соеди-
непііі серебра. Вт , фотографіи давно и з в е с т н ы уже в е щ е с т в а , н а з ы в а е м ы й 
сенсибилизаторами, который 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 х * соедішеній. Но с * другой стороны 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 приведенный 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. На ч е м * о с н о в ы в а е т с я роль 
б е з ц в е т н ы х ъ с е н с и б и л и з а т о р о в * , не в ы я с н е н о в п о л н е . Конечно мпогіе и з * 
н и х * м о г у т * играть т у же роль относительно у л ь т р а ф і о л е т о в ы х ъ лучей , к а к ъ 
ц в е т н ы е сенсибилизаторы относительно в и д и м ы х * лучей. Но и м * п р ш ш с ы - -
в а ю т ъ также способность поглощать галоиды по м е р е в ы д ѣ л е п і я н х ъ с в е 
том*. Одним* с л о в о м * п р и н и м а ю т * з д е с ь с у щ е с т в о в а н і е более с л о ж н ы х * 
реакцій, ч е м * простое разложеніе . Р о л ь п х ъ тогда та же , к а к ъ напр. в о з -
с т а и о в л я ю щ и х * в е щ е с т в ъ но отношение к ъ хлорной в о д е : хлоръ в ы т е с н я е м , 
кислородъ и з ъ в о д ы у ж е с а м * по с е б е , но в * п р и с у т с т в і п легко окисляю
щихся в е щ е с т в ъ конечно это в ы т ѣ с н е ш е происходит* значительнее . 

Первое место между б е з ц в ѣ т н ы м и сенсибилизаторами з а н и м а е т е азотно
кислое серебро, которое у с и л и в а е т е 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 * г а л о и д н ы х * 
с о е д ш ш і й серебра. В ы ш е было приведено, что вероятное различіе в ъ с в е 
точувствительности д в у х * препаратов* іоднстаго серебра можетъ быть осно
вано на присутствии с л е д о в * азотнокнелаго серебра. К а к * д е й с т в у е т * азотно
кислое серебро при этом*, не выяснено . Возможно, к а к ъ предполагает* Р е й с -
с и г * , и к а ж е т с я Фогель, что л я п и с * д е й с т в у е т * к а к * поглотитель іода н 
другихъ г а л о и д о в * . Но в ъ виду того, что по паблюденіямъ Миллера азотно-
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-кислый соли ut»ладаютъ способностью довольно сильно поглощать л у ч и , njto-

изводящіе фотографическое д ь і і с т ш е , в о з м о ж н о , что л я н и с ъ , п о г л о щ а я у л ь т р а 
фиолетовые л у ч и , д ѣ й с т н у е т ъ подобно ц в е т н о м у сенсибилизатору . І іромѣ л я 
писа и з в е с т н ы , к а к ъ сенсибилизаторы морфняъ ' ) , танииъ, орЪшкооая к и с 
лота , двухлорнстое олово, мышьиконието-кнелый натръ , и др. 

ІІапротииъ того ноншкаютъ с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь галондныхъ еоеднненій 
серебра различный к и с л о т ы , и пъ особенности азотная 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 е . Іодпстое серебро т е р я е т е с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь подъ 
іодистымъ к а л і е м ъ . Некоторый пзт. э т и х ъ в е щ е с т в ъ н р е н я т е т в у ю т ъ фото
лизу в с л е д с т п і е образовапія х п м п ч е с к н х ъ соеднненій съ серебряными пре
паратами. Т а к ъ относится, по Ф о г е л ю , д ы м я щ а я с я серная к и с л о т а , подъ к о 
торою A g C l остается на с в е т у совершенно б ь л ь ш ъ , п в м е с т е с ъ т е м ъ обра
з у е т с я поводимому соедннсніе хлорпстаго серебра с ъ с е р и ы м ъ ангндрпдоыъ. 
Фогель и о л а г а е т ъ , что на образонаніи химического сосдинснія основана такя;с 
и е д е н т е л ы і о с т ь хлорпстаго серебра и о д е сг .етомъ в ъ присутствии с у л е м ы . З а 
м е ч а т е л ь н о , что оба в е щ е с т в а ( H g C l 2 и A g C l ) ' в ъ чистомъ в и д е р а з л а 
г а ю т с я с в ѣ т о м ъ , 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 
тельно с м ѣ ш е п і е п м ѣ е т ъ противоположный р е з у л ь т а т е тому , пакт, при с м ѣ -
шеніи бромпстаго и іодистаго серебра. Мпогія н з ъ в е щ е с т в ъ , п о ш г а ш о щ и х ъ 
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 на оспованіп с в о й с т в а 
поглощать химнческіе лучи. Такт, подъ растворомъ железного купороса х л о 
ристое серебро остается б е л ы м ъ к а к ъ в ъ томъ с л у ч а е , когда оно л е ж и т е в ъ 
самомъ р а с т в о р * , т а к ъ п в ъ томъ, когда оно отделено отъ раствора с т с к л я п -
іюю перегородкою; т а к ъ что с в е т е , пройдя чрезъ р а с т в о р ъ купороса , т е 
р я е т е в с е л у ч и , действующие на хлористое серебро. Но другія в е щ е с т в а , 
напр. азотная к и с л о т а , д е й с т в у ю т ъ ие исключительно на основаніи погло-
іцеиія л в е т і г * такъ к а к ъ хлористое серебро м о ж е т е оставаться совершенно 
б е л ы м ъ , е с л и лежитъ в ъ р а с т в о р е , н н е с к о л ь к о т е м н е т ь , если л е ж и т е п о д е 
•стеклянныме соеудомъ с ъ т е м ъ же р а с т в о р о м ъ . 'Такнмъ образомъ способ
ность примешанного в е щ е с т в а поглощать к а к і е нибудь лучи с в е т а м о ж е т ъ 
ппогда 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 с е р е б р я н н ы х ъ с о -
едпненій. Отчего з а в и с и т ъ такое различное отпошепіе , еще не в ы я с н е н о 2 ) . 

Громадное вл іян іе п р п м ѣ п і а и н ы х ъ в е щ е с т в ъ , химически пнднферентныхъ, 
•па с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь серебряных-!, соеднненіп объясняете п а м ъ , отчего 

*) Растительные алкалоиды по Стоксу (Jahresb. і. Gh. 1803) обл.ідаютъ зна
чительною поглощателыюю способностью по отношению къ лучамъ, дѣйствующіім'ь 
химически на серебряный соединенія. 

2 J Ср. H . Vogel, В Ы . Вег. 1874, 976, гдѣ опъ предлагает, попытку ооъ-
ясненін роли цвѣтныхъ сенспбилизаторовъ на оспованін аноыальнаго свѣто-
^іізсѣянія. 
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у г л е к и с л о т а , до с и х ъ п о р * перазложепная свѣтомт . к ъ ч а с т о т а і ш д ѣ , р а з 
л а г а е т с я пыъ гл . р а с т и т е л ь н ы х ! , к л ѣ т к а х ъ . Очевидно, что в ъ этихъ п о с л е д -
н н х ъ прпсутстпуютт . как ія то в е щ е с т в а , п г р а ш щ і я роль сенсибилизаторов* ѵ ) . 

Зависимость рішоженій отъ силы сиѣта. Для опредѣленія коли
чественной з а в и с и м о с т и между с п е т о м * и р а з . ш к е н і е м ъ нужно у с л о в и т ь с я 
прежде всего в ъ измѣреніи силы с в ѣ т а . Но т а к ъ к а к ъ каждое разложеніе 
в ы з ы в а е т с я лучами и з в е с т н о й длины в о л н ы , то понятно, что какой ппбудь. 
с в ѣ т ъ , п о к а з ы в а ю щ і й значительную х и м и ч е с к у ю с и л у по отношенію 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 но о т н о т е н і ю к ъ другому. Поэтому-
различные способы, которые предлагались для измѣренія химической с и л ы 
овт.та, в с е г д а и м е л и только условное значепіе; они и з м е р я л и х и м и ч е с к у ю 
силу только по отношенію к ъ той р е а к д і п , которая с л у ж и л а для и х ъ и з м ѣ -
репія. Н а п р . предлагали и з м е р я т ь силу с в е т а по количеству закиси ж е л е з а , 
образующейся и з ъ щ а в е л е в о к и с л о й окиси ж е л е з а при разложеніи en свѣтомт». 
но очевидно, что эта реанція и з м ѣ р я е т ъ с и л у с в е т а только по отношенію к ъ 
ней самой. И з м е р я т ь же химическую способность с в е т а по отиошенію н а п р . 
к ъ у г л е к и с л о т е в ъ р а с т е н і я х ъ эта реакція ne можетъ , т а к ъ к а к ъ щ а в е л е в о 
кислая окись ж е л е з а р а з л а г а е т с я такими л у ч а м и , которые индиферентны для 
разложенія у г л е к и с л о т ы . Т а к и м ъ образомъ общаго м е р и л а химической с и л ы 
не с у щ е с т в у е т ! . , и если говорить о химической с и л е с в е т а , то должно при
б а в л я т ь — д л я какой реакцін . 

Что к а с а е т с я с а м ы х ъ способов* п з м ѣ р е н і я химической с и л ы , то конечно, 
они очень разнообразны 2 ) . Одни о с н о в ы в а ю т с я на огіредѣлепіи в е с а осадка , 
образующегося в ъ р а с т в о р е (напр. золота в ъ с м е с и щавелевокислой окиси 
ж е л е з а , п о д в е р г а в ш е й с я д М с т в і ю с в е т а , и хлористаго з о л о т а ) ; другіе на: 
опредѣленіи количества в ы д е л я е м а ™ г а з а ( н а п р . . количества С 0 2 при р а з л о -
женіи щ а в е л е в о к и с л о й окиси ж е л е з а ) , т р е т ь и , на с и л е окраппшанія, сооб
щаемой п о л о с к ѣ б у м а г и , пропитанной и з в е с т н ы м * р е а к т и в о м * ( н а п р . х л о 
ристое серебро); н а к о н е ц * . Б е к е р е л ь п р е д л о ж и л * э л е к т р и ч е с к и т о к * . Эта п о 
следняя метода и з м ѣ р е н і я о с н о в ы в а е т с я иа измѣреніи с и л ы тока, получаемой 
при д ѣ й с т в і и с в е т а на гальваническую п а р у , составленную и з * д в у х * с е -
ребряиных* п л а с т и н о к * , п о к р ы т ы х * п о л у х л о р н с т ы м * серебром*, и з ъ кото
р ы х * одна с т а в и т с я подъ д ѣ й с т в і е с в е т а , а другая остается в ъ т е м н о т е . 
Обе пластинки погружаются в ъ в о д у , подкисленную серною кислотою. Б е -

') По Дрвперу втіолированныя (т. е. вырощенныя въ тешнотѣ) раетѳшя, 
будучи перенесены на свѣтъ, разлагаіотъ углекислоту раньше, чѣмъ зеленѣютъ; 
изъ чего слѣдуетъ, что, независимо отъ хлорофила, въ нихъ присутствуют^ 
другів сенсибиливиторы, неиыѣющіе зеленаго цвѣта. 

3) Csr. перечисленіе этлхт. опособовъ съ указавіемъ литературы въ Becque
rel, La Lumière, 11,147. 
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'кереаь ш і х о д і и ъ однако, чго m с у щ е с т в у е т е іір«ет»й н р < ш и р ц і « « ш ь ш і е т а 
'.между количеством'!, с в і . т а л сплою иолучаомаго токи. Именно е с л и у в е л и 
чит], силу с в ѣ т а надающаго па хлорированную и.іаетштку в д в о е , то ш к а л и 
рованную поверхность ея яуишо у м е н ь ш и т ь не в д в о е , a m . м е н ь ш е е число 
р а з ъ , чтобы получить прежнюю с и л у тока ') . 

З д е с ь е л ѣ д у с т ъ остановиться н е с к о л ь к о на сііосооі. і ш т . р е и і і г , предло
женном'!. Бунзеиомт. и Роско -') и основанном'!, на измереиіц времени в ы -
с т а в л е н і я на с ігЬтъ, необходимого для нолѵченія и з в е с т н о й степени нотемні , -
нія фотографической бумаги, пропитанной х л о р н с т ы м ъ с с р е б р о я ъ а ) . о н и до
к а з а л и , что р а в н ы й окрашнваиія этой б у м а г и п о л у ч а ю т с я , если и р о и з в е д е ш я 
изъ с и л ы с в ѣ т а на время д і . й с т в і я его р а в н ы . Т а к н м ъ образомъ, е с л и в ъ 
о д ш ш ъ с л у ч а е д ѣ й с т в у е и . с в ѣ т ь , х и м и ч е с к а я с и л а которого ( н о о г н о ш в н ш 
к ъ A g C I ) равна 1, а в ъ другомъ с л у ч а е с в е т е с е химическою силою в е п 
разт. б о л ь ш е ю ; то в ъ обоихъ с л у ч а я х ъ на кусочнахъ одной и той и;е бу
маги получатся одинаковый о к р а ш и в а н і я , когда время дг . і істз ія с п е т а в е пер-
вомъ о п ы т е п р е в ы ш а е т е в ъ п р а з е время д і .йств ія во второмъ. В е о п ы 
т а х ! . Б у н з е н а н Р о с к о , и з ъ к о т о р ы х ъ в ы в е д е н а эта обратная пропорціошіль-
ность между времеиемъ п силою с в е т а , сила с в е т а и з м е н я л а с ь отъ 1 до 
2 5 . Д л я д о к а з а т е л ь с т в а этого закона , а т а к ж е для ігзмеренія химической с и л ы 
с в ѣ т а , они построили слѣдуюіцій п р и б о р е . l i e приборе этомъ к а ч а е т с я маят
н и к е , а к ъ стержню его п р н к р е н л е н е к о н е д ъ зачерненной пластинки с л ю д ы , 
которая движеніямп маятника то о т к р ы в а е т е , то з а к р ы в а е т ! , н е к о т о р ы й про
р е з е в е непрозрачной с т е н к е . П о д е ирорѣзомъ п о м е щ а е т с я фотографическая 
б у м а г а , пропитанная хлористым! , с е р е б р о м е . В р е м я качанія маятника и з в е с т н о 
нзт. д л и н ы его, 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 , на которое обна
ж а е т с я т а или другая часть п р о р е з а . Т а к ъ к а к ъ разный части прореза при 
такомъ устройстве , прибора п о д в е р г а ю т с я о с в ѣ щ е и д а различное в р е м я , то по
лоска бумаги подъ п р о р ѣ з о я ъ о к р а ш и в а е т с я неравномерно вдоль всего про
р е з а , и п о к а з ы в а е т ! , постепенное з а т е м н ѣ п і е к ъ одному концу. П о л у ч и в ш и 
подобную, постепенно затемненную к ъ одному концу, полоску б у м а г и , сра
в н и в а ю т ! , ее при с в е т е патроваго пламени с е окрапшваиіеме другой полоски 
б у м а г и , окрашиваніе которой ( п о с р е д с т в о м ъ е м ѣ с н окиси цинка с ъ с а ж е ю ) 
п р и н я т о за .единицу. Именно о т ы с к и в а ю т ! . , которое м е с т о ш к а л и р о в а н н о й 
п о л о с к и бумаги одинаково окрашено с ъ постоянным!, ц в ѣ т о м ъ , и р ш ш т ь ш ъ з а 
норму. По положенію этого м е с т а на п р о р е з е аппарата , узнаютт. время дѣй-

') Въ последнее время Егоровъ (Ж. Флзич. Общ. 1877, 84) вновь изсдѣ-
довадъ Й Т О Т Ъ сноеобъ ііамѣренія соли сиѣта. 

а) Bunsen и Roseoe, Pogg. Ann. 117, 529; 1862. 
3) Раньше Бунзена и Роско, Клоде устроивалт, приборъ, служащій для измѣ-

ревія времени, необходиішго для полученія изо-встиаго Фогографячеокаго дѣйетвія. 
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отв ія на пего с в е т а . Тогда обратная величина этого времени будетъ прямо 
пронорціоналыіа силТ. с в е т а . Когда же принята условно и з в е с т н а я сила с в е т а 
з а 1 , то обратная величина времени даетъ непосредственно химическую с и л у 
с п ѣ т а (но отношснію къ A g C l j . Конечно для э т и х ъ онытовъ необходимо упо
треблять б у м а г у одинаковой ч у в с т в и т е л ь н о с т и , и Б у н з е н ъ и Росно даютъ по
дробное у к а з а и і е для нриготовленін бумаги с ъ постоянною ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю . 

Эти р а з л и ч н ы е способы употреблялись для п з м ѣ р с н і л химической с и л ы 
дііевнаго е в ѣ т а в ъ разный времена дня и года и в ъ р а з л и ч н ы х * м ѣ с т а х ъ , 
а также для с р а в н е н ы р а з л и ч н ы х ! , источников! , с в ѣ т а . С ъ этими наблюде-
ніями с л е д у е т * с о п о с т а в и т ь еще нзмѣренія химической с и л ы с в ѣ т а по отно
шение к ъ реакніи соединения хлора с * водородом*. Та часть э т и х * наблю-
деній, которая относится к ъ солнечному с в ѣ т у , в х о д и т ь у ж е в ъ метсоро-
лог ію . З д ѣ с ь же достаточно упомянуть в ъ с а м ы х ъ к р а т к н х ъ с л о в а х ъ о н н х ъ . 
Что к а с а е т с я р а з с ѣ я і ш а г о солнечнаго с в е т а , то химическое д ѣ й с т в і е его на 
хлористое серебро л ѣ т о м ъ больше , чѢмъ зимою, в о з р а с т а е т * к ъ полудню н 
у б ы в а е т * к ъ у т р у и вечеру , а также быстро п а д а е т * , когда солнце з а в о л а 
к и в а е т с я облаками. При одинаковой в ы с о т ѣ солнца химическое д ѣ й с т в і е на 
хлористое серебро весною с и л ь н е е , ч е м * осенью Употребляя для и з м ѣ -
ренія химической с и л ы солнечнаго с в е т а с м ѣ с ь хлора с ъ водородом*, Б у н -
з е н ъ и Роско н а ш л и , что в ъ теченіи дня б ы в а ю т * два момента, один* р а н ь ш е , 
другой п о с л е полудня, когда химическое д ѣ і і с т в і е р а з е е я н н а г о с в е т а , отра
ж е н н а я отъ небеснаго с в о д а , равно х и м и ч е с к о м у дѣі іст ію прямаго солиеч-
наго с в е т а . Со с м е с ь ю же хлора н водорода т е ж е и з е л е д о в а т е л и узнали 
сравнительное химическое д ѣ и с т в і о с в е т а в ъ р а з л и ч н ы х * с т р а н а х * . Е с л и ко
личество хлороводорода, образовавшегося при д е й с т в і н солнечнаго с в е т а н з ъ 
с м е с и хлора и водорода в * П е т е р б у р г е во время равноденствіп в ы р а з и т ь 
2 8 0 6 , то в * Г е й д с л ь б е р г в в * тоже время образуется 4 1 3 G , а в ъ Каиро 6 4 8 7 . 
Т а к и м * образомъ с ъ нрнилнжешемъ к ъ э к в а т о р у , х и м и ч е с к а я сила с в е т а у в е 
л и ч и в а е т с я . Но увсличеиіс это не т а к ъ значительно , к а к ъ можно было д у 
мать на основаніи простого сравнснія с т р а н ъ . Причина з а к л ю ч а е т с я в ъ з н а 
чительном* р а з с е я н і и с в е т а атмосферою 2 ) . 

Р а з л и ч н ы е источники с в е т а о б н а р у ж и в а ю с ь химическое дѣйств іе на то-
или другое в е щ е с т в о вовсе не пронорціоналыю оптической с и л е н х ъ . Это 
происходить оттого, что с о с т а в ь с в ѣ т а нспускаеиаго различными источни
к а м и , не одпнаконъ. Б у и з е н ъ п Роско с р а в н и л и солнечный с в е т * с * с в е т о м * 
г о р я щ а г о магнія по д в й с т в і ю н х ъ на с м е с ь хлора с ъ водородомъ и н а ш л и , 
что в * то в р е м я к а к ъ солнечный с в е т ъ п м а г и е з і а л ь н ы й с в е т ъ при н з в е с т -

') Billion и Koseoo, Pogg. Ann. 117, 560; 1862. Коэоое, Jahresb. f. Ch. 
1867, 108. 

') Becquerel, lu Lumière 11, 160. 
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н ы х ъ у с л о в і я х ъ относились но оптической с и л ѣ какъ 525 : 1, химическое 
д ѣ й с т в і е и х ъ на с м ѣ с ь хлора съ водородомъ относилось к а к ъ 3 7 : 1. Физо 
и Фуко с р а в н и в а л и солнечный с в ѣ т ъ , электрически! с в ѣ т ъ и Друмондовъ 
с в ѣ т ъ по отношенію к ъ д ѣ й с т в і ю и х ъ на дагеротипную п л а с т и н к у , т . е. на 
іодированную серебряную п л а с т и н к у . Отношеніе между оптическими силами 
алектрпческаго и Друлопдова' с в ѣ т а оказалось почти тоже самое, к а к ь отно-
шеніе между х и м и ч е с к и м и силами и х ъ , именно около 3 5 : 1 . Отношеніе между 
х и м и ч е с к о ю силою солнца и электрическаго с в ѣ т а было около 1 0 0 0 : 2 4 0 , но 
отношеніе между и х ъ оптическими силами было меньше, т а к ъ что солнце 
и с п у с к а е т ъ сравнительно больше л у ч е й д ѣ і і с т в у ю щ и х ъ на іодистое серебро, 
ч ѣ м ъ э л е к т р и ч е с к и 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 (Becquere 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 ! фотографическое д ѣ й с т в і е , отличается 
с в ѣ т ъ , получаемый при горѣніи с ѣ р н и с т а г о углерода в ъ окиси азота ( л а м п а 
Д е л а ш а н а л я и М о р м е ) , т а к п м ъ же с в о й с т в о м ! отличается с в ѣ т ъ горящей ( в ъ 
т и г л ѣ ) с ѣ р ы , на поверхность которой постоянно прптекаетъ кнелородъ ( Р и ш ъ 
и Б а р д и ) . 

Кромѣ разложеній теплотою, с в ѣ т о и 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 и , и з в ѣ с т п ы еще р а з л о я ш і я , в о з б у ж д а е м ы й механическими Оѣй-
ствіями, ударомъ, трен іемъ, сотрясен іемъ , р а з р ы в о м ! . Немногое , что н з -
в ѣ с т н о в ъ этомъ отиошеши приводилось у ж е в ъ I г л . ( с . 2 1 ) . -Прибавлю 
з д ѣ с ь еще одинъ п р и м ѣ р ъ , у к а з ы в а ю щ і й на возможность разложенія х н м и 
ч е с к а г о соединения п о с р е д с т в о м ! механического р а з р ы в а . Ш р с д е р ъ ') у т в е р 
ж д а е т ! , что к р и с т а л ы многихъ в о д н ы х ъ с о л е й , напр. к у п о р о с о в ъ , будучи 
совершенно с у х и и не заключая в ъ себѣ п у с т о т ъ , с о д е р ж а щ и х ! маточный 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 н і п и х ! п р и с у т с т в і е свободной воды на 
п л о с к о с т я х ! спайности . Т а к п м ъ образомъ крнсталпзаціоииая вода в ы д ѣ л я е т с і г 
част ію при р а з р ы в ѣ крнстала . 

Н а к о н е ц ъ и з в ѣ с т и ы также с а м о п р о и з в о л ь н ы я разложенія, когда в е щ е с т в а 
р а з л а г а ю т с я невидимому безъ какой либо п е р е м ѣ н ы в ъ ф п з и ч е с к и х ъ усло-
в і я х ъ с у щ е с т в о в а п і я и х ъ с ъ с а м а г о начала образованія. Отпосящіеся сюда 
в р и м ѣ р ы приводились у ж е в ъ I г л : ( с . 2 5 ) . вѣроятпо большая ч а с т ь э т и х ъ 
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 прп ближайшемъ р а з с м о т р ѣ н і и при
надлежащими или к ъ термолизу , п р о и с х о д я щ е м у при обыкновенной темпе-
р а т у р ѣ или к ъ разложеніямъ о д н и х ! в е щ е с т в ! д р у г и м и . 

<) S.'hrörter, Berl. Bei-. 1-75, 190 
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Р А З Л О Ж Е Н Ы ОДНИХЪ В Е Щ Е С Т В Ъ ДРУГИМИ. 

В ъ п р е д ы д у щ е й г л а в ѣ м ы познакомились съ различными способами р а з -
ложенія х и м и ч е с к и х * соединвній, н е з а в и с я щ и м и отъ природы п р и к а с а ю щ и х с я 
в е щ е с т в ъ . Предметом* настоящей г л а в ы б у д у т ъ р а з л о ж е н і я , совершеніе к о 
т о р ы х ъ определяется не только чисто физическими условиями, п з в ѣ с т н о ю 
температурою, с в ѣ т о м ъ , элентрнческимъ с о с т о я н і е м ъ , давленіемъ и п р . , по 
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 е 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 * различное. Или они не в х о д я т ъ в ъ с о с т а в ъ продук
т о в * разложенія перваго в е щ е с т в а , или в х о д я т ъ в ъ н п х ъ . Перваго рода д ѣ й -
стіе 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 * контактных дѣйствія п 
шмттныя, ринжженія, подобный одновременному разложеиію окиси се 
ребра и перекиси водорода. Втораго 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 * реакціп шатѣвненія, металепсш и двойном разложснія. 

Случая перваго рода разложения о д н и х * в е щ е с т в * другими немногочис
ленны. В ъ н и х ъ разлагается в е щ е с т в о на с в о и с о с т а в н ы я ч а с т и , не в х о д я 
в ъ какія либо н о в ы я соедпнеиія 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 и х ъ 
составными частями; т а к ъ что продукты разложения получаются т а к і е , как іе 
могли бы получиться д ѣ й с т в і е м ъ одного т е п л а , с в ѣ т а , э л е к т р и ч е с т в а . П р и 
сутствующее в е щ е с т в о з д ѣ с ь невидимому только понижает* температуру р а з -
ложенія, в с е равно к а к ъ в ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ т е м п е р а т у р а разложѵнія по
нижается с в ѣ т о м ъ или электричеством* . К а к ъ п р і г а ѣ р ы разложеній, произ
в о д и м ы х * контактными д ѣ й с т в і я м и , можно п р и в е с т и разложеніе перекиси во
дорода фибрином*, хлороутольнаго эфира ц и н к о м * , и м у р а в ь и н о й к и с л о т ы 
платиной или родіемъ 

О Си. гл. V , 162. Таково же разложение муравьииониолой извести на угле
кислую известь, углекислоту и водородъ подъ вліяніемъ фермента, находяіцагося 
въ грязи водосточныхъ трубъ, открытое Поповыиъ (Archiv für Physiologie v. 
Winger, 10, 113). 
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В ы т ѣ с п е и і е . В ы т ѣ с п с н і е м * я буду н а з ы в а т ь т а к у ю р е а к ц і ю , вт, кото
рой одно в е щ е с т в о в ы т ѣ е н я е т ъ в ъ д р у г о м * какую ішбудь с о с т а в н у ю часть , 
с т а н о в я с ь само на ея ы ѣ с т о , п р и ч е м * в ы д е л е н н а я поставная часть не со
единяется с ъ п е р в ы м ъ в е щ е с т в о м * . Н а п р . , когда хлоръ в ы т ѣ с н я е т ъ с-ѣру 
н з ъ сероводорода, и в ы д е л е н н а я сѣрн не соединяется съ х л о р о м * . Р а а л л ч е н і е 
между в ы т ѣ е л е н і с м * , металепсіею н д в о й н ы м * разложеніемъ з а к л ю ч а е т с я 
только в ъ х и м и ч е с к о м * отношеніп п р о д у к т о в * ' реакціи къ 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 ъ отиошеніи состава продуктовъ к ъ составу д е й с т в у 
ю щ и х ! в е щ е с т в ъ . Но и это различіе в * н е к о т о р ы х * с л у ч а я х ъ у с л о в н о е . В ъ 
с а м о м * деле в ы т ѣ с п е и і е можетъ п р о и с х о д и т ь не только между элементами, 
или между элементом* 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 * другой э л е м е н т * или сложное в е щ е с т в о ; но т а к ж е между сложными 
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 * другое . А в ъ т а к и х * 
с л у ч а я х * отношение состава между продуктами реакціп и первоначальными 
в е щ е с т в а м и можетъ быть т а к о е , что д е л а е т с я мыслимо двойное разложение. 
Н а п р . образование слошшіго эфира и з ъ спирта п к и с л о т ы . Е с л и этильныіі 
с п и р т * и у к с у с н а я кислота п р и х о д я т * в ъ прякосповеніе , то п з ъ н и х * мало 
но н а л у о б р а з у ю т с я у к с у с н ы й э т и л * н в о д а : 

c a H B o + c 3 H 4 o s = е 4 н я о » + н , о . 

Э т у реакдію можно р а з е м а т р и в а т ь к а к ъ происходящую 4 - и я способами. 
1) Возможно , что у с к у с н а я к и с л о т а в ы т ѣ с и я е т ъ воду и з * с п и р т а : 

С 2 Н 4 . Н 2 0 + С Л 1 . А = C a H t . C j H 4 0 j + H j 0 
2 ) Возмояшо, что с п и р т * в ы т е с н я е т * воду н з ъ у к с у с н о й к и с л о т ы : 

С 2 Н , . 0 + Г 2 Н 2 О . Н 2 0 = C j H j O . C j H a O + H j O 
3) Возможно что с о с т а в н ы я части воды берутся какъ нзъ с п и р т а , т а к ъ 

н и з * к и с л о т ы : 
а ) С 2 Н 5 . Ы О + Н . С 2 Н а О 2 = С 2 Н 3 . С 2 Н 3 0 2 + Н , 0 

и л и б ) Н . С , Н а О + Н О . С а Н 3 0 = C j H B O . C , H 3 0 + l I s ü . 
Б о л ь ш и н с т в о x i iMHKOB'bj о с н о в ы в а я с ь иа аиалогіи этой реакцін с ъ получе-

н іемъ с л о ж н ы х * эфировъ и з ъ солей и г а л о и д ѵ а п г п д р и д о в ъ с п и р т о в * или и з ъ 
алкоолатовъ и галопдъ-апгндрндовъ к и с л о т * *) , предпочитает* р а з е м а т р и в а т ь 
и э т о т ъ случай к а к ъ двойное разлошеніе . 

К а к * бы то ни было, с у щ е с т в у е т * ли химическое разлпчіе между в ы т ѣ с -
н е н і е м ъ и д в о й н ы м * разложеиіемъ или н е т * , общіе з а к о н ы еовершенія т е х * 
и д р у г и х ъ , какъ мы у в и д и м * , в ъ с у щ н о с т и т ѣ ж е с а м ы е . Именно мы в с т р е 
чаемся з д е с ь все с ъ ті .ми ше явленіямп, которыя свойственны в с я к и м * пре-

') C,HSÏ + CjHsAgO, OjHaCDjH^Oj+Agl 
c 2 H 5 NaO-f -q ,H 3 oc i = o 2 H.(;o 2 n 3 OjO+XaCi. 
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в р а щ е н і я м ъ . Только одна общая черта з д е с ь н о в а я , — і и і я н і е мат, р е а г и р у 
ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ . Относительны" массы 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 
онредѣлять наиравленіс в ы т ѣ с н е и і й . Т а к ъ напр . если водородъ по количе
с т в у преобладаешь надъ окисью ж е л е з а , то oui . можетъ в ы т ѣ с н н т ь в с е же
л е з о , образовав! , в о д у ; наоборот! , если ж е л е з о находится в ъ и з б ы т к е , в ъ 
сравненін съ водою, то оно можетъ в ы т е с н и т ь в е с ь водородъ н з ъ в о д ы , об-
разонанъ о к и с ь ж е л е з а . 

Р с а к ц і и в ы т е с н е н і я можно р а з с м а т р и в а т ь , к а к ъ иропсходящія в ъ р а с 
т в о р е пли в ъ о т с у т с т в і п растворителя . З а т е м ъ в ъ каждомъ изъ э т и х ъ с л у -
чаевъ можно различать опять два: реакцію в ъ однородной среде и р е а к ц і ю 
в ъ неоднородной с р е д е . Для э т и х ъ р а з л и ч н ы х ъ родовъ реакцій можно при
вести с л ѣ д у ю щ і е примеры изъ числа л у ч ш е и з у ч е н н ы х ъ 

Вытѣсненія вь отсутствіирастворителей. И з ъ н ы т ѣ с н с и і й в ъ од
нородной газообразной с р е д е можно привести с л е д у ю щ і я : ' 

H „ - f - C 0 2 — H 2 0 - f - C O 
C ( i H c + C a H 4 = C g H 8 + H 2 

C 8 H R - f - C , I T 4 = C 1 0 I T S + H 4  

Б е е 3 р е а к ц ш происходят!, при в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ ; последнія 2 
в ъ начале краснокалпльнаго жара, а п е р в а я при д ѣ й с т в і и элсктрнчеекпхъ-
ислръ . Пи одна п з ъ н и х ъ не идете до конца, т. е. до нолнаго нсчезанія 
в е щ е с т в ъ , и з о б р а ж е п н ы х ъ на л е в о й стороне у р а в н е н і й . Несколько ближе и з у 
чена реакція между водородомъ п углекислотою; в ъ этой рсакціп водородъ 
в ы т е с н п і і т ъ окись углерода. Но такъ к а к ъ в ъ т е . х ъ же у с л о в і я х ъ возможна 
противоположная'реакці і і , в ы т ѣ с н е н і е водорода изъ в о д ы окисью углерода; то 
при де і і ств іи недостаточнаго количества кислорода па с м е с ь водорода и окиси 
углерода, происходит! , р а с п р с д е л с н і е кислорода между обоими в е щ е с т в а м и , 
какъ показалъ Б у н з е н ъ . Образуется т а к н м ъ образомъ окончательно с м е с ь 
у г л е к и с л о т ы , в о д ы , окиси углерода и водорода. П р и этомъ, к а к ъ уже упо
миналось р а н ь ш е , отиошеніе между количествомъ 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 воды найное или кратное пайнаго отношенія; с в е р х ъ того при постепеи-
номъ и з м ѣ н е п і и отиосителі .пыхъ количествъ С О и II в ъ и з в е с т н ы х ! , пре-
д ѣ л а х ъ , отяошеніе между о б р а з о в а в ш и м и с я С 0 2 и Н 2 0 остается н о с т о я н н ы м ъ , 
но достиженіп же и з в е с т н о й величины отношенія между С О и I I это вто

р о е отиошеніе разомъ у в е л и ч и в а е т с я на большую в е л и ч и н у ' ) 
Е с л и отяошеніе между количествами о к и с и углерода н водорода остается 

постонннымъ, но и з м е н я е т с я количество кислорода ( о с і а в а я с ь в с е - т а к и недо
статочным!, для сожженія всего количества г о р ю ч н х ъ г а з о в ъ ) ; то о т п и ш е т е 
между количествами продуктовъ горѣнія С 0 2 п Н 2 0 опять и з м е н я е т с я 

') Си. гл. XIV, 418. 
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с к а ч к а м и , будучи в ъ и з в е с т н ы х * п р е д ѣ л а х ъ измѣненія к о л и ч е с т в а кислорода 
постоянным* ( Е . Меі іеръ) г ) . Т а к ъ н а п р . при отношснін II к * С О в * го
рючей с м ѣ с и к а к * 1:1 и при п з м ѣ н е н і и количества О отношеніе между 
объемами 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 : 

Кислородъ на 100 об. горючей. Отношеніе 
смѣеи. Н 5 0 къ CO.,. 
31,95 з : 1 

17,75 3 : 1 
19,25 3 : 1 

Отношеніе между количествами 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 при 
в з р ы в ѣ , и з м ѣ и я е т с я не только при измѣненіи 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 первоначально в .* реакціи , но т а к ж е и при н е р е -
м ѣ н ѣ д р у г и х * у с л о в і й . Т а к ъ в ъ п р п с у т с т в і и ішдпі|іеренднаго г а з а , а зота , 
у в е л и ч и в а е т с я количество у г л е к и с л о т ы в ъ с р а в н е и ш с ъ водою; н а п р о т и в * 
того у м е н ь ш е н і е діаметра евд іометра у в е л и ч и в а е т * количество воды в ъ про-
д у к т а х ъ г о р ѣ н і я . У м е к ы н е п і е содержанія кислорода в ъ е м Ь с и , уменыненіе 
д іаметра евдіометра и - п р и с у т е т в і е азота должны и м е т ь с в о и м * р е з у л ь т а 
т о м * пониженіе т е м п е р а т у р ы в ъ моментъ в з р ы в а ; но несмотря на э т у общую 
черту в с ѣ х ъ т р е х ъ способов* и з м ѣ н е н і я услов ій о п ы т а , р е з у л ь т а т * и х ъ ока
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 то увеличение , то у м е н ь ш е н і е содержанія 
в о д ы в ъ п р о д у к т а х * . И з ъ этого с л е д у е т * , что при п е р е м ѣ н ѣ н а з в а н н ы х * 
у с л о к і й , и з м е н я е т с я не одна т е м п е р а т у р а , но и друг ія 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 для реакціи кислорода съ водородом* п окисью у г л е р о д а . 

Т у же р е а к ц і ю окисленія п р о и з в о д и л * Е . Мейеръ и при низкой т е м п е 
р а т у р е , но подъ в л і я н і е м ъ губчатой п л а т и н ы . При этом'* о к а з а л о с ь , что 
вообще при окнсленіи губчатого платиною образуется больше у г л е к и с л о т ы 
по сравнен ію съ т е м * , что б ы в а е т ъ п р и в з р ы в ѣ . Т а к ъ напр. при в з р ы в е 
с м е с и , состоящей и з ъ р а і ш ы х ъ объемов* водорода н окиси у г л е р о д а , смотря 
по количеству кислорода, образуется 2 плп 3 об. водянаго пара на 1 об. 
у г л е к и с л о т ы , и чтобы получить у г л е к и с л о т у и воду в ъ р а в н ы х ъ о б ъ е м а х * 
должно брать отъ 2 , 2 4 до 2 , 8 7 об. С О н а 1 об. H ( п о о п ы т а м * Б у н з е н а ) . 
Н а п р о т и в * того, при окисленіи губчатого платиною при обыкновенной темпе
р а т у р е , - даже при употребленін с м е с е й , с о д е р ж а щ и х * болыпіе объемы водо
рода ч е м ъ окиси углерода, получается в * п р о д у к т а х * г о р і ш і я преобладайте 
у г л е к и с л о т ы над* водою. Для того же чтобы получать с м е с ь р а в н ы х ъ объе
м о в * в о д ы и у г л е к и с л о т ы , должно брать 100 об. водорода на 2 6 , 5 об. С О 
( п р и 38 об. 0 ) . Отношеніе между образовавшимися водою ц углекислотою 
при н з м ѣ н е н і и отношенія между IT н 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 . 

') Е . Meyer, Jom-n. I', pi. Ch. [2], 10, 273. 
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•Относительный количества С 0 2 и Н 2 0 з а в и с я т » з д ѣ с ь также отъ содержанія 
кислорода и отъ н р и с у т с т в і я инднферендныхъ г а з о в ъ . Возростаніе количе-
•чества кислорода в л і я е т ъ при окислеиін губчатого платиною противоположно 
ю м у , к а к ъ при в з р ы в а х ъ ; иыешю с ъ возростан іемъ содержанія кислорода 
( п р и п о с т о я н с т в е отношепія между И и С О ) относительное количество воды 
нозростаетъ. Азотъ 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 количество в о д ы . Т а к и м ъ образомъ сродство водорода к ъ к и 
слороду при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы к ъ оравненіи со с р о д с т в о м » окпсп 
углерода к ъ тому же г а з у невидимому в о з р о с т а е т ъ . Но и з ъ т ѣ х ъ же о п ы 
т о в » видно, что на отношеніе с р е д с т в » и х ъ к ъ кислороду вл іяетъ не одна 
температура, 

И з ъ в ы т ѣ с н с н і й б е з » участ ія р а с т в о р и т е л я , но в ъ разнородной средѣ 
изучены подробно в ы т ѣ с и е н і е водорода в ъ в о д е ж е л ѣ з о м ъ и взаимное в ы т ѣ -
сиеиіе г а л о и д о в » в ъ и х ъ с о е д н н е н і я х ъ с ъ метилами. 

Давно и з в ѣ е т н о , что ж е л е з о при н а г р ѣ в а н і и в ъ с т р у ѣ водянаго пара 
-окисляется, в ы д ѣ л я я водородъ, и что обратно, окись ж е л ѣ з а ' в о з с т а н о в л я е т с я 
и а г р ѣ в а н і е м ъ в ъ с т р у ѣ водорода. Т а к и м ъ образомъ 'реакціи эти д ѣ л а л и с ь 
при огромномъ н з б ы т к ѣ того или другаго газообразного реактива , т . е. воды 
или водорода. Девиль ') и з с л ѣ д о в а л ъ э т у реакцію в ы т е с н 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 » 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» нарами воды 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 я{ел»зо до р а з л и ч н ы х » т е м п е р а т у р » , п 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 
пзъ этой упругости и з в е с т н у ю у п р у г о с т ь водянаго пара, которая, в с л ѣ д с т в і е 
п р и с у т с т в і я и з б ы т к а жидкой в о д ы , не уменьшались при разложенін, Д е в и л ь 
о п р е д е л я л » у п р у г о с т ь чистаго водорода в ъ а п п а р а т » . Т а к і я же опрсдѣленія 
производились и съ обратного системою, состоящею и з ъ окиси ж е л ѣ з а , на
г р е в а е м о й в ъ атмосфер» водорода в ъ п р и е у т с т в і и водянаго пара . Чтобы 
и м е т ь и з в е с т н у ю и постоянную у п р у г о с т ь водянаго пара в ъ а п п а р а т » , при
водили послѣдній в ъ сообщеніе съ 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 » , в с е г д а значительно н и з ш е й той, 
которую имѣла часть 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, зпап 
температуру воды в » р е т о р т » , Д е в и л ь м о г » определять , посредством» и м е ю 
щ и х с я т а б л и ц » , у п р у г о с т ь ея пара. Ж е л е з о н а г р е в а л о с ь отъ 2 0 0 до 1 6 0 0 ° . 
При этомъ о к а з а л о с ь , что упругость водорода при постоянной т е м п е р а т у р » 
ж е л е з а н при постоянной у п р у г о с т и водянаго пара ( т . е. при постоянной 
т е м п е р а т у р е в о д ы в ъ р е т о р т » , соединенной с ъ а п п а р а т о м » ) отъ к о л и ч е с т в а 

<) H. Suinte-Claire Üoville, Liebig's Ann. 157, 71; 1871 (оригии. въ C R . 70 
и 71; 1870). 
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в з я т а г о ж е л ѣ з а не з а в п е и т ъ . Тоже самое п при дѣі іств іи влажного водорода 
на з а к и с ь — о к и с ь желѣза ( F 8 O s ) : водородъ разлагао.тъ ее до тт .хъ норъ, 
пока оставінійся водородъ не будстъ и з і ѣ т ь ту же самую у п р у г о с т ь , к а к ъ 
водородъ, в ы д ѣ л е н н ы й ж е л ѣ з о м ъ пз'ъ водяиаго пара той же у п р у г о с т и и при 
той же т е м п е р а т у р ѣ ; при чемъ у п р у г о с т ь водорода тоже не з а в и с а т ь о т ъ 
количества описи ж е л е з а . Т а к ъ н а п р . 

Упругость сухого водорода ')., 

содлпоыъ njph. .те.тг, <a пъ водорлдѣ. 

860° 12.8 мм. 12,8 ми. 

1040 9,2 » 9,4 » 
lGnO 5,1 . 5,4 » 

Т а к п м ъ образомч. в ы т ѣ с н е н і е водорода ж е л ѣ з о м ъ с о в е р ш а е т с я до п з в ѣ с т -
паго предѣла , и прсдТ.лъ тотъ же с а м ы й , какой получается прп в ы т ѣ с н е н і п 
ж е л ѣ з а водородомъ при той же т е м п е р а т у р ѣ . II этотъ п р е д ѣ л ъ , к а к ъ всег / іа 
в ъ н р е в р а щ е н і я х ъ , с о н р я ж е н н ы х ъ с ъ п е р е х о д о м , в ъ газообразное состояніе , 
о п р е д ѣ л я е т с я н е в ѣ с о в ы м и количествами в е щ е с т в ъ , а количествами 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 д в ѣ разнородный с р е д ы . Ѳто 
и з н а ч и т ь , что п р е д ѣ л ъ реакпіи определяется у п р у г о с т ь ю водорода, т . е. 
содержаніемъ его в ъ 1 объема, и отъ количества п р и с у т с т в у ю щ а г о желѣка 
или окиси ж е л ѣ з а ne з а в п е и т ъ . М ы зпаемъ у ж е , что при днссоц іац іп , со
пряженной съ перемѣною г л а в п а г о ' фнзпческаго состояиія , и прп иснаренін 
жидкости, наблюдается совершенно тоже самое. 

Прп постепенпомъ в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы ж е л ѣ з а ( е с л и у п р у г о с т ь в с -
дянаго пара поддерживается п о с т о я н н о ю ) , у п р у г о с т ь водорода постепенно по" 
н и ж а е т с я . Это видно нзъ с л ѣ д у ю щ а г о ряда опытовъ, с д ѣ л а п н ы х ъ с ъ р а з 
ными количествами ж е л ѣ з а при у п р у г о с т и водяиаго пара == 4 , 6 м м . , т . е , 
когда реторта , содержащая воду , была окружена т а я щ и м ъ льдомъ. 

Температура Упругость сухаго 
желѣза. водорода. 

200° 95,9 ми. 
265 64,2 » 
360 40,4 » 
4 M 25,9 » 
86D 12,8 » 

1040 9,2 » 
1600 5Д » 

') Упругость водяиаго пара 4,6 мм. Количество желѣза въ опытахъ первагс 
столбца впрі.ировпло отъ 4 до 11 гр., количество окиси шелѣза въ опытахъ 2-го 
столбца отъ 10 до 20 гр. 
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Е с л и у п р у г о с т ь водорода вт. аппарат!; у в е л и ч и в а е т с я , напр. в п у с к а п і е м ь 
в ъ него водородваго г а з а , то чрезъ некоторое в р е м я , при сохрапеніп т е м п е -
рату])ы постояпііою, у п р у г о с т ь его опять п а д а е т ъ до прежней нормы. Это 
происходит'!, оттого, что все. излишнее количество водорода пдетъ на разли
ж е т е окиси ж с л ъ з а , а у п р у г о с т ь подянаго пара , который при этомъ обра
з у е т с я , поддерживается постоянною сохраненіемъ той же температуры воды 
в ъ реторт!. . Напротив - ] , того , если возрастаетъ у п р у г о с т ь водянаго пара в н у т р и 
аппарата , при с о х р а н е н » ! врочихъ условій безъ и е р е м ѣ н ы , то у п р у г о с т ь 
водорода не остается постоянною, а тоже в о з р а с т а е т ъ . Прп этомъ, какъ по
к а з ы в а ю т ! , о п ы т ы Д е в и л я , возрастаніе упругости водорода непропорціоналыіо 
возрастаиію у п р у г о с т и в о д ы , a м е н ѣ е значительно . Н а п р . при у п р у г о с т и 
водяпаго пара в ъ 4,6 мм. при 3 6 0 е у п р у г о с т ь с у х а г о водорода 4 0 . 4 м м . , 

при той же т е м п е р а т у р ! , , но при упругости водянаго пара в ъ 9,5 мм. у п р у 
гость с у х а г о водорода 7 6 , 3 м м . , а должна б ы т ь е с л и б ы возрастаніе у п р у 
гости водорода было пропорпіональпо в о з р а с т а н и е у п р у г о с т и воды 83 ,4 мм. 
Эта разность между вычисленною п найденною у п р у г о с т ь ю становится повн-
димому т!'.мъ б о л ь ш е , чт.мт. в ы ш е температура ' ) . 

Т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х * водородъ начннаетъ в ы т ѣ с н я т ь р а з л и ч н ы е 
метилы пзъ и х * о к и с л о в ъ , очень различны. По опытамъ Мюллера 2 ) водородъ 
н а ч и н а е т * р а з л а г а т ь о к и с л ы при с л е д у ю щ и х * т е м п е р а т у р а х * : 

О К И С Ь серебра при 7 5 ° окиеі. кадмія при 2 5 0 — 2 С О С 

Желтую окись ртути » 1 2 7 » желѣза » 2 8 5 
Окись мѣди » 1 3 5 > свинца » 3 1 0 — 3 1 5 
Оловянную кислоту » 1 7 4 » цнмка въ краснок. жару. 
Красную окись ртути » 2 2 ! ) - 2 3 0 . 

Вліяніе т е м п е р а т у р ы на нанравлепіс в ы т ѣ с и е н і й метала и водорода видно 
изъ о п ы т о в * Д е в и л н и Трооста н а д * возгонкою с ѣ р и п с т ы х ъ м е т а л о в * в ъ 
с т р у ѣ водорода 3 ) . Аморфный с ѣ р н н с т ы й ц п н к ъ , при пагрѣваиіи в ъ с т р у ѣ 
водорода до с в ѣ т л о к р а с н а г о жара, о б р а з у е т * на болѣе х о л о д н ы х * м ѣ с т а х ъ 
трубки к р и с т а л ы с ѣ р н н с т а г о цинка , но сѣроводородъ при этомъ не в ы д е 
л я е т с я . Т а к ъ к а к ъ с ѣ р і ш с т ы й ц и н к * прп этой температур! ; с а м * по с е б ѣ 
не летуч* , что д о к а з ы в а е т с я о т с у т с т в і с м * образовапія к р н с т а л о в ъ при з а -
м ѣ н ѣ в ъ в р е д ъ и д у щ е м ъ о п ы т ѣ струи водорода сѣвоводородомъ; то Девнль и 

') Изъ этихъ оііытовъ надъ іізігвненіеиъ температуры и упругости водя
наго пара трудно дѣлать какін-нпбудь заключенія объ измѣненіп сродствъ водо
рода п ;келт..іа къ кислороду; потому что прп постоянной упругости нодннаго 
пара въ рстортѣ, но прп нзыѣненіи температуры желѣза, должно И З М Е Н Я Т Ь С Я 

вѣсовое количество воды въ 1 объема пространства надъ шелѣзомъ. 
7) Müller, Pogg'. Ann. 153, 321; 1875. 
я) Deville п. Troosi, Jahresb. f. Ch. 1861, 4. 
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Троостъ о б ъ я с н я ю т » возгонку т Ь а ъ , что в ъ бодѣе горячей ч а с т и т р у б к и 
водородъ в ы т ѣ е н я о т ъ д і ш к ъ , который п е р е х о д я т » в ъ н а р ы , а в ъ болЬе х о 
лодной части снова нары цинка в ы т е с н я ю т » водородъ изъ еѣроводорода, 
образуя опять с е р н и с т ы й ц п н к ъ . 

Пзслѣдонан ія надъ в з а и м н ы м » в ы т ѣ с и е н і е м ъ гадондовъ в ъ и х ъ соеди-
я е п і я х ъ съ м е / ш а м и производились П о т ы л ш і ы ш ш ъ 1 ) . Давно и з в е с т н о , что 
хлоръ в ы т е с н я е т » бромъ и іодъ. И о т ы л п ц ы н ъ п о к а з а л » , что при и з в е с т 
н ы х » у с л о в і я х ъ и бром» способен» в ы т е с н я т ь х л о р ъ . И з ъ злорпстаго барія 
бромъ, в з я т ы й в ъ и з б ы т к и , н а ч и н а е т » в ы т ѣ с н я т ь х л о р ъ около 2 0 0 ° ; но 
даже при употреблении зпачптелыіаго 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 
тельно мало хлора . Ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т е м » больше хлора в ы т е с н я е т с я 
при д ь й с т в і и и з б ы т к а брома. Н а п р о т и в » того х л о р ъ н а ч и н а е т » в ы т е с н я т ь 
бром» и з ъ бромистаго барія немного в ы ш е 1 0 0 ° ; при обыкновенной темпе
р а т у р е и з ъ бромистаго барія п ѣ т ѵ н и с-лѣда в ы т ѣ с я е п і я . Но з а м е ч а т е л ь н о , 
что п з ъ водной соли бромъ в ы т е с н я е т с я х л о р о м » у ж е п р и — 1 0 ° ; п р и с у т -
с т в і е в о д ы з д е с ь т а к » же необходимо, к а к ъ и при соворшешн н е к о т о р ы х » 
с о л я н ы х » реакцій . П р и в о з в ы ш е н і і і т е м п е р а т у р ы в ы т ѣ с п с н і е брома х л о р о м » 
тоже в о з р а с т а е т » . 

Относительный количества г а л о и д о в » и г р а ю т » при в ы т ѣ с п е н і и большую 
роль. Е с л и п р о и з в о д и т ь в ы т ѣ с и е п і е в ъ запаянной т р у б п ѣ , лишенной в о з д у х а , 
ВНОСЯ на приблизительно одинаковый о б ъ е м » ея различный в ѣ с о в ы я коли
чества брома и одно и тоже количество х л о р и с т а г о метала; то з а м е ч а е т с я , 
что ч ѣ м ъ больше в з я т о брома, т е м » большая доля хлора в ы т е с н я е т с я и з » 
соединенія . Реакц ія производилась при 4 0 0 — 4 2 0 ° . При э т и х » у с л о в і я х » 
в ы т ѣ с н е н і е п р о и с х о д и т » в ъ разнородной с р е д е : г а з о о б р а з н ы » в е щ е с т в а в х о -
дятъ в ъ в з а и м о д М с т в і е съ т в е р д ы м и или жидкими в е щ е с т в а м и , смотря но 
тому, р а с п л а в л е н ы и л и в ѣ т ъ в з я т ы я соединенія металовъ съ галоидомъ. В ы -
т ѣ с н е и і е хлора бромом» не в о з р а с т а е т » нропорціональио возрастанію у п р у 
г о с т и брома, а в ъ с л а б е й ш е й степени. 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 
количественную с в я з ь между возрастанием» 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 н і е м ъ в ы т е с н е н н о й доли х л о р а , В ъ и з в е с т н ы х » п р е д е л а х » , е сли 
количества брома пе с л и ш к о м » в е л и к и , в о з р а с т а я і е в ы т е с н е н н о й доли х л о р а 
пронорціоиально квадратному корню возраотанія 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 » с ъ х л о р и с т ы м » баріемъ в з я т ы я количества брома относи
л и с ь к а к ъ 1, 4 , 9 , a в ы т ѣ с н е н я а я доля хлора в ъ п р о ц е н т а х » б ы л а : 9 , 8 6 ; 
2 1 , 2 4 ; 2 9 , 0 . Но н е и з в е с т н о , какой з а к о н » с в я з ы в а е т » эти два наростанія, 
когда масса брома относительно хлористаго метала очень м а л а , или н а п р о т и в » 
того очень в е л и к а . 

<) Ж, X. О. 1874 [1], 274; 1875, [1], 233; 1876 [1], 193. 
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ECJ.II брать бромъ не в ъ п э б ы т к ь - , а в ъ э к в п в а л е н т н о м ъ количеств! ; но 
отношеиію къ х л о р у , находящемуся в ъ соеднііеііін, то в ы т ѣ с н с н і е ( в р и 4 0 0 — 
4 2 0 ° ) в с е т а к н в р о и с х о д и т ъ . О п ы т ы надъ в ы т ѣ с н е н і е м ъ э к в и в а л е н т н ы м и к о 
личествами брома в ъ соеднненіяхъ р а з л н ч н ы х ъ м е т а л о в ъ дали дна о б щ н х ъ 
вывода: 

1) Процеитъ в ы т г . с н е и і я хлора бромомъ при сравненін соеднненііі ана
логично с о с т а в л е н н ы х ъ ( т . е. но общей формул! -. М С 1 П , гдѣ •?* постоянная 
величина) возрастаете , при возрастанін пая метала , входящаго в ъ с о е д н и е . 
nie, и прп томъ очень правильно. Именно процеитъ в ы т ѣ с н е н і я пронорціо-
палеігь величин! - , пая . Напр. 

à 
II.VL 1 ''0 ч. х . іО] )а , п;(хм,іяіцагося пъ х л о р н д ѣ , 

С с с т ; і в 2 хюрвда Iliifi метал.. иигЬ'пл.итея fyiosioMb 

Набдюд. Вычнея. ') 

CaCl, 40 3,24 3,09 
SrCl, 87,5 6,72 6,72 
BaCl, 137 9,86 10,58 
HgCl, 200 15.17 15,44 
PbCI, 207 15.69 15,99 

2) Другой общій в ы в о д ъ прп сравнепіп р а з н ы х ъ х.торндовъ, о которомъ 
упоминались уже в ъ г л . X I V тотъ , что у металовъ съ близкими пайиымп 
в ѣ е а м п нроцентъ в ы т ѣ с н е п і я у м е н ь ш а е т с я по м ѣ р ѣ возрастан ія э к в и в а л е н т 
ности; именно онъ ( п р и б л и з и т е л ь н о ) обратно нропорціоналеігь к в а д р а т у 
эквивалентности (атомности) , при чемъ принимается , что э к в и в а л е н т н о с т ь 
К = 1 , С а = 2 , В і = 3 , S n = i , F e 2 = G , и т . д . Н а п р . 

(KCl , 39,1 12,57 
(CtiCI., 40 3,24 
IPbClj 207 15,67 
ІВІСІ3 208 6,47 s) 
cSuCl, 118 1,94 
| F e 3 C l c 112 •') 0,95') 

Такпмъ образомъ, если обозначим -!, чрезъ В процеитъ в ы т ѣ с н е н і я х л о р а 
бромомъ в ъ хлорид! - , метала, пай котораго А, п чрезъ JE э к в и в а л е н т 
ность или атомность, то, к а к ъ п о к а з ы в а е т ъ Н о т ы л н ц ы и ъ , с у щ е с т в у е т ъ с л е 
д у ю щ е е уравиеніе: 

') Вычислено на основапіи процента ьытѣсненія SvCl 3 въ предположен)!!, 
что величина иытѣсненія пропорціона.тьна величинѣ иия. 

3) Вычислено 6,96. 3 ) Пап Fe, = 112. •) Вычислено 0,86. 

http://Ecj.ii
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И з * п р и в е д е н н ы х * д в у х ъ ішложеній П о т ь ш ц ы н а , о т н о с я щ и х с я до в ы т ѣ с -
ненія в ъ р а з л п ч н ы х ъ х л о р и д а х * , с л е д у е т * , что, чѣзіъ м е н ь ш е процентное 
еодержаніе хлора в ъ к а к о м * нноудь х л о р и д е , т ѣ м ъ большая доля этого хлора 
м о ж е т ъ быть з а м ѣ щ е н а бромомъ. 

Х л о р ъ не в ы т ѣ с н я е т ъ кислородъ п з ъ в о д ы при обыкновенной т е м п е р а 
т у р е в ъ т е м н о т е , но в ы т ѣ с н я е т ъ его подъ вл іян іемъ с в ѣ т а или р у т е н і я (п 
д р у г и х ъ п д а т н н о в ы х ъ 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 ; но при высокой т е м п е р а т у р е кислородъ в ы т е с н я е т * хлоръ и з ъ 
хлороводорода. Іодъ , к а к ъ и з в е с т н о , не н ы т ѣ с н я е т ъ кислорода п з ъ в о д ы нрн 
обыкновенной т е м п е р а т у р е ; но и з ъ п е р е к и с и водорода по Шенбейну в ы т ѣ с -
neuie кислорода п р о и с х о д и т ь , при чемъ образуется іодоводородъ 

Бышѣсненіе въ нрисутствіи растворителей. В ы т е с н е н і е водорода 
методами и з ъ к и с л о т ъ и обратно в ы т ѣ с н е н і е металовъ и з ъ солей водородомъ 
было предметомъ м н о г п х ъ п з с л ѣ д о в а н і й , но р е з у л ь т а т ы э т и х ъ 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 е с т н о , что подъ о б ы к н о в е н н ы м * давлен іемъ 
б о л ь ш а я часть м е т а л о в ъ , или при обыкновенной т е м п е р а т у р е , или при в о з 
в ы ш е н н о й в ы т ѣ с н я е т ъ водородъ и з ъ с м ь н ы х ъ к и с л о т ъ . С п р а ш и в а е т с я , б у -
детъ л и происходить это в ы т ѣ с н е н і е до конца, если в ы д ѣ л е н і е водорода про 
и с х о д и т ь в ъ запертомъ п р о с т р а н с т в е , т а к ъ что давленіе водорода постепенно 
в о з р а с т а е т ъ ? Очевидно, что с ъ э т н м ъ вопросомъ с в я з ы в а е т с я д р у г о й , можетъ 
ли с ж а т ы й водородъ в ы т е с н я т ь п з ъ солей т а к і е м е т а л ы , которые онъ не 
в ы т е с н я е т ъ подъ о б ы к н о в е н н ы м ъ д а в л е н і е м ъ . 

Н е к о т о р ы е м е т а л ы , которые с а м и н е в ы т ѣ с н я ю т ъ водородъ и з ъ к п е -
л о т ъ . в ы т е с н я ю т с я водородомъ и з ъ п х ъ солей у ж е подъ атмосферным* д а в -
лен іемъ . 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 обыкновенной 
т е м п е р а т у р е не в ы т е с н я е т ъ водорода и з ъ сѣрной к и с л о т ы , м о ж е т ъ , но п з -
с л е д о в а н і я м ъ 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 * водородомъ и з ъ сернокислой 
соли в ъ водномъ р а с т в о р е . Но для ц и н к а показанія р а с х о д я т с я . По Г м е л и -
ну и Б е р т е л о 2 ) в ы д ѣ і е н і е водорода цинкомъ не прекращается в ъ з а п а я н -
н ы х ъ т р у б к а х ъ , который н а к о н е ц * не 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 давлен іе в н у т р и было не м е н ѣ е 5 0 а т 
мосфер*. Бертело п о л а г а е т * , что в ъ его 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 цинкомъ происходило е щ е при 180 атмосферах* 3 ) . Н а п р о т и в * 
того Б а б п н е ( G m e l i n , 1. с . ) у т в е р ж д а е т * , что в ы д ѣ л е н і е водорода цинком* 
и з ъ серной к и с л о т ы нрн + 1 0 ° п р е к р а щ а е т с я подъ д а в л е н і е и ъ 13 атмос-
феръ, а п р и + 2 5 ° подъ давленіемъ 33 атмосфер* . Дотаръ Майеръ ( 1 8 5 8 ) 

О Schönbein, Jahresb. f. Ch. 1861, 132. 
3) Gmelin, Händbuch I, 122; Berthelot, Jahresb. f. Ch. 1869, 27. 
3) Кальете зааѣчаетъ, что показаніе Вертело о давленіи, при которозгь раз-

рываетъ трубку, основано на гмдательныхъ данныхъ. 

22 
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н а ш е л , , что по в е н к о м * с л у ч а ѣ давлсніе njiii нытѣеі іеніи водорода ц и н к о м * 
можетъ превзойти п р е д е л ы , у к а з а н н ы е Паопне, потому что опт, доходил* до 
(іб атмосфері, при 0°. Но онъ з а м ѣ т п л ъ . что подъ дапленіем* реакція з н а 
чительно з а м е д л я е т с я . Но Фавру (18('>0) в ы д ѣ л е в і с водорода цннкомъ про
исходитъ е щ е прп S f > атмосферах* давленія; но онъ тоже наблюдалъ замед-
лепіе реакцін . Это замедлепіе реакцін подъ давлен іемъ замѣчалн п д р у г і е , 
даяіо т ѣ , котор. е о т р и ц а ю т * нрокращеніе реакціп в ъ ѳ т п х ъ у с л о в і я х ъ , 
напр. В е р т е л о . Ф а в р ъ н Пертело о б ъ я с н я ю т * его различными побочными 
обстоятельствами, о т с у т с т в і е м * п е р с м ѣ ш п в а н і я и т . н. Кальете (IsfiO) 
даже н з м ѣ р н л ъ это замедленіе р е а к ц і н . К ъ то в р е м я к а к ъ подъ атмосфер
н ы м * д а в л с н і е м * количество раствореннаго ц и п к а было 10 , подъ д а в л е п і е м ъ 
(10 атмосфер* было 4,7, под* давленіемъ 1 2 0 атмосфер* 0 . 1 . При доста
точно с и л ь н о м * ді івлевін. по его наблюденіямъ, в ы д ѣ л е н і е водорода совершенно 
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 o u * тоя;е наблюдал* . Количество цинка , 
растворившееся в ъ слабой сѣрпой кнслотѣ п р и 0", относилось к * количе
с т в у его, р а с т в о р е н н о м у при 5 0 ° , к а к * 1 : 2 , 8 под* т ѣ м * же с а м ы м * д а в 
лением*. Наблюденія Кальете были подтверждены Пфаффом* (1S71), кото
рый нашелъ , что пыдѣлспіе водорода ц и н к о м * п р е к р а щ а е т с я при SO атмос
ф е р а х * ( п р и 1 5 — 2 0 " ) . Т а к и м * образомъ и з * сопоставленія в с е х * э т и х * 
показапііі нужно з а к л ю ч и т ь , что вероятно в ы т ъ с н е н і е водорода цинком* 
прекращается , по только под* очень б о л ь ш и м * д а в л е н і е м * водорода; прежде 
с о в е р ш е н н а я прекращенія происходит* постепенное замедленіе в ы д ѣ л е н і я 
г а з а ; и наконец* , ч ѣ м ъ в ы ш е температура , т ѣ м ъ больше должпо б ы т ь д а в 
ление водорода, чтобы ц и н к ъ п е р е с т а л * в ы т ѣ с н н т ь водород*. 

Для в ы т ѣ с н е и і я металоп* другъ д р у г о м * нзъ солей в ъ растворахъ и з 
вестно т о л ь к о , что многін изъ н и х ъ м о г у т * б ы т ь обращаемы. Н а п р . м ѣ д ь 
з ы т ѣ с и я е т ъ с в и н е ц ъ , олово, но и обратно эти м с т а л ы прп и з в е с т н ы х * уело-
и і я х * в ы т е с н я ю т * м е д ь ( О д л н ш ъ ) . 

Б ы т е с н е н і е водорода и металовъ в * р а с т в о р а х * можетъ усложняться обра-
зопаніемъ г а л ь в а н и ч е с к и х * т о к о в * . Деларпвъ ') у т в е р ж д а е т * , что х и м и ч е с к и 
чпетый ц и н к * , приготовленный г а л ь в а н и ч е с к и м * осаждеи іемъ, н е р а с т в о р и м * 
в * 1 0 ° / о с е р н о й - к и с л о т е . Н а п р о т и в * того продажный ц и н к * р а с т в о р я е т с я 
в * этой к и с л о т е очень легко . По м н ѣ п і ю Д е л а р н в а п р о и с х о д и т * это оттого , 
что продажный ц и н к * содержит* прнмѣсп д р у г и х ъ более о т р и ц а т е л ь н ы х * 
м е т а л о в * , и при погруженіи такого цинка в ъ к и с л о т у получаются токи 
между циикомъ и этими п р и м е ш а н н ы м и м е т а л а м н , и этотъ т о к * р а з л а г а е т * 
кислоту , в ы д е л я я на ц и н к е , к а к * на положительном* электроде с е р н ы й 
ангидрид* и кислород* , а на п р п м ѣ ш а н и о м * м е т а л ѣ — в о д о р о д * . Кислород* 

') Ом. Wiedemann, Galvanismos, I, 59G, 1872. 
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л с ѣ р н ы й ангидридъ в ъ ноаентъ в ы д ѣ л е и і я соединяются съ цпивоаъ и та
к п м ъ образомъ его р а с т в о р я ю т ъ . В ъ п о л ь з у этого объяснения Д е л а р и в а г о 
в о р и т ь н а б л ю д е т е , приводимое В и д е м а и о м ъ , что если на полированную п о в е р х 
ность ц и н к а положить намоченную 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 , п м е с т а , і і ы з ы в а ю щ і я побуріѵніе 
к у р к у м ы не т о ж е с т в е н н ы с ъ м ѣ с т а м и , в ы з ы в а ю щ и м и покраснѣніе л а к м у с а . 
Что н р и с у т с т в і е электро-отрпцательпаго метала можетъ способствовать в ы д ѣ -
л е н і ю водорода, м ы в и д ѣ л п у ж е р а н ь ш е ' ) , 

Подобиымъ же образомъ н в ы т ѣ с н с н і е одного метала друтпмт. и з ъ р а с т в о р а 
объясняют! , образованіемъ тона между неоднородными м ѣ с т а м и не в п о л н е 
чистаго м е т а л а . Н а п р , когда ж е л ѣ з о осаждаетъ 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 ж н о , что между ж е л ѣ з о м ъ и г р а ф и т о м ъ , в ъ немъ н а х о д я щ и м с я , 
о б р а з у е т с я токъ , который э л е к т р о л п з и р у с т ъ м ѣ д н ы й купоросъ, осаяідая м ѣ д ь 
на я і е л ѣ з ѣ . Но т а к о е объясненіе к а ж е т с я не было нровѣрено опытомъ с ъ 
х и м и ч е с к и ч и с т ы м ъ ж е л ѣ з о м ъ . В о о б щ е эти объясшаі ія реакцій в ы т ѣ с н е н і я 
м е т а л о в ъ и водорода п о с р е д с т в о м ! электролиза нельзя считать окончательно 
д о к а з а н н ы м и . 

В ы т ѣ с н е н і е к и с л о т ъ н основаніи в ъ с о л я х ъ с м . ниже ссоляньтя разло-
ж е н і я » . 

Металепеія. Металепс іей и а з ы в а ю т ъ т а к у ю реакцію, в ъ которой ч а с т ь 
одного э л е м е н т а в ы т ѣ с н я е т ъ другой и з ъ соединенія, при чемъ в ы т е с н е н н ы й 
э л е м е н т ъ соединяется съ другою частію перваго элемента . Т а к о в о з а м ѣ щ е н і е 
водорода галоидами в ъ о р г а н н ч е с і ш х ъ соедпненіяхъ; прп чемъ к а к ъ бы мало 
не было в з я т о г а л о н д а , в с е г д а ч а с т ь его идетъ на образованіе соедппенія с ъ 
в ы д ѣ л е н н ы м ъ водородомъ. Другими словами з а м ѣ щ е н і е водорода в ъ оргаии
ч е с к и х ъ с о е д и н е н і я х ъ хлоромъ, бромомъ п р о и с х о д и т ь не иначе, к а к ъ при 

•одновременном! образовяиіп хлороводорода, бромоводорода. Н а п р . 

С ] В + С Н 4 = С Н 8 С 1 + НСЯ. 

Іодъ не способенъ з а м е щ а т ь водородъ оргаиическихъ соединеній при 
одновременномъ образовапіи іодоводорода. З а м ѣ щ е н і е іодомъ п р о и з о й д е т ! 
только тогда, когда этотъ іодоводородъ поглощается по м ѣ р ѣ своего обра
зования какимъ-либо р е а к т и в о м ъ , иапр . окисью р т у т и . 

Д в о й н н я р а з л о ж е п і я . В ъ д в о й н ы х ! р а з л о ж е н і я х ъ р е а г и р у ю т ! дня 
•«ложныя в е щ е с т в а , м ѣ н я я с ь с в о и м и с о с т а в н ы м и частями; иапр. 

K C l + A g N O „ = A g C l + K N 0 3 

C C 1 4 + S n B r 4 = C B r 4 + S n C l 4 . 

*) Си. в ъ V г л . , 157. 
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Двойныя разложенья въ отеутствіи растворителя. Двойныя p a » -
ложенія вт> однородной средѣ б ы л и предметом?, о о п ш р н ы х ъ работъ Вертели 
и П е а н ъ - д е - С е п ъ - Ж и л я ' ) , которые п з е л ѣ д о в а л п общіе законы реакцій обра-
зованія с л о ж н ы х ъ эфировъ и з ъ спиртовъ и к и с л о т ъ . Сюда же должно отнести 
о п ы т ы Г у с т а в с о и а надъ Д В О Й Н Ы М И раздоженіями между хлористыми и бро
мистыми соединеніямп 2 ) . Двойныя разложенія в ъ неоднородной с р е д е ( н а п р . 
дѣйств іе водянаго пара на х л о р и с т ы е м е т а л ы ) , и з у ч а л и с ь сраішнтельио мало 
с ъ ц ѣ л ь ю познанія о б щ н х ъ законовъ реакцій . 

Спнртъ и к и с л о т а , приведенные в ъ прпкосновеніе д р у г ъ с ъ другомъ, 
мало по м а л у р е а г п р у ю т ъ , образуя сложный эфпръ п воду . Р е а к ц і я п р о п с -
ходитъ к а к ъ при обыкновенной температур*. , т а к ъ и прп 2 5 0 ° . Но она не 
идетъ до конца. Замедляясь болѣе н б о л ѣ е , она о с т а н а в л и в а е т с я на различном?, 
п р е д е л е , смотря по относптелыіымъ к о л и ч е с т в а м ъ в з я т ь г х ъ спирта и к и с 
л о т ы . Е с л и спиртъ 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 ъ к о л и ч е с т в а х ъ (1 пан 
одноатомнаго спирта на 1 пай одноосновной к и с л о т ы ) , то реакція прекра
щ а е т с я , когда около 2 / s в с е г о взятаго спирта ( и л и к и с л о т ы ) превратились в ? , , 
зфиръ . Получается следовательно 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 е с ь , с ъ т ѣ м ъ ж е количественным?, со
ставом?. , получается , если реагирует?, вода на сложный эфир?., получаю-
щійся m, предъидущей релкціи. Вода р а з л а г а е т е эфпръ на спиртъ и к и с 
лоту , и реакція тоже о с т а н а в л и в а е т с я , когда 1 ; з в с е г о эфира изчезнетъ ( е с л и 
на 1 пай эфира б ы л ъ в з я т ъ 1 пай в о д ы ) . Т а к ш г ь образомъ разложеніе м е ж д у 
спиртомъ и кислотою можетъ быть обращаемо при той же т е м п е р а т у р е , до 
конца ие и д е и , , а и м е е т е п р е д е л е . С у щ е с т в о в а н і е этого п р е д е л а было до
казано т е м е , что анализировали в р е м я отъ времени с м ѣ с ь спирта съ к и с 
лотою, определяли в ъ ней количество образовавшегося эфира и такимъ обра
зомъ находили, что по достпженіп п з в е с т н а г о момента, с м ѣ с ь при д а л ь п ѣ й -
шемъ стояніи 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 п ч е н і я содержанія 
эфира. Д а л ь н е й ш и й , доказательствомъ п р е д е л а с л у ж и л о т о , что с м е с ь с ъ 
т е м е же содержаніемъ слояшаго эфира п о л у ч а л а с ь , когда исходили и з ъ э к в и 
валентно составленной 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 ъ мо
м е н т а , когда при д а л ь н е й ш е м ъ стояніи жидкости содержаніе в ъ пей эфира 

') Berthelot et Pean de Saint-Giles, Ann. de Chim. Phys. [3]., 65, 6ü 
(J862); ib. 68 (1863). Въ 65 т. излагаются зкоперпленгальныя подробности этихі. 
пзс.твдованій; въ 66 т. ивелѣдованія надъ скоростью образования и разложения. 
ЗФпровъ; въ 68 т. рагематриваются предѣлы втеризаціи. Во время печаганія 
этой кнппі явились изслѣдованія Меншуткина надъ тѣмъ же предметомъ; см.Ж. 
Хим. Общ. 1877, [1], 316. Этими изслѣдованіями я немогъ здѣсь воспользоваться.. 

2) Густавсонъ, Опытъ изслѣдованія реакціЙ взанмнаго обмѣиа въ отсутствіи 
воды, С. Петербурга, 1873, 
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б о л е е не у м е н ь ш а л о с ь . Самые а н а л и з ы с м е с е й Бертело и С е н ъ - Ж и л ь произ
водили таким, образомъ, что определили тнтръ свободной к и с л о т ы посред-
с т в о м ъ баритовой воды и л а к м у с а . Б а р и т о в а я вода н е й т р а л и з о в а л а с ь только 
свободною кислотою, а та к и с л о т а , которая находилась в ъ с к р ы т о м * еостоя-
н іи , в ъ в и д ѣ эфира, при достаточно б ы с т р о м ъ титрованін, на баритъ не д е й 
с т в о в а л а . 

Р е а к ц і я спирта с ъ кислотою п р о и с х о д и т ь медленно, не т а к ъ к а к ъ н а п р . 
реакціп основаній с ъ кислотами или двойныя разложения солей в ъ р а с т в о р а х ъ . 
Когда с м е н п г а а ю т ъ р а с т в о р ъ щелочи с ъ р а с т в о р о м * эквивалентного количе
с т в а с е р н о й к и с л о т ы , то соедпненіе и х ъ , цейтралнзоваше происходить тот
ч а с * Ii до конца. Конечно и з д е с ь долженъ б ы т ь и з в е с т н ы й нромежутокъ 
в р е м е н и между началомъ ирикосновенія и образованіемъ соединенія, но онъ 
чрезвычайно м а л ъ , п м ы его не з а м е ч а е м * . Не то при о б р а з о в а л и эфира. 
Н а п р . э к в и в а д е н т н ы п количества у к с у с н о й кислоты п этпловаго спирта б ы л и 
с м ѣ ш а н ы н о с т а в л е н ы при G — 9 ° . В ъ конце 1 -го дни образовалось т о л ь к о 

0 , 9 ° / о количества сложнаго эфира, которое должно образоваться , е сли бы в с е 
в з я т о е количество обоих* р е а к т и в о в * в о ш л о в ъ реакцію, Ч е р е з ъ 3 дня обра
з о в а л о с ь 2 , 7 ° / о , черезъ 72 дня 2 6 , 0 ° / о эфира и т . д . ; даже ч е р е з ъ г о д * не 
только не 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 эфиръ, 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 2 / з полной р е а к ц і и , образованіе эфира не 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 спирта и к и с л о т ы в ъ 
эфиръ и в о д у , и з м е н я е т с я отъ м н о ж е с т в а у с л о в і й . Некоторый н з ъ э т и х * 
у с л о в і й , к а к ъ общія в с е м * н р е в р а щ е н і я м ъ , р а з с м а т р и в а л н с ь у ж е в ъ I г л . 
Б ы с т р о т а образованія эфира у б ы в а е т * по мере и р н б л т к е н і я к ъ н р е д ѣ л у , в о з 
р а с т а е т * при п о в ы ш е н і н т е м п е р а т у р ы , не и з м е н я е т с я отъ д а в л е н і я ; в ъ г а з о 
образном* состояніи она м е н ь ш е , ч е м * в * жидком*; при р а з р е ж е н і и матеріи 
( у м е н ь ш е н і е м * давлеиія в ъ г а з а х ъ п л и разбавленіемъ пнднференднымъ 
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 отъ природы к а к ъ д е й с т в у ю щ и х ! , 
в ъ р е а к п і и , т а к ъ и п р и с у т с т в у ю щ и х * в е щ е с т в ъ , а также отъ п х ъ относи
т е л ь н ы х ! , к о л и ч е с т в * . В ъ д о к а з а т е л ь с т в о сказанного привожу с л е д у ю щ і я ч п с л а 
и з * о п ы т о в * Бертело и С е н * - Ж и л я . 

Вліяніе темпера m уры. 

Уксусная кислота и спиртъ, в з я т ы е по 1 паю; к о л и ч е с т в о этеризовавной 

жислоты отнесено къ 100 ч . первоначальной: 

При 6—9° При 100°  

Время Кшшч. этевлзомн- В>еыя Количество эюриіиівон-
въ дняхъ ной вис.іоты въ 4HOJÏ* аоакподоти 

1 0,9 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 Колич. и у р ѵ ш в а н - Количество атеркаові н-
в ъ дняхъ БОЙ ІСИСДОТЫ. В'Ь ЧйСаХЪ І І О Й К И С Л О Т Ы 

20 11,8 32 55,7 
34 16,2 60 59,0 
49 21,0 83 60,6 
72 26,0 150 65,0 
95 30,0 

Вліяніе близости къ предѣлу. 

Уксусная кислота я спиртъ по 1 паю, первоначальное количество кисдоткв 
принято за 100, темп. 6—9° 

Нромеиуткв « г а д у 2-мя лослѣдолате:»,- Сродное количество атеризташноЯ каопоти 
НИМИ опредѣленшш в ъ 1 день, в ъ гечеліи каждиго промежутка 

1-ый к 2-ой день 0,90 
3-ІЙ п 4-ый » 1,05 
отъ 4 дня до 8-го 0,85 

» 8 » , 20 0,375 
> 20 > > 34 0,31 
э 31 > . 49 0,32 
» 49 » . 72 0,23 
» 72 > » 95 0,17 

И з * этой т а б л и ц ы видно, к а к ъ у м е н ь ш а е т с я количество к и с л о т ы , э т е р п -
з у ю щ е й с я в ъ 1 день но м ѣ р ѣ цркблюкепія к ъ п р е д ѣ л у . Общій ходъ этого 
уменьшенія н а р у ш а е т с я в т о р ы м ъ числомъ 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 п ы х ъ 2 дней реакціи н а с т у п а е т * небольшое ускореніе . Это 
отступленіе отъ общаго хода ч и с е л * не случайное , пе с о с т а в л я е т * с л ѣ д с т в і я : 
одшбод* о п ы т о в * ; потому,-что оно наблюдается и во м н о г и х * д р у г и х ъ с л у -
ч а я х ъ , В ъ особенности р ѣ з к о это возрастание скорости реакціи в ъ н а ч а л е , 
при образованіц валер іановаго этила . Что быстрота реакціи у м е н ь ш а е т с я по 
м ѣ р ѣ проближенія к ъ п р е д ѣ л у , можно объяснять с е б ѣ т ѣ м ъ , что р е а г и р у ю -
щ і я в е щ е с т в а с ъ прогрессомъ иревращенія р а з б а в л я ю т с я болѣе и болѣе своими 
собственными продуктами, т а к ъ к а к ъ разбавлеп іе в л е ч е т ъ з а собою у м е н ь -
шеніе скорости. Что же к а с а е т с я н а ч а л ь н а я у с к о р е н і я реакціи , о котором* 
с е й ч а с * было упомянуто , то по в с е й в е р о я т н о с т и причина его т а , что в з а -
ішодѣйств ію спирта с ъ кислотою п р е д ш е с т в у е т * періодъ скрытаго д ѣ й с т в і я , 
доказанный для столь м н о г и х * х и м и ч е с к и х * взапмодѣйств іЙ между д в у м я в е 
щ е с т в а м и . Это начальное ускорѣніе реакціи с о о т в е т с т в у е т * тому п р е д в а р и 
тельному д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а на с м е с ь хлора с ъ водородом*, который н а з ы в а ю т * 
фотохимическою и н д у і щ і е ю 2 ) . 

') Эта таблица вычислена Вертело на основании опытовъ при 6—9°, приве-
денныхъ въ предъпдущеЙ таблацѣ; при чемъ все количество э»ира, образовав, 
шееся между 2-мя пислѣдоватедьныыи анализами жидкости, дѣлалось на число» 
дней, протекшихъ между ними. 

2) Ср. с. 370. 
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Чтобы н з с л ѣ д о п а т ь в д і я н і с д а в л е н і я иа скорость, Вертело и Сеиъ- іКі іль 
наполняли з а и а я н н ы я трубки жидкою е м е с ы о т а к и м * образомъ, что при «сто-
рожномъ п а г р ѣ п а н і п , жидкость в ы п о л н я л а в с ю внутренность 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 къ д а л ь н е й ш е м у расширении отъ нагрѣиаиія производила даи-
леніе на с а м у ю себя . Это давленіе приблизительно и з м е р я л о с ь м а л е н ь к и м * 
манометром*, заключенными» в ъ т у же т р у б к у . Т а к и м * образомъ о к а з а л о с ь , 
что в ъ 1 част. 15 мин. при 8 6 ° б е з ъ с ж а т і я образовалось 5 , 0 % эфира, а 
в ъ с р е д е сжатой подъ д а в л е н і е м ъ 50 а т м о с ф е р * образовалось 5 , 6 % эфира; 
при той же т е м п е р а т у р е в ъ 3 ч а с а 15 мин. б е з * д а в л е и і я образовалось 
1 2 , 8 ° / о , и подъ д а в л е н і е м ъ 50 атмосфера. 1 2 , 6 % . Р а з л п 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 е г о с я подъ д а в л е н і е м ъ и б е з ъ давлен ія , с о с т а в л я ю т * д е с я 
т ы й доли процента, что у ж е находится 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 сли вл іян іе д а в л е н і я н а скорость образования эфировъ ( в ъ 
жидкой с р е д е ) с у щ е с т в у е т ' ! . , то оно должно быть очень мало в ъ с р а в н е н ш 
с ъ д р у г и м и в л і я н і я м и , такъ сильно и з м е н я ю щ и м и скорость этой реакціи . 

В ъ газообразном* состоянін реакція между еппртомъ и кислотою проис
х о д и т * гораздо м е д л е н н е е , ч е м ъ в ъ яшдкомъ. Е с л и н а г р е в а т ь 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 * у к с у с н о й к и с л о т ы и спирта в ъ т р у б к е такой 
е м к о с т и , что на к а ж д ы й г р а м м * с м е с и приходится 2 ,6 к у б . с . м, простран
с т в а ; то значительная часть ея п р и этой т е м п е р а т у р е с о х р а н я е т * ж и д к а е 
состояніе; и тогда в ъ 10 ч а с о в ъ э т е р н з у е т с я 6 5 , 2 ° | о к и с л о т ы . Но е с л и та 
же с м е с ь , при той же т е м п е р а т у р е н а г р е в а е т с я в ъ эвакуированном! , ба-
л о и е , з а к л ю ч а ю щ е м * такъ мало в е щ е с т в а , что на каждый г р а м м ъ 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 яшдкость при 2 0 0 ° н а х о 
дится в ъ п а р а х * ; и тогда э т е р н з у е т с я в ъ т е ж е 10 ч а с о в ъ только 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 ъ 6 р а з * м е н ь ш е , ч е м ъ в ъ предъиду-
щ е м ъ о п ы т е . 

Р а з р е ж е н і е с м е с и спирта н к и с л о т ы , к а к и м * бы способом* ояо не про
и з в о д и л о с ь , в ы з ы в а е т * у м е н ь ш е н і е скорости реакціи. 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 кислоты дала 4 7 , 8 % эфира 
( н а 1 0 0 ч. в с е г о теоретически возможнаго к о л и ч е с т в а ) , когда н а г р е в а л а с ь 
2 0 8 ч а с о в ъ в ъ б а л о н е , п р е д с т а в л я в ш е м * 555 куб . с . м. п р о с т р а н с т в а на 
к а ж д ы й граммъ в е щ е с т в а . Т а же с м е с ь при 2 0 0 ° п р е в р а т и л а в ъ э ф и р * 
почти тоже количество к и с л о т ы 4 9 , 0 % в ъ 4 5 8 ч а с о в ъ , 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 потребовалось вдвое больше 
в р е м е н и д л я полученія того же р е з у л ь т а т а , когда объемъ г а з а у в е л и ч и л с я 
в т р о е . Замедленіс в ъ образованіи у к с у с н а г о эфира з а м е ч а е т с я и в ъ томъ 
с л у ч а е , когда с м е с ь уксусной к и с л о т ы н спирта р а з б а в л я е т с я бензоломъ и л и 
о б ы к н о в е н н ы м ъ эфнромъ, и при томъ замедленіе т ѣ м ъ больше, ч ѣ м ъ слабее , 
п о л у ч е н н ы й р а с т в о р ъ . Это видно напр. и з ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы . 
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Вліяніе разбавленін. 

Уксусная кист, и сппртъ въ эквив. кодичествагь, первоначальное кол. ки • 
«доты = 100; при 100° 

Количество кислоты, преврйщенной въ уке. эчшръ 
Время . -• 

В Ъ Ч а С О Х Ъ . в ъ с м ѣ с я реагентовъ въ с м ѣ с и съ 5 объ- в ъ смѣои съ 12'/а 
беэъ зфи^а еыааіи эфира об. эфпра . 

15 47,4 5,9 О 
32 55,7 19,3 8,3 
83 60,6 29,9 13,8 

500 06,5 60,4 — 

В л і я н і е природы в е щ е с т в ъ на спорость реакцін ложно изучать двояко, 
или и з м е н я я саыыя в е щ е с т в а , у ч а с т в у ю щ і я в ъ реакціи , и л и п р і г а ѣ ш п в а я к ъ 
нимъ посторопнія в е щ е с т в а , в ъ самой реакціи н е у ч а с т в у ю щ і я непосредственно: 
что посторошіія в е щ е с т в а различно в л і я ю т ъ на скорость , видно и з ъ с р а в н е -
нія опытовъ в ъ бензольномъ и вфирномъ р а с т в о р » ; оказалось , что скорость 
в ъ эфирном» р а с т в о р ѣ при той же концентраціи значительно меньше, ч ѣ м ъ 
в ъ бензольномъ р а с т в о р » . При з а м ѣ н ѣ одной к и с л о т ы другою, скорость эте-
ризацін в с е г д а и з м е н я е т с я , если бы даже о п ѣ принадлежали к ъ одному го
мологическому ряду . Т а к ъ у к с у с н а я кислота э т е р п з у е т с я медленнее м у р а в ь и 
ной, а м а с л я н а я медленнее уксусной . Вообще нрп п о в ы ш е н і и в ъ гомологп-
ческомъ ряду к и с л о т ъ скорость зтернзацін и х ъ у м е н ь ш а е т с я . Бензойная к и с 
лота этеризуетея значительно медленнее у к с у с н о й . Миогоосновныя к и с л о т ы , 
винная и лимонная, э т е р и з у ю т с я с к о р е е одноосновныхъ к и с л о т ъ с ъ блпзкпмъ 
эквивалентом! , . Спирты одного гомологическаго ряда и м е ю т ъ одинаковую ско
рость этеризаціи; это наблюдалось на э т п л ь п о м ъ , ампльномъ и цетидьномъ 
спиртахъ . Но с п и р т ы , нрннадлежащіе к ъ р а з н ы м ъ р я д а м » , п о к а з ы в а ю т » ско
рость р а з л и ч н у ю , папр. холестеринъ или ментолъ медленнее п р е в р а щ а ю т с я 
в ъ у к с у с н ы е эфиры, ч е м ъ э т и л ы і ы й сппртъ . Г л и ц е р п н ъ сочетается с ъ у к с у с -
ною кислотою б ы с т р ѣ е обыкновенная) спирта . Т а к и м ъ образомъ к и с л о т ы ока
з ы в а ю т » более могущественное вл іян іе на л е г к о с т ь ( б ы с т р о т у ) образованія 
эфира, ч ѣ и ъ с п и р т ы . 

Возрастаніе относительпаго количества спирта и л и к и с л о т ы и м е е т » слож
ное в л і я н і е на скорость реакціи. Возрастан іе количества спирта производить 
сперва уменьшеніе скорости. Но по м ѣ р ѣ образованія эфира, скорость реак-
ціи при и з б ы т к е спирта у м е н ь ш а е т с я не т а к ъ б ы с т р о , к а к ъ в ъ о т с у т с т в і и 
и з б ы т к а , т а к ъ что наконец» в ъ п е р в ы х » с м ѣ с я х ъ она п р е в о с х о д и т » ско
рость во в т о р ы х » с м е с я х » . Это видно и з ъ с л е д у ю щ и х » о п ы т о в ъ произве 
д е н н ы х » при 1 0 0 ° . 
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В.ияніе количества спирта. 

1 8KB. уксусной кисл. съ разлпчкымъ чпслоиъ аквпв . спирта прп 100", перво-

начал, колич. кислоты = 100. 

Среднія количества зтерпзованной кислоты 
ПроиежутоЕъ в ъ 1 часъ. 

времени -- 1 "~ " •" 
1 экшів. сицрта. 2 О К В И Б . спирта. Ь :-квнв. спирта. 

4 часа 6,45 . 6,95 4,4 

отъ 4-го до 1 5 - г о часа 2.0 1,5 1,25 

» 15 . 83 » 0,2 0,4 0,6 

Небольшой и з б ы т о к * кислоты при о б ы к н о в е н и й т е м п е р а т у р * сначала 
мало и з м ѣ н я е т ъ скорость; но п о т о м * по м ѣ р ѣ реакціп, скорость о б р а з о в а н ы 
зфнра у в е л и ч и в а е т с я . В ъ п р и с у т с т в і п ж е большого и з б ы т к а к и с л о т ы при 
обыкновенной температур!; , нлн с ъ м а л ы м * и з б ы т к о м * при 1 0 0 ° , реакція 
п р о и с х о д и т * б ы с т р ѣ е с ъ самаго начала . Т а к и м ъ образомъ и в ъ э т о м * отно-
шеніи к и с л о т а о к а з ы в а е т * более сильное вл іян іе на скорость , ч ѣ л ъ е п и р т ъ . 
П р и с у т с т в і е п р о д у к т о в * р е а к ц і п — с л о ж н а г о эфира и в о д ы — з а м е д л я е т * реак
цию с ъ самаго н а ч а л а . 

Скорость при совершеніп обратной реакціп , при р а з д о ж е и ш эфира водою, 
и з м е н я е т с я отъ р а з л и ч н ы х * в л і я н і й подобным* же образомъ, к а к ъ и ско
рость образованія эфира. Но при о д и н а к о в ы х * у с д о в і я х ъ эта скорость в с е г д а 
м е н ь ш е , ч е м ъ в ъ прямой реакціи . Н а п р . при 1 0 0 ° в ъ 5 ч а с о в * 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 * у к с у с н о й к и с л о т ы и спирта нейтрализовала 31°/о 
к и с л о т ы ; с м е с ь же уксусного эфира с ъ 1 п а е м * в о д ы , и а г р ѣ в а в ш а я с я в м е с т е 
с * п р е д ъ п д у щ е ю , в ъ тоже в р е м я показала разложеніе только 1 ° / 0 . Чтобы 
н м ѣ т ь в п о л н е , сравнимые с л у ч а и , сл1;дующій о п ы т * б ы л * с д е л а н * в ъ газо
образном* состояніп . При 2 0 0 ° н а г р е в а л и с ь у к с у с н а я кислота и сппртъ 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 т а к о м * о б ъ е м е , что иа к а ж д ы й г р а м м * 
приходилось 1 3 5 1 к у б . с . м . : тогда в ъ 10 ч а с о в ъ этерпзовалось 1 0 ° / о ки
с л о т ы . Между т ѣ м ъ к а к ъ у к с у с н ы й эфиръ в ъ с м е с и с ъ 1 н а е м * в о д ы при 
той же т е м п е р а т у р е и при о б ъ е м е в ъ 4 7 6 к у б . с . м. на Д г р . в ъ 142 
часа не р а з л о ж и л * ни с л е д а эфира. Это уменыпеніе скорости в ъ с в о ю оче
редь в л і я е т ъ на точность опредѣленій в ъ этого рода о п ы т а х ъ . Точность опре-
д ѣ л е н і й можетъ страдать и оттого, что большею ч а с т і и вода и сложный 
эфиръ не д а ю т ъ однородной жидкости . II потому опыты з д е с ь б ы л и не столь 
многочисленны и не столь р е з к и , к а к ъ о п ы т ы надъ скоростью образованія 
э ф и р о в ъ . Р а з л о ж е п і е эфира водою п р о и с х о д и т * пе только абсолютно медлен
н е е , ч е м * образованіе его , но и п р е д е л * реакцін (который меньше ч е м * 
при образованіп эфира) достигается в ъ б о л ь ш е е в р е м я . Тѣ эфиры, которые 
о б р а з у ю т с я медленнее д р у г и х * и р а з л а г а ю т с я водою тоже медленнее . Т а к ъ 
э ф и р ы одноосновиыхъ к п с л о т ъ р а з л а г а ю т с я м е д л е н н е е эфировъ д в у х ъ о с н о в -
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и ы х ъ к и с л о т ъ . Эфпры бспзойиой 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 е е же в е ѣ х ъ р а з л а г а ю т с я афнры муравьиной и щ а 
велевой к и с л о т ъ . М у р а в ь и н ы й этнлъ р а з л а г а е т с я гораздо б ы с т р е е у к с у с н а г о 
м е т и л а , с ъ н и м » митамернаго. Природа к и с л о т ы и з д е с ь в л і я е т ъ с и л ь н е е 
природы спирта на б ы с т р о т у реакціи. 

Ооразованіе сложнаго эфира и з ъ к и с л о т ы и с п и р т а , к а к ъ у ж е было упо
мянуто в ы ш е , никогда не б ы в а е т ъ полное, но о с т а н а в л и в а е т с я по достшкеиіп 
н з в ѣ с т н а г о п р е д е л а . Оно и не можетъ быть п о л н ы м ъ , ибо опытъ п о к а з а л ъ , 
что в ъ т ѣ х ъ ж е у с л о в і я х ъ , в ъ к а к и х ъ сочетаются спнртъ с ъ кислотою, со
в е р ш а е т с я и противоположная реакція , разложеніе эфира водою па с п н 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 н р е д с т а в п м ъ с е б е , что сочетаніе спирта 
с ъ кислотою с о в е р ш и л о с ь бы папр. при обыкновенной т е м п е р а т у р е до к о н ц а , 
то образовавшиеся з д е с ь эфиръ и вода т о т ч а с ъ начали бы снова образовать 
с ш і 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 » , что разложеніе эфира 
водою п р о и с х о д и т ь тогда у ж е , когда в ъ с м е с и и х ъ находится некоторое , 
небольшое количество с в о б о д н ы х » к и с л о т ы и с п и р т а , то , з н а ч и т » , р а н ь ш е 
полиаго п р е в р а щ е н і я спирта и к и с л о т ы в ъ э ф и р » и воду должно н а с т у п и т » 
р а в н о в е с і е , т . е. п р е д е л » реакціи . В о о б щ е , если в ъ к а к о м » нибудь превра
щ е н а , п р о с т о м » и л и с л о ж н о м » , доказана возмояшость обратшіго превращенія 
при т е х » 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 ъ ) , то и з » этого необходимо с л е д у е т » , что и то и другое п р е в р а -
щ е я і е 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 утверждалось б ы , что 
с у м м а п р и ч и н » , тожественная 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 » п р о и з в о 
дить при о д н и х » и т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ прямо противоположный д ѣ й с т в і я . 
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 уксусной к и с л о т ы , содержащей 6 6 , 5 частей нейтрализованной к и с л о т ы на 
3 3 , 5 частей 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 количествами в о д ы н? 
спирта, исходя 1) и з ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ к о л и ч е с т в » у к с у с н о й к и с л о т ы к 
спирта; 2) и з ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ количества» эфира п в о д ы . Но р а з ъ достиг
нуто это тожественное состояніе , с п р а ш и в а е т с я , к а к а я же причина м о ж е т ъ 
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 сторону, если система э т и х » 
в е щ е с т в ъ остается при т е х » же у с л о в і я х ъ неопределенно долгое в р е м я ? 
Е с л и бы в с л ѣ д с т в і е различной быстроты прямого и обратнаго превращения, 
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 начальиаго состоян ія , 
то , при достаточно д о л г о м » с у щ е с т в о в а н і и в с ѣ х ъ п р о ч и х » у с л о в і й б е з » п е 
р е м е н ы , это иарушеніе п р е д е л а мало по м а д у в о з с т а н о в и л о с ь бы п у т е м » 
обратнаго п р е в р а щ е н і я . И т а к ъ с у щ е с т в о в а н і е обратнаго превращения необхо
димо предполагает» п р е д е л » в ъ т а к о м » превращении. Но нельзя у т в е р ж д а т ь 
обратнаго, что с у щ е с т в о в а н і е п р е д е л а 'Предполагает» совершение обратнаго 
превращенія при г Ь х ъ ж е у е л о в і я х ъ , к а к ъ прямое . Ибо не доказано, чтобы 
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п р о д у к т ы реакціп не могли в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ с л у ч а я х * п р е п я т с т в о в а т ь совер-
ш е н і ю р е а к ц і и , п н ѣ к о т о р ы я р а з л о ж е н і я , о к о т о р ы х * упоминалось 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 * 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 * . 

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 при 
о б р а з о в а л и э ф н р о в * д о к а з ы в а е т с я т ѣ м ъ , что количество эфира, по образо-
в а н і и и з в ѣ с т н а г о к о л и ч е с т в а его , при д а л ь н е й ш е м * сохраненіи т е х * же 
у с л о в і й не и з м е н я е т с я . Не в с я к а я с м е с ь спирта н кислоты и не при в с я к о й 
т е м п е р а т у р е можетъ удобно с л у ж и т ь для этого рода о п ы т о в * , потому что 
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 степени медленно. С л ѣ д у ю щ і я ч и с л а , 
найденный В е р т е л о и С е и ъ - Ж и д е м ъ , п о к а з ы в а ю т * с у щ е с т в о в а н і е п р е д е л о в * . 

Предѣлы при образованы эфщювъ. 

Уксусная кислота и глицерцнъ вт. эквив. колич. при обыкнов, температурѣ: 
Врѳмл Количество нейтрализованной кислоты по 

въ дппхъ. отпощенііо къ 100 ч. порвоначадьцой. 
45 39,9 

346 62,9 

580 68,8 

735 69,9 

5 эквив. у » усной иисл. и 1 экв. сиирта цри обыкн. темпер. 
Время Колич. этеризоваппаго сиирта но с-тноіпс-

въ дняхъ. пію къ ТОО ч. нераоначальнаго 
41 43,4 

169 90,4 

190 97,0 

330 97,2 

5 эквив. уксусной кисл. и 1 эквив. сиирта при 100°: 
Время Количество этеризоааннаго 

аъ часихъ. сиирта. 
4 57,6> 

15 96,6 

83 96,6 

Уксусная кислота и спиртъ въ вквивал. количествахъ при 170—200е: 

Твмпяпатггіі В Р е з ш " ъ Количество втервзо-іемпѳратура. та0ахъ. вішваго спирта. 

17(1° 3 64,1°/о 

180 5 64,8 

200 22. 66,4 

170 42 66,5 

П р и разложении эфира водою д о л ж е н * получаться т о т * же п р е д е л * , к а к * 
и при образовании эфира и з ъ спирта и к и с л о т ы . 8то видно напр. и з ъ т а 
кого о п ы т а : 1 пай бензойнаго эфира с ъ 1 п а е м ъ воды н а г р е в а л с я при 2 0 0 ° 
24 ч а с а , осталось н е р а з д о ж е н в ы м * 6 6 , 4 ° / 0 эфира ; при н а г р ѣ в а н і и до той" же 
т е м п е р а т у р ы то же время с м е с и бензойной к и с л о т ы и спирта 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 ъ образовалось 6 б , 3 ° / 0 бензойнаго эфира. 
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При о б р а з о в а н а зфировъ п р е д е л ъ б ы в а е т ъ только тогда, когда р е а г и 
р у ю щ а я система в е щ е с т в ъ находится в ъ п р н е у т с т в і и системы в е щ е с т в ъ и з ъ 
и е я происходящей. Д е й с т в и т е л ь н о , если н а г р ѣ в а т ь прп 21Ь° стеариновую 
к и с л о т у с ъ з т а л е м ъ прп т а к п х ъ у с л о в і я х ъ , что вода по м ѣ р ѣ образованія 
у д а л я е т с я посредствомъ иснаренія и поглощенія ея баритомъ, то п р е в р а щ е н і е 
ндетъ до к о н ц а , до полнаго изчезанія стеариновой к и с л о т ы . 

П р е д ѣ л ъ образоваиія эфнровъ при и з м ѣ н е и 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 только не м е н я е т с я при этомъ г л а в н о е физическое состояніе . Но с ъ 
яереходомъ жидкости в ъ п а р ъ п р е д е л ъ в о з р а с т а е т е . Н а п р . у к с у с н а я кислота 
и спиртъ в ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ к о л и ч е с т в а х ъ в ъ жндкомъ состояніи при 2 0 0 ° 
имѣіотъ п р е д ѣ л ъ 6 6 , 5 Ѵ , а та же с м ѣ с ь при 2 0 0 ° в ъ газообразномъ со-
стояніи и м ѣ е т ъ п р е д е л е 7 2 , 9 ° / ° ( п р и 2 4 , 4 к у б . с . м. пространства на 1 г р а м ъ ) . 

П р и сравнен іи р а з н ы х ъ спиртовъ и к и с л о т ъ между собою но в е л и ч и н е 
и х ъ п р е д ѣ л о в ъ при образоваиіи эфнровъ В е р т е л о и О е н ъ - Ж и л ь н а ш л и , что 
природа и х ъ в д і я е т ъ сравнительно мало на п р е д е л ъ . Н а п р . при употреб-
леніи к и с л о т ъ и с п п р т о в ъ в ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ к о л и ч е с т в а х ъ при 2 0 0 ° с ъ 
уксусного кислотою п р е д е л ы были с л е д у ю щ і е : 

метиловый спиртъ 67,5"/„ борнеолъ 7І,4°/о 
этиловый » 66,5 бензойный спиртъ 63,3 
амиловый > 68,2 холестеринъ 61,3 
этаяь 68,4 гдицеринъ 69,9 
ментодъ 60,0 гликолъ 6S,8 

П р и употреблеиіи р а з л и ч н ы х ъ к и с л о т ъ э т и л о в ы й спиртъ далъ с л е д у ю щ і е 
п р е д ѣ л ы : съ уксусного кислотою 6 6 , 5 ° / " , с ъ масляного 7 0 , 2 , с ъ валериано
вого 6 5 , 8 , со стеариновою 7 2 , е е бензойною 6 6 , 5 . В с ѣ эти числа отно
с я т с я к ъ жидкому состоянію; в ъ газообразномъ состояніи или в ъ п р о с т р а н 

с т в е , с о д е р ж а щ е м ъ частію г а з ъ , чает ію ж и д к о с т ь , получаются д р у г і е п р е 
д е л ы , болыніе т ѣ х ъ , что п р и в е д е н ы з д е с ь . М о ж п о было бы д у м а т ь , что 
различіе в ъ п р е д ѣ л а х ъ у р а з н ы х ъ с п и р т о в ъ или к и с л о т ъ основано на р а з -
личіи в ъ к а к о м ъ - н и б у д ь физическомъ 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 ѣ с а р а з л и ч н ы ; а о п ы т ы в ъ газообразномъ состоянін п о к а з а л и , что 
иредѣлъ з а в п с и т ъ о т ъ степени р а з р ѣ ж е н і я в е щ е с т в ъ . Чтобы у б е д и т ь с я в ъ 
т о м ъ , что предѣлы з а в и с я т ъ отъ специфической природы в е щ е с т в ъ , а не 
•отъ в а р і а ц і и какого-нибудь одного физическаго с в о й с т в а , Вертело и С е н ъ -
Ж и л ь п р о и з в е л и р я д е о п ы т о в ъ надъ м е т а м е р н ы м и с м ѣ с я м и . И з в е с т н о , что 
м е т а м е р н ы е эфиры, при т о ж е с т в ѣ с о с т а в а и плотности ц а р а , п р е д с т а в л я ю т ъ 
б о л ь ш у ю близость и в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ д р у г и х ъ с в о й с т в а х ъ , в ъ т о ч к а х ъ к и -
п ѣ н і я , у д ѣ л ь н ы х ъ в ѣ с а х ъ жидкости и пр. Оказалось , что несмотря на э т у 
близость с в о й с т в ъ , п р е д ѣ л ы при о б р а з о в а н а э т и х ъ эфировъ различны. Н а п р . 
валеріановая к и с л о т а съ э т и л о в ы м ъ с п и р т о м ъ , в з я т ы е в ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ 
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к о л и ч е е т в а х ъ , и м е ю т * п р е д ѣ л ъ 6 5 , 8 ° / 0 , а м е т а м е р і в д с ъ ними с м е с ь у к 
сусной к и с л о т ы *съ а м и л о в ы м * с п н р т о н ъ изіѣла п р е д е л * 6 8 , 2 > , при т ѣ х ъ 
же у е л о в і я х ъ . 

П р е д ѣ л ъ значительно и з м е н я е т с я при пзмѣненіи о т н о с и т е л ь н ы х * колп-
ч е е т в ъ р е а г и р у ю щ и х * в е щ е с т в ъ , к а к ъ это видно пзъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы . 

Вліяніе отпоеитемны.гъ т.іичс.ствъ кислоты, и cnupwa на нредѣлъ: 

1 эквивалент!, уксусной кислоты и п эквив. спирт:), при 160 — 200° 

и Предѣлъ ') !, и Предѣлъ 
0,20 10,3 J 2,8 85,6 
0,45 39,0 J 3,0 88,2 
0,50 4 ,̂9 I 4,0 90,2 
0,67 54,6 \ 5,4 92,0 
1,0 66,5 I 12,0 93,2 
1,5 77.9 J 19,0 95,0 
2,0 82,8 ; 500,0 Не дѣйствуетъ па лакмусъ.. 

Т а к и м ъ образомъ прибавленіе с п и р т а с в е р х ъ I э к в и в а л е н т а стремится 
с д е л а т ь более п б о л е е п о л н ы м ъ превращение кислоты 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 * более полному п р е в р а щ е н і ю в з я т а г о 
с п и р т а в ъ эфиръ. При постепенномъ наростаніи количества к и с л о т ы или 
сппрта п р е д е л ъ и з м е н я е т с я тоже постепенно , а пе скачками. Е с л и и м ѣ е т с я . 
большое количество сппрта и малое количество к и с л о т ы , то п р е д е л ь н о е ко
личество сложнаго 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 малато количества с п и р т а на большое количество к и с л о т ы , 
количество сложнаго эфира, о б р а з у ю щ е г о с я окончательно в ъ с м е с и , пропор-
ціонально содержание спирта . 

П р и с у т с т в і е продуктовъ реакціи , сложнаго эфира п в о д ы , у м е н ь ш а е т * . 
пред-Ьлъ, 

В.гіяпіе избытка сложнаго эфира на предп.п: 

Спиртъ и уксусная кислота по 1 ѳквив., п п экв. уксуснаго Эфира, при 180е' 
п Предѣлъ 

О 66,5 
0,05 63,9 
0,13 62,6 

Вліяпіе избытка воды па предѣлъ: 

1 экв. спирта H- 1 анв. бензойной кислоты -j- п эвв. воды, прп 200' 

п Предѣлъ 
0,43 58,9 
0,85 56,3 
1,6 52,1 

п Предѣлъ 
О 66,5 
0,5 61,4 
1,0 54,7 
1,5 48,6 

и Предѣлъ. 
2 45,8 
4 34,1 
6,5 -28,4 

11,5 19,8 

'") Предѣлъ отнесенъ къ 100 чпетязгъ первоначальной кислоты. 
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И з ъ э т п х ъ ч и с е л * видно, что и з м ѣ н е н і е п р е д ѣ л а при постепенном* н а -
ростаніи 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 ь непрерывно , а 
ие 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 этомъ с л у ч а ѣ специфиче
ское , а пе обусловленное простымъ разбавленіемъ с м ѣ с и . Потому что, если 
нагрѣватъ с м ѣ с и сппрта и к и с л о т ы , р а с т в о р е н н ы я в ъ индиферендной жид
к о с т и , н а п р . в ъ обыкновевномъ эфнрѣ и л и а ц е т о н ѣ , то уменьшенія п р е д е л а 
ие наблюдается: н е й т р а л и з у е т с я такой ж е ироцентъ в з я т о й к и с л о т ы , к а к ъ 
к безъ э т и х ъ п р и м е с е й . Е с л и с ъ больпнгаъ колнчествомъ сложнаго эфира 
с м ѣ ш и в а е т с я небольшое количество в о д ы , то количество разложеннаго эфира 
б ы в а е т ъ нроиорціоиально количеству в о д ы . 

ГІослѣ Вертело и С е н ъ - Ж и л я д в о й н ы я разложенія в ъ однородной средѣ 
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 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 ), 
который и з с л ѣ д о в а л ъ реакціи с ъ одной стороны меяеду х л о р и с т ы м ъ у г л е р о 
дом* и бромистыми соедпненіями п ѣ к о т о р ы х ъ элементовъ, а с ъ другой с т о 
р о н ы — р е а к ц і и бромнстаго углерода с ъ х л о р и с т ы м и соединеиіями т ѣ х ъ я?е 
э л е м е н т о в ъ . Е г о и з с л ѣ д о в а п і я но отношенію к ъ природе 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 особенности. В о п е р в ы х ъ , во в з я т ы 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, пи к а к ъ р е а г е н т ъ , и п к а к ъ п р о д у к т * рейкціи . 
Вода же о б н а р у ж и в а е т * способность соединяться со многими в е щ е с т в а м и , 
образуя г и д р а т ы . Та aie г и д р а т ы для с п и р т о в ъ и к и с л о т * , х о т я и диссоц іп-
рованные, м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь прп обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ . Поэтому 
по, крайней м ѣ р ѣ о п ы т ы надъ образованіемъ эфировъ на холоду могли б ы 
п р е д с т а в л я т ь к а к і я - н и б у д ь усложиенія в е 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 й , 
г и д р а т о в * . Вертело и С е н ъ - Ж и л ь , п р а в д а , ничего не у п о м и н а ю т * о роли 
э т и х ъ г и д р а т о в * в * о б р а з о в а н а эфировъ; но в ъ началѣ 6 0 - х ъ г о д о в ъ , когда 
производились и х ъ о п ы т ы , па подобные непрочные гидраты вообще обращали 
мало в и и м а п і я . В о в с я к о м * с л у ч а ѣ прп т е м п е р а т у р а х * в ы ш е 1 0 0 ° в м е ш а 
тельство э т и х ъ г и д р а т о в * п а л к о о л я т о в * в * реакціп эфировъ 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 , и з у 
ченный Г у с т а в с о н о м * , такого усложнепія п р е д с т а в л я т ь не м о г у т * , т а к ъ к а к ъ 
хлористый и бромистый углсродъ не с о е д и н я ю т с я съ бромидами и х л о р и 
дами, употребленными в ъ его о п ы т а х ъ . Д р у г а я особенность в е щ е с т в ъ в ъ 
о п ы т а х * Г у с т а в с о н а заключается в ъ т о м * , что 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 с м а т р и в а т ь реакціи к а к ъ в ы т ѣ с н е н і я , тогда к а к * образованіе и 
разложеніе эфировъ допускало такое р а з с м о т р ѣ н і е . Н а п р . 

4 В С 1 3 + 3 С В г 4 = 4 В В г „ + -3 С С 1 4 

. п р е д с т а в л я е т * настоящее двойное разложеніе , в ъ которомъ у ч а с т в у ю т ь 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 ъ , и самая реакція со -
с т о н т ъ в ъ п з м ѣ н е н і п р а с п р е д е л е н а э т и х ъ 4 э л е м е н т о в ъ между д в у м я в е щ е -
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е т в а м п . Но Г у с т а в е о н ъ не п з с л е д о в а л ъ э т а реакціи с ъ такою п о д р о б н о с т и 
какъ Вертело п С е п ъ - Ж и л ь , и по т ѣ м ъ р е з у л ь т а т а л ъ . к о т о р ы е опт. иоду-
ч и л ъ , н е л ь з я с к а з а т ь , чтобы употребленный нмъ в е щ е с т в а , несмотря на дв і , 
у к а з а н н ы я особенности и х ъ , п р е д с т а в л я л и ьмвіе-либо иные общіе з а к о н ы , 
ч ѣ м ъ наблюденные на образованіп с л о ж п ы х ъ зфировъ. 

Каждая "ара в е щ е с т в ъ в ъ о п ы т а х ъ Г у с т а в е о п а состояла п з ъ такого г а -
лонднаго соединенія , которое водою не р а з л а г а е т с я , н такого , которое р а з 
л а г а е т с я водою на холоду в п о л п ѣ . Н е р в ы м ъ б ы д ъ хлористый или бромистый 
у г л е р о д ъ , в т о р ы м ъ х л о р и с т ь ш или б р о м и с т а я соедииенія бора , к р е л 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 п х ъ 
соеднненій держалась н з в ѣ с т н о е в р е м я прп и з в е с т н о й т е м п е р а т у р * и затТ.мт. 
о б р а б о т ы в а л а с ь водою. Вода р а з л а г а л а только галоидный соедшіеиін перечи
с л е н н ы х ! , с е й ч а с ъ э л е м е н т о м , , образуя сл. одной стороны талоидоводородную 
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 I i фосфорную. Тогда онредѣлеі і іе количества брома и хлора въ жидкости 
позволяло в ы ч и с л и т ь , какая ч а с т ь в е щ е с т в ъ претерпела двойное р а з л о ш е н і е , 
т . о. с к о л ь к о н а п р . хлористаго 6oj>a п р е в р а т и л о с ь жь бромистый боре . , 

Т а к н м ъ образомъ найдено б ы л о , что во в с ѣ х ъ и з с л ѣ д о в а н н ы х ъ нарахъ 
в е щ е с т в ъ двойное разложеніе до коица не щ е т ъ , но о с т а н а в л и в а е т с я по до-
•стяженіи нѣкотораго предела , т а к ъ что и з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ получается 4 . 
Н а п р . бромистый углеродъ и х л о р и с т ы й кремній; в з я т ы е в ъ н а й н ы х ъ коли
ч е с т в а х ъ , д а ю т ъ с м е с ь х л о р и с т а г о у г л е р о д а , бромистого у г л е р о д а , хлористого 
кремнія и бромистого кремпія . З а т ѣ м ъ доказано было о п ы т о и ъ для в с ѣ х ъ 
н а с л е д о в а н н ы х ! , парт, с у щ е с т в о в а и і е обратных! , реакцій . О п ы т ы , и м ѣ в ш і е 
ц е л ь ю опредѣленіе п р е д е л а , производились при т е м п е р а т у р а х ъ отъ 155 
до 2 1 0 ° . П р е д е л е в ъ этомъ 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 , остается ли п р е д е л ъ п о е т о я ш ш м ъ или в с е - т а к и 
и з м е н я е т с я хотя и мало. Скорость реакцій для р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ была 
в е с ь м а различна , и иногда скорость обратной реакціи , к а к ъ в ъ о п ы т а х ъ 
Вертело и С е н ъ - Ж и л я , о к а з ы в а л а с ь значительно меньшего, ч ѣ м ъ в ъ прямой 
реакціп . Н а п р . Ш С ] , + 3 С В г 4 прп 1 2 3 — 1 2 5 ° в ъ 14 дней дали р а з 
ложение 7 4 , 7 ° / о с м е с и , тогда к а к ъ обратная с м е с ь , 4 A s B r 3 + аСС1 4 , в ъ 
тоже время, р а з л о ж и л а с ь только в ъ к о л и ч е с т в е 3 , 1 ° / ° . При в о з в ы ш е н і п т е м 
п е р а т у р ы скорость реакціи в о з р а с т а е т е : та же с м е с ь , 4 A s ß r g + ЗСС1 4, 
в ъ 1 4 дней при 2 0 0 — 2 1 0 ° дала разложеиіе 2 6 , 7 ° / ° . Для р а з н ы х ъ п а р е 
в е щ е с т в ъ наблюденные п р е д е л ы были с л ѣ д у ю щ і е ( п р и 1 5 0 - ^ 0 0 ° ; , 
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Прима я реаі i * 
Перголаи.іыгал сктехь 

аещестг.ъ 

4 В С ! 3 + З С В г 4  

SiCl,-f-CBr t 

•JAsCl 3-f-3CBr 4  

SnCl^-f CBr« 

И з ъ этой т а б л и ц ы впддіи, что ч ѣ м ъ в ы ш е пай элемента, соединенна!» 
с ъ хлоромъ, т ѣ м ъ большая доля этого хлора з а м е щ а е т с я бромомъ при двой
н о м * разложеніп х л о р н с т а г о соедпненін с ъ б р о м и с т ы м * углеродомъ. М ы в и 
дели я ы ш е ' ) , что подобную с в я з ь между величиною пая элемента , соеди-
ueuaaro с ъ хлоромъ и способностью его х л о р н с т а г о соединения м ѣ н я т ь х л о р ъ 
на бром*, н а б л ю д а л * П о т ы л н ц ы н е прп д е й с т в і н брома на х л о р и с т ы е м е т а л ы 2 ) . 

К ъ числу д в о й н ы х * разложеній , п р о и с х о д я щ и х * в ъ однородной с р е д е в * 
о т с у т с т в і п р а с т в о р и т е л я , т . е . в ъ отсутствии х и м и ч е с к и лндиференднаго в е 
щ е с т в а , должно отнести т ѣ с о л я н ы я раз .юженія , происходящая в ъ в о д н ы х * 
р а с т в о р а х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ вода я в л я е т с я пли продуктом* разложенін иди к а к ъ 
р е а г е н т * , у ч а с т в у ю щ і й в ъ двойном* разложенін . Эти разложенія будутъ р а з -
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 » рязложеніядш, с о в е р ш а ю щ и м и с я в ъ 
п р к с у т с т к і п воды и нъ к о т о р ы х ъ вода х и м и ч е с к и пидпферендна, потому что 
с в я з ь между т ъ я и п д р у г и м и очень т ѣ с н а я . 

Соляныя разложенья въ щуисутшоіи воды.—Эти реакціи принадле
ж а т * к ъ числу напчаще в с е х * в с т р е ч а ю щ и х с я в ъ химической п р а к т и к е . 
Достаточно у п о м я н у т ь , что это т ѣ р е а к ц і и , который болѣе в с е г о употреб
ляются в ъ к а ч е с т в е н н о м * н колпчественпомъ м и н е р а л ь н о м * а н а л и з е , и с л е 
довательно с ъ н и х ъ начинается э к с п е р и м е н т а л ь н о е знакомство каждаго х и 
мика с ъ х ю ш ч е е к м ш явлениями. Конечно эти реакціи принадлежат* к ъ наи
более давно п з в ' Ё с т н ь ш ъ в * х п м і и , и потому казалось б ы , что м е х а н и з м е 
э т и х ъ уеакц і і і , в с ѣ з а к о н ы П Х Ъ ДОЛЖНЫ б ы т ь в з в ѣ с т і ш лучше, д р у г и х ъ . На 
д ѣ л е же о к а з ы в а е т с я , что, хотя м ы з н а е м * очень хорошо, как іе п р о д у к т ы 
образуются в * каждом* с л у ч а ѣ , законы з т н х е реакцій н з в ѣ с т н ы н а м * далеко 

<> См. с. 680. 
3j Нужно замѣмть, что еще раньше Гуетавсона п Потылццьтна Бекетов ь 

высказалъ существовало закона, заключающая выводы Гуетавсона и Поты.тп-
цынп, касаюпйеся вліяція величины пасвъ, какъ частные случаи. Онъ утвер-
ждаетъ, что при двойвыхъ раздоікеніяхъ элементы обпаруживаютъ стремление 
пероытгцаться въ сторону равенства аиссъ; т. е. стреіштся образоваться соеди
нение тнкихъ влсментовъ, отношеніе паевъ которыхъ бодѣѳ всего приближается 
яъ 1 s 1 (см. Ж. X. О. 1875, [1], 91), Но это правили встрѣчаетъ не лало 
ямиючешй. 

кція. Обратная реякціи. 

10,12°/o 4ВВг 3 -ЬЗСС1, 89,970'o В = 11 
12,46 — - Si = 28 
43,61 — — T i = 50 
71,78 4Asb ,r3-t-3CC)< 28,91 As = 75 
77,52 Si iBr'+CCl, 22,16 Sn = IIS 
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не в с е г д а , и о с у щ н о с т и п о с л е д н и х ! м о г у т ъ в ы с к а з ы в а т ь с я с а м ы е несходные 
в з г л я д ы . Причина т а к о г о состоянія д ѣ л а заключается в ъ т о м ъ , что реакцш 
в ъ р а с т в о р а х ъ п р е д с т а в л я ю т ъ часто не одни только двоі іиыя разложенія 
между д в у м я растворенными в е щ е с т в а м и , но болѣе сложный 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 ш . Къ этому присоединяется 
еще 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 растворенія . II т а к н 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 >такія обыкновеннѣйшія р е а к ц і п , 
к а к ъ я в л е н і я нейтралнзованія к и с л о т ъ основаніями п с о л я я ы я д в о й и ы я р а з -
ложенія , т о л к у ю т с я различными способами. 

Е щ е очень недавно между б о л ы н и н с т в о м ъ х и м и к о в ъ было распространено 
м н ѣ н і е , что 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 п х ъ в ъ водномъ р а с т в о р е , 
р а с т в о р и т е л ь относится совершенно индиферендно в ъ хнмическомъ отногаенін. 
В м е с т е с ъ т е м ъ предполагалось , что а к т ъ растворенія в л і я е т ъ на реакцію 
только т е м ъ , что двойное разложеніе с т р е м и т с я образовать н з ъ д в у х ъ солей 
съ близкою растворимостью соли с ъ различною р а с т в о р и м о с т ь ю , т . е. р а з -
ложеніе и м е е т ъ с в о и м ъ р е з у л ь т а т о м ! образованіе осадка. Б ы л и , в п р о ч е м ъ , 
и з в е с т н ы факты, п о к а з ы в а ю щ і е , что р а с т в о р и т е л ь не в с е г д а нндпферентенъ, 
а что самое правило о совершеніи р е а к ц і й в ъ сторону образованія н е р а с т в о 
римой соли изъ р а с т в о р и м ы х ъ не в с е г д а о п р а в д ы в а е т с я . Но на эти факты 
мало обращали в н н м а н і я . Только в ъ недавнее в р е м я в с л ѣ д с т в і е накопления 
с в ѣ д ѣ н і й , д о б ы т ы х ъ самыми разнообразными п у т я м и , етали обращать внн-
маніе на усложненія реакцій , происходящая вследствие р а с т в о р е н і я и допол
нили с о о т в е т с т в е н н ы м ! образомъ теорію с о л я н ы х ъ разлошеній . 

С в е д е и і я , относящіяся до с о л я н ы х ъ разложеній в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ 
можно р а с п р е д е л и т ь т а к н м ъ образомъ: 

Образованіе кислыхъ солей въ растворѣ и разложенге ихъ водою, 
Дѣйствіе кислотъ на основанія и разложение нейтралъныхъ со

лей водою. 
Вытѣененіе однихъ кислотъ другими. 
Выптъсненіе однихъ основангй другими. 
Двойныя разложенья солей. 

Значительная ч а с т ь э т и х ъ р е а к ц і й , к а к ъ у ж е з а мечено в ы ш е , и м е е т ъ 
довольно с л о ж н ы й х а р а к т е р е , в с л ѣ д с т в і е того, что многая к и с л о т ы , основа-
нія и соли с у щ е с т в у ю т ! в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ в ъ в и д е г и д р а т о в ъ . Иногда 
одно и тоже в е щ е с т в о о б р а з у е т е в ъ р а с т в о р е н е с к о л ь к о т а к и х ъ гидратовъ , 
н а х о д я щ и х с я обыкновенно даже н а холоду в ъ состояніп диссоціаціи; такт, 
что в ъ р а с т в о р е н а р а в н е с ъ 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 л безводный 
в е щ е с т в а , или рядомъ съ многоводными гидратами маловодные. Т а к и м ъ об
разомъ рядомъ с ъ какою нибудь реакціею двойнаго разложенія или в ы т в -

2 3 
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с и е н і я , д а ю щ а г о начало нѣкоторой соля, часто должно происходит!, в ы д е л е -
nie в о д ы и з ъ г н д р а т о в ъ пли прпсоединеніе в о д ы к ъ безводному в е щ е с т в у . 

Образованіе и разложеніе кислым солей. К ъ образованію к и с л ы х * 
солей , к а к ъ п з в ѣ с т н о , способны д в у х ъ — и б о л е е основный к и с л о т ы . Это 
т а к і я к и с л о т ы , пайное количество к о т о р ы х ъ п р е д с т а в л я е т * по с в о н м ъ к и с 
л о т н ы м * р е а к ц і я м ъ к а к ъ б ы соединеніе д в у х ъ , т р е х ъ и болѣе п а е в ъ одно
основной к и с л о т ы , т а к ъ что в с ѣ г л а в н ѣ й ш і я к и с л о т н ы й реакціи , каково за -
ыѣщеніе водорода м е т а л о м ъ или с л о ж н ы м * р а д и к а л о м * , можетъ повторяться 
НЕСКОЛЬКО р а з * на одномъ я томъ же пайномъ к о л и ч е с т в е к и с л о т ы . Н а п р . 
п м ѣ 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 . Пайное количество ея в ы р а ж а е т с я 
формулою H j S 0 4 = 9 8 , если пай Н = 1 . В * э т о м ъ к о л и ч е с т в е ея можно за 
м е с т и т ь водородъ металами. или с п и р т о в ы м и радикалами ( С Н 3 , С 2 Н 5 . . . . ) 
2 раза . Н а п р . получается K H S O ä K 2 S 0 4 . П е р в о е соединение, в ъ котором* 
з а м ѣ щ е н і е водорода металомъ еще не полное, и м ѣ е т ъ с в о й с т в а 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 . Ч р е з ъ з а м ѣ щ е н і е в * ней второй по
л о в и н ы или втораго п а я водорода кал іемъ получается средняя соль K , S 0 4 . Но м ы 
з н а е м * у ж е , что попятіе о паѣ совершенно у с л о в н о е , что для пая избирается 
одна и з * м н о г и х * к р а т н ы х * между собою в е л и ч и н * , именно т а , которая со
о т в е т с т в у е т * наиболее простому приложенію с т е х і о м е т р п ч е с к и х ъ з а к о н о в * и 
н а и б о л е е простому нзображенію р е а к ц і й , в ъ который в с т у п а е т * в е щ е с т в о . 
М ы з н а е м * т а к ж е , что р ѣ 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 образом* , чтобы 
о н * у д о в л е т в о р я л * в с ѣ м ъ требованіямъ, принимая напр. паи, о т в ѣ ч а ю щ і е 
р а в н ы м * объемам* п а р о в * , нерѣдко приходится в ы р а ж а т ь г л а в н ѣ й ш і я ре-
акціп в е щ е с т в ъ б о л ѣ е с л о ж н ы м * образомъ, ч ѣ м ъ 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, если изображаютъ к и с л ы я соли 
к а к ъ продукты половиннаго з а м ѣ щ е н і я водорода в ъ одномъ п а ѣ к и с л о т ы , то 
ііе с л ѣ д у е т ъ принимать это з а нѣчто непреложное, абсолютное. Почти с ъ 
такимъ же п р а в о м * можно изображать эти соли к а к ъ с о е д и н и м подобный 
д в о й н ы м * с о л я м * . Н а п р . кислое с е р н о к и с л о е к а л и , K 2 S 0 4 + H 2 S 0 4 , подобно 
двойной с ѣ р н о к и с л о й соли и з в е с т и и к а л и , K 2 S 0 4 - f C a S 0 4 , или даже по
добно гидрату с ѣ р н о й к и с л о т ы H 2 S 0 4 - f H 2 O *). Э т о т * в з г л я д * на к и с л ы я 
соли д о п у с к а е т * многія сближенія , н е з а м ѣ т н ы я при другомъ в з г л я д е . Т а к ъ 
к и с л ы я соли д в у х ъ - о с н о в н ы х * 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 п а г р ѣ в а -
ніи, и при д ѣ й с т в і и в о д ы , на среднюю с о л ь и к и с л о т у , подобно т о м у , к а к * 
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 . Б ы д ѣ л е н і е тепла п р и образованіи н е 
к о т о р ы х * к и с л ы х * содей д в у х ъ - о с н о в н ы х * к и с л о т * и з ъ средней соли и к и 
слоты не превосходит^ в ы д ѣ л е н і е тепла при образованіи соединеній солей с * 

') Если не ошибаюсь, такое сближеніе кислыхъ солей съ гидратами и съ 
двойными солями было сдѣлано впервые Менігрлѣевымъ. (Основы хииіи, II, 32; 
ШО) . 
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жрнсталнзаціонною водою. Н а п р . при образоваиіп киелаго щ а в е л е в о к и с л а я 
н а т р а и з ъ щ а в е л е в о й кислоты п средней соли в ъ т в е р д о м ! состояніи бы
в а е т е в ы д ѣ л е н і е т е п л а на 1 пай соли + 3 , 8 к . ; между т ъ м ъ к а к ъ соедп-
л е н і е у к с у с н о к п с л а г о н а т р а съ 3 п а я м и в о д ы о т в ѣ т а е т ъ в ы д ѣ л е н і ю + 4 . 3 7 к . , 
множество д в у г п х ъ солей п р и в е д е н н ы х ! в ъ X V I г л . ( в ъ т. X V I I I ) при соеди-
неніи с ъ к р и с т а л и з а ц і о н н 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 натръ при своемъ образованіи. При раземотрѣніи к и с 
л ы х ъ солей, к а к ъ о б р а з о в а н н ы х ! п о л о в и н и ы м ъ замѣщеніемъ в ъ одномъ п а ѣ 
л 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 одноосновный кислоты к ъ образованію 
к п с л ы х ъ солей неспособны, потому что п р и ш л о с ь бы д о п у с т и т ь з а м ѣ щ е н і е 
•'/j п а я водорода или принять т а к о й п а й н ы й в ѣ с ъ кислой соли , в ъ кото-
ромъ паи метала 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 т ѣ м ъ 
одпоосновныя к и с л о т ы д а ю т ! к и с л ы я с о л и , которыя м о г у т ъ б ы т ь в ы д ѣ л я е м ы 

.-въ к р и с т а л и ч е с к о м ! в и д ѣ , т а к о в ы к и с л ы я у к с у с н о к и с л ы й соли к а л н и натра , 
-кислый фтористоводородный калі і і , и пр . II эти к и с л ы я соли н и ч ѣ и ъ р е з к о 
не о т л и ч а ю т с я отъ к и с л ы х ъ солей, о б р а з о в а н н ы х ъ двуосновными к и с л о т а м и . 
Т а к ъ к а к ъ эти к и с л ы я соли ( ч т о б ы не дробить общепринятые пап) п р и х о 
дится и з о б р а ж а т ь , к а к ъ образованный д в у м я паями кислоты, напр . K C 2 H 3 O ä  

+ С 2 Н 4 0 2 , то аналогія и х ъ с ъ к и с л ы м и солями 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 ъ подобпаго ж е изображенія п о с л ѣ д н и х ъ . 

Э т и соображенія о с о с т а в ѣ к и с л ы х ъ солей п о к а з ы в а ю т ъ , что образование 
и х ъ можетъ быть разсматриваемо и к а к ! реакція двойпаго р а з л о ж е п і я , п к а к ъ 
реакція соединенія: 

K 2 S 0 4 + H 2 S 0 4 = K H S 0 4 + K H S 0 4  

K 2 S 0 4 + H 2 S 0 4 = K , S 0 4 . H a S 0 t 

С о о т в е т с т в е н н о тому и распаденіе к и с л о й соли на кислоту и среднюю 
•соль м о ж е т ъ быть разсматриваемо и л и к а к ъ двойное , или какъ простое р а з -
ложеніе . В т о р о й способъ р а з с м о т р ѣ н і я п р о щ е перваго . 

Е с л и образованіе кислой соли п р о и с х о д и т ь в ъ водномъ р а с т в о р ѣ , то ре-
л к ц і я с л о ж н ѣ е , потому 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 ъ и м е ю т с я в ъ 
т а к о м ъ р а е т в о р е в ъ в и д е г и д р а т о в ъ . Н а п р . к и с л о т ы с ѣ р н а я , щ а в е л е в а я , фто-
іристоводородная, у к с у с н а я о б р а з у ю т ъ 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 водномъ р а с т в о р ѣ частію разложенные; но можно ли с к а з а т ь 
тоже самое про в с е , мы не з н а е м ъ . Н а п р . с о д е р ж и т ! л и в о д н ы й р а с т в о р ъ 
•серной к и с л о т ы с к о л ь к о нибудь е я , хотя бы д е с я т ы й доли процента , в ъ в и д е 
моногидрата с о с т а в а H 2 S 0 4 , или н ѣ т ъ , н е и з в е с т н о . А потому н е и з в ѣ с т е н ъ 
в п о л н е и м е х а п и з м ъ р е а к ц і и при образованіи ея кислой соли. Я в л е н і е оче
в и д н о м о ж е т ъ происходить д в о я к о . Или с е р н о к и с л о е кали соединяется только 
<съ моногидратомъ, н а х о д я щ и м с я в ъ жидкости в ъ свободном! состояніи , и 
по м ѣ р ѣ и з ч е з а н і я этого свободнаго моногидрата образуется и з ! остальнаго 
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гидрата новое количество его , с о о т в е т с т в е н н о состоян ію р а в н о в ѣ с і я между 
моногидратомъ, водою и вторичными г и д р а т а м и , при данной т е м п е р а т у р е . 
Или же сернокислое кали в ы т е с н я е т ъ воду и з ъ в т о р и ч н ы х ! гидратовъ с в р -
ной к и с л о т ы и само с т а н о в и т с я на ея м е с т о : 

K s S 0 4 + ( H 2 S O v a ; H ä O ) = ( K , S 0 4 . H 2 S 0 4 ) - f » Н а 0 . 
Х о т я с у щ н о с т ь реакцін между с е р н о ю кислотою и с е р н о к и с л ы м ! кали 

памъ н е и з в е с т н а , но р е з у л ь т а т ы этой реакціи и з а в и с и м о с т ь и х ъ отъ р а з -
н ы х ъ у с л о в і й и з в е с т н ы . Образованіс к и с л а г о с е р н о к и с л а г о кали и з ъ к и с 
лоты и средней соли происходить не только в ъ о т с у т с т в і п в о д ы , но и пъ 
водныхъ 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-
нія этой солп в ъ р а с т в о р е 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 и і я т е п л а , наблю
даемый при с м е ш е н і и р а с т в о р о в ъ к и с л о т ы и соли. Т а к ъ Вертело 1 ) наблго-
далъ прп с м е ш е н і и ' / » пая серной к и с л о т ы с ъ lji наемъ с е р н о к и с л а г о к а л и , 
прп чемъ по 1 паю (выраженному в ъ г р а м м а х ! ) каждаго 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 , поглощеніе т е п л а —1,04 б о л ы и . кал . (на Чг пая 
H 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 ! реакціи по с л е 
д у ю щ и м ! п р и ч и н а м ! . 1) П р и разбанленіп с е р н о к и с л а г о кали и серной к и 
слоты в з я т ы х ! отдельно (Ч« пая р а с т в . в ь 1 л и т р е и р а з б а в л я е т с я 1 
л и т р о м ! в о д ы ) , с у м м а т е п л о в ы х ! эфектовъ для о б ѣ н х ъ жидкостей - f - 0 , O G к . , 
с л е д о в а т е л ь н о , сравнительно ничтожная, и потому в ы ш е у к а з а н н ы й довольно-
значительный тепловой эфектъ не можетъ б ы т ь п р и п и с а н ! д е й с т в і ю в о д ы , 
в ъ которой растворена с е р н а я кислота , на р а с т в о р ъ с е р н о к и с л а г о к а л и , и 
д е й с т в і ю воды втораго раствора 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 с 
лотъ н е д а ю щ п х ъ к и с л ы х ъ солей, напр. соляной, азотной, на и х ъ соли п о л у 
чаются (пъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ ) столь же н е з н а ч и т е л ь н ы й в ы д е л е н і я тепла> 
к а к ! при разбавленіи э т и х ъ солей водою. Поглощеніе тепла при о б р а з о в а 
на кислаго с е р н о к и с л а г о кали в ъ р а с т в о р е т ѣ м ъ м е н ь ш е , ч ѣ м ъ с л а б е е ра
створъ; з а т е м ! оно в о з р а с т а е т ъ при в о з р а с т а н і и чпсла э к в и в а л е н т о в ! сер
ной кислоты на 1 э к в . средней с е р н о к и с л о й соли или при возрастаніи-
числа ѳ к в п в . средней сернокислой соли на 1 э к в . к и с л о т ы . В ь п о с л е д н и х ! -
д в у х ! с л у ч а я х ! поглощеніе тепла приближается к ъ одному и тому же п р е 
делу —2,0 к . на 1 8KB. или Чг пая к и с л о т ы п л и солп . Т а к и м ъ образомъ, . 
если судить по этимъ в а р і а ц і я м ъ в ъ в ы д е л е п і и тепла при р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ -
о большей И І И м е н ь ш е й полноте образованія к и с л а г о с е р и о к и с л а г о к а л и , 
то должно заключить , что образованіе его подчиняется т а к и м ъ же з а к о н а м ! , , 
к а к ! образованіе с л о ж и ы х ъ зфировъ и з ! к и с л о т ы п спирта . Ибо п р е д е л ъ 
о б р а з о в а л и эфира у м е н ь ш а е т с я съ в о з р а с т а н і е м ъ количества п р и с у т с т в у ю -

') Berthelot, Ann. (le Chim. Phys. [4], 30, 433; peeep. въ-Ж. X. О. 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 н з л ѣ н е н і и количества спирта или к и с л о т ы 
п р о т и в * отношенія 1 э к в . : 1 э к в . 

И з ъ р а с т в о р а , полученнаго с л п в а н і е м ъ серной" к и с л о т ы н . с ѣ р н о к н ш г о 
.кали , в ы д ѣ л я е т с я при в ы п а р п в а н і и частію к и с л а я , частію средняя с о л ь . Т а 
к и м * образомъ ч а с т ь к и с л а г о с ѣ р н о к и с л а г о кали при э т о м * р а з л а г а е т с я . 
Т ѣ м ъ не м е н ѣ е кислое с е р н о к и с л о е к а л и можно п е р е к р и с т а д и з о в а т ь , е с л и 
.обработать его к о л и ч е с т в о м * горячей в о д ы , недостаточным* для р а с т в о р е н і я 
в с е г о в е щ е с т в а ; при о і л а ж д е н і и процѣженнаго раствора к р и с т а л и з у е т с я соль 
с о с т а в а K H S 0 4

 l j . При этомъ в ѣ р о я т н о в ъ маточном* р а с т в о р е о с т а е т с я 
свободная с ѣ р н а я к и с л о т а . Но е с л и п о в т о р я т ь перекристализован іе соли и з ъ 
болынаго количества чистой в о д ы , то п о л у ч а ю т * наконец* к р и с т а л ы средней 
с о л и . Вода т а к н м ъ образомъ о т н и м а е т * в с ю к и с л о т у . Это р а з м ж е н і е водою 
д о к а з ы в а е т с я и другими способами. Т а к ъ Грая и * н а ш е л * , что если п о д в е р 
г а т ь д п ф у з і и кислое сернокислое кали в ъ в о д у , то в ъ д и ф у з а т а х * отноше-
ніе между сѣрною кислотою и с ѣ р н о к и с л ы м * кали не с о о т в е т с т в у е т * фор
м у л е K 2 S 0 4 -f- H 2 S Û 4 ; но одна и з * с о с т а в н ы х * частей дифундируетъ ско
р е е д р у г о й . Этого не могло бы б ы т ь , е ш і б ы к и с л а я . соль с о х р а н я л а с ь в ъ 
в о д н о м * р а с т в о р е безъ разложенія Термохимическ ія определения д о к а з ы в а 
е т * тоже самое. Бертело н а ш е л ъ , что при р а з б а в л е н і и р а с т в о р а 1 э к в . 
к и с л о й соли в ъ 2 л н т р а х ъ р а в н ы м * объемом* воды в ы д е л я е т с я -f- 0 , 3 3 к . 
на э к в и в а л е н т * , тогда к а к ъ в ы д е л е н і е тепла при подобном* разбавленіи ра 
с т в о р о в * солей, не 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 * только с о т ы я 
доли большой калоріи (на 1 э к в н в . ) . С о о т в е т с т в е н н о этому , поглощеніе 
тепла п р и раствореиіи к и с л а г о с ѣ р н о к и с л а г о калп в ъ в о д е б ы в а е т ъ т ѣ м ъ 
•больше, ч е м ъ м е н ь ш е в о д ы б е р е т с я . П р и раетвореніи же большинства со
лей б ы в а е т ъ наоборот*: поглощение т е п л а т е м * больше, ч е м * больше 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 * тепла поглощаемаго при образованіи 
к и с л а г о с ѣ р н о к и с л а г о к а л п в ъ р а с т в о р а х * различной концентраціи. Б е р т е л о 
в ы ч и с л я е т * , что при раствореніи 1 э к в . кислой соли в * 2 л и т р а х * р а з л а 
г а е т с я около V s в с б 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 
1І2 в с е й соли. 

З н а я т е п л о т у растворенія в с ѣ х ъ 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 тепловому вфекту с о о т в е т с т в у е т * образованіе т в е р д а г о к и с 
л а г о сернокислаго кали и з ъ твердой средней соли и твердой к и с л о т ы в ъ 
•отсутствии в о д ы . О к а з ы в а е т с я , что э т а реакція с о о т в е т с т в у е т * не н о г л о щ е -
д і ю , a выделению тепла +1,Ь к . ( н а х]г K 2 S 0 4 ) . 

И з ъ д р у г и х ъ к и с л ы х * солей с л е д у е т * у п о м я н у т ь з д е с ь о с о л я х * орга
н и ч е с к и х * к и с л о т ъ , т а к ъ к а к ъ п р и изученіп и х ъ б ы л ъ приложен* еще д р у -

') Н. Rose, Pogg-. Ann. 82, 549; 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 » д.ін сѣриой к и с л о т ы . Этотъ способ» с о 
с т о я л » в ъ д ѣ і і с т в і п второго р а с т в о р и т е л я , ие с м е ш и в а ю щ е г о с я съ водою, 
на водный р а с т в о р ъ кислой солн . 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 и д в у х ъ растворителей на одно п тоже в е щ е с т в о , оно распре
д е л я е т с я между ними в ъ постоянном» отношеиі і і , и з м е н я ю щ е м с я только о т » 
концентраціч и т е м п е р а т у р ы , но пе з а в и с я щ е м » отъ количества о б е и х » 
жидкостей. Т а к и м » образомъ если в з б а л т ы в а т ь с » эфиром» в о д н ы й р а с т в о р » 
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 » коафіщіентъ р а з д ѣ л с н і я при 
р а з н ы х » к о я ц е н т р а н і я х ъ раствора н о п р е д е л я т ь количество к и с л о т ы перехо
дящей в ъ о п р е д е л е н н ы й объем» эфира, то , помножая это количество на 
к о э ф н ц і е п т » р а з д е л е н і я , у з н а е м » , сколько дайной к и с л о т ы находится в ъ т о м ъ 
же о б ъ е м » водного раствора. С л е д о в а т е л ь н о , подвергая такой обработке в о д 
н ы е растворы к п е л ы х ъ солей, которыя сами н е р а с т в о р и м ы в ъ э ф и р » , 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 не только то , что р а з л а г а ю т с я л и 
эти к і і с л ы я солн водою, но и с т е п е н ь этого разложепія . Т а к и м ъ образомъ 
Вертело н С е н ъ - М а р т е н ъ ' ) нзеледовалн к и с л ы й солп у к с у с н о й , бензойной, 
щ а в е л е в о й , впнной н янтарной к и с л о т ъ и нашли с л е д у ю щ е е . К и с л ы й с о л н 
у к с у с н о й и бензойной к и с л о т ъ разложены в ъ в о д н ы х » р а с т в о р а х » совершенно , 
т а к » что э ф и р » извлекает'! , нзъ н и х » второй пай кислоты совершенно в ъ 
той же пронорціп, к а к ъ и и з ъ раствора чистой к и с л о т ы . К п с л ы я соли ( с ъ 1 п а 
емъ метала на 1 пай к и с л о т ы ) д в у о с п о в п ы х ъ к и с л о т ъ , п р п в е д е н и ы х ъ в ы ш е , 
тоже разложепы в ъ водиыхъ р а с т в о р а х ъ , но раз.тоженіе и х ъ несовершенное . 
Количество разложенной кислой соля э т и х » к и с л о т ъ в о з р а с т а е т е при р а з -
(іавленіи водиаго раствора , т . е. с ъ в о з р а с т а н і е м ъ относительной м а с с ы в о д ы . 
Н а п р о т и в » того , при тгрибавлсніи и з б ы т к а к и с л о т ы к ъ кислой солп и л и 
при прпбавленін средней соли , количество разложенной кислой соли у м е н ь 
ш а е т с я , и т е м ъ меньше раз.тоженіе, ч е м ъ больше п з б ы т о к ъ той или дру
гой составной части кислой соли. Д р у г и м и с л о в а м и , наибольшее разложение-
кислой соли водою б ы в а е т » тогда , когда отношеніе между количествами 
средней соли п к и с л о т ы представляетъ 1 пай на 1 п а й . Разложеніе э т и х » 
к и с л ы х » солей водою было потом» подтверждено термохимическими о п р е д » -
леніямп Вертело . 

Основных соли п р е д с т а в л ш о т ъ аналоги к п е л ы х ъ солей. К ъ образованно-
о с н о в н ы х » солей способны не в с е основанія , подобно тому, к а к ъ и не в е в 
к и с л о т ы способны давать к п с л ы я соли. И з в е с т н о , н а п р . , что в ъ то в р е м я 
к а к » щ е л о ч и , б а р и т » , окись серебра не даютъ о с н о в н ы х ъ с о л е й , о к и с и 
с в и н ц а , р т у т и , м ѣ д и , ж е л ѣ з а и пр . и х ъ о б р а з у ю т » . Основныя соли и з е л е д о -
ваны однако м е н е е к и с л ы х » . Б о л ь ш а я часть и х ъ п р е д с т а в л я е т » осадки н е -

•) Berthclot п. Siiim-lTartin, Jahresb. f. Ch. 1869, 49. 
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р а с т в о р и м ы е в ъ в о д ѣ . II т а к ъ к а к ъ окиси, образующія эти соли, тоже 
не р а с т в о р и м ы и х о т я образуютъ г и д р а т ы , но большею частно не прн-
м ы м ъ соед ішеніемъ съ водою, а к о с в е ш ш м ъ п у т е м ъ , то д ѣ й с т в і е воды 
на основный соли б ы в а е т ъ н е с к о л ь к о иное, чѣмъ на к и с л ы я с о л и . Е с л и 
о н ѣ подвергаются разложенію в о д о ю , то в е л е д с т в і е непостоянства средней 
с о л и , т а к ъ что вода о т н и м а е т е не о с н о в а н і е , а кислоту , переводя в ъ е щ е 
болѣе основную соль и л и даже в ъ ч и с т у ю окись . Для н ѣ к о т о р ы х ъ осно
в а м и , напр . F e 3 0 j , , А 1 2 0 8 , С г 2 0 3 и з в е с т н ы 'также р а с т в о р и м ы й осно
в н а я соли . Но не доказано е щ е , не л р е д с г а в л я ю т ъ ли растворы э т н х ъ 
о с н о в и ы х ъ солей просто р а с т в о р ы ( и л и даже р а з б у х а н і я ) окисей в ъ сред-
н и х ъ с о л я х ъ . 

Дѣйсшіе кислотъ на основанья и разложеніе ереднгш солей во
дою.—Кислотами н а з ы в а ю т ъ с л о ж н ы й в е щ е с т в а , способный н а с ы щ а т ь в ъ 
водномъ р а с т в о р е , более или м е н е е полно, друг ія сложный в е щ е с т в а , н а 
з ы в а е м ы й основаниями. Прп этомъ и з ч е з а е т ъ значительная часть в и д а ю 
щ и х с я х п м и ч е ш і х ъ с в о й с т в ъ т ѣ х ъ и д р у г и х ъ , и образуются соли, в е щ е 
с т в а в ъ х и м и ч е с к о м ъ отношении б о л е е инднферендныя, 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 ъ б о л ь ш и н с т в е щ*твъ заключаютъ водородъ, а ош-
в а н і я в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ содержать кислороде. Но е с т ь к и с л о т ы н е -
содеряіащія водорода, такова у г л е к и с л о т а С 0 „ , которая р а с т в о р я е т с я в ъ воді і 
не образуя гидрата Точно т а к ж е есть основанія, нееодержащія кислорода.. 
т а к о в ъ аміакъ и многіе з а м ѣ щ е ш ш е а м і а к и , к о т о р ы е , к а к ъ и а и і а к ъ , р а 
с т в о р я ю т с я в ъ в о д е , и хоти о б р а з у й т е г и д р а т ы , по очень непостоянные к 
д и с с о ц і и р о в а н н ы е при обыкновенной т е м п е р а т у р е . К и с л о т ы , содержания в о 
дородъ, р е а г и р у я на осяованія , содержания кислородъ, о б р а з у ю т ъ соли р е 
а к ц и ю двойнаго р ш о ж е н і я , в ы д е л я я в о д у . Н а п р . 

H C l -f- I f f l O = K C l - f H 2 0 . 
А м і а к ъ и его продукты з а м ѣ щ е н і я образуютъ ce водородными кислотами, 

соли п р я м ы м ъ соедпненіемъ б е з ъ в ы д ѣ л е н і я воды. Н а п р . 
H N O , -f- N H J J = N H 4 N 0 3 . 

Совершенно аналогично гуяіаку относится у г л е к и с л о т а ; ока тоже спосо
бна образовать с ъ основаніямп, содержащими кислороде , соли п р я м ы м ъ с о -
единеніемъ. Н а п р . 

С 0 2 - f С а О = С а С 0 3 . 
Соединеніе безводородной к и с л о т ы с ъ безкислороднымъ основаніемъ т о ж е 

в о з м о ж н о ; углекислота м о ж е т ъ соединяться с ъ аміакомъ, и это соедияеніе 

') Вертело показываете, что образовавіе гидрата углекислоты С 0 5 . Н а 0 иат> 
С 0 3 и Н 2 0 соотвѣтствовало бы погдощенію тепла —2,3 я. (Ann. de Chim. Phys_ 
[4], 3 0 , 499). 
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п р о и с х о д и т » даже в ъ водном» р а с т в о р » . Но полученное соедішеніе к а р б а м и -
п о в о к п с л ы й а м і а к » , р е з к о отличается отъ н а с т о я щ и х » солей, п о л у ч а е м ы х » 
по в с ѣ х » п р о ч и х » с л у ч а я х ъ нейтралпзоваі і ія к и с л о т » осиовапіями, т ѣ м ъ . 
что опъ неспосооенъ м е н я т ь мюлшь в е щ е с т в а , и з ъ к о т о р ы х ъ о б р а з о в а л с я , 
съ другими солями немедленною реакціею. К а р б а м и н о в о к и с л ы й аміакъ пред
с т а в л я е т ъ только частію соль, частію же это амидъ. Именно только поло
в и л а во іпедшаго в ъ него аміака можетъ в ы м ѣ и и в а т ь с я двойными разложе-
ніямн происходящим H быстро , к а к ъ в ъ д р у г и х » с о л я х » . Другая же поло
вина его в ы д ѣ л я е т с я т р у д н е е ' ) . Т а к и м ъ образомъ безводородныя к и с л о т ы п 
безкпслородныя основанія не м о г у т » у ж е с ч и т а т ь с я т и п и ч е с к и м и п р е д с т а в и 
телями э т и х » д в у х ъ г р у п п » , т . е. н а с т о я щ и м и кислотами и основап іямн . 

К и с л о т ы м о г у т ъ н а с ы щ а т ь с я к р о м ѣ основапій еще другими с л о ж н ы м и 
в е щ е с т в а м и , содержащими киелородъ; при чемъ образованіе с р е д н и х » п р о 
д у к т о в сопровождается в ы д » л е и і е а ъ в о д ы . Эти кислородный в е щ е с т в а на
з ы в а ю т с я спиртами, п п р о д у к т ы нсйтрализованія к и с л о т ъ спиртами н а 
з ы в а ю т с я сложными эфирами. Р а з л и ч і е между эфнрамп п солями такое 
а;е, к а к ъ разлнчіе между амидами и аміачнымп солями: зфпры не способны 
къ б ы с т р ы м » двойным», разложеніямъ. К р и м ѣ того спирты н з в ѣ с т п ы и с к л ю 
чительно меяіду соедішеніямн углерода, a основанія . ( н а с т о я щ і я ) с в о й с т в е н н ы 
преимущественно м е т а л а м » . Т а к и м » образом» д л я солей характерна способ
ность в с т у п а т ь в ъ в о д н ы х » р а с т в о р а х ъ в ъ б ы с т р ы й обменный разложенія . 

К и с л о т ы р а з л и ч а ю т » к а к » силтын и слабый. Сильный кислоты д а ю т » 
со щелочами солн, н е р а з л а г а е м ы я впдою при обыкновенной т е м п е р а т у р » 2 ) . 
Для н и х » с л е д о в а т е л ь н о реакпія , обратная образованію солп, при обыкновен
ной т е м п е р а т у р » н е и з в е с т н а ; с в е р х » того образованіе солп неограничен) пре
д е л о м » , т . е . реакція и д е т » до т » х ъ п о р » , пока не и з ч е з н е т ъ в с е основа-
aie или в с я к и с л о т а , смотря по тому , которая п з ъ н н х ъ находится в ъ м е н ь 
ш е м » к о л и ч е с т в » . Слабый к и с л о т ы , соединяясь со слабыми основаніпмп, к а 
к о в ы окнсь ж е л » з а , г л и н о з е м » , п п р . д а ю т » соли, разложимый водою, и по
тому образованіе э т п х ъ солей в ъ р а с т в о р » не п д е т ъ до конца, а ограничено 
пределом». Пояят іе о с и л ь н ы х » и с л а б ы х » к и с л о т а х » и о с н о в а н і я х ъ с у ш е -
- s 

') Напр, при дѣііствін 2GiiClj на 2NIî ,NH 2 C0 2 (кароаыпновокислып аміакъ) 
получается въ водноиъ растворѣ сперва 2NH<Cl-J-Ca(NHjG0 5)j-{-CaClj, и только 
послѣ кнпяченія выдѣляется вторая половина аміака, обравуя: 2CaC0 3-f-2NH <Cl; 
при чемъ поглощаются 2 пая воды. 

') Что соли, обрааованныя сильными кислотами и сильными основаніями 
между собою, напр. хлористый калій, азотнокислый натръ, и пр. не разлагаются 
водою, доиизалъ Мар'иньякъ, подвергая ихъ дпфузіи въ воду (Си. Ж. X . О. 1874, 
£2] , 318). Несмотря на то, что быстрота дифузів основаній, солей и кислотъ 
очень различна, онъ не иогъ залѣтить свободной щелочи пли свободной кислоты 
въ дифузатахъ. 
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с т и у е т ъ у ж е д а в н о . Но только подавно д а л ь Бертело , на осноианіи 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 и і й , б о л ѣ е точное опредг.иіе и м * . С и л ь н ы й кпо-
л о т ы в ы т Т . с н я ю т ъ в п о л н ѣ с л а б ы я к н е л о т ы , если даже в з я т ы в ъ э к в і ш а л с и т -
нозіъ к о л и ч е с т в * , п в с е о с т а е т с я в ъ р а с т в о р * , к а к ъ это доказали кадоримет-
рнческія опредѣленія . Теплота , в ы д ѣ л я е з і а я при нейтралнзаціи 1 э к в и в а 
лента ѣ д к а г о натра в ъ с л а б о м * р а с т в о р * ( 4 0 г р . в ъ 2 л и т р а х ъ ) с н л ь и ы м в 
к и с л о т а м и , в а р ь и р у е т * отъ 13 ,3 до 1 5 , 8 5 к . , а именно по о п ы т а м ъ Б е р т с м 
я Томпена: 

HCl 13,7 C H J O J 13.4 

H N 0 3 13,7 ' / J C J H J O , 14,3 . 

C J H . O J 13,3 V J H J S O . 15,85 

С л а б ы я к и с л о т ы прп соединеніп с ъ ѣ д к и м ъ натромъ в ы д ѣ л я ю т ъ з н а ч и 
т е л ь н о м е н ь ш е т е п л а , напр. 

скровородъ, ' / 'HjS, кыдЪ.і. 3.8э к. 
синильная кислота, НСК, •>• 2,9 
углекислота, ' / 'СО г , s 10,2 

Р а з г р а п и ч е н і е с л а б ы х ъ отъ с и л ь н ы х * кпслотъ не р ѣ з к о е , потому что одни 
я т а ж е кислота можетъ с ъ однпмъ оспованіемъ в ы д ѣ л я т ь столько же т е п л а , 
к а к ъ тнппческія с н л ы і ы я к п с л о т ы , п давать съ ннмъ соль, неразложимую 
в о д о ю , т о г д а к а к ъ съ д р у г п м ъ основаніемъ в ы д ѣ л е и і е тепла незначительно 
к соль водою р а з л а г а е т с я . Т а к ъ у с к у с н а я кислота даетъ с р а в н и т е л ь н о по 
« т о я н н ы я солп со щелочамп, т . е съ с и л ь н ы м и основанінми, ' ) п солп легко 
р а з л а г а е м ы я водою, когда соединена с ъ окпсыо ж е л ѣ з а , окисью цинка к т . в . 
с л а б ы м и основапіямп. 

Р а з л а г а ю т с я водою очень многія с о л п . Иногда разложеиіе это сопровож
д а е т с я в ы д ѣ л е н і е м ъ нерастворимой основной солн. Т а к і я разложепія солен 
д а в н о л з в * с т н ы . Сюда п р и н а д л е ж и т * образовав іе о с н о в н ы х ъ солей окиси 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 воды на хлористоводород
н ы й 2 ) , с ѣ р н о к н с л ы я , а з о т н о к и с л ы й солп и х ъ . Т р у д и ѣ е было п о д м е т и т ь р а з -
ложеніе водою т а к и х * солей, п р о д у к т ы разложепія к о т о р ы х * о с т а ю т с я в ъ 
р а с т в о р * , п потому эти р а з л о ж е н і я - с д ѣ л а л и с ь п з в ѣ с т н ы с р а в н и т е л ь н о не
д а в н о . Т а к ъ вода р а з л а г а е т ъ ціановодородныя солп щелочей, р а з л и ч н ы й борно-

') Хотя и эти солп, напр. уксуснокислый натръ, вѣроятно немного разла
гаются водою; потому что водные растворы пмѣютъ щелочную реакцію. Разло
жение однако на столько мало, что термохимпческиыъ путемъ не могло бить 
обнаружено. 

,J) Исключая хлористоводородной солп окиси ртутп (т. е. сулемы), которая 
водою вовсе не разлагаете:!. 
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к и с л ы я соли, р а с т в о р и м ы я соли окиси ж е л е з а , глинозема , окиси хрома, о к и с и 
цинка и up. ' J . 

Ц і а ш і с т ы і і калі і і подъ в л і я п і е м » поды п о л у ч а е т » з а п а х » синильной к и с 
л о т ы . Это п р о и с х о д и т » оттого, что эта соль отчасти р а з л а г а е т с я подою, 

К С Х + Н 2 0 = І Ш О + Н С Х . 

Это разложеніе ц іаннстаго калія кодою было доказано одновременно и не
зависимо д р у г ъ отъ д р у г а , Иодеяомъ п Моятолономъ 2 ) с ъ одной стороны и 
С о р о к и н ы м » 3 ) съ другой . Они п р о п у с к а л и нндпферендиый г а з » , н а п р . во 
дородъ, с к в о з ь растворъ ціанпстаго к а л і я и в ъ этомъ г а з ѣ поел» нрохоя;-
деиія с к в о з ь ж и д к о с т ь могли доказать п р н с у т с т в і е паровъ синильной к и с л о т ы . 
Т а к и м » образомъ в ъ жидкости должна находиться свободная с и и і и ь и а я к и с 
лота, которая и и с п а р я е т с я в ъ п у з ы р и ироходящаго г а з а . Е с л и ж и д к о с т ь 
с о д е р ж и т » и з б ы т о к » щелочи, то г а з ъ не и з в л е к а е т » паровъ с и п н л ы ю й к и с 
л о т ы . По той же п р н ч и я ѣ нельзя шідпфереяднымъ г а з о м » в ы г н а т ь в с ю с и 
н и л ь н у ю к и с л о т у п з ъ раствора ц іанпстаго к а л і я , т а к ъ к а к ъ чрезъ разложе-
ніе его водою должна образоваться свободная щелочь-. Т а к и м ъ образомъ прп-
с у т с т в і е свободной щелочи совершенно т а к ъ я;е п о в ы ш а е т ъ предѣлъ образо-
ваиія ц і а ш і с т а г о кал ія в ъ в о д » , к а к ъ присутствие и з б ы т к а спирта п о в ы ш а е т » 
п р е д ѣ л » о б р а з о в а л а сложнаго эфпра. И з ъ ціановодородиыхъ солей только 
щелочныя легко р а з л а г а ю т с я подою. Н а п р о т п в ъ того , 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 , онѣ водою не р а з л а г а ю т с я , а иногда не р а з л а г а 
ются к и с л о т а м и . Соотвѣтственно этому при пейтрализаціи синильной к и с 
л о т ы щелочами в ы д е л я е т с я гораздо м е н ь ш е т е п л а , ч » м ъ при нейтрализации 
ея окисью р т у т н , серебра и п р . 

Ристкоръ 1 M I O (въ 2 л.) съ 1 HCN (раств. въ 2 л.) выдѣл. + 2,9 к. 
І КНО > + 3,0 

Осадокъ V» HgO > » +15,5 
'/•'AgjO , , +20,9 

Т ѣ ж е соеднненія при образованіч и х ъ в ъ т в е р д о м » состояиіи в ъ олтут-
ствіп в о д ы , п з ъ металовъ и ціана . п р е д с т а в л я ю т ъ обратный порядок» пс-
в ы д е л е и і ю т е п л а : 

K C N пріг образ, нзъ К -f- выдѣл. +86,7 к. 
' / ,HgC 3 N a • ' , 2 H g + C N » +30,8 
AgCN » ' Ag' + CN » +22,4 

') Рязложеніѳ а"міачныхъ солей въ водномъ раствор* представляетъ,. вѣ-
роятно, такую же диссоціацію вхъ, какая наблюдается при испареніи ихъ въ 
сухомъ вид* при высокихъ темперятурахъ. Ca. гл. XVIII , с. 596. 

5) С. R. 1876 г. 
•') Ж. X . О. 1877, [1], 126. 
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Р а з л о ж е н і е солей окиси ж е л ѣ з а водою йнло неоднократно предяетимъ и з -
с д ѣ д о в а н і я ' ) . З д ѣ с ь реакція двойнаго разложения ( п л и в ы т ѣ с н е я і н ) между 
водою и солью у с л о ж н я е т с я т ѣ м и п з м ѣ ц е н і я м и , которыя способна претер
п е в а т ь в ы д ѣ л е н н а я окись ж е л ѣ з а с а м а по с е б ѣ , а также совершенно особен
н ы м и явлениями 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 ѣ между раетпоуеніемъ соб
с т в е н н о и р а з б у х а и і е м ъ . В с д ѣ д с т в і е в с е г о этого реакція солей окнсп же
л е з а с ъ водою остается до с и х * иоръ не в ы я с и е н н о ю в п о л н е . 

Вода р а з л а г а е т ъ не только у к с у с н о к и с л у ю и м у р а в ы і н о к н с л у ю соль о к и с и 
ж е л ѣ з а , но т а к ж е а з о т н о к и с л у ю , хлористоводородную и с е р н о к и с л у ю . Но р а з 
ложение это ограничено і і р е д ѣ л о м ъ , который з а в и с и т * отъ природы к и с л о т ы , 
с ъ которою соединена о к и с ь , о т ъ относительной м а с с ы воды, д р у г и м и с л о в а м и 
о т ъ степени разбавленія р а с т в о р а , и отъ температуры. При п р о ч и х * р а в 
н ы х * у с л о в і я х ъ 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 * соли м и н е р а л ь н ы х * к и с л о т * . При разбавленіп р а с т в о р о в * и прп 
в о з в ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы разложеніе 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 стороны свободная к и с л о т а , а с * другой стороны или окпсь же
л е з а , или основная с о л ь . Образование свободной 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 реакціею солей окиси ж е л е з а и появлением* свободной к и с л о т а въ д и -
ф у з а т а х ъ , когда п о д в е р г а ю т * д і а л и з у водные р а с т в о р ы э т и х * солей . П р н -
с у т с т в і е свободной уксусной к и с л о т ы в ъ р а с т в о р ѣ у к с у с н о к и с л о й о к и с и ж е 
л е з а обнаруживается даже у к с у с н ы м * з а п а х о м * э т и х * растворовъ . Т р у д н ѣ н 
о п р е д е л и т ь природу д р у г а г о продукта р а з л о ж е н і я . Е с л и разложение одноос
н о в н ы х * к и с л о т * п р о и с х о д и т * на х о л о д у , то ничего не в ы д ѣ л я е т с я п з ъ 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 яселѣза, а также ея г и д р а т ы , р а з ъ 
в ы д ѣ 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 и е р я и т в о р и м ы я в ъ в о д ѣ . 
П о э т о м у и п р и н и м а ю т * , что при д ѣ й е т в і и в о д ы свободная окись не образу
е т с я , к а к ъ бы с л ѣ д о в а л о н а п р . по у р а в я е а і ю 

F e 2 C l , . - f З Щ О = F e 2 0 3 - f - 6 H C l , 
а получается основная соль 

F e 2 G l e . a : F e 3 O s . 
Но т а к і я о с н о в н ы я соли б ы л и в ы д ѣ л е ш только н з ъ с е р н о к и с л о й с о л и , 

и з ъ которой н ѣ к о т о р ы я о с н о в н ы я соли получаются в ъ в и д ѣ о с а д к о в * . 
Н з ъ с о л е й же о д н о о с н о в н ы х * к в с л о т * основныя соли не б ы л и в ы д ѣ л е н ы , а 
вообще с у щ е с т в о в а л а и х ъ в * р а с т в о р ѣ н и ч ѣ м ъ не доказано . А потому это 

') Раздоженіе сѣрнокислой соли см. Schever, въ Graelin, Handb- III, 224j 
1853. Разложеніе уксуснокислой соли, Péan de Saint-Giles, Ann. do Chi in. Phys-
[3], 46; 1856. Разложеніе азотнокислой соли, Schenrer-Kestnei-, Jahresb. f. Ch. 
1859, 211. Разложение ыорнаго желѣза, Debi-ay, ib, 1869, 264 (Bull. 8oc. Ш ю . 
[2], 12); Krecke, Journ. ï. pr. C h . [2], 3, -266-, 1871. Кромѣ того ср. Berthelot. 
A n n . de Chim. Phys, [4], 80, 145; Wiedemann, peaep. въ Ж. X . 0.1874, [2], 219. 



7 1 0 ГЛАВА XIX 

предположите не и с к л ю ч а е т * д р у г и х * . Именно з д е с ь возможны еще два объ-
я с н е и і я . 1) О к и с ь ж е л ѣ з а м о ж е т * в ы д е л я т ь с я в * в н д ѣ раетворимаго г и д р а 
т а , п р с д с т а в л я ю щ а г о а к т и в н ы й изомер* обыкповеннаго гидрата окиси ж е л е з а , 
нерастворнмаго ' ) . 2) Г и д р а т е окиси ж е л е з а , по мере в ы д Ь л с н і я своего , р а с 
творяется в ъ и з б ы т к е хлорпаго ж е л е з а , или вообще железной с о л и , б е з * 
образованія 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 * соедпненій. В о в с я 
ком* с л у ч а е г и д р а т е окиси ж е л е з а у ж е осажденный, но стоявиі ій н е с л н щ -
•комъ долго подъ ж и д к о с т ь ю , будучи о б л и т * р а с т в о р о м * хлорнаго ж е л е з а , 
р а с т в о р я е т с я в * н е м * в ъ значительном* к о л и ч е с т в е , образуя тёмнокрасную 
ж и д к о с т ь . То обстоятельство , что можио у д а л и т ь діализомъ большую часть 
хлорнаго я г е л Ь з а , не в ы д е л я я в ъ тоже время окиси , не п р о т и в о р е ч и т ь в т о 
рому объясненію. Ибо п о с л е д іалнза получается р а с т в о р ъ крайне непостоян
н ы й , в ъ в ы с ш е й степени легко осаждающій растворенную окпсь при д ѣ й с т в і п 
р а з н ы х ъ р е а к т и в о в ъ . Поэтому такой р а с т в о р ъ п р е д с т а в л я е т е нечто подобное 
п е р е с ы щ е н н ы м * и переохлажденнымъ жидкостямъ. Эти растворы окиси же
л е з а в ь хлорномъ ж е л е з е напомпнаютъ р а с т в о р ы іода в ъ іодпстомъ к а л і ѣ . 
С х о д с т в о между ними заключается е щ е и въ томъ, что в ъ обопхъ с л у ч а 
я х * раствореиіе не о т в е ч а е т * никакому в ы д е л е и і ю т е п л а . Томсенъ наблю-
д а л ъ , что раствореніе іода в * іоднстомъ к а л е не сопровождается т е п л о в ы м * 
яфектомъ, а Вертело н а ш е л * , что в ы д ѣ л е н і е окиси ж е л е з а изъ д і а л п з и р о -
ваннаго раствора посредством* с е р н о к и с л а г о кали сопровождается незначи
т е л ь н ы м * в ы д е л е н і е м * тепла 2 ) . 

В с л е д ъ за образованіемъ т а к ъ н а з ы в а е м о й основной соли окиси ж е л е з а 
в * р а с т в о р ѣ можетъ н а с т у п и т ь образование о с а д к а , с о с т о я щ а г о и з ъ гидрата 
іжиси. 9 т о т ъ г п т р а т ъ можетъ в ы д е л и т ь с я или с а м ъ собою, пли прп н а г р ѣ -
в а н і п , или по виесеніп в ъ жидкость н е к о т о р ы х е н е й т р а л ь н ы х * солей, напр . 
сѣрнокпслаго к а л и , х л о р н с т а г о натріп, или к п с л о т ъ , напр. с е р н о й , азотной. 
Р а с т в о р ъ , способный в ы д е л я т ь г и д р а т * окиси ж е л е з а отъ н е б о л ы п п х ъ к о 
л и ч е с т в * р а с т в о р и м ы х * солей и к и с л о т * , п р е д с т а в л я е т * некоторый особен
ности, отличающія его отъ т и п и ч е с к и х * с о л я н ы х ъ р а с т в о р о в ъ и приближа
ющая его к ъ р а з б у х а н і н м ъ . Совершенно подобные растворы п о л у ч а ю т с я и з ъ 
миогихъ б е л к о в ы х ъ в е щ е с т в ъ , . т а к ж е к а к ъ п з ъ к р а х м а л а , кремнезема и д р . 
т а к * н а з ы в а е м ы х ъ к о л о и д а л ы і ы х ъ в е щ е с т в ъ . Иногда такой р а с т в о р ъ пред
ставляет* слабую олалессенд ію, иногда о н * к а ж е т с я м у т н ы м * в ъ отраженномъ 

') Такое предположена, повпдпмому, сдѣ.шлъ Дебра. 
') Основная сѣрнокпсдая окись желѣза 2Fe a 0 3 .3SO s выдѣляетъ со. ѣдкішъ 

«алн почти тоже количество тепла, какъ средняя соль, Fe a0 ä .3S0g, на то же ко
личество сѣрной кислоты; следовательно и здѣсь предполагаемое соедпненіе 
окиси желѣза (твердой) съ среднею солью (растворенною) почти не сопрово
ждается тепловглгъ' ЭФСКТОМЪ. 



двойпыя р .шошквтя. 

с в ѣ т ѣ п совершенно п р о з р а ч н ы м ! в ъ нроходнщемт, с в ѣ т ѣ . Несмотря на то , 
что окись ж е л е з а невидимо р а с п у щ е н а в ъ этой жидкости, ее н е л ь з я обна
р у ж и т ь о б ы к н о в е и н ы м ъ реакт і івомъ на ж е л ѣ з о — ж е л т ы м ъ с ш ш л ь н ы м ъ кали, 
синяго осадка с ъ этою солью пе п о л у ч а е т с я . 

Гидратъ окиси ж е л е з а , в ы д е л и в ш и с ь н з ъ желѣзной соли , п р е г 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 ъ измьчіеній, сопровождаемыхъ невидимому освобож-
деніемъ т е п л а п в ы д ѣ л е и і е м ъ в о д ы , причемъ окись ж е л ѣ з а п р е в р а щ а е т с я 
более и болѣе в ъ инертное п трудно растворимое состояиіе . Т а к п м ъ обра
з о м ъ , прп сохраиеніи слабаго раствора 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 начииаетъ в ы д е л я т ь с я осадокъ гидрата. Е с л и в ы д ѣ л е н і е осадка 
п р о и з в е с т и быстро прибавленіемъ сернокислой соли к ъ р а с т в о р у , в ъ кото-
ромъ у ж е находится окись ж е л е з а в ъ в и д е псевдораствора или сильного-
р а з б у х а н і п , то в ъ моментъ 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 е л е н і е 
т е п л а . Но потомъ тепло в ы д е л я е т с я е щ е долго, что у к а з ы в а е т ! па какое-то 
н з м е п е н і е в ъ о с а д к е ( В е р т е л о ) . Съ э т и м ъ должно сопоставить наблюденіе--
Б р е к с і у с а (Brecs ius ) , что окись ж е л е з а , осажденная и з ъ ея соли аміакомъ. 
при стояніи подъ жидкостью, н з ъ которой в ы д е л е н а , иди просто подъ в о д о ю , 
д е л а е т с я в с е м е н е е и м е н е е растворимою в ъ к в с л о т а х ъ . П р и н а г р е в а н і п 
эти 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 е з а , персводящія ее в ъ мало
растворимое состояніе , п р о и с х о д и т ь б ы с т р о . 

Термохимііческія наблюденія надъ солями окиси ж е л ѣ з а с о г л а с у ю т с я с ъ 
непостоянством! , э т и х ъ солей в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ . Т а к ъ в ы д ѣ л е н і е тепло 
при о б р а з о в а л и средней азотнокислой с о л и 5 , 7 — 5 , 9 к . на */а пая F e 3 O a  

или на 1 пай Т Ш 0 3 , тогда к а к ъ 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 ъ того при прпбавлеиіи и з б ы т к а к и с л о т ы , напр. с е р 
ной к ъ с е р н о к и с л о й соли , а з о т н о й — к ъ азотнокислой, п р о и с х о д и т ! заметное^ 
в ы д е л е н і е тепла; что у к а з ы в а е т ! на б о л е е полное образование средией соли. . 

К р ѣ п 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 сохранение на-
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 па к р е п к и х ! растворахч» 
азотнокислой солп. Но с л а б ы е р а с т в о р ы азотнокислой соли тоже и з м е н я ю т с я . . 
Это и з м ѣ н е н і е раствора 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 ! , что долго 
сохранявшейся р а с т в о р ! в ы д ѣ л я е т ъ с ъ ѣдкиыъ кали больше т е п л а , чѣмъ-
с в е ж е п р и г о т о в л е н н ы й . П о с л е 18 м е с я ц е в ! стоянія , р а с т в о р ! , в ы д е л я л ! уже-
такое количество т е п л а , к а к ъ чистая у к с у с н а я кислота в з я т а я в ъ т о м ! же-
к о л и ч е с т в е , в ъ к а к о м ! первоначально находилась 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 было б ы подумать, что з д е с ь вода медленно р а з 
л а г а е т ! соль окиси ж е л е з а подобно тому к а к ъ р а з л а г а е т ! она сложные эфиры.. 
Но я в л е н і е д о п у с к а е т ! еще другое толкованіе . Д е й с т в і е воды па соль в е 
роятно п р о и с х о д и т ! быстро , но оно ограничено п р е д е л о м ! . Образовавшаяся: 
окись ж е л е з а х о т я остается в ъ р а с т в о р е , но претернѣваетъ постепенное-
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д з м ѣ н е н і е , переводящее ее в ъ б о л е е п б о л ѣ е недеятельное соетояніе , в ъ 
которомъ оно не р е а г п р у е т ъ со с л а б ы м и к и с л о т а м и . В ъ і ш ы х ъ с л у ч а я х ъ 
ато и з м ѣ н е н і е доходить до образоваиія осадка. Т а к н м ъ образомъ не только 
нрн выдТ.леши вт, в и д е осадка, но даже и переходя л и ш ь в ъ недѣятельное 
состояніе , окись ж е л е з а в ы х о д и т ь и з ъ сферы реакціп; и потому р е а в ц і я 
в о д ы на с о л ь должна в о з о б н о в и т ь с я , чтобы достигнуть до прежняго п р е д ѣ л а , 
и т . д . Т а к и м ъ образомъ медленность можетъ быть свойственна не д е й с т в и е 
воды иа с о л ь , а тому изомерному п р е в р а щ е н і ю или обезвоживанію, которому 
подвергается у ж е о б р а з о в а в ш а я гидратъ окнси ж е л е з а . В о в с я к о м ъ случат, 
способность гидратовъ окиси ж е л ѣ з а п р е т е р п е в а т ь такое медленное и з н ѣ н е -
н іе , по 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 ) . 

Разложение водою среднихъ солей, сопровождаемое образованіемъ н е р а 
створимой основной соли было недавно предметом* изучеиія Д и т т а 1 ) , кото
рый и з с л ѣ д о в а л ъ с е р н о к и с л у ю окись р т у т и , азотнокислую окись в и с м у т а и х л о 
ристую с у р ь м у , Во в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ о к а з а л о с ь , что разложеніе средней 
соли водою о с л а б ѣ в а е г ь но м ѣ р ѣ в о з р а е т а п і я содержанія свободной к и с л о т ы 
в * в о д ѣ ; и при и з в ѣ с т н о м ъ еодержанін ея в о в с е п р е к р а щ а е т с я . Т а к ъ с е р 
нокислая окись р т у т и , H g O . S 0 3 , р а з л а г а е т с я водою на ж е л т у ю основную с о л ь 
состава 3 H g O . S 0 3 и свободную с е р н у ю к и с л о т у . Разложеніе это п р о и с х о 
д и т ь до т е х ъ п о р ъ , пока содержаиіе S 0 3 в ъ 1 л и т р е жидкости не д о с т и г -
и е т ь 6 7 г р а м о в ь . Р а с т в о р ъ к и с л о т ы такой к р ѣ п о с т и у ж е не д е й с т в у е т * н а 
среднюю сѣрнокислую соль (при - f 1 2 ° ) , ко р а с т в о р я е т ъ ее безъ н з м ѣ н е н і я . 
При более в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * в о д а р а з л а г а е т * с и ь н ѣ е среднюю с о л ь ; 
и потому н р е д ѣ л ь н о е содержаніе к и с л о т ы в * л и т р е , при котором* р а з л о ж е 
ние средней соли п р е к р а щ а е т с я , с ъ температурою в о з р а с т а е т ъ . По этой п р и 
чине р а с т в о р ъ прозрачный на х о л о д у можетъ п о м у т и т ь с я при н а г р ѣ в я н і и , 
но но охлажденіи м у т ь снова и с ч е з н е т * . Д и т т ъ с т а р а е т с я доказать , что о с 
новная с е р н о к и с л а я с о л ь окиси р т у т и , 3 H g O . S 0 3 , р а с т в о р я е т с я в ъ серной 
к и с л о т е б о л ѣ е слабой, ч е м ъ 6 7 г р . S 0 3 на л и т р ъ , а т а к ж е в ъ д р у г и х ъ 
р а з б а в л е н н ы х * к и с л о т а х * , к а к * т а к о в а я , не переходя в * среднюю с о л ь . 
Разложевіе д в у х ъ д р у г и х * солей в о д о ю , и з с л ѣ д о в а н н ы х * Диттомъ, точно 
также з а в и с и т * отъ п р и с у т с т в і я свободной к и с л о т ы и тоже . п р е к р а щ а е т с я , 
когда содержаще к и с л о т ы в ъ жидкости д о с т и г а е т * опредѣлеянаго п р е д е л а , 
и з м е н я ю щ а я с я с * температурою 2 ) . 

Вытѣсненіе одтьхъ кислотъ другими. П р и в ы т ѣ с н е н і и о д н е х ъ к и 
с л о т ъ д р у г и м и должно отличать д в а с л у ч а я : однородность с и с т е м ы в е щ е с т в ъ 

<) Ditte, С. R. 79;pe*ep. въ Ж. X . О. 1875, [2], 104. 
а) Разложеніе водою осажденныхъ угдекислыхъ солей Mg, Zn, Мп и др. 

си. Н. Rose, Pogg. A n n . ' S 8 и слѣдующіе томы; также Jouliti. G. R. 7C, 558; 1873. 
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не н а р у ш а е т с я , н однородность н а р у ш а е т с я . Е с л и нее должно о с т а в а т ь с я в ъ 
р а с т в о р ѣ , то обнаружить в ы т ѣ с и е н і е одной кислоты другой) не совст.мъ 
л е г к о . В с л ѣ д с т в і е этого и могло держаться мньніе Вертолета , что в ъ т а к н х ъ 
с л у ч а я х ъ никогда не происходитъ в ь п ѣ е н е н і е в ш ш ъ , но что основаніе р а с 
п р е д е л я е т с я между двумя к и с л о т а м и пронорціоналыю и х ъ с и л а м ъ притяженія 
• ( с р е д с т в а м * ) к ъ данному оспованію и и х ъ м а с с а м ъ . Т а к и м ъ образомъ при
нималось , что кислота с ъ м а л ы м ъ с р о д с т в о м ъ , но находящаяся в ъ б о л ь ш о м * 
количеств'!», можетъ в ы т ѣ с п я т і , к и с л о т у с ъ б о л ь ш и м * сродствомъ, но при
с у т с т в у ю щ у ю в ъ м а л о м * к о л и ч е с т в ! ; . 

Чтобы п з с л ѣ д о в а т ь в ы т ъ с н е н і е к и с л о т * кислотами, Вертело у п о т р е б л я л * 
д в е методы: д ѣ 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 измѣреніе тепла в ы д ѣ л я е м а г о 
при с м ѣ ш е н і и р а с т в о р о в * солей с ъ кислотами. Способ* д в у х * р а с т в о р и т е л е й 
с о с т о я л * в * т о м * , что водный р а с т в о р * соли какой нибудь к и с л о т ы с м е ш и 
в а л с я с * другою кислотою и в з б а л т ы в а л с я с ъ эфиром*. З а т е м * определи
л и с ь количества о б т л х ъ к и с л о т * , переиіедшія в ъ эфпръ. Тогда при помощи 
коэфиціентовъ р а з д ѣ л е я і я ' ) о б е и х * к и с л о т * между водою п эфиром* в ы 
ч и с л я л и с ь количества п х ъ , находящаяся в ъ свободном* в и д е в ъ водном* 
р а с т в о р е , что давало возможность у з н а т ь состояніе солей в * р а с т в о р е . Т а 
к и м * способом* найдено б ы л о , что у к с у с н а я кислота в ы т е с н я е т с я и з ъ на
тровой соли в п о л н е или почти в п о л н е кислотами серной, соляной, щ а в е 
л е в о й и винной, в з я т ы м и в ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ к о л и ч е с т в а х * . Н а п р о т и в * того 
с о л я н а я кпелота и з ъ хлористаго натрія в ы т е с н я е т с я щавелевого только от
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 ъ азотнокпелаго натра с ъ э к в и в а л е н т н ы м * коли
ч е с т в о м * у к с у с н о й к и с л о т ы , при чемъ по 1 п а ю , выражепному в ъ г р а м а х ъ , 
каждаго в е щ е с т в а растворено в ъ 2 л и т р а х ъ , то в ы д ѣ л е н і е т е п л а очень н е 
значительно , именно — 0 , 0 6 к . Это почти такое же количество т е п л а , какое 
в ы д е л я е т с я при разбавлеи іи азотнокпелаго натра водою ( — 0 , 0 9 ) . И з ъ этого 
в и д н о , что никакой реакцін при д ѣ й е т в і и у к с у с н о й кислоты на азотнокислую 
соль не происходитъ . Н а п р о т н в ъ того если с м е ш а т ь р а с т в о р ы у к с у с н о к н е -

•лаго натра н азотной к и с л о т ы , в з я т ы х * 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 * и 
в ъ той же концентрации, то п р о и с х о д и т * более значительное в ы д ѣ л е н і е т е п л а , 
именно - ( - 0 , 4 5 к . Это в ы д ѣ л е н і е т е п л а с о с т а в л я е т * почта в ъ точности р а з -
л о с т ь между теплотою нейтрализованія натра азотиою и уксусного кислотою: 
1 3 , 7 — 1 3 , 3 = 0 , 4 . И з ъ этого можно з а к л ю ч и т ь , что у к с у с н а я кислота в ы 
т е с н я е т с я в п о л н е плп почти в п о л н е , э к в и в а л е н т н ы й * к о л и ч е с т в о м * азотной 
к и с л о т ы , когда в с е было и остается в ъ р а с т в о р ѣ ; но что обратно у к с у с н а я 
и и с л о т а , в з я т а я в ъ 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 п я е т ъ азотной к и с -

'3 Ор. гл. X , 298. 
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лоты J ) . Такое aie отііошеніе но в ы д е . ш і і н м ъ тепла между у к с у с ш і ю п с о 
л я н о ю , у к с у с н о ю и с е р н о ю кислотою; у к с у с н а я кислота 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 количествами н х ъ внолнТ, или почти в п о л н е . Точно т а к ж е у г о л ь 
ная кислота в ы т е с н я е т с я в п о л н е с и л ь н ы м и кислотами уже в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ . 
когда р а с т в о р ы на столько р а з б а в л е н ы , что в ы д е л е н н а я у г л е к и с л о т а в с я 
остается растворенною. Этотъ о п ы т ъ особенно ваи;енъ в ъ томъ отношенін. 
что обыкновенно у т в е р ж д а л о с ь , будто бы у г л е к и с л о т а потому в ы т ѣ с н я е т с л 
другими к и с л о т а м и , что она должна в ы д ѣ л я т ь с я в ъ газообразномъ состопнін 
и с л е д о в а т е л ь н о постоянно уходитъ п з ъ сферы реакціп. Т а к ъ 1.2 пая у г л е 
кислого натра , растворенные в ъ 13 л п т р а х ъ в о д ы , в ы д е л и л и с ъ 1 п а е м ъ 
азотной к и с л о т ы , растворенной в ъ 2 л п т р а х ъ + 3 , 4 1 к . ; тогда к а к ъ р а з 
ность между теплотою і іейтрализоваиія азотной и угольной к и с л о т ы + 3 , 4 7 . 
Съ другой стороиы р а с т в о р ъ у г л е к и с л о т ы в ъ в о д е не производить никакого 
тепловато эфекта с ъ растворомъ азотнокислой щелочи. 

В ъ т Ъ х ъ с л у ч а я х ъ , когда в ы т е с н е н і е одной к и с л о т ы другою неполное , 
то п ы д е л е н і е т е п л а наблюдается к а к ъ при д е й с т в і н 1 - й кислоты на соль 2 - й , 
т а к ъ и при д е й с т в і и 2 - й кислоты на соль 1 - й . Это б ы в а с т ъ напр. с ъ к и с 
лотами серною и азотного по отііошенію къ щ е л о ч а м ъ , Ѵ 2 пая с е р н о к и с л а г о 
кали ( в ъ 2 л и т р . ) с ъ 1 паемъ азотной к и с л о т ы ( в ъ 2 л . ) п о г л о щ а ю т ъ 
— 1 , 7 8 к . ; а 1 пай азотпокислаго к а л и с ъ '/ 2 паемъ серной к и с л о т ы в ы 
деляешь + 0 , 1 9 . II д е й с т в и т е л ь н о , чтобы в ы т е с н и т ь в с ю азотную к и с л о т у 
изъ с е л и т р ы , нужно брать не одннъ э к в н в а л е и т ъ ( ' / , п а я ) серной к и с л о т ы , 
к а к ъ бы с л е д о в а л о по у р а в н е н і ю : 

K N O J + V Ï H S S O , = V - K 2 S 0 4 + H N 0 a , 

а 2 э к в и в а л е н т а (1 п а й ) серной к и с л о т ы ; т а к ъ что образуется к и с л а я с е р п о -
кпслая с о л ь : 

K N O , + H , S O , = К г Г 3 0 4 + г Т Ж ) 3 . 

Точно т а к ж е при д ѣ й с т в і н 1 э к в . азотной к и с л о т ы на 1 э к в . с е р н о к и с 
лаго 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 только половина , и обра
зуется 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 
ная и щ а в е л е в а я кислота н о к а з ы в а ю т ъ такое ж е неполное взаимное в ы т ѣ с -
неніе , причемъ тоже о б р а з у ю т с я к и с л ы я соли . 

Х о т я опыты Бертело и показали , что при употреблеиіи э к в и в а л е н т н ы х ! 
ко .гачествъ и при полномъ с о х р а н е н ы однородности с и с т е м ы можно д о с т и г 
нуть полного в ы г ь с н е н і я одиой к и с л о т ы другою; г ь м ъ не менее в ъ д р у г и х ъ 
с л у ч а я х ъ , ол іян іе массъ и нарушенія однородности на в ы т Ь с н е н і е , в ъ т о м ъ 
с м ы с л е к а к ъ у к а з а л ъ Б е р т о л е т ъ , несомненно с у щ е с т в у е ш ь . Т а к ъ напр. в ы -

') Berthelot, Лип. de Cliim. PUys. [4] , 80, 456; 1873. 
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нарнвап нѣсколько р а з * азотнокислую соль с ъ избытком* хлористоводородной 
к и с л о т ы можно прекратить ее нъ хлористоводородную соль , н наоборот* хло
ристоводородная соль яри повторенном!, выпаршишіи с ъ и з б ы т к о м * азотной 
кислоты 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 взаимное в ы г ь с н е -
ніе избыткомъ к и с л о т ы достигается только в ъ т Ь х ъ с л у ч а я х ъ , когда э к в и 
в а л е н т н ы й количества кислотъ не в ы т ѣ с н я ю т ъ одна другую в п о л н е , но мо
г у т * р а с п р е д е л и т ь между собою осшіваніе , количество котораго недостаточно 
для н а с ы щ е н і я и х ъ о б ѣ н х ъ . Такт. напр. избыткомъ 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 хлористоводородную к и с л о т у п з ъ хлористаго натрія. 

Вытѣснсніе однихъ осношнШ друшми. Я в л е н і я при в ы т е с н е н і н 
одшіхъ основаній другими в ъ о б щ и х ъ ч е р т а х * т ѣ ж е , какъ и при в ы т ѣ с н е н і и 
к и с л о т ъ . Случаи в ы г п с п е н і я , в ъ к о т о р ы х ъ ничего не в ы д е л я е т с я п 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 термохнмнчеекпмъ п у т е м * . Т а к і я п з с л ѣ д о в а н і я пока
з а л и напр. Бертело 1 ) , что а м і а к * в ы т е с н я е т с я пзъ соли е д к и м * натромъ 
в п о л н е , если даже онъ не в ы д е л я е т с я в ъ газообразном* состояиін. Такт, 1 
пай н а ш а т ы р я растворенный в ъ t л и т р а х ъ в ы д е л и л * съ 1 п а е м * едкаго 
натра ( в ъ 2 л . ) + 1 , 0 7 к . , что с о с т а в л я е т ! , почти разность нейтралнзованія 
соляной кислоты натромъ и аміакомъ ( + 1 , 1 2 ) . Н а п р о т и в * того при д е й -
с т в і и 1 пая аміака на 1 п а й хлористаго нагр ія (при той же концентраций 
в ы д ѣ л е н і е тепла ничтожное — 0 , 0 5 . П р и с у т с т в і е избытка аміака , натра , х л о 
ристаго амоиія или хлористаго натрія не и з м е н я е т * р е з у л ь т а т ъ . И з в е с т ь в з я 
тая нъ эквивалентном! , 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 * аміакъ (при обыкно
венной т е м п е р а т у р е ) и з ъ н а ш а т ы р я в ъ водномъ р а с т в о р е , к а к ъ это показы
в а ю т * термохимнческія измѣренін . Напротив! , того аміакъ ( 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 * хлористаго кальція . С л у 
чай э т о т * в а ж е н * в ъ томъ отношеіі ін, что вытг .сиеніе совершается даже при 
такой концеитраніи р а с т в о р о в ъ , когда часть и з в е с т и в ъ о с а д к е , а весь а м і а к * 
в ъ р а с т в о р е . Т а к и м * образом* вопреки п р а в и л у Вертолета, у т в е р ж д а ю щ е м у , 
что иаправлсніе с о л я н ы х * реакцій о п р е д е л я е т с я н ы д ѣ д е ш е м * и з * раствора 
одного п з ъ продуктовъ, нерастворимое основаніе в ы т е с н я е т ъ растворимое 
основаніе , чтобы образовать р а с т в о р и м у ю соль ( Б е р т е л о ) . 

Р а с п р е д е л е п і е к и с л о т ы между д в у м я основаніямн, находящимися в ъ из
б ы т к е , когда образуются и з * р а с т в о р п м ы х ъ основаній д в е нерастворимый 
соли и з у ч а л * Д е б у с ъ 2 ) , который с м ѣ ш и в а л ъ растворъ , содержаний ѣдвій 
б а р и т * н и з в е с т ь съ растворомъ свободной у г л е к и с л о т ы ; п р и чемъ растворъ 
барита н и з в е с т и б ы л ъ в ъ значі ітсльномъ и з б ы т к е и р о т н в ъ количества у г л е 
к и с л о т ы . Получался осадок*, состоящій изъ с м Ь с и у г л е к н е л а г о барита и у г л е -

') Berthelot, Jahresb. f. Ch. 1875, 74. 
») Debus, Uebig '8 Ann. S5, 103 и SO, 15H; 1S53. 

24 



7 1 6 ГЛАВА Хі.Ч. 

кислой и з в е с т и . Э т о п ^ о е а д о к * а н а л и з и р о в а л с я ; при ч е м * о к а з а л о с ь , что отпо-
ш е н і в в ъ немъ между количествами барита и и з в е с т и никогда не было тоже 
с а м о е , к а к ъ в ъ р а с т в о р е , н з ъ котораго у г л е к и с л о т а в ы д ѣ л я л а этотъ осадокъ. 
Всегда отношеніе количества 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 п с л о м ъ 
осадит, было м е н ь ш е , чі імъ в ъ первоначальном* р а с т в о р е . Другими с л о в а м и 
у г л е к и с л о т а , в с т р ѣ ч а я в ъ одной и той же жидкости баритъ и и з в е с т ь , о с а ж 
д а е т * . и з в е с т ь в ъ . сравнительно б о л ь ш е м * к о л ю е с т в ѣ , ч е м ъ баритъ. Е с л и 
отношеніе между количествами и з в е с т и и барита в ъ первоначальной жид
кости и з м е н я е т с я , то 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 . П р и 
постепенном* измѣненіи отношепія в ъ первоначальной жидкости, отношеніе 
между баритом* и и з в е с т ь ю в ъ осадке в ъ и з в е с т н ы х * п р е д е л а х * и з м е н я е т с я 
тоже постепенно; но при переходе 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 ъ 
па большую величину п о с л е чего, при д а л ь н е й ш е м * н з м ѣ н е н ш отношенія 
в ъ первоначальной жидкости, опять и з м е н я е т с я постепенно, до нового п р е 
д е л а , когда н а с т у п а е т е вторичное быстрое и з и ѣ н е и і е в ъ осадке , Т а к ъ п р п 
изменение отношенія между количествами барита и и з в е с т и в ъ первоначаль
ной жидкости отъ 0 , 6 3 до 2 , 2 4 , отношеніе между ними в ъ осадке варіпро-
иало отъ 0 , 0 7 7 . до 0 , 2 9 3 . Между т е м * к а к ъ прп переходе отношенія в ъ 
жидкости отъ 2 , 2 4 к ъ 5 , 0 2 отношеніе в ъ осадке разомъ и з м е н и л о с ь п 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 * пзмѣненіп отношенія между 
В а О и С а О в ъ жидкости до 2 0 , 6 и з м е н я л о с ь тоже постепенно до 5 , 2 1 . 
При переходе отношения в ъ жидкости отъ 2 0 , 6 к ъ 4 5 , 5 отношеніе между 
В а О и С а О в ъ осадке перешло разомъ от* 5 , 2 1 к ъ 2 2 , 6 . И з ъ э т и х * чи
с е л * видно т а к ж е , что при возрастание количества барита н а д * и з в е с т ь ю в ъ 
жидкости, отношеніе между и х ъ количествами в ъ осадкѣ стремится п р и б л и 
з и т ь с я к ъ тому отношенію, какое с у щ е с т в у е т * в ъ р а с т в о р ѣ 1 ) . 

Двойныя разложения солей между собою. Е с л и с м е ш и в а ю т с я р а с 
творы д в у х * солей, которыя 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 * оспованій и 
д в у х * р а з л и ч н ы х * к п е л о т ъ , т а к * что ч р е з * м ѣ и у и х ъ с о с т а в н ы х * частей 
могли бы образоваться д в е н о в ы я соли; то б ы в а ю т * д в а с л у ч а я . И л и в ы 
д е л я е т с я осадокъ, представляющей одну и з * солей , м о г у щ и х * о б р а з о в а т ь с я , 
или с м ѣ ш е н і е не сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ осадка. Но двойное разложеніе 
может* произойти н при сохрапеніи однородности жидкости, е с л и оно и м е е т * 
р е з у л ь т а т о м * образованіе д в у х ъ солей, р а с т в о р и м ы х * в ъ в о д е . В ъ э т и х ъ 
с л у ч а я х ъ нужно п р и б е г н у т ь к ъ к а к и м * лпбо к о с в е н н ы м * способам* , чтобы 
у з н а т ь о совершение реа іщіи. 

') О вытѣененіи нераетворенныхъ основаній другъ другомъ изъ раствори-
зіыхъ хлориетоводородныхъ солей, см. Потыіицынъ, Ж. X . О. 1872, 137. Въ 
этпхъ опытахъ, однако реалція частііо усложнена разлагающим-ь дѣйствіемъ воды 
на хлориды (Zu, Mg). 
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Вт , 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 па состояніе солей ш , с м е 
ш а н н ы х ! р а с т в о р а х ъ . Т а к ъ В е р т о л е т ! п о л а г а л ъ , что прп с м ѣ г а е н і и раство
р о в ъ д в у х ъ солей образуются в с е г д а 4 с о л п , е с л и ничего не в ы д е л я е т с я . 
И а п р . и з ъ хлористаго магв ія и с е р н о к и с л о г о натра п о л у ч а ю т с я х л о р и с т ы й 
н а т р і й , х л о р и с т ы й ыагпій, с ѣ р н о к и с л а я магнез ія и с е р н о к и с л ы й и а т р ъ . Отно
сительное количество каждой н з ъ в т и х ъ солен в ъ р а с т в о р е , но м п ь н і ю 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 ! , сродстпомъ каждой кислоты к ъ к а ж 
дому основание и 2 ) м а с с о ю , т . е. о т н о с и т е л ь н ы м ! к о л и ч е с т в о м ! каждой 
к и с л о т ы и каждаго основанія . Т а к и м ъ образомъ между д в у м я к и с л о т а м и и 
д в у м я основапіямн у с т а н а в л и в а е т с я и з в е с т н о е равноігьс іе , которое м о ж е т ъ 
б ы т ь н а р у ш е н о , если при івдг ішеніп т е м п е р а т у р ы , концентраціи или природы 
р а с т в о р и т е л я , одна нзъ 4 в о з м о ж н ы х ! солей начпстъ в ы д е л я т ь с я в ъ т в е р -
домъ в и д е . В ы д е л е п і е ея н з ъ р а с т в о р а у м е н ь ш а е т ! количество одной к и с 
л о т ы H одного основанія в ъ жидкости , и потому р а в н о в е с і е , которое, к а к ъ 
с к а з а н о , з а в и с и т ! отъ о т н о с и т е л ь н ы х ! к о л и ч е с т в ! , в ъ ЯІНДКОСТП н а р у ш и т с я . 
В с л е д с т в і е этого иропзойдетъ с н о в а реакція двойнаго р а з л о ж е н і я , и обра
з у е т с я повое количество той с о л п , которая в ы д е л и л а с ь ; и это к о л и ч е с т в о ея 
ь ы д е л н т с я в ъ с в о ю очередь, р а в п о в е с і е опять н а р у ш и т с я , п т . д. Т а к и м ъ 
образомъ в ъ р е з у л ь т а т е можетъ п о л у ч и т ь с я полное или почти полное ішдД.-
леніе одной и з ъ 4 солей; и с л е д о в а т е л ь н о в ъ жидкости останется и с к л ю ч и 
тельно или преимущественно одна с о л ь , но 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 напр. если при низкой т е м п е р а т у р е н 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 н с е х ъ р а с т в о р и м ! с е р н о к и с л ы й н а т р ! , то почти в е с ь 
и а т р ъ и почти в с я серная к и с л о т а в ы д е л я ю т с я изч, жидкости в ъ в и д е этой 
с о л п , H в ъ жидкости должпа тогда 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 соль допол
н и т е л ь н а я сѣрпокпслому натру в ъ этомъ с л у ч а е — х л о р и с т ы й магпій. Точно 
т а к ж е и образовапіе осадка прп с л п в а н і и д в у х ъ солей п р о и с х о д и т ь , по В е р 
т о л е т у , не оттого что кислота и о с п о в а н і с , в х о д я щ і я в ъ с о с т а в ъ этого осадка 
к м ѣ ю т ъ наибольшее сродство д р у г ъ к ъ д р у г у изо все .чъ в о з м о ж н ы х ъ п а р ъ 
к и с л о т ы и основапія в ъ д а н н о м ! р а с т в о р е , к а к ъ это д у м а л и д р у г і е х и м и к и , 
а именно п с л е д с т в і е постояннаго у д а л е н і я одиой и з ъ 4 - х ъ солей и з ъ сферы 
д е й с т в і я . Другими с л о в а м и физжческія с в о й с т в а одной и з ъ 4 - х ъ с о л е й , ея 
нерастворимость и л и сравнительно большое « с н ѣ п 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 - І ю с а к ъ J ) в и д о и з м е н и л ! теоріш Вертолета т а к и м ъ образомъ, что со
вершенно о т в е р г ! с у щ с с т в о в а и і е к а к н х ъ либо о п р е д е л е н н ы х ! солей в ъ рас
т в о р е , содержащем! , несколько к и с л о т ъ и н е с к о л ь к о основаній. По его мпТ,-
иію к и с л о т ы и основанія п е р е м е ш а и ы з д е с ь безразлично , образуя т о , что 

) Gay-Luseac, Ann. de Cliim. Phys. [2], 70. 420; 1839. 
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н а з ы в а е т * онъ équipollencc chimique1). Соляныя разложенія , г о в о р и т ъ Г е й -
Л ю с а к ъ , ложно о б ъ я с н я т ь , если принять , «что в ъ момент* с м ѣ ш е н і н , п р е ж д е 
ч ѣ м ъ что либо в ы д ѣ л и т с я , с у щ е с т в у е т ъ п о л н М ш і й безнорядокъ ( p ë l e - m ê l e ) 
между кислотами п основаніямн, т. е. что кислоты соединяются безразлично 
с ъ основаніямп п обратно; в с е равно какой порядокъ соединенія, л и ш ь бы 
кислотность н щелочность были н а с ы щ е н ы (satisfaites), п ясно, что опѣ бу
д у т ъ 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 и * к п с л о т ъ и основаиій» . Образованіе 
о п р е д Ь л е н н ы х ъ солей, по мнънію Г е й - Л ю с а к а , пачннается только тогда, когда 
п р о и с х о д и т * в ы д ѣ л е н і е какой ннбудь соли и з ъ раствора; при чемъ н е р а с т в о 
римость какой шібудь соли при д а н н ы х * у с л о в і я х ъ опредѣляетъ ея образо
в а л о и з ъ х а о с а , находящегося в ъ р а с т в о р ѣ . 

Наконецъ возможно еще такое м и ѣ н і е , что с м ѣ ш и в а е м ы я солп в ъ в о д 
ном* р а с т в о р * , е сли пе в ы д ѣ л я ю т с я осадки, о с т а ю т с я б е з * п е р е м ѣ н ы . Н а п р . 
при растворепін хлористаго кал ія н сѣрпокислаго натра п о л у ч а ю т * в * р а 
с т в о р * только эти с о л п , а при раствореніи хлористаго натрія и с ѣ р н о -
кислаго к а л и опять-таки только д в ѣ послѣдиія солн . . 

В с ѣ эти мнѣнія д о п у с к а ю т * однако опытную п о в ѣ р к у . Оказалось , что 
в * р а с т в о р * с о л я н ы х * с м ѣ с е й с у щ е с т в у ю т * совершенно опредѣлеиныя с о л н ; 
что в ъ б о л ы н н н с т в * с л у ч а е в ъ при смт.шеніп д в у х ъ солей, у к о т о р ы х * и 
к и с л о т ы и о с н о т ш і я р а з л и ч н ы , происходит* двойное разложеніе , е с л и даже 
ничего ие в ы д ѣ л я е т с я и з * раствора; что раеиред*леціе д в у х * к и с л о т * и 
д в у х ъ основаиій в ъ 4 солн в ъ к а к о м * ннбудь р а с т в о р * при п з в ѣ с т н о й тем
п е р а т у р * , не з а в и с и т * отъ способа ирнготовлеиія его , т . е. получается одно 
и тоже распредѣлеиіе прп в ы х о д * изъ иротивоположныхъ паръ солей, у ч а -
с т в у ю щ и х ъ в ъ двойномъ разложеніи. Д а л ѣ е о к а з а л о с ь , что двойное р а з л о -
жеиіе при сохраненіи однородности раствора можетъ быть полное или не
полное. Е с л и оно неполное, т . е. ограниченное п р е д ѣ л о м ъ , то в ы д ѣ л е и і е той: 
или другой соли з а в и с и т * отъ т е м п е р а т у р ы , и процеесъ совершается д ѣ й -
с т в и т е л ь п о т а к ъ , к а к ъ изобразплъ его В е р т о л е т а . Вертолета ошибся только 
в ъ т о м * , что п р и н и м а л * в с ѣ двоннын разложенія солей в ъ р а с т в о р а х ъ к а к ъ , 
ограниченный п р е д ѣ л о м ъ , чего в ъ д ѣ й с т в и т е л ь н о с т и и ѣ т ъ . 

С у щ е с т в о в а н і е о п р е д ѣ л е и н ы х ъ солей в ъ р а с т в о р * е л ѣ д у е т ъ и з ъ того , что 
кислоты при слішаніи с ъ основаніямн в ы д ѣ л я ю т ъ большое количество т е п л а , 
значительно превосходящее то тепло , которое сопровождаетъ в ы д ѣ л е н і е солп 
изъ р а с т в о р а . Этого не могло бы быть еелнбы соль образовалась в ъ мо-
ментъ в ы д ѣ л е н і я пзъ раствора . 

ДВОЙИЫЯ разложенія , не сопровождаемый образовапіемъ осадка, д о к а з ы 
в а ю т с я т ѣ м ъ , что растворъ с м ѣ с и д в у х ъ солей , с п о с о б н ы х * мѣняться своими. 

') Химическая рквно-пелярность. 
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с о с т а в н ы м и мастями, представляет!» мипгія с в о й с т в а , отличиыя по своей H t . p t . 

о т ъ простой с у м м ы с в о й с т в ъ о б ѣ п х ъ в з я т ы х ъ солей. Но особенно важно 
. з д е с ь то, что р а с т в о р ъ получается 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
з о в а л и его п з ъ д в у х ъ противоположны х? , пяръ солей. Таит, Г р а а м ъ *) на-
ш е л ъ , что е с л и подвергать д и ф у з і и в ъ воду с м ѣ с ь э к в и в а л е н т н ы х ъ коли
ч е с т в е хлористаго кал ія и с ѣ р н о к н с і а г о н а т р а , и рядомъ с ъ этою с м ѣ с ы о , 
в ъ другомъ с о с у д е , при т ѣ х ъ же у с л о в і л х ъ , подвергать дифуз ін противо

п о л о ж н у ю с м ѣ с ь хлористаго натрія и с ѣ р н о к и с л а г о к а л и ; то по н р о ш е с т в і н 
одного и того же времени д н ф у з а т ы в ъ обоихъ 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 одинаково. Не смотря на р а з л и ч н у ю быстроту при днфузіп х л о 
ристаго к а л і я , хлористаго натр ін , с ѣ р и о к п с д а г о к а л и и сернокислого н а т р а , 
к о л и ч е с т в а хлора , сѣрной к и с л о т ы , к а л і я и натрія в ъ д н ф у з а т ѣ одного со
с у д а т ѣ ж е с а м ы я к а к ъ в ъ дифузатт. другого . Т а к ъ к а к ъ прп дпфуз ін в ъ воду 
т а к і я постоянный соли , к а к ъ х л о р и д ы и с у л ь ф а т ы к а л і я и и а т р і я , не р а з 
л а г а ю т с я на к и с л о т у и основание: то полученный р е з у л ь т а т ! , можно объя

с н и т ь только т ѣ м ъ , 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 хлористаго натрія и 
с ѣ р н о к и с л а г о к а л и , содержит!, 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 , приго
т о в л е н н ы й и з ъ хлористаго к а л і я и с ѣ р н о к п с л а г о натра. С л е д о в а т е л ь н о и л и 
одна пара солей , и л и обе п а р ы п р е т е р п е п а ю т ъ двойное разлошепіе . Точно 
т а к ж е Г е р л а н д ъ *) 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 
и з ъ раствора с м е с е й K 5 S 0 4 c e N a C l , таже с а м а я какъ изъ K C l + N a j S 0 4 , 
п з ъ K N 0 3 - f N a C I т а ж е , к а к ъ п з ъ K C l + N a X 0 3 и пр . У п р у г о с т ь паровъ 
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 прп раствореніи в ъ ней р а з л н ч п ы х ъ со
л е й , и каждая соль поннжаетъ 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 
тельно р а в е н с т в о у п р у г о с т е й в ъ д в у х ъ с м і . с я х ъ п о к а з ы в а е т е п р н с у т с т в і е 
в ъ н и х ъ о д н н а к о в ы х ъ солей в ъ одинаковых! , к о л и ч е с т в а х ! . . 

П р и в е д е н н ы е сейчасъ о п ы т ы Г р а а м а и Г е р л а і ц а у к а з ы п а ю г ъ иа то , что 
в ъ р а с т в о р а х ъ должны происходить д в о й н ы я разложеш'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 ъ одиако, происходнтъ ли 
двойное разложеніе только в ъ одной с и с т е м е солей, при чемъ она п р е в р а 
щ а е т с я в п о л н е в ъ противоположную с и с т е м у солей, или двойное разлоя;еніе 
с о в е р ш а е т с я в ъ о б е и х ъ противопол ожны х? , с п с т е м а х ъ ( н а п р . к а к ъ в ъ K C l - f -
J N a N 0 3 , т а к ъ и в ъ N a C l + K N 0 3 ) , в с л е д с т п і е чего и т а , и д р у г а я система 
л б р а з у е т ъ 4 соли. С л ѣ д у ю щ і е о п ы т ы Тана у к а з ы в а ю т ъ на д в о й н ы я разло-
ж е н і я , происходящіи по второму способу , в ъ которых? , с л е д о в а т е л ь н о р е а к -
ц і я н е и д е т ъ до конца, но ограничена п р е д ѣ л о м ъ . Т а н ъ п ) з а м е ч а е т е , что 
д л я получепія н а с ы щ е н н а г о р а с т в о р а , содержащего 2 пая сѣрной к и с л о т ы , 

') Gvaham, Jahresb. i'. Ch. 1861, 67. 
") Gerland, Jahvesb. f. Ch. 1865, 71. 
3) Than, ib. 1865, 692. 
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4 п а я хлористоводородной, 4 пан натрія и 4 нал к а л і н , при 2 0 ° на 2 , 9 1 2 гр . 
с у х о й с м ѣ ш солей в ы ч и с л я ю т с я с л ѣ д у ю і ц і я количества в о д ы , на основанін 
растворимости о т д е л ь н ы х * солей, в х о д я щ и х * п е с о с т а в е с м ѣ с и : 

для 3 K j S O . , + 4 N a C l 1 7 , 7 5 2 г р . воды 
K „ S 0 4 + 2 N a C l + N a , S 0 . , + 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 на с а м о м е д ѣ л ѣ растворять с м ѣ с ь 2 п а е в е сѣрнокпслаго натра 
( 1 , 4 2 0 г р . ) и 4 п а е в ъ хлорпстаго кал ія ( 1 , 4 9 2 г р . ) , то полное р а с т в о р е -
ніе 2 , 9 1 2 г р . с м ѣ с н с о в е р ш а е т с я не 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 
но в ы ч н с л е н і ю , а в ъ около 1 4 , 4 7 6 г р . Н з ъ этого с л е д у е т * , что в ъ полученномъ 
растпорѣ находятся 4 соли: K C l , N a C l , K 2 S 0 4 , N a 2 S 0 4 . Подобные же ре
з у л ь т а т ы дали опыты со с м ѣ с я м н азотпокислаго калн и хлорпстаго натрія ' ) . 

При с м ѣ ш е н і п 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 двойное 
разложеніе б е з ъ в ы д ѣ л е н і я чего-либо и з ъ раствора , термометръ пе п о к а з ы 
в а е т * значительпаго в ы д ѣ л с п і я т е п л а , е с л и соли образованы с и л ь н ы м и к и 
слотами. Т а к ъ при смѣиіеіі іп а м і а ч н ы х ъ солей с ъ солями к а л і я или натрія 
наблюдались с л е д у ю щ і я в ы д ѣ л е н і я т е п л а 2 ) . 

f 7 i (NH,) ,SO ,4 -KNO a -0 ,10 к. 
( ' / » K ^ O ^ S H ^ O j -f-0,04 
f '/»CNH.ljSO^+KCl О 
i '/»KjSO^j-NH^Cl -0,02 
j H H ^ N C y f K C l +0,11 
i KNOyf -NH,Cl -0,11 

При простом* разбавленіи водою ( р а в н ы м ъ объемомъ) у ч а с т в у ю щ а я в ъ -
э т и х ъ д в о й н ы х * разложеніяхъ соли ( п р и той же первоначальной концеитра-
ц і и ) п о к а з ы в а ю т * с л ѣ д у ю щ і я выдт.ленія т е п л а . 

') Танъ замѣчнетъ, что возрастание растворимости многихъ солей въ смѣси 
съ другими солями основывается именно на двойиомъ раздожсиіи солей. Ниіір 
гипсъ значительно лучше растворяется въ водѣ содержащей NaCl, чѣмъ въ чи
стой водѣ, водѣдствіе образованія СаСІ, и NajSO,. По этой причинѣ разсчеты 
анализовъ минеральнымъ водъ, основанные на допущсніи прнсутствія въ жид
кости наииевѣе растворимыхь И8ъ іісѣхъ возможныхъ солей, вовсе не выра-
жііютъ дѣйствптельнаго состава ихъ. Танъ полагсетъ, что даже С а С 0 8 , выдѣ-
ляющаяся при кппяченіи нѣкоторыхъ природныхъ водъ, не всегда находится въ 
нихъ вполнѣ въ видѣ двууглекислой, но можетъ существовать отчасти въ видт,-
CaClj+Na.jCOj. По крайней мѣрѣ сиѣсь СаС1 3 съ иабытколъ NajCOg по отцѣ-
яиванін отъ осадка С а С 0 3 , обрааовавшагося на холоду, при кипяченіи обра-
зуетъ новое количество СвСО а. Ио этотъ опытъ допускаеть еще иное толкова-
ніе. Именно иозможно, что самое осажденіе замедлено. "Ср. ниже наблюденія-
Жуіена надъ осаждѳніемъ MnC0 3 . 

3) Bcriheloi, Jahresb. f. Ch. 1871, 95. 1 вквив. каждой соли растворенъ въ. 
2 литрахъ. 
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' / 2 K 3 S 0 4 —0,07 к. ' / j (XH t ) ,SO t 4-0,02 к. 
KCl 4-0,09 X H 4 C l +0,01 
K N 0 3 —0,16 N H . N ü 3 —0,10 

Сраішеі і іе ч и с е л * u r o » т а б л и ц ы с ъ числами нредъпдущел п о к а з ы в а е т * , 
что н е л ь з я объяснять л ы д ѣ л е и і я т е п л а , наблюдаемый при с м е ш и в а н і н ней
т р а л ь н ы х * с о л я н ы х * р а с т в о р о в * , с п о с о б н ы х * входить пъ д в о й и ы я р а з л о ж е -
нія , одним* разбанленісмъ д п у х ъ с м і ш ш в а е м ы х ъ солен. Б о л е е з н а ч и т е л ь н ы й 
тепловой э ф с к х ь наблюдается нри с м п ш е п і н р а с т в о р о в ъ т а к п х ъ с у л е н , к о 
т о р ы й д а ю т ъ при двойномъ раздожеиіп еоедішеніе снльнаго основанія с ъ 
с и л ь н о ю кислотою н слабаго оснопанія со слабою кислотою; т а к ъ что обра
з у е т с я с о л ь , способная диесоціпроиаться плн р а з л а г а т ь с я водою при обыкно
венной т е м п е р а т у р е . Т а к ъ 

( ' / a K j C O j + N H ^ O a выігвляготъ —3,22 к. 
I V'aÇNH^jCOa+KKO, л -0 ,12 

• / a K j C Ö j + ' M N H ^ S O ^ » - З Д 8 
'/»ClVH^jCOa-Vsi^SO« . -0 ,10 
' / jNajCOj-fNH.Cl « —3,0ß 
'/aCNHJjCOaJ-KaCl > —0,02 

Подобные я;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 п 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 п х ъ фенатамп н ціапи-
дами. В о в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я х * при с м ѣ ш е и ш аміачной с о л п , образован
ной слабою кислотою с ъ солью к а л і я плн н а т р і я , образованною сильною 
к и с л о т о ю , выдТ.леиіе т е п л а ничтожно, и с о о т в е т с т в у е т * дЪйствію одной в о д ы 
на обе с м е ш и в а е м ы й солп. Н а п р о т и в * того , при с м Ь ш е н ш аміачной соли 
с и л ь н о й к и с л о т ы с ъ калійною и л и натрового солью слабой к и с л о т ы происхо
д и т * з н а ч и т е л ь н ы й тепловой э ф с к т ъ . Это у к а з ы в а е т е , что в * п е р в о м * с л у 
ч а е никакой реакціи ue п р о и с х о д и т е , тогда к а к ъ во в т о р о м * п р о и с х о д и т * . 
З н а к * и количество в ы д е л я е м а г о т е п л а п о к а з ы в а ю т * , что во в т о р о м * с л у ч а е 
образуется аміачная соль слабой к и с л о т ы . А м і а к ъ , соединяясь с ъ сильною 
к и с л о т о ю , в ы д е л я е т * н е м н о г и м * м е и ы н е т е п л а , ч е м * н а т р * или к а л и , ио 
прп соедпненін со слабыми к и с л о т а м и значительно м е и ы н е , ч е м * эти осно
в а м и . Н а п р . в ы д е л я ю т * 

съ HCl съ Н К 0 3 съ '/»HjSOj съ Ч&03 

Na НО 13,7 13,7 15,85 10,2 
Щ , 12,45 12,5 14,5 5,2 

Разность 1,25 1,2 1,35 4,9 

Потому при обменном* р а з л о ж е н і и , когда и з * аміачной соли СИЛЬНОЙ 

КИСЛОТЫ должна образоваться аміачная соль слабой к и с л о т ы , должно п м ѣ с т ѣ 
с * т е м * происходить довольно с и л ь н о е ноглощеиіе тепла; что д е й с т в и т е л ь 
но наблюдается . Т а к и м * образом* т е р м я ч е с к і я наблюденія п о к а з ы в а ю т * , что 



ГЛАВА XIX. 

« p u с м ѣ ш е н і и солей сильная кислота стремится соединиться ст. с и л ь н ы м ? , 
о с н о в а н і е м ъ , а слабая к и с л о т а со с л а б ы м ? , основаніемъ. К ъ ті-.мъ же ре
з у л ь т а т а м ? , приводят?, наблюдепія надъ д в о й н ы м и разложевіями щ е л о ч н ы х ? , 
солей с ъ солями т л ж е л ы х ъ м е т а л о в ъ , н а п р . с е р н о к и с л а я или хлористоводо
родная окись ж е л ѣ з а при с м е ш н в а н і н с ъ у к с у с н о к и с л ы м ? , натромъ даетъ 
с е р н о к и с л ы й пли хлористоводородный н а т р ъ и у к с у с н о к и с л у ю окись ж е л е з а , 
что тоже сопровождается иоглощеніемъ тепла 1 ) . 

Двойныя с о л я п ы я разложенія , сопровождаемый образованіемъ осадка были 
предметомъ н з с л е д о в а н і я Вертело и Ж у л е н а . Вертело 2 ) изучал?, в ы д е л е и і я 
тепла при этомъ происходящая, и н а ш е л ? . , что термпческій зфектъ в ъ э т и х ъ 
реакц іяхъ п р е д с т а в л я е т ? , р е з у л ь т а т ? , более сложнаго процесса , ч е м ъ в ъ ре-
а к ц і я х ъ , нропсходящнхт, б е з е парушенія однородности раствора . Б о л ь ш е ю 
частію в ы д ѣ л е н і е тепла з д е с ь р а с т я г и в а е т с я на более пли м е н е е длинный 
промежуток?, времени. Замедленіе процесса можетъ происходить по с л е д у ю 
щим?, причинам?. . Р е а к ц і я , дающая начало о с а д к у , можетъ с о в е р ш а т ь с я не 
в д р у г ? . , а постепенно; это наблюдалъ напр. Ж у л е н ъ для осаждснія у г л е 
кислой з а к и с и марганца п з ъ сернокислой солн его н у г л е к и с л а г о н а т р а . . Р а з ъ 
о б р а з о в а в ш а я осадокъ можетъ п р е т е р п е в а т ь ряд?, п о с л е д у ю щ и х ? , н з м е н е -
нііі, состоящих? , и л il в ъ переходе аморфного в е щ е с т в а в ъ крнсталическое 
( S r C 0 3 , В а С 0 3 , Р Ь С 0 2 ) , или в ъ переходе п з ъ одного аморфиаго в п д о н з м ѣ -
ненія в ъ другое ( A g i ) , ИЛИ ВЪ образована! гидрата соли ( С а С 2 0 4 ) , или 
в ъ раздоженіп средней солн на к и с л о т у и основную соль ( Z n C 0 3 ) . Н а п р . 
при слпваніп э к в и в а л е н т н ы х ъ к о л и ч е с т в е азотнокнслаго свинца и у г л е к и с л а 
го натра ( к а ж д ы й растворенъ в ъ 2 л . ) в е п е р в ы е 1 0 — 1 2 с е к у н д е в ы д е 
л я е т с я -f- 0 , 4 0 к . , ч с 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 -f- 2 , 1 1 , ч р е з ъ 
5 минут?, в с е и ы д ѣ л е н і е т е п л а -f~ 2 , 8 6 , ы осадокъ с д ѣ л а л с я к р и с т а л и ч е ш ш ъ . 
При осажденіи азотнокнслаго серебра (1 э к в . в ъ 2 л . ) і одистымъ к а л і е м ъ 
(1 э к в . в ъ 8 л . ) в е п е р в у ю м и н у т у в ы д ѣ л е н і е т е п л а + 2 3 , 1 к . , а в е 3 — 4 
м и н у т ы в ы д е л е н і е т е п л а -f- 2 6 , 4 . Прп о с а ж д е ш и у г л е к и с л а г о цинка р а з л о -
женіемъ э к в и в а л е и т и ы х ъ количеств? , с е р н о к и с л а г о цинка и у г л е к и с л а г о н а т р а 
(каждый в ъ 2 л . ) непосредственно по смѣіиеніи поглощеніе тепла — 2 , 1 5 , 
а в ъ с л е д у ю щ і я 1 0 м и н у т е еще поглотилось — 0 , 2 4 к . и т . п. 

Ж у л е н ъ 3 ) и з с л е д о в а л ъ образовапіе д в о й н ы м ъ разложеніемъ ( и з ъ ра-

') Изслѣдованія Малагути надъ осажденіемъ сппртомъ водныхъ растворовъ 
соляныхъ cjiïceft укавываютъ на такой же эакояъ расаредѣденія кислотъ и осно
вами въ соляныхъ смъсять. Но его методъ не безупреченъ, потому что нару
шается однородность жидкости. См. Malaguty, A n n . de Chim. Plvye. [3] 87, 
198; 1853. 

») Bei'thelot, Jahrusb. f. Ch. 1871, 107, ср. также С. R. 77, 973; 1874. 
*) Joulin, С. R. 76, 558; 1873. 
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с т в о р а ) у г л е к и с л о й з а к и с и марганца и н е к о т о р ы х » д р у г и х » у г л е к и с л ы х » 
<золей. О н » 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 д в у х » о б с т о я т е л ь с т в а х » , на 
о б р а з о в а н ш основной соли п на в р е м е н и реакцін . Что к а с а е т с я и о е л ѣ д н я г о , 
то Ж у л е н ъ н а ш е л » с л е д у ю щ е е . Е с л и т о т ч а с » 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 » соды п с ѣ р я о к п с л а г о марганца и по образования пер
вого осадка процѣдпть ж и д к о с т ь , то в ъ ней находится еще некоторое коли
ч е с т в о с о д ы , которое можно я з м ѣ р н т ь а л к а л і ш е т р п ч е с ю ш » п у т е м » . Е с л и , 
пе п р о ц ѣ ж и в а я , оставить с т о я т ь жидкость , то количество осадка М п С О а 

постепенно в о з р а с т а е т » . К о л и ч е с т в о у г л е к п с л а г о марганца, о с ѣ в ш е е с р а з у , 
и в р е м я , в » теченіе котораго д о в е р ш а е т с я это осажденіе , з а в и с и т » отъ р а з 
н ы х » у с л о в і й . П р и 0 ° осажденіе п р о и с х о д и т » м е д л е н н е е , а при 1 0 0 ° б ы 
с т р е е , ч ѣ м ъ при обыкновенной температуре". П р и с у т с т в і е и з б ы т к а с ѣ р н о -
к и с л а г о м а р г а н ц а и л и у г л е к п с л а г о н а т р а значительно з а м е д л я е т » осажденіе и 
т ѣ м ъ з н а ч и т е л ь н е е , ч ѣ м ъ 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 » ( с о л ь обра
з у ю щ а я с я при р е а к ц і н ) тоже з а м е д л я е т » осажденіе . Конечно, р а з б а в л е п і е жид
к о с т и тоя«е у в е л и ч и в а е т » в р е м я о с а ж д е п і я . Н а п р . при концентрацін 1 / ю , при 
с м е ш е ш н э к в и в а л е и т н ы х » к о л и ч е с т в » , при обыкновенной т е м п е р а т у р е в ъ 
п е р в ы я 5 — 6 м н н у т ъ о с ѣ л о 9 4 ° / о в с е г о к о л и ч е с т в а M n C O s лгогущаго обра
з о в а т ь с я , при концентраціи іІюо о с е л о в ъ то ж е в р е м я 8 8 , 9 ° / о , п р и ко'нц. 
х / ю о о 5 9 , 3 ° / о к т . д. П р и концентрацін *1юоо ч е р е з » 1 день осѣло 7 8 , 8 ° / о , 
•через» 2 дня 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 ъ 
. з а к л о ч а е т с я причина замедленія р е а к ц і н при образовании у г л е к п 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 » . Возможно , что з д е с ь к а к ъ при р а з -
л о ж е п і и у к с у с н о к и с л о й оішоп ж е л ѣ з а водою образуется с п е р в а растворимое 
в и д о ш ш ѣ н е н і е у г л е к п с л а г о м а р г а н ц а , которое поетепевио п е р е х о д и т » в ъ не 
р а с т в о р и м о е состояніе . 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 » H с е р н о к и с л ы м » марганцомъ в ъ с л а б ы х » р а с т в о р а х » со 
в е р ш а е т с я медленно *). " 

В ъ заклнгаеніе очерка с о л я н ы х » реакцій должно упомянуть о с л у ч а я х » , 
в ъ к о т о р ы х ъ в ы т ѣ с н е н і е и л и двойное разложение з а т р у д н я е т с я и л и даже 
в о в с е не с о в е р ш а е т с я в » о т с у т с т в і и в о д ы , не смотря на т о , что в ъ самой 
р е а к ц і и вода не у ч а с т в у е т » . Т а к » с е р н а я к и с л о т а , в ъ р а з б а в л е н н о м » состоя-
н і и легко д е й с т в у ю щ а я на ц и н к » , ж е л е з о , с ернистое ж е л е з о , д е й с т в у е т » 
на н и х » очень трудно в ъ о т с у т с т в і и в о д ы . Это о б ъ я с н я ю т » т ѣ з і ъ , что обра
з у ю т с я с ѣ р н о к н с л ы я соли , н е р а с т в о р и м ы й в ъ серной; к и с л о т е и потому 
п р е п я т с т в у ю щ і я п р н к о с н о в е ш ю е я с ъ м е т а л о м ъ . Можетъ б ы т ь также отсут
с т в и ю в о д ы должно приписать т о , что безводный яшдкій х л о р и с т ы й водородъ, 

') Это замедленное оеажденіе не лишено таяже сходства съ пересыщеиностыо 
растгёоровъ. 
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по наблюдениям* Гора ( 1 8 6 5 ) , не д ѣ й с т в у е т ъ на ц ш ш ъ , окиси м е т а л о в ъ т 

и х ъ с ѣ р п и с т ы я соедпненія , у г л е к и с л у ю и з в е с т ь , п п р . ; по з д ѣ с ь в о з м о ж н о 
т а к ж е в л і я н і е низкой т е м п е р а т у р ы , часто 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 -
индифереидными. По паблюденіямъ Н е л у з а ' ) , хлороводородъ растворенный в ъ 
абсолютном*• с ш і 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 же относится щ а в е л е в а я кислота . У к с у с н а я к и с л о т а , 
растворенная в ъ абсолютном* с п и р т ѣ , ие д ѣ й с т в у е т * на у г л е к и с л о е к а л п , 
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 . Какое зиаченіе и м ѣ е т ъ в о д а 
в ъ э т и х ъ р е а к ц і я х ъ , не в ы я с н е н о . Р а н ь ш е м ы в и д ѣ л и , что н а п р о т и в * т о г о , 
предполагаемое и р н с у т с т в і е безводнаго хлороводорода в ъ д ы м я щ е й с я соляной 
к и с ю т ѣ с л у ж и л о объяснеиіемъ б о л ѣ е энергичнаго д ѣ й с т в і я этой к и с л о т ы в ъ 
сравнеиіи с ъ р а з б а в л е н н о ю . 

О б н і і я я в д е н і я п р и в ы т ѣ е н е н і я х ъ и д в о й н ы х 1 * р а з л о ж е н і я х ъ . 
О с т а в л я я в ъ сторон* разложения, в ы з ы в а е м ы й контактными д ѣ й с т в і я м и , ин-
дуцнрованіе о д н и х * разложеиій другими и явлеп ія м е т а л е п с і и , к а к ъ иеобшир-
н ы й и мало и з в ѣ с т и ы й к р у г * р е а к ц і й , бросим* общій в з г л я д * на т о , что 
происходит* при в ы т ѣ с и е н і я х ъ и д в о й н ы х * р а з л о ш е н і я х ъ . Е с л и м ы з а х о т и м * 
обобщить о т д ѣ л ы ш я ч е р т ы , с в о й с т в е н н ы й р а з н ы м * в ы ш е о п и с а н н ы м * в ы т ѣ с -
неп іянъ и д в о й н ы м * р а з л о ж е н і я м ъ , то н а м ъ п р и ш л о с ь бы остановиться на 
с п о с о б а х * возбужденія в ы т ѣ с и е п і й п д в о й н ы х ъ разложеній, па и х ъ теченін,. 
я в л е н і я х ъ , которыми они сопровождаются , р е з у л ь т а т а х * э т и х ъ реакцій , а 
т а к ж е на общей х а р а к т е р и с т и к * в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х * к ъ н и м * . Но л и ш ь 
только м ы п р и с т у п и м * к * болѣе подробному р а з с м о т р ѣ н і ю э т и х * р а з л и ч н ы х * , 
сторон* в о п р о с а , т а к ъ тотчасъ пайдомъ, что значительная часть ч е р т * с в о й 
с т в е н н ы х * д в о й н ы м * разложеніямъ и в ы т ѣ с н е н і я м ъ , не с о с т а в л я е т * п х ъ . 
особенности, а л р е д с т а в л я е т ъ буквальное повтореніе того, что свойственно' 
и д р у г и м * р е а к ц і я м * и л и даже п р е в р а щ е и і я м ъ вообще . Поэтому, чтобы не 
п о в т о р я т ь с я , я ' о т о ш л ю читателя к ъ XIII г л . ( с . 3 5 7 ) , г д ѣ говорится о р е -
а к д і я х * вообще , и к ъ I г л . , г д ѣ г о в о р и т с я о п р е в р а щ е н і я х ъ вообще. О с т а 
н о в л ю с ь , же з д ѣ с ь л и ш ь па т о м * , что с о с т а в л я е т * особенность разложеній 
одних* в е щ е с т в * д р у г и м и и на т о м * , что пе могло быть представлено в * 
только что п р и в е д е н н ы х * г л а в а х * с ъ достаточною подробностью в с л ѣ д с т в і е -
самаго хода изложенія . Т а к и м ъ образомъ з д ѣ с ь придется р а з с м о т р ѣ т ь вліянге 
массъ ( т . е. относительныхъ 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 ъ ) на д в о й -
н ы я разложения и в ы т ѣ с н е н і я , измѣненіе объемовъ и выдѣленіе тепла 
при э т и х ъ р е а к ц і я х ъ , и накопецъ вещества способный вступать в ъ 
двойныя р а з л о ж е н і я п в ы т ѣ с н е н і я . В о п р о с * о в е щ е с т в а х * в с т у п а ю щ и х * в ъ . 

') Си. Gmelin, Handb. I, 110 (1852); IV, 595, 627 (1848). 
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э т и р а з л о ж е н і я , есть в м е с т е с ъ т ѣ м ъ в о п р о с ъ о постоянствѣ соединены 
ц о сродствѣ. 

К а к ъ и з в е с т н о , Б е р т о л е т ъ б ы л ъ п е р в ы й , который у т в е р ж д а й . , что в ы -
т ѣ с н е и і е одного в е щ е с т в а д р у г и м ъ н з ъ соединения о б у с л о в л и в а е т с я не только 
и х ъ с р о д с т в а ш і но т а к ж е и массами, что в е щ е с т в о А с ъ м а л ы м ъ срод-
с т в о ы ъ , н а х о д я с ь в ъ б о л ь ш о м ъ к о л и ч е с т в е в ъ сравненіи с ъ в е щ е с т в о м ъ В, 
и м ѣ ю щ и м ъ большое сродство 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 н и т ъ 
и з ъ соедпненія с ъ п о с д ѣ д н 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 и і е м а с с ъ в ъ к ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ , но п о к а з а л и , что р я -
д о м ъ с ъ этими случаями с у щ е с т в у ю т ! д р у г і е , в ъ к о т о р ы х ъ в д і я н і е м а с с ъ 
не і ш ѣ е т ъ м ѣ с т а . М а с с ы в д і я ю т ъ н а р е з у л ь т а т а реакцій 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 которыми оно можетъ 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 пропорціп, а не соединяется исключительно с ъ о д ш ш ъ и з ъ н и х ъ . 
Э т и в е щ е с т в а п р е д с т а в л я ю т ъ в з а и м н о е в ы т е с и е н і е , т . е. е с л и A в ы т ѣ с -
н я е т ъ В н з ъ соедниенія с ъ С, то ц обратно В в ы т е с н я е т ъ А. Т а к и х ъ 
с л у ч а е в ъ и з в е с т н о много, папр . в з а и м н о е в ы т е с н е н і е окиси у г л е р о д а и в о 
дорода и з ъ сойдішеиія с ъ 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 и в о 
дорода, в ы т е с н е н і е галоидовъ д р у г ъ д р у г о м ъ , к и с л о т ъ , основан ій , и п р . 
Образованіе эфировъ и з ъ к и с л о т ы п спирта можетъ б ы т ь относимо сюда же.. 
Но к р о м е э т и х ъ реакцій 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 е с и е н і е идетъ. 
только в ъ одну сторону Ii до конца; тогда распределение 3 - г о в е щ е с т в а , 
между 2 другими, н а х о д я щ и м и с я в ъ и з б ы т к е , не б ы в а е т ъ . 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 я о с н о в а н і я в ы т е с н я ю т с я в ъ 
в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ с и л ь н ы м и к и с л о т а м и п с и л ь н ы м и о с н о в а ш я м н с о в е р 
шенно даже в ъ томъ с л у ч а е , когда в с е остается 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 н я ю щ и х ! д р у г ъ д р у г а , э к в и в а л е н т н ы между собою. Это 
найдено было В е р т е л о , част ію т е р м о х и м и ч е с к и м ! п у т е м ъ , частно но способу 
д в у х ъ р а с т в о р и т е л е й . 

Во в с ѣ х ъ - с л у ч а я х ъ в ы т ѣ с н е н і я , ограннчеянаго п р е д е л о м ! в с л ѣ д с т в і е с у -
щ е с т в о в а н і я обратной репкцін , процеитъ в ы т е с н е н і я т Ь м ъ б о л ь ш е , чемъ . 
больше м а с с а в ы т ѣ с н я ю щ а г о 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 -
ц е н т о л ъ в ы т ѣ с н е н і я и массою р а з л и ч н а в ъ р а з н ы х ъ р е а к ц і я х ъ , В ъ боль
ш и н с т в е с л у ч а е в ъ при д о е т е п е н н о м ъ наростаніи м а с с ы в ы т е с и я ю щ а г о в е 
щ е с т в а процеитъ в ы т ѣ с н е н і я в о з р а с т а е т ! тоже н е п р е р ы в н о . Но в ъ некото
р ы х ! , с л у ч а я х ъ ( С О и H с ъ О , В а О и С а О с ъ С 0 2 ) процеитъ в ы т е с н е -
н і я л р е д с т а в л я е т ъ періодическое наростаи іе : о с т а в а я с ь в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е -
д ѣ л а х ъ м а с с ъ п о с т о я и і ш м ъ и л и и з м е н я ю щ и м с я столь же постепенно, к а к ъ 
и сами м а с с ы , п р и и з в е с т н ы х ъ в е л и ч и н а х ! м а с с ъ онъ в о з р а с т а е т ъ 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 и ъ - Ж и л ю при в ы т ѣ с н е н і и с п и р т а 
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водою п з ъ эфира, если количество воды очень мало 4 ) , проценте р а з л о ж е н -
паго эфира прямо нропорціоналенъ к о л и ч е с т в у в о д ы ; точно также при реак-
ціи малаго количества к и с л о т ы на большое количество спирта пли малаго 
количества спирта па большое количество к и с л о т ы , количество образующа
я с я сложнаго эфира прямо пронорціоналыю 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 -
ляющаго м а л у ю относительную м а с с у . П о т ы л и ц ш г ь п а ш е л ъ д р у г у ю з а в и с и 
мость между количеством!» в ы т е с н я ю щ е г о в е щ е с т в а и количеством!» в ы т ѣ с -
иеиія или реакцін . Но у него в ы т ѣ с и п ю щ і й э л е м е н т е ( б р о м е ) не б ы л е . иакъ 
в ъ о н ы т а х ъ Вертело и С е н ъ - Ж п л я , в ъ к о л и ч е с т в е самой малоіі м а с с ы . Н а -
и р о т н в ъ того в ъ его о п ы т а х ъ броме брался в е и з б ы т к ѣ ; напр. 4 . 9 э к в и 
валентов!» на 1 э к в . хлора п 1 э к в . м е т а л а . Онъ п р и этнхъ у с л о в і я х ъ п а 
ш е л ъ , что в ы т ѣ с н е н і с при возрастанін м а с с ы в ы т ѣ с н л ю щ а г о элемента в о з 
р а с т а е т е пропорціоналыю квадратному корню этого наростанія. При употреб-
леніи очень б о л ы п и х е м а с с е в о з р а с т а и і е в ы т ѣ с н е н і я прп в о з р а с т а л и количе
с т в а в ы т ѣ с н ш о щ а г о в е щ е с т в а п р о и с х о д и т е в е р о я т н о е щ е менее быстро . С е 
другой стороны п р и употребленіп м а с с е брома значительно меньших!» 1 э к 
в и в а л е н т а м о ж е т е быть оказалась бы та же прямая иропорціоналыюсть. к а 
к у ю н а ш л п В е р т е л о и С е п е - Ж н л ь в е с в о п х е о п ы т а х ъ наде эфирами. В о 
всяком!» с л у ч а ѣ полный з а к о н е , в ы р а ж а ю щ і й с в я з ь между количеством!» в ы -
т е с н е н і я хлора бромоме п массою брома пока н е и з в е с т е н ! » . 

М а с с ы в л і я ю т е не только на п р е д е л е или р е з у л ь т а т ъ в ы т е с н е н і я , ио 
также и на скорость . В ъ этомъ с л у ч а е в л і я н і е м а с с е двоякое. Скорость в ы 
т е с н е н , » , как!» и в с я к о й реакцін з а в и с и т е отъ а б с о л ю т н ы х ъ м а с с е , з а к л ю 
ченных! , в е 1 объема; ч е м ъ б о л ь ш а я м а с с а сосредоточена в ъ 1 объема, т е м е 
•скорее с о в е р ш а е т с я в ы т е с н е и і е , к а к ъ это показали и з с л ѣ д о в а н і я надъ реак
циями образовапія и разлояіенія эфировъ. Но к р о м е того скорость в ы т е с н е -
і і ія заппентъ отъ относительных? , м а е с ъ у ч а с т в у ю щ и х ! » в е щ е с т в ъ , напр. при 
употребленіп э к в и в а л е н т н а ^ ) количества в ы т е с н я ю щ е г о в е щ е с т в а скорость 
получается и н а я , ч е м ъ при употрсбленіп н ѣ с к о л ь к и х ъ э к в и в а л е н т о в ! , . Т а к ъ 
к а к ъ скорость в ы т е с н е н і я з а в и с и т е о т е степени с г у щ е п і я м а с с ы в ъ данпоме 
•объеме, то можно было б ы д у м а т ь , что различная скорость 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 л » отъ различна™ у д е л ь н а г о 
в е с а и х ъ . Но это опровергается фактами; н а п р . газообразный в е щ е с т в а , х л о р ъ 
и сероводородъ, п р е д с т а в л я ю т ъ более быстрое в ы т е с н е н і е , ч е м ъ жпдкія с м е 
си спирта и к и с л о т ы ; кроме того с м е с и с ъ одинаковыми у д е л ь н ы м и в е с а м и 
( п р и образованіи с л о ж н ы х ъ э ф и р о в ъ ) п р е д с т а в л я ю т ъ р а з л и ч н у ю скорость. Т а 
к н м ъ образомъ природа в е щ е с т в ъ во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ о к а з ы в а е т ъ специфи
ческое в л і я и і е на скорость реакцій , в ъ которыя они в с т у п а ю т ъ . 

') Значительно ыенѣе 1 пая. 
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Что к а с а е т с я овъемоеъ п р и д в о й н ы х * р а з л о ж е и і н х ъ , то они б о л ь ш е м 
част ію ne и з м е н я ю т с я но в р е м я реакцін . Это з а м е ч а е т с я н ъ газообразном* 
состояніп п м е н е е точно пъ ж и д к о м * . 

О выдѣлсніи тепла при д в о й н ы х * р а з л о ж е н і я х ъ н е л ь з я с к а з а т ь того 
я;е с а м а г о , что объ н з м ѣ н е н і я х ъ о б ъ е м о в * . Приблизительное о т с у т с т п і е т е р 
мического явлен ія з а м е ч а е т с я только нъ одномъ частиомъ с л у ч а е , при д в о й -
н о м е разложея ін солей, о б р а з о в а н н ы х е д в у м я сильными кислотами н д в у м я 
с и л ь н ы м и основаніямн. Это т а к ъ н а з ы в а е м а я термонейтральность. Но эта 
термонейтральность не только не б ы в а е т е в ъ томъ с л у ч а е , когда с и л ь н а я 
к и с л о т а м е н я е т е свое м е с т о со слабою к и с л о т о ю , но и для д п у х е с и л ь н ы х * 
к и с л о т е она и м е е т е м е с т о только в ъ р а с т в о р а х * , с л е д о в а т е л ь н о , когда ре-
акція двойнаго разложеиія у с л о ж н е н а другими процессами, напр. р а з л о ж е -
н і е м * и образовав ісмъ г и д р а т о в * , п т . и. Даже и в ъ р а с т в о р а х ъ ирн с-мѣ-
ш и в а ш и д в у х ъ солей, п о к а з ы в а ю щ и х * термонейтральность , тепловой а ф е к т ъ 
не р а в е н * н у л ю , а п р е д с т а в л я е т * хотя 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 е с н е н і я и двойныя р а з л о ж е н і н , совершаюіцінен в ъ о т с у т с т в і и д р у г и х ъ 
п о б о ч н ы х * п р е в р а щ е н і й , сопровождаются обыкновенно в ы д е л е н і е м е т е п л а , и 
при томъ большею частію п о л о ж н т е л ы і ы м ъ в ы д е л е н і е м * т е п л а . Совершеніс 

• в ы т е с н с п і й н д в о й н ы х * разложеній в * сторону наибольшего положительнаго 
в ы д е л е п і я тепла п р е д с т а в л я е т * ч а с т н ы й случай термохпмическаго закона р е а к -
ц ій , который м ы р а з с м о т р ѣ л и в * X V I 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 смотря на множество реакцій его п о д т п е р п д а ю щ и х ъ , не можетъ 
с ч и т а т ь с я в с е о б щ и м * законом* . З д е с ь с л е д у е т е р а з с м о т р ѣ т ь подробнее г л а в -
н е й ш і я противоречія с * т е р м о х и м и ч е с к и м * законом* реакцій. 

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 * соед ішеиій . Разложеніе в с е х * э т и х ъ соеди-
неній п р о п е х о д н т ъ очевидно с ъ поглощеніемъ т е п л а . С л е д о в а т е л ь н о з д ѣ с ь 
реакція п р о и с х о д и т ь противоположно требованію термохпмическаго з а к о н а . 
Этотъ з а к о п ъ однако г о в о р и т ъ , что т о л ь к о т е реаицін ему у д о в л е т в о р я ю т ъ , 
который с о в е р ш а ю т с я прямо, б е з * з а т р а т ы посторонней э н е р г і и . П о э т о м у 
МОЛІСТЪ б ы т ь термолпзъ э к з о т е р м и ч е с к и х ъ соединеній о б ъ я с н я е т с я т ѣ м ъ , что-
при совершеніи его з а т р а ч и в а е т с я посторонняя э н е р г і я . Но в * т а к о м * с л у 
ч а е , что понимать п о д * постороннею энергіею? С л ѣ д у е т ъ ли подъ нею по
н и м а т ь только сообщеніе энергіи х и м и ч е с к и х * р е а г е н т о в * , ИЛИ И теплота 
м о ж е т ъ б ы т ь >• постороннею э н е р г і е ю > ? Е с л и теплота м о ж е т ъ быть посто
роннею энерг іею, то относится л н это только къ т е н л о т ѣ в ы с о к о й темпера
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 н т е п л о т е обыкновенной 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 ъ , что теплота низкой т е м п е р а т у р ы м о ж е т * 
б ы т ь т о ж е постороннею э и е р г і е ю , то в с я к а я граница между реакціями со
в е р ш а ю щ и м и с я б е з ъ посторонней э н е р г і и и с ъ постороннею энерг ісю и с ч е -
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з а е т ъ . Е с л и при с м ѣ ш і ш а и і и сѣрпой к и с л о т ы с ъ аміакомъ при обыкновен
ной т с м п с р а т у р ѣ реакція между ними, сопровождаемая в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , 
с о в е р ш а е т с я сама собою; то я не в и ж у , почему н е л ь з я считать происхо
д я щ и м * с « . « о собою разложеніе прп обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ с в ѣ ж е о с а ж -
деннаго у г л е к и с л а г о цпцка на у г л е к и с л о т у ( р а с т в о р е н н у ю в ъ в о д ь ) и основ
н у ю с о л ь , что с о в е р ш а е т с я с ъ логлощепіемъ т е п л а . Аміакъ и сѣрная к и 
слота , в с т у н а ю щ і е в ъ реакцію при одной т е м п е р а т у р е , м о г у т ъ не в с т у п а т ь 
в ъ реакцію при другой, напр. прп очень низкой т е м п е р а т у р е . С л е д о в а 
тельно п з д е с ь можетъ б ы т ь необходима и з в е с т н а я температура . С ъ другой 
стороны у г л е к и с л ы й ц ш ш ъ , сероводородъ, в о д а , о к и с л ы м е т а л о в ъ , и п р . , 
р а з * д о с т и г н у в * и з в е с т н о й т е м п е р а т у р ы , т о т ч а с * же н а ч и н а ю т * р а з л а г а т ь с я , 
несмотря на т о , что это р ш о ж е н і е п о г л о щ а е т * т е п л о . И тепло это мон;етъ 
поглощаться и з ъ с а м и х ъ в е щ е с т в ъ ; потому что если в е щ е с т в о р а з л а г а е т с я 
при обыкновенной т е м п е р а т у р е , понижая т е м п е р а т у р у окружагощихъ т е л * , 
л ъ реакцін не у ч а с т в у ю щ и х * ( н а п р . т е р м о м е т р а ) , то это можетъ произойти 
пе иначе , к а к ъ п о с л ѣ охлажденія с а м а г о р е а г и р у ю щ е г о в е щ е с т в а н и ж е о к р у 
ж а ю щ е й т е м п е р а т у р ы . Тоже самое должно происходить п прп в ы с о к и х ъ 
т е м п е р а т у р а х ъ . Н а н р . водяной п а р ъ , п о л у ч н в ш і й температуру 2 0 0 0 ° ' ) , 
долженъ з а т е м * охлаждать окружающія т Ь л а , п м ѣ ю щ і я т у ж е т е м п е р а т у р у . -
Понятно само собою, что если должно р а з л о ж и т ь с я экзотермическое соедини
т е , то энерг ія должна быть сообщена ему в ъ какой-нибудь форме и з в н е , 
тогда к а к ъ для совершенін э к з о т е р м и ч е с к и х * реакцій часто достаточно б ы 
в а е т * одного только толчка . Но термохпмпческій з а к о н * реакцій у т в е р ж 
д а е т * не это, Онъ г о в о р и т * , что реакція не с о в е р ш а е т с я сама собою, е с л и 
требуется поглощеніе т е п л а . А о п ы т * п о к а з ы в а е т * между т е м ъ , что т а к і я 
реанніп с о в е р ш а ю т с я « с а м и собою» в ъ такой же м ѣ р ѣ , к а к ъ можно г о в о 
рить о с о в е р ш е н і и с само собою» реакцій э к з о т е р м и ч е с к и х * . 

Средн в ы т е с н е ю ' й протпворечіе с ъ т е р м о х и м и ч е с к и м * законом* пред
с т а в л я е т * т о т * ф а к т * , что бромъ м о ж е т ъ прп в ы с о к о й температурѣ в ы т е 
с н я т ь х л о р ъ и з ъ соединений его с ъ м е т а л а м и , несмотря на т о , что х л о р ъ 
в ы д ѣ л я е т ъ с ъ металамп больше т е п л а , ч ѣ м ъ бромъ. Но з д е с ь дѣло можетъ 
быть не т а к ъ просто. Возможно, что х л о р и с т ы е н бромистые н е т а л ы у ж е 
при 4 0 0 ° находятся в ъ состоянін днссоціаціи . Е с л и же т а к а я д и с с о ц і а ц і я . 
х о т я бы в ъ в е с ь м а слабой с т е п е н и , с у щ е с т а у с т ъ , то поглощеніе тепла б у 
д е т * требоваться собственно не на в ы т ѣ с н е н і е , а на т е р м о л и з * . П р е д с т а в и м * 
с е б е , что немного хлорпстаго метала разложилось . Ч а с т ь освободившегося 
метала , в с т р е ч а я огромный и з б ы т о к * брома, соединяется с * э т и м * в л е а е н -

') Разложение, какъ извѣстпо, совершается большею частію медленнее на-
грѣвпнія, а потому водяной паръ можетъ имѣть такую температуру, прежде, чіімъ 
.разлоиится. 
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томъ. Но ч р е з ъ зто у м е н ь ш а е т с я количество свободного м е т а л а н с л е д о в а 
тельно р а в н о в ѣ с і е между м е т а л о м ъ , хлоромъ н х л о р п о т ы м » метлломъ для 
дайной 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 повое количе
ство метала п х л о р а , что в ы з о в е т ъ новое образоваиіе бромистаго м е т а л а , 
и т . д . до т ѣ х ъ поръ, пока не у с т а н о в и т с я п з в ѣ с т и о е р а п н о в ѣ с і е между 
б р о м и с т ы м » металомъ, б р о м о м » и с в о б о д н ы м » металомъ, р а н н о в ѣ с і е , которое 
в ъ н р и с у т с т в і и хлора и х л о р и с т а г о метала можетъ быть иное , чТ.мъ пъ 
о т с у т с т в і и и х ъ . Т а к п м ъ образомъ, е с л и т а к а я днссоціація и р о п с х о д и т ъ , то 
э т о т » с л у ч а й противорѣчія съ т е р м о х п м и ч е с к п м ъ закопомъ в о й д е т » в ъ п р е д ъ -
п д у щ і й 1 ) . П р и в ы т ѣ с н е н і п х л о р а бромомъ отношепіе к о л и ч е с т в » т е п л а , в ы -
д ѣ л я е м а г о этпмп элементами при соедппепіи с ъ м е т а л о м » , 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 н е и і я . Именно бромъ, в ы д е 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 е в а е т » м е н е е , ч е м ъ всего 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 з к в . В г ; другпмп сло
в а м и в ы т е с н е н і е бромомъ м е п ѣ е 5 0 ° / ° . 

П р о т н в о р е ч і е съ т е р м о х п м и ч е с к п м ъ зпкопомъ представляют'! , з а т е м ъ ре-
а к ц і н образовапія с л о ж н ы х » э ф п р о в ъ п 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 , придя в » п р п к о с н о в е н і е со с п и р т о м » , в с т у п а е т » с ъ н п м ъ 
в ъ р е а к ц і ю у ж е при обыкновенной т е м п е р а т у р » , образуя у к с у с н ы й э т и л » , 
и р е а к ц і я эта сопровождается п о г л о щ е н і е м ъ тепла — 2 , 0 к. на 1 мол . 
эфира. Х о т я эта реакція с о в е р ш а е т с я медленно и ограничена пред'Ьломъ, 
т ѣ м » не м е н е е она п р и н а д л е ж и т » к ъ н е п о с р е д с т в е н н ы м » р е а к ц і я м » , про
и с х о д я щ и м » не только б е з » с о д е й с т в і я с ігЬта , э л е к т р и ч е с т в а пли д р у г п х ъ 
р с а к ц і й , в ы д е л я ю щ и х » тепло , но даасе- б е з » н а г р ѣ в а н і я в ы ш е обыкновенной 
т е м п е р а т у р ы . Н 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 реакцію, но не б ы в а е т ъ п р и 
чиною е я . Образовапіе с л о ж н ы х » э ф и р е н » д р у г и х » с п и р т о в » п д р у г и х » к и 
с л о т » , судя по т е п л о т е г о р ѣ н і я и х ъ , точно т а к ж е о т в е ч а е т ъ поглощенію 
тепла, несмотря па т о , что п о » эти р е а к ц і и с о в е р ш а ю т с я непосредственно 
п начиная с » обыкновенной т е м п е р а т у р ы . Можно было бы предположить, 
что образованіе соединения с п и р т а с ъ водою и к и с л о т ы с ъ водою, отв'Ьчаю-
щ і я в ы д е 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 реакцію, a образованіе э ф и р а — 
побочную. По Б с р т е л о п С е н ъ - Ж и л ь наблюдали образованіе у к с у с н а г о этпла 
п з ъ спирта и кислоты в ъ п а р а х » , когда с у щ е с т в о в а н і е г и д р а т о в » спирта и 

') Подобное этому объяснение вытѣсненія диссоціаціего предлагаешь Вертело 
для дѣйствія безводной уксусной кислоты (CjIIjOj) на двууглекислый натръ; 
углекислота въ втомъ случаи вытисняется вподнѣ, несмотря на то, что реакція 
^въ отсутствіи растворителя) отвѣчаетъ поглощеніго тепла даже въ предполо-
;иеніи выдѣленія СО, въ жпдкоы'ь состоянін. (См. Ж. X . 0. 1874, [2], 143). Но 
легко видѣть, что протпворѣчіе съ термохимически пъ закономъ втпии объяснр-
ніями не устраняется. 
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кислоты и е в ѣ р о я т н о , а между т ѣ м ъ и при э т и х ъ у с л о в і я х ъ реакція о т в е 
ч а е т е поглощенію — 6 , 6 к. 

Т а к п м ъ оОразомъ термохимическШ законъ р е а к ц і й , у т в е р ж д а ю щ і й , что 
реакціи м о г у т ъ происходить только в ъ сторону п о л о ж и т е л ь н а я в ы д ѣ л е н і я 
т е п л а , н е л ь з я с ч и т а т ь д о к а з а н и ы м ъ . 8 т о такой же э м п и р и ч е с к и законъ, к а к ъ 
и миогіе д р у г і е з а к о н ы х н м і н ; онъ о б н и м а е т е большинство случаенъ , но не в с ѣ . 

Что касается в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х ъ в с т у п а т ь между собою в ъ в ы т ѣ -
снеяія п д в о й н ы я разложеиія , то эта способность н х ъ определяется сред
ствами в е щ е с т в ъ , д о л я і е н с т в у ю щ п х ъ прп этомъ в ы д ѣ л я т ь с я н з ъ соедипеній 
или в х о д и т ь в ъ соедпнеиія. Б о л ь ш а я или меньшая способность соединенія 
р а з л а г а т ь с я прямо па с о с т а в н ы я части или п у т е м ъ з а м е щ е н і я к а к о й - н и б у д ь 
составной части новою, в ы р а ж а е т е с т е п е н ь постоянства нли прочности 
сосдиненія. Постоянство вещества п р е д с т а в л я е т е более широкое понят іе , 
потому что подъ нимъ п о д р а з у м е в а е т с я вообще сохраненіе природы в е щ е 
с т в а , которая можетъ и з м е н я т ь с я не только п у т е м ъ разложенія , но и п у 
темъ и з о м е р н ы х ъ превращений или вхожден ія в ъ с о с т а в ъ болѣе с л о ж н ы х ъ 
соединепій. Вопросъ о п о с т о я н с т в е соеднненій е с т ь в м е с т е с ъ т е м ъ и в о -
просъ о хнмнческомъ с р о д с т в е , который можетъ быть в п о л н е р а з с м о т р е н ъ 
только з д е с ь , п о с л е озпакомленіп со в с е м и в и д а м и х н м н ч е с к и х ъ реакцій п 
со в с е м и я в л е н і я м и п х ъ сопровождающими. 

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 ) говорилось , что для 
начала реакціи в е щ е с т в а должны у д о в л е т в о р я т ь н е к о т о р ы м ъ у с л о в і я м ъ , ча-
стію х и м и ч е с к п м ъ , част ію физическимъ. Х н м н ч е с к і я у с л о в і я , к а к ъ было т а м ъ 
у п о м я н у т о , м о г у т ъ б ы т ь сводимы на р а з л п ч п ы я степени сродства м е ж д у 
простыми п слолшымп- в е щ е с т в а м и , у ч а с т в у ю щ и м и в ъ реакціи; при ч е м ъ 
сродство понималось , к а к ъ большая или м е н ь ш а я степень стремленія одного 
в е щ е с т в а с о е д и н я т ь с я химически съ д р у г и и ъ . Т а к ъ к а к ъ в с я к а я реакція со 
с т о и т е в ъ образованіп п л и разложеніи х н м н ч е с к и х ъ соединеній, то и понятно, 
к а к ъ сродство , т . е. различная степень стремленія в е щ е с т в ъ с о е д и н я т ь с я 
другъ с ъ другомъ, должно обусловливать х и м и ч е с к і я реакціи. С п р а ш и в а е т с я , 
на сколько реально такое понятіе о спец іальпомъ с р о д с т в ѣ , и к а к ъ оно 
проявляется , а следовательно п и з м е р я е т с я ? 

Что помимо ф и з и ч е с к и х ъ у с л о в і й , с о п р о в о ж д а ю щ и х ъ реакціп , а т а к ж е 
п помимо д е й с т в у ю щ и х * м а с с ъ , с у щ е с т в у е т е в ъ в е щ е с т в а х ъ различная с т е 
пень сродства между НИМИ, 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 ъ 
даже В е р т о л е т е , д а в а в ш і й наиболее широкое зиаченіе в ъ д е л ѣ р е а к ц і й фп-
зическимъ у с л о в і я м ъ и относительным'* м а с с а м ъ д е й с т в у ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ . 
В ъ самомъ д ѣ л е м ы и м ѣ е м ъ н е с о м н е н н ы е ф а к т ы , состояние в ъ т о м ъ , что 
при с х о д и ы х ъ ф я з и ч е с к и х ъ у с л о в і я х ъ д в а в е щ е с т в а в ъ э к в и в а л е н т н ы х ъ ко-
л и ч е с т в а х ъ , о б н а р у ж и в а ю т ъ очень р а з л и ч н у ю способность къ соединенно с ъ 
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т р е т ь п м ъ 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 хорошо и з в ѣ с т я ы х и м и к а м * во вот» 
в р е м е н а , отчето и понятіе о х и м и ч е с к о м * с р о д с т в ѣ п р и н а д л е ж и т * к ъ наи
б о л е е д а в н и ш н и м * ; оно в о с х о д и т ь 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 * 
с о ч и н е н і я х ъ Г л а у б е р а , С п л ь в і я и В о й д я . Я ограничусь з д е с ь и р п в е д е н і е м ъ 
только н е м п о г и х ъ , точпо у с т а п о в л е н н ы х ъ ф а к т о в ъ , д о к а з ы в а ю щ и х ъ с у щ е с т в о 
в а т ь спеціальнаго сродства . 

П о д в е р г а я в з р ы в у с м е с и водорода и окпсп углерода съ к о л и ч е с т в о м * 
кислорода, недостаточнымъ для полнаго с ж п г а н і я обопхъ в е щ е с т в * , Б у н з е н ъ 
з а м е т и л * , что отношеніе 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 не тоже с а м о е , к а к ъ отношеніс между объемами окпеи углерода и в о 
дорода в ъ первоначальной с м е с и . А т а к ъ к а к ъ 1 объемъ водорода д а е т * 
1 объемъ водянаго пара, и 1 объемъ окпсп у г л е р о д а — т о ж е 1 объемъ у г л е 
к и с л о т ы ; то , з н а ч и т * , прп в з р ы в е , о д и н * горючій г а з ъ с о е д и н я л с я предпо
чтительно с * кислородом*, в ъ с р а в н е н і н с ъ д р у г и м * г а з о м * . Н а п р . с м ѣ с ь 
1 об. водорода с ъ 1 об. окиси углерода , смотря ucg, к о л и ч е с т в у п р и м е ш а н 
ного кислорода, давала к о л и ч е с т в а водянаго пара п у г л е к и с л о т ы , о т н о с п в -
ш і я с я между собою ( п о о б ъ е м а м * ) к а к * . 2 : 1 илп 3 : 1 . М ы в и д ѣ л п в ы ш е 
( с . 4 1 9 , 6 7 6 ) , что это было подтверждено п о т о м * Вертело и Мейеромъ, употреб
л я в ш и м и част ію друг іе 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 р а с п р е д ѣ л е н і е к и 
слорода между д в у м я горючими в е щ е с т в а м и , с ъ которыми онъ с м ѣ ш а п ъ , а 
в ы т е с н е н і е одного горючего г а з а д р у г и м ъ и з ъ соединения с ъ кнелородомъ-
Пмепно онъ б р а л * с м е с и водорода с ъ у г л е к и с л о т о ю , п р п м ѣ ш п в а я к ъ н и м * 
е щ е н е к о т о р о е количество 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 -
ствіго 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 ъ с о с т а в ъ с м е с и болѣе не 
и з м е н я л с я . П р и этомъ о к а з а л о с ь , что водородъ в ы т е с н я л * о к и с ь углерода 
п з ъ соедпненія с * кислородом* до т ѣ х ъ п о р * , к а к * отношеніе между у г л е 
кислотою п водою д е л а л о с ь тоже самое , к а к ъ в ъ о п ы т а х ъ Б у п з е н а надъ с м е 
с я м и , содержавшими тоже количество С , H и О . Мейеръ ч а с т і ю п о в т о р я л * 
о п ы т ы Б у п з е н а н а д * в з р ы в а м и , част ію п р о и з в о д и л * окпсленіе окиси у г л е 
рода и водорода прп н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * прп помощи п л а т и н ы . О п ы т ы 
н а д ъ в з р ы в а м и в п о л н е подтвердили п о к а з а н і я Б у н з е н а , а п р п и п з к и х ъ тем
п е р а т у р а х * общій р е з у л ь т а т * п о л у ч а л с я т о т * же, что и прп в ы с о к и х * : к и 
с л о р о д * р а с п р е д е л я л с я меяіду о к и с ь ю углерода и водородом* н е в ъ т о й п р о -
порцін , в ъ какой н а х о д и л и с ь этп 2 г а з а в ъ первоначальной с м ѣ с и ; только 
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 ѣ с ь д р у г і я , ч ѣ м ъ для в з р ы в о в * . В с ѣ эти 
о п ы т ы надъ г а з о о б р а з н ы м и с м ѣ с я м и особенно в а ж н ы для утвержденія с у щ е 
с т в о в а л и с п е ц і а л ь н ы х ъ с р о д с т в ъ , т а к ъ к а к ъ 1) з д е с ь реакція ( п р и в ы с о 
кой т е м п е р а т у р е ) происходитъ в ъ однородной средѣ п безъ л а р у ш е п і я en 
однородности и 2) потому что кислороцъ р а с п р е д е л я е т с я между 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 * отношеніи в е с ь м а близкими уже потому, что 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 е г у щ а е м ы е г а з ы . 

Т е р м о х и м и ч е с к і я наблгоденія Вертело топіе д а ю т ъ примеры несомнъннаго 
в л і я н і я с р о д с т в ъ . Т а к ъ 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 , когда ничего не 
в ы д е л я е т с я н и в ъ г а з о о б р а з н о м * , ни т в е р д о м * в и д е , с е р н а я или .винная к и с 
лота , б у д у ч и с м ѣ ш а н а с ъ э к в и в а л е н т н ы м * к о л и ч е с т в о м * у к с у с н о й соли, в ы 
т е с н я е т * в п о л н е у к с у с н у ю к и с л о т у , а а зотная кислота нрн т а к и х * же у с -
л о в і я х ъ в ы т е с н я е т ъ в п о л н е у г л е к и с л о т у , которая остается растворенною в ъ 
в о д ѣ . Обратной же р е а к ц ш ие п р о и с х о д н т ъ , т а к ъ к а к ъ растворъ у к с у с н о й 
к и с л о т ы при смѣніен іи съ э к в и в а л е н т н ы м * к о л и ч е с т в о м * раствора с е р н о к и с 
л о й ' 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 с м ѣ ш е н і и с ъ э к в и в а л е н т н ы м * к о л и 
ч е с т в о м * азотнокислой соли, нисколько не в ы т ѣ с н я ю т ъ ни с е 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 частно о т с у т с т в і е м ъ термическаго эфекта , 
част ію способом* д в у х * 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 . П з ъ этого 
с л е д у е т * , что с ѣ р н а я кислота и м е е т ъ 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 
больше сродства пъ основаніямъ, ч е м ъ у к с у с н а я , а азотная больше ч ѣ м ъ 
у г о л ь н а я . Т а к о й порядок* с р е д с т в * э т и х ъ к и с л о т ъ к ъ основам" имъ у т в е р ж 
д а л с я у ж е д а в я о ; но з а к л ю ч а л и о немъ и з ъ т а к и х ъ о п ы т о в * , в ъ к о т о р ы х ъ 
в ы т е с н е и і е производилось в ъ о т с у т с т в і н в о д ы , или при ла.томъ к о л и ч е с т в е 
е я , или при н а г р ѣ в а н і и , причем* в ы т е с н я е м а я кислота была более л е т у ч а , 
ч е м ъ в ы т е с н я ю щ а я и потому уходила в ъ в п д е п а р о в ъ . или наконец* 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 образованіемъ нерастворнмаго осадка. В с л ѣ д с т в і е 
этого и утверждали в м ѣ с т ѣ съ Б е р т о л е т о м ъ , что з д е с ь в ы т ѣ с н е и і е п р о и с 
х о д и т ь не в с л ѣ д с т в і е большего сродства в ы т е с н я ю щ е й к и с л о т ы к ъ основа
ние, a в с л е д с т в і е у д а л е н і я в ы т е с н я е м о й к и с л о т ы п з ъ сферы реакцін и про
и с х о д я щ а я оттого постояннаго н а р у ш е н і я р а в н о в ѣ с і я , — к а н ь это было объяс
нено в ы ш е . О п ы т ы Бертело п о к а з а л и , что и при сохранепіи однородности 
в ы т ѣ с н е н і е в с е т а к и и д е т * з д е с ь только в ъ одну сторону, и если обратное 
в ы т ѣ о н е н і е с у щ е с т в у е т * , то в ъ неизмеримо м а л ы х * к о л и ч е с т в а х * . 

В л і я н і е с п е ц і а л ь и ы х ъ сродствъ на реакціи видно также пзъ о і ш т о в ъ П о -
т ы л и ц ы н а иадъ в ы т ѣ с н е н і е 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 * простран
с т в е ( с м . с . 6 8 1 ) . При этой т е м п е р а т у р е , когда бромъ п р е д с т а в л я е т * столь 
же совершенный, г а з ъ 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 физически одинако
в ы х ъ у с л о в і я х ъ , и когда не м о г у т ъ происходить никакія побочный реакціи , 
столь часто в л і я ю щ і я на р е з у л ь т а т а , — э к в и в а л е н т н о е количество брома не 
в ы т ѣ с н я е т ъ 1k_ всего, г а з а , но всегда м е н ь ш е н о л о в н п ы , именно отъ 0 , 9 5 > 
( д л я FOJCIB) ДО 34S.06°/O ( В * A g C l ) всего х л о р а . Т а к і г а ъ образомъ бромъ ока
з ы в а е т с я и м ѣ ю т и м ъ прп э т и х ъ у с л о в і я х ъ с л а б е й ш е е сродство к ъ м е т а л а м ъ , 
ч е м ъ х л о р ъ ; и это совершенно согласно с ъ о б щ е п р и н я т ы м * мнѣніемъ о по
р я д к е и х ъ сродствъ . 
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П р и в е д е в н ы х ъ фактовъ соверш енно достаточно, чтобы у с т р а н и т ь в с я к о е 
• г о м и ѣ ш е в ъ с у щ е с т в о в а л и х и м и ч е е к а г о сродства в е щ е с т в ъ . 

В ъ п р и в е д е н н ы х * с е й ч а с * п р н м ѣ р а х ъ мы в и д и м * д в а способа н р о я в л е -
пія р а з л и ч н ы х * степеней с р о д с т в а : в ы т ѣ с н е н і е о д н п х * в е щ е с т в * д р у г и м и и 
распредѣленіе одного в е щ е с т в а между д в у м я другими при образовании соедп-
непій с * ними. В ы т ѣ с н е н 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 д р е в н і й способъ 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 п і я х ъ в ы -
т ѣ с н е н і я , в ъ прошломъ с т о л ѣ т і и с о с т а в л я л и ідѣлып 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 порядкомъ с л ѣ д о в а н і я и х * 
по способности в ы т ѣ с н я т ь д р у г ъ д р у г а п з ъ соедииепій с ъ к а к п м ъ н и б у д ь 
в е щ е с т в о м * . Ж о ф р у а б ы л ъ п е р в ы й , который в в е л ъ эти т а б л и ц ы , по н а и 
более полными 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 ъ э т п х ъ 
т а б л п ц 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 нибудь в е щ е с т в о , с р о д с т в о 
котораго 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 нпмъ н а х о д и л с я с т о л -
б е ц ъ названій в е щ е с т в ъ , с ъ которыми первое в е щ е с т в о с о е д и н я е т с я . В т . 
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 -
в а г о в е щ е с т в а н а и б о л ь ш е е , и потомъ одно за д р у г и м ъ о с т а л ь и ы я в е щ е с т в а , 
с ъ которыми оно соединяется , по м е 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 каждое п о с л е д у ю щ е е в е щ е с т в о і ш ѣ е т * сродство м е н ь ш е в с ѣ х ъ п р е д * -
и д у щ и х * , и потому 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 
п о с л е пего , п з ъ сое.дпненія 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 оппсанія т а б л и ц * видно, 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 пе и з м ѣ 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 п о п р е д е л я л и , 
которое сродство больше, и которое м е н ь ш е . И з м ѣ р е н і я же з д ѣ с ь не б ы л о , 
потому что и з м ѣ р с п і е п р е д п о л а г а е м , с у щ е с т в о в а п і е некоторой общей м ѣ р ы , 
иосредствомъ которой отношенія с р а в и и в а е м ы х ъ велпчшгъ м о г у т ъ быть в ы -

р а ж е п ы в ъ ч и с л а х * . Б е р г м а и * и д р у г і е не з н а л и , что должно с ч и т а т ь еди
ницею с р о д с т в а , а потому и не могли его м ѣ р и т ь . Но т а б л и ц ы и х ъ 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 * своей задачи, т . е . простаго с р а в 
нения с р о д с т в ъ . Д е л о в ъ т о м * , что в ы т ѣ с н е н і е в е щ е с т в ъ д р у г ъ другомъ 
должно б ы т ь обставлено м н о г и м и предосторожностями, для того чтобы с л у 
ж и т ь способомъ для с р а в н е н і я с р о д с т в ъ . М ы в и д е л и , что мног ія в ы т ѣ с н с ш я 
м о г у т * быть обращаемы н а з а д * , в ы т е с н е н і с можно иногда п р о и з в е с т и в ъ т у 
ИЛИ д р у г у ю сторону до к о н ц а , если только брать в ы т е с н я ю щ е е в е щ е с т в о в ъ 
значительном* и з б м т к ѣ ; д а л е е и з в е с т н о , что п р е д ѣ л ъ н ь г т Ѣ с в е п і я и з м е н я е т с я 
с ъ температурою, со с т е п е н ь ю р а з р ѣ 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 * условій на в ы т ѣ с н е п і н было показано в ъ настоящей г л а в ѣ 
при описанін о т д е л ь п ы х * с л у ч а е в * . Н а к о н е ц * с у щ е с т в о в а л о п о б о ч н ы х * р е -

') См. Kopp, Geschichte d. Chemie II, ЗОІ. 
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а к ц і й я п о б о ч н ы х * ф и з и ч е с к и * нревращені і і , испарен ія или о т в е р д ѣ в а н і я ѵ 
можетъ значительно в л і я т ь на х о д * в ы т ѣ с н е н 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 э т и и б ы л и 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 сродства 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 п продолжались . Э т и х ъ п о п ы т о к * было много. Н ѣ к о т о р ы е и з ъ 
п р е д л о ж е н н ы х * способовъ с р а в н к ш я сродства относятся к ъ набліодеиіютого , . 
что п р о и с х о д и т ь при образованіи соединеній, д р у г і е же и м ѣ г о т ъ в ъ в п д у п р е 
имущественно я в л е н і я , происходящія при разложеніп с о е д и н е н а . Т а к и м ъ об
р а з о м * к а к ъ м ѣ р а сродства п р е д л а г а л и с ь : способность или неспособность в е 
щ е с т в ъ в с т у п а т ь в ъ соединеніе, б ы с т р о т а о б р а з о в а л а соединеція ( В е н ц е л ь , 
Д е б у с ъ ) , отношеше. м а с с * 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 н а н ъ , І і к р в а н ъ , В е р 
т о л е т а ) , соеднненіе одного в е щ е с т в а , в з я т а г о в ъ недостаточномъ к о л и ч е с т в * , 
в ъ п р и с у т с т в і и д р у г а г о , с ъ которымъ п е р в о е тоже могло бы соединяться 
( н а п р . когда О д е й с т в у е т * па и з б ы т о к * с м ѣ с п С О с ъ Н ) , сжатіе при об
р а з о в а л и соединеніі і , количество т е п л а необходимое для разложенія ( Б е р ц е -
л і у с ъ , Г е с с ъ , Т о м с е н ъ ) температуру разложепія ( Ф у р к р у а ) , в ы т ѣ с н е н і е од
ного в е щ е с т в а д р у г п м ъ пзъ готоваго с о е д и п е н і я . Н ѣ к о т о р ы е и з * э т п х ъ спосо
бовъ совершеипо неудовлетворительны. Н а п р . способъ В е н ц е л я , п р е д л а г а в 
шего и з м ѣ р я т ь скорость образованія соедннепія , очень часто в о в с е пепрп-
м ѣ п п 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 реакціи . С в е р х * того спо
собность в х о д и т ь в ъ медленный реакціи п р е д с т а в л я е т * специфическую о с о 
бенность п ѣ к о т о р ы х ъ в е щ е с т в ъ ; д а л ѣ е б ы с т р о т а соедииенія одиой и той же
на ры в е щ е с т в ъ можетъ чрезвычайно и з м ѣ н я т ь с я отъ с а м ы х * разнообраз 
н ы х * п р и ч и н * ' ) ; наконец* не и м ѣ е т с я я и к а к и х ъ д о к а з а т е л ь с т в * , чтобы 
скорость образованія соединеній находилась бы в ъ какой нибудь с в я з и с ъ 
п о с т о я н с т в о м * соединеній, о п р е д е л я е м ы х * реакціями в ы т ѣ с и е н і я . Что к а 
сается способности и неспособности в е щ е с т в ъ в х о д и т ь в * соедипенія в о о б щ е , 
то п з в ѣ с т и о , к а к ъ осторожно нужно р ѣ ш а т ь о неспособности в е щ е с т в ъ соеди
н я т ь с я , если т а к и х * соедпненій не п о л у ч а е т с я , потому что соединенія иногда 
образуются прп совершенно с п е ц и а л ь н ы х * у с л о в і я х ъ , который не у д а е т с я 
у л о в и т ь с р а з у . 

Столь же н е у д а ч н ы м * должно считать п з м ѣ р е н і е сродства по в е л и ч и н * , 
присоединяемой м а с с ы . Именно у т в е р ж д а л о с ь , что в е щ е с т в а съ м а л ы м ъ п а -
емъ д о л ж н ы обладать б о л ь ш и м * с р о д с т в о м ъ , потому что м а л ы я количества: 
и х ъ м о г у т * нейтрализовать болыпі я количества д р у г и х * в е щ е с т в ъ . Е с л и в з г л я 
нуть на с и с т е м у элементовъ М е н д е л е е в а , в ъ в е р т и к а л ь н ы х ъ рядахъ кото
рой прп д в и ж е н і и с в е р х у в н и з ъ постепенно в о з р а с т а ю т ъ паи с х о д н ы х ъ э л е 
ментовъ, то можно з а м е т и т ь , что иногда способность в ы т ѣ с н я т ь другъ друга . 

') Си. гл. XIII, 369 и гл. X V , 432. 
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а 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 иногда у в е л и ч и в а е т с я . Н а п р . 
•способность ш о и д о в ъ ВЫТЕСНЯТЬ д р у г ъ д р у г а и з ъ ооединеній с ъ водородомъ 
у м е н ь ш а е т с я п р и возрастании пая;- н а п р о т и в ъ того , а з о т ъ н е р а з л а г а е т ! ео -
-единенія фосфора с ъ кислородомъ, а фосфоръ разлагаетъ о к и с л ы а з о т а ; точно 
•также х л о р и с т о е соедииеніе фосфора п о с т о я н н е е хлористаго а з о т а , с л е д о в а 
тельно в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ сродство в о з р а с т а е т ! с ъ величиною п а я . Б о к е -
т о в ъ п о л а г а л ъ , что соедпненіе т ѣ ы ъ п р о ч и ѣ е , ч ѣ я ъ ближе отношение м е ж д у 
п а я м и с о е д и н я ю щ и х с я ѳ л е м е н т о в ъ к ъ 1 :1 . Но и это не о п р а в д ы в а е т с я , 
п о т о м у что отношеніе м е ж д у п а я м и N ( 1 4 ) и О ( 1 6 ) гораздо б л и ж е к ъ 
1 :1 , ч ѣ м ъ между Р ( 3 1 ) и О ( 1 6 ) ; и в с е т а м фосфорный ангидридъ г о 

р а з д о п о с т о я н н е е а з о т н а г о . 
Что сзкатіе не всегда о т в ѣ ч а е т ъ прочности соедииенія показано было в ъ 

г 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 я образуется и з ъ І ц О H S 0 3  

-съ м е и ы я и м ъ с ш а т і е м ъ , ч е м ъ напр . C u O . S 0 3 , O a O . S 0 3 , Z n O . S O s , и п р . 
М е ж д у т ѣ м ъ , по Б е р г м а н у , прп д ѣ й с т в і и с у х п м ъ п у т е м ъ , к а л и в ы т ѣ с н я е т ъ 
и з ъ с е р н о к и с л ы х ъ солей и з в е с т ь и о к и с и т я ж е л ы х ъ м е т а л о в ъ . Но з д е с ь 
•требуется е щ е и з с л е д о в а т ь , не потому л и при о б р а з о в а н а с ѣ 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 ъ при образованіи с е р н о к и с л а г о к а л и , что вообще 
•окись м е д и способна м о ж е т ъ б ы т ь с и л ь н ѣ е с ж и м а т ь с я ( н а п р . при давлевди 
к о х л а ж д е н і и ) ч ѣ м ъ окись к а л і я . Д р у г и м и с л о в а м и , что в ъ с о о т в е т с т в і и с ъ 
п о с т о я н с т в о м ! соединенія н а х о д и т с я не абсолютное с ж а т і е , а относительное; 
т , е . с ж а т і е по сравненіш со снособност ію в е щ е с т в а с ж и м а т ь с я о т ъ м е х а -
п и ч е с к п х ъ силъ и потери т е п л а . Но возможно т а к ж е , что просто у д ѣ л ь н ы е 
в 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 меиѣе у д о б н ы х ъ , ч ѣ м ъ о к и с ь 
ц а н к а , о к и с ь м е д и , и з в е с т ь и п р . , не б ы л и столь точно о п р е д е л е н ы , к а к ъ 
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 противоречіе , т а м ъ п р и в е д е н н о е п р е д 
с т а в л я л и н е к о т о р ы е г и д р а т ы . Т а к ъ п р и о б р а з о в а н » ! г и д р а т а г л и н о з е м а е ж а -
Tie б о л ь ш е , ч ѣ м ъ - п р и образовании г и д р а т о в ! окисей к а л і я и н а т р і я , а о т 
ношение с р о д с т в ъ к ъ в о д ѣ с о о т в е т с т в е н н ы х ! о к и с л о в ! обратное. Н е с м о т р я 
л а э т а п р о т и в о р ѣ ч і я , в о п р о е ! о с в я з н с ж а т і я с ! прочностію н е л ь з я с ч и т а т ь 
окончательно п о р ѣ ш е п н ы м ! ; ибо возможно е щ е , что д а л ь й е й ш і я и з е л е д о в а -
н і я р а с п у т а ю т ъ э т и п р о т и в о р е ч і я . 

Относительно в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а п р и образовано! соедииеиій между х и 
м и к а м и у с т а н о в и л о с ь такое м н е н і е , что соедипеніе т В м ъ п р о ч н е е , ч е м ъ больше 

•тепла в ы д е л и л о с ь при его образованіи , и что поэтому т о л ь к о такое в е щ е 
с т в о можетъ в ы т е с н я т ь другое и з ъ соединеиія с ъ т р е т ы ш ъ , к о т о р о е . в ы д е 
л я е т ! больше т е п л а с ъ п о с л ѣ д н и и ъ , ч ѣ м ! второе , т а к ! что в ы т ѣ с и е н і е всегда 
д о л ж н о сопровождаться п о л о ж и т е л ь н ы й ! ! в ы д е л е н і е м ъ тепла . 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 бы з а к о и о м ъ н е о б х о д и м ы м ! , в с е о б щ и м ! , то в ы 
с к а з а н н о е с е й ч а с ! положеше с о с т а в и л о б ы т о л ь к о частный случай т е р м о х и -
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мическаго з а к о н а . Тогда количество в ы д ѣ л я е н а г о тепла ( в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ с р а в -
і ш м ы х ъ с о с т о і ш і п х ъ ) могло бы д ѣ й с т в н т е л ь и о с л у ж и т ь мѣрою с р о д с т в а . Но 
м ы в и д ѣ л п , что термохпмическій законъ реакцій не п р е д с т а в л я е т ъ з а к о н ъ 
необходимый, а е с т ь з а к о н ъ э м п и р и ч е с к и , что онъ обнішаетъ б о л ь ш и н с т в о 
с л у ч а е в ъ , но отнюдь не в с ѣ . А потому н н е л ь з я с с ы л а т ь с я на н е г о , чтобы 
д о к а з ы в а т ь проиорціоиальность к о л и ч е с т в * в ы д ѣ л н е м а г о тенла х и м и ч е с к и м * 
с р о д с т в а м ъ . Но в с е т а к н нельзя не с о г л а с и т ь с я , что в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ 
д е й с т в и т е л ь н о б ы в а е т ъ т а к ъ , что в ы т е с н я е т ъ э л е м е н т а , который в ы д е л я е т * 
больше т е п л а . Е с л и д а ж е , к а к ъ при н ы т ѣ с н е н і и брома хлором* , в ы т е с н е н і е 
ограничено п р е д е л о м * , в с л е д с т в і е возможности обратнагѳ в ы т ѣ с н е п і я х л о р а 
бромом*, то в с е т а к и 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 н е н і я х л о р а 
бромом*, когда берутся 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 5 0 ° / о , т . е . 
в с е такн большая доля метала остается з а галоидом*, в ы д е л я ю щ и й * съ нпмъ 
больше т е п л а , ч ѣ м ъ за галоидом* в ы д е л я ю щ и м * меньше т е п л а . К а к ъ про-
тивореч іе положенію о н р о п о р ц і о н а л ы ю 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 * 
соединения, можно п р и в е с т и е щ е отиошеніе между о к и с л и т е л ь н ы м и способ
ностями азотной и азотистой к п е л о т ъ . В с ѣ м * и з в е с т н о , что а з о т и с т а я к и с 
лота о к и с л я е т * легче азотной, легче отдаетъ с в о й кислородъ в е щ е с т в а м * , 
и м е ю щ и м * к ъ нему сродство , а между т ѣ м * Бертело п о к а з а л * ' ) , что в ы -
дѣленіе кислорода и з ъ азотистой к и с л о т ы о т в е ч а е т * большему поглощение 
т е п л а , ч ѣ м ъ в ы д ѣ л е н і е и з ъ азотной. Р а з б а в л е н н а я азотная кислота нрн р а с -
кисленіп до окиси азота в ы д е л я е т * на к а ж д ы й э к в и в а л е н т * кислорода (8 гр ) 
— 1 1 , 9 - f - Q калорій ( е с л и Q количество тепла в ы д Ь л я е м а г о при с о е д и н е н а 
даннаго о к п е л я ю щ а г о с я в е щ е с т в а с ъ 1 ѳ к в . к и с л о р о д а ) , при раскисленіи ла
до азота на к а ж д ы й э к в п в а л е н т ъ кислорода в ы д ѣ л я е т с я - ) - 1 , 5 - ) - С , т . е. больше, 
ч е м ъ в ы д е л я е т * ч и с т ы й кислород* . М е ж д у т е м * а з о т и с т а я кислота в * с л а 
бом* р а с т в о р е при р а с к и с ш и й до окпеп азота в ы д е л нет* на каждый э к в . 
кислорода — - 1 7 , 5 - f - Ç , при раскнсленіи до азота — 8 , 6 - f Q ( т . е. м е н ь ш е , 
ч е м * ч и с т ы й к и с л о р о д ъ ) . 

Т е м п е р а т у р ы разложенія п р е д с т а в л я ю т * тоже , что и сжатіе и в ы д ѣ л е -
нія тепла. В ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ , ч е м * соедннеиіе постояннее по отно
шение к ъ н а г р ѣ в а н і ю , т е м * постояннее оио н по отиоіиенію к ъ р а з л а г а ю -
щ и м ъ 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 разложенія в е щ е 
с т в а , т е м * меньше э л е м е н т о в * способны б ы в а ю т * в ы т е с н я т ь одну и з ъ со
с т а в н ы х * частей его . Е с л и у т в е р ж д а е т с я , что с ъ возрастан іемъ постоянства 
соединения 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 
ратура разложенія , то должна с у щ е с т в о в а т ь с в я з ь между в ы д ѣ л я с м ы и ъ т е п л о м * 
и температурою разложенія: температура р а з л о ж е н і я должна быть т ѣ м ъ в ы ш е » 

*) Berthelot, С. R. 78, 209. 
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ч ѣ м ъ больше иыдт. .шлоеь 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 * это и б ы в а е т * , 
но и:!і:т..мні.і некоторый исключения, 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 п р е д п о л а г а е м ы й проявленія х и м и ч е с к а г о сродства , 
в н д и в . * , что ни одно и з ъ н и х ъ ne м о ж е т ъ считаться р е з у л ь т а т о м * одного 
л и ш ь с т р е л . і г і ш і в е щ е с т в ъ к ъ соединенно; что каждое и з ъ н и х * п р е д с т а в 
л я е т * какііг либо у с л о я ш е н і я , который части даже н е о б ъ я с н и м ы , не только 
что в ы р н з н и ы вт. ч и с л а х * ; , а потому в ъ настоящее в р е м я ші одно и з ъ у к а 
занных:! , i ipofuuei i i i i сродства не можетъ с л у ж и т ь для и з м ѣ р е п і я его . М о 
ж е т ъ б ы т ь найдется с п о с о б * и з м ѣ р е н і я вт. б у д у щ е м * . П о л е з н ы х * р е з у л ь т а 
т о в * в * атоме отношение можно ожидать о т * б о л ѣ е с о в е р ш е н и и ) нзучеыія 
п р е д е л о в ) , иыгт .снеиія , к о л и ч е с т в е н н ы х * отяошеній между д в у м я в е щ е с т в а м и , 
о б р а з у / м н и л и одновременно соедннеа ія с ъ т р е т ь и м * , о т * и з у ч е и і я т е п л о т ы 
о б р а з о к а к і я соедииеі іш, т е м п е р а т у р * разложенія и с ж а т і я . В ы т ѣ с н е п і е в е 
щ е с т в * т р у п , другомъ представляет ' ) , н а и б о л ѣ е очевидное п р о я в л е н і е срод
с т в а , и е.ікатіе. теплота в ы д е л я е м а я при образоваяіи с о е д и н е ш п , и темпера
т у р а раз .южеі і ія очень часто п р е д с т а в л я ю т * наралельность с ъ в ы т ѣ с и е н і е м ъ 
в е щ е с т в е д р у п . другомъ. П о т о м у то у т в е р ж д а е т с я , что ч е м * б о л ь ш е срод
с т в о между д в у м я в е щ е с т в а м и , т ѣ м ъ вообще больше с ж а т і е и в ы д ѣ л е н і е 
т е п л а ири обраікшаііін соедішеніи между ними, н т е м * в ы ш е т е м п е р а т у р а 
разложения. 

Б о л ы п и н г т о х и м и к о в * п р е д с т а в л я е т * сродство , к а к ъ притхженіемежду 
в е щ е с т в а м и . - Можно с к а з а т ь , что почта с ъ самаго начала п о я в л е н і я в ъ я а у к ѣ 
поиитія о с р о д с т в е химики р а з е м а т р и в а л н ето к а к ъ п р и т я ж е н і е . Т а к ъ В о п л ь , 
Ш т а л ь , Ньютон*. , Б е р г м а н ъ , В е р т о л е т * прямо г о в о р я т * , что х ш и ч е с к і я со
единения в ы з ы в а ю т с я прнтяженіями между разнородными атомами, н что р а з 
личною силою . ' ітвіъ п р д 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 н е н і е о д н и х * в е 
щ е с т в ъ другими изъ соединеній . Т а к и м ъ образомъ соедииеніе д в у х * в е щ е с т в * 
уподобляется иадічіію тяжелаго т ѣ л а на з е м л ю или н р и т я ж е н і ю ж е л ѣ з а м а г 
нитом* . Подобно тому к а к * м а г н и т * и з * кучи р а з л и ч н ы х * в е щ е с т в ъ в ы т я 
г и в а е т ) , ж е л е з о , я. ирочія о с т а в л я е т * , к з а т ѣ м * требуется з а т р а т а н е к о т о 
рой с и л ы , чтобы оторвать ж е л ѣ з о о т * м а г н и т а , п о л а г а ю т * ; что к п р и обра
з о в а н ! и с ю ' д т і е н і я какой нибудь э л е м е н т * и р я т я г и в а е т ь и з * м и о г и х ъ д р у 
г и х * а л е д і м г г о в ъ , къ к о т о р ы м * одновременно п р и к а с а е т с я , т о т * , сродство к * 
которому наибольшее , и что з а т ѣ м * д л я п р е о д о л ' Ы я этого н р и т я ж е н і я нужна 
б ы в а е т * тоже затрата с и л ы . Р а з н и ц а только в * т о м * , что сила з д ѣ с ь з а т р а 
ч и в а е т с я не механическая , а т е п л о в а я , с в ѣ т о в а а , электрическая С ъ этой: 
точки зрТнііи ириткжеиія , р а с с м а т р и в а ю т с я в с ѣ я в л е н і я , представляемый со-

1) С)', ннрочемъ наблюдения Шредера, приведенный въ предъидущей г л . , 
на о. 073. 
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едшіеніемъ и разложеніемъ. Чем* с и л ь н е е притяженіе , тЛшъ болѣе сбли
ж а ю т с я частицы в ъ а к т ѣ соединенія, и оттого т ѣ м ъ больше б ы в а е т ъ с ж а т і е 
при образованіи соедииеній, ч ѣ м ъ больше сродство. Чем* с и л ь н е е прнтя-
жен іе , т ѣ н ъ больше требуется энергіи чтобы его преодолеть, потому и по-
глощеніе тепла при разложение в о з р а с т а с т ъ при увелнченіи сродства . К ъ 
этому нужно прибавить еще то , что хнмическ ія соединешя во многомъ ана
логичны 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 , и р е д с т а в л я ю т ъ не
п р е р ы в н ы й п е р е х о д * к ъ прилнпанію, г д ѣ н м ѣ е т с я у ж е несомненное п р п т я -
жепіе , которое можно и з м е р я т ь н е с о м * и механическими силами вообще и 
которое обнаруживается уже на к о н е ч н ы х * р а з с т о н н і я х ь , хотя u чрезвычайно 
м а л ы х * . Т а к и м * образом* и с * этой стороны я в л я е т с я большая аналог ія 
между с р о д с т в о м * и притяженіем*. 

В с е это в м е с т ѣ в з я т о е д е л а е т * сблнженіе между х и м и ч е с к и м * с р о д с т в о м * 
и ирнтяженіем* в е с ь м а е с т е с т в е н н ы м * . Но чтобы о ц е н и в а т ь это сблпженіе 
н а д л е ж а щ и м * образомъ должно и м е т ь в * в и д у , что допущеніе прптяжеиія 
при образованііі х и м и ч е с к и х * соединеній есть п л и недоказуемое ( в ъ настоя
щее в р е м я ) п р е д п о л о ж и т е пли п р е д с т а в л я е т * расшпреніе обычнаго понятія 
с п р и т ш к е н і н » . В * с а м о м * д е л е нритиженіе п р е д п о л а г а е т * сблшкеніе одного 
с ъ д р у г и м * , 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 некоторую траэкторію. Но ни
к а к и х * с л е д о в * траэкторін частиц* во время х и м и ч е с к и х * сосднисній не 
з а м е ч а е т с я , потому что химнческія 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 
непосредственном* прпкосновеніи. И з в е с т н ы з а т е м * н д р у г і е , п о л о ж и т е л ь н ы е , 
ф а к т ы , которые не с о г л а с у ю т с я с * предноложеиіемъ притяженія , какт, при
чины образоваиія п с у щ е с т в о в а н і я х н м н ч е с к н х ъ соеднненій. Т а к ъ качество 
разлагающей с и л ы и м е е т * нередко значеніе независимо отъ ея к о л и ч е с т в а , 
ианр. 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 * , друг ія не р а з л а г а ю т с я . Точно 
также эндотермическая соедпненія, т . е. образованный с ъ поглощением* т е п л а , 
п р е д с т а в л я ю т * ішогда иеразъясиимое нротнноречіе с ъ гипотезою нрнтяжеиія , 
потому что если ноглощеиіе тепла при о б р а з о в а н а н е к о т о р ы х * соединеній и 
можетъ быть объяснено п р е в р а щ е н і е м ъ н о д н м е р о в ъ , то объясненіе это не 
применимо ко в с е м ъ случаям'!, , напр. нолпмерія азота , хлора пли іода не 
доказаны, а между т е м * они м о г у т ъ образовать эндотермичсскія соединешя 
с ъ элементами, которые сами тоже не находятся в ъ полимерном* с о с т о я ш и . 
Т а к и м * образомъ в ъ настоящее в р е м я химическое нритяженіе я в л я е т с я скорее 
к а к * схематическое представлеиіе , ч е м ъ к а к ъ реальное основаніе научной 
теоріп. 



Г Л А В А X X . 

Х И М И Ч Е С К А Я ИЗОМЕРІЯ. 

В ъ г л . IV м ы познакомились с ъ с у щ е с т в о в а н и е м » в е щ е с т в ъ , к о т о р ы й , 
п м ѣ я о д и н » и т о т ъ же э л е м е н т а р н ы й или конечный с о с т а в ъ , п р е д с т а в л я ю т ъ 
р а з л и ч н ы й 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 изомеріею, п р е д с т а в л я ю т » д в ѣ 
б о л ь ш і я г р у п п ы : изомерію ф и з и ч е с к у ю и пзомерію х и м и ч е с к у ю . Б » той же 
г л а в » было п о к а з а н о , что х и м и ч е с к а я нзомерія отличается отъ физической 
т ѣ м ъ , что основана на сложности с о с т а в а , т . е. что с а м ы й а к т » соединенія 
п л и с п о с о б » соедииенія 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 ъ . В ъ н а с т о я 
щ е й г л а в » должно быть п р е д с т а в л е н о о п р е д ѣ л е п н ѣ е , к а к и м » образомъ у с л о ж 
нение с о с т а в а м о ж е т ъ в ы з ы в а т ь и объяснять изомерію. 

П о 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 -
д о я ш м ы я и неразложимый, иди слооісныя вещества ( с о е д і г а е п і я ) и простыл 
вещества ( э л е м е н т ы ) . Х и м і я не у т в е р ж д а е т » , что э л е м е н т ы тоже неразло
ж и м ы абсолютно , по у т в е р ж д а е т » т о л ь к о , что оин не м о г у т ъ быть разло
ж е н ы т ѣ ы и с р е д с т в а м и , к а к и м и м ы р а с п о л а г а е м » в ъ н а с т о я щ е е в р е м я 4 ) . 
З а т е м » по м ѣ р ѣ в о з р а с т а н і я с л о ж н о с т и соеднненія, и х ъ можно различать 
к а к ъ соединепія 1 - г о , 2 - г о , 3 - г о и т . д. п о р я д к о в » . Но у ж е это различеніе 
по п о р я д к а м » соед ішенія гораздо м е н ѣ е точно, ч ѣ м ъ разлпчепіе э л е м е н т о в » 
отъ с л о ж н ы х » в е щ е с т в ъ , потому что з д ѣ с ь ы ы должны 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 » частей в ъ соединепіи большею част ію но в е с ь м а ш а т і ш м ъ 
д а н н ы м » . В ъ г л . X Y б ы л и у ж е п р и в о д и м ы ф а к т ы , п о к а з ы в а ю щ і е что 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 соедпненій несомненно с у щ е с т в у е т » . Соединения 
с ъ кристализаціоппою водою, н и т р о в а н н ы й в е щ е с т в а , металоорганическія со-
едииенія 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 е д и н е н і й . Р а з с м о т р е и і е р а з л и ч н ы х » с л у ч а е в » метамеріи д о с т а в и т » н а м » 

') Объ влеменгахъ см. гл. X I V , с. 409. 
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новые случаи н с с ю ш ь и и а г о обособленія с о с т а в н ы х ъ частей. Но in , огромномъ 
б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е т , у к а з ы в а т ь группировку с о с т а в п ы х ъ частей в ъ в ы с ш е й 
степени трудно, и тг> группировки , который обыкновенно принимаются , дол
жны считаться у с л о в н ы м и , с л у ж а щ и м и скорТ.е для резюмированія х и м и ч е с 
ких! , с в о й с т в ъ соедішеніі і , чѣмъ 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 ь ш а с п . безошибочно у к а з а т ь раснредѣленіе одного элемента но в н у т р е н н и м и 
груипамъ, тогда к а к ъ р а с п р е д е л е н о д р у г и х ъ б о л ѣ е или м е н ѣ е п р о и з в о л ь н о , 
и весьма вероятно , что эта неясность происходит'!, не отъ одного несовер
шенства современных'!, снособовъ и з с л ѣ д о в п и і я г р у н п н р о в о к ъ , но т а к ж е и 
к с д ѣ д с т в і е действительно с у щ е с т в у ю щ е г о иеясиаѵо разграниченія одппхъ г р у ш п . 
отъ д р у г и х ъ ' ) . 

Но к а к ъ бы не были н е с о в е р ш е н н ы ноказан ія о группировкѣ составных' ! , 
частей, безъ н з с л ѣ д о в а и і я этой г р у п п и р о в к и н а у к а обойтись не можетъ. Пока 
мы имъемъ дѣло съ соедпиеніямн п р о с т ы м и , к а к ъ в ъ неорганической х и м і п , 
можно е щ е обходиться б е з ъ нея; по л и ш ь только м ы принимаемся з а с л о ж 
ный соеднненія, которыми наполнена органическая х н м і я , такт, тотчасъ н а -
ходимъ, что одно познаніе элементарного с о с т а в а далеко недостаточно д л я 
того, чтобы понимать и п р е д с к а з ы в а т ь р е а к д і и , вт. который в с т у п а ю т ъ эти 
соеднпенія. Т а к и м ъ образомъ кромѣ элемеитарнаго с о с т а в а , п а з ы в а е м а г о таінке-
:>мпііричсскимъ и п о к а з ы в а ю щ е г о , как іе э л е м е н т ы и в ъ к о л и ч е с т в е с к о л ь 
к и х ! , п а е в ъ в х о д я т ъ в ъ соедѵшеиіе, необходимо изучеиіе т а к ъ называемого-
раціоналшаю с о с т а в а , т . е. распредѣленія элементов! , в х о д я щ и х ! , в ъ со
с т а в ъ сосдниеніі і , в ъ г р у п п ы , част ію в ъ р а в н о з н а ч у щ і я , частію в ъ п о с л е 
довательно подчиненный д р у г ъ д р у г у . Именно знакомство со сложными орга
ническими соеднненіями показало , что обладая один л ъ и т е м ъ же эмпириче
ским!, с о с т а в о м ! . , они п р е д с т а в л я ю т ъ очень часто совершенно различный реак-
ціи, и это р а з л и ч і е в п о л н е у я с н я е т с я , когда н а с л е д у е т с я ближе н х ъ регио
нальный с о с т а в ъ , потому что многія реакціп происходить всл'1'.дствіе в з а н м о -
д е й с т в і я б л н ж а й ш и х ъ с о с т а в н ы х ъ частей соедниенія , при чемъ эти ближай-
шія 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 ъ 
элементы. Т а к і я блпжайшія с о с т а в н ы я части соединенія, р е а г и р у ю щ і я к а к ъ 
э л е м е н т ы , и о с я т ъ н а з в а н і е радикаловъ, при чемъ пъ отличіе отъ элемен
тов! ) и х ъ н а з ы в а ю т ъ е щ е сложными радикалами. П з ъ сказаинаго в ы ш е 

') Ниіір. едва-ли существуетъ различіе между соединеніеиъ иакого-нибудь 
углеводорода съ втпленомъ, продувтоы-ь замѣщеиія въ томъ же углеводород* 
водорода ятиломъ и продуктомъ виивщснія водорода этаномъ. т. е. діежду 
C J H ^ . C J H ^ , C I H Y _ 1 . C 3 H S и C j H ^ j . C j H , , . Если замѣщеніе хлоромъ водорода ука
зываете повидимому, что существуетъ только группировка вторая: С,Н , . С а В „ 
то возможно, что это обособленіе групиъ устанавливается только но зпиѣщеніи 
хлороаъ. Таково же ра8лпченіе между солями аміака и аионія. 
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п о н я т н о , что радикалы в ъ б о л ь ш и н с т в е случаенъ п р е д с т а в л я ю т * г р у п п ы фик
т и в н ы й , а ие 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 крайней м ѣ р ѣ т а к і я , с у 
щ е с т в о в а н и е к о т о р ы х * в * той р е з к о очерченной форме , в ъ какой и х ъ обык
новенно п р и н и м а ю т * , ' — н е доказано. 

Т ѣ случаи пзомерін , к о т о р ы е п р о и с х о д я т * оттого, что в * 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 н ч н ы я г р у п п ы , н а з ы в а ю т * метаме
рию. Но р я д о м * съ м е т а м е р і е й х и м и ч е с к а я изомерія п р е д с т а в л я е т * е щ е 
д в а рода с л у ч а е в * , блшке с т о я щ и х * к * физической и з о м е р і и , это полиме-
рія и простая химическая іиомерія, пли химическая изомерія вь 
тпепомъ смыслѣ. 

Л о л и м е р і н . Полимеріей н а з ы в а ю т * такой случай одинаковости элемен 
т а р н а г о с о с т а в а при различін с в о й с т в * , когда в е щ е с т в а , н е з а в и с и м о оттого , 
с у щ е с т в у е т * лн в * 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 п л п 
н ѣ т ъ , и м е ю т * р а з л и ч н ы е паи пли м о л е к у л я р н ы е в ѣ с а , к р а т н ы е д р у г ъ д р у г у . 
Поэтому полнмерія свойственна не т о л ь к о в е щ е с т в а м ъ с л о ж н ы м * , но н про
с т ы м * . То и з * в е щ е с т в * , с т о я щ и х * д р у г * к ъ другу в * п о л и м е р н о м * отно-
ш е п і н , м о л е к у л я р н ы й в'і)съ котораго н а н м е н ы н і й , н а з ы в а е т с я мокомеромъ. 
П о л и м е р ы п р е д с т а в л я ю т ъ пай и л и м о л е к у л я р н ы й к ѣ с ъ мономера у м н о ж е н 
н ы й п л п иа ц ѣ л о е число , пли па ц ѣ л о е число с * простою дробью ( н а п р . 
на Ѵіг). Т а к и м * образом* полимеры я в л я ю т с я большею частію к а к ъ б ы 
соединеніямп мономера с ъ с а м и м ъ собою, ирн чемъ соединенія э т и , к а к ъ 
в с я к і я д р у г і я соединешя подчиняются з а к о н у к р а т к ы х * о т н о ш е н і й . С о о т в е т 
с т в е н н о этому, 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 , то 
плотности 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 * тоже 
р а з л и ч н ы , и отношеніе между ними т о ж е самое , к а к ъ между и х ъ 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 ъ по отношенію к * 
с в о е м у мономеру полуторное, д в о й н о е , тройное, и т . д. с г у щ е н і е в * г а з о 
образном* состояніи . И з * с к а з а н н а я видно, что у з н а е т с я полпмерія т е м п 
же способами, какими у з н а е т с я л е с * м о л е к у л ы в е щ е с т в * , т . е. либо опре-
д в л е ы і е м * количества еоедннеш'я в е т у п а ю щ а г о в ъ реакціи с ъ м о л е к у л а м и 
д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ , либо и з м е р е н і е м ъ плотности г а з о в * . П р и э т о м * п о л ь з у ю т с я 
т а к ж е и сравнен іемъ ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в * . Т а к ъ к а к ъ и з в е с т н о , что обра-
з о в а н і е соеднненія сопровождается в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ в о з к ы ш е н і е м ъ 
у д е л ь н а г о в е с а , и о в ы ш е и і е м ъ точки к и п ѣ п і я и плавлен ін , у н е н ы н е п і е м * . 
р а с т в о р и м о с т и и в ы д е л е ш ' е м ъ т е п л а , то в с ѣ эти я в л е н і я с о д е й с т в у ю т * от-
к р ы т і ю нолимеріи, когда н е л ь з я б ы в а е т * о т п р е д е л и т ь плотность пара. 

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 ъ соедипеній в е щ е с т в а съ с а м и м * собою, 
н а х о д и т * п о д т в е р ж д е н а в * т о м ъ , что онп о б р а з у ю т с я такнмп в е щ е с т в а м и , 
к о т о р ы я вообще способны в х о д и т ь в * соедииенія с ъ другими 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 получаются: 1) н з ъ э л е м е н т о в ъ , 2 ) и з ъ соединений н е -
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я а с ы щ е н н ы х ъ . С о е д и н с и і я ж е д о с т и г ш і я п р е д ѣ л а , т . е . неспособный прнсоеди-
и я т ь д р у г і я в е щ е с т в а б е з ъ своего раздожен ія , полимеровъ не образуютъ . Т а к ъ 
п р е д е л ь н ы й рядъ углеводородовъ, с о с т а в л е н н ы й по общей формуле С пНги + 2, 
не можетъ с о е д и н я т ь с я с ъ водородомъ, х л о р о м ъ , бромомъ, х л о р н с т ы м ъ во -
дородомъ, и они же неспособны образовать п о л и м е р ы . Тогда к а к ъ р я д ъ 
углеводородовъ п о л у ч а е м ы х ъ п з ъ п р е д ѣ л ь н ы х ъ чрезъ в ы д ѣ л е н і е 2 п а е в ъ в о 
дорода и н м ѣ ю щ п х ъ совтавъ по общей формуле С ц Щ , , можетъ д а в а т ь сое-
дпненія съ галоидами, хлороводородомъ и п р . , п они же способны образо
в а т ь п о л и м е р ы . Ч т о б ы получить болѣе ясное понятіе о полимеріи необхо
димо остановиться на н ѣ к о т о р ы х ъ напболѣе п з у ч е н н ы х ъ с л у ч а я х ъ . 

Кислородъ *) . Кислородъ п з в т . с т е н ъ в ъ 2 в н д о н з м ѣ н е н і я х ъ , с т о я щ п х ъ 
одно к ъ д р у г о м у в ъ отношеніп 2 : 3 по плотности г а з а : обыкновенный к и с 
лородъ и озонъ. Озонъ п р е д с т а в л я е п > одинъ п з ъ с а м ы х ъ з а м ѣ ч а т е л ь н ы х ъ 
случаевъ изомеріп. В о - п е р в ы х ъ нзомерія 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 
простаго по с в о е й природѣ: у элемента и в ъ тоже время у г а з а . Между 
т ѣ м ъ мы п р и в ы к л и в п д ѣ т ь пзомерію к а к ъ с п у т н п к ъ б о л ѣ е или менее слож
ной природы в е щ е с т в ъ . В о - в т о р ы х ъ , в ъ огромномъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ 
нолнмеръ болѣе уплотненный б ы в а е т ъ и меігЬе а к т и в н ы й , т . е. з а к л ю ч а ю 
щей м е н е е нотенціальной энергін и менее способный к ъ х и м н ч е с к и м ъ реак-
ціямъ; з д е с ь же в с т р е ч а е т с я обратное: озонъ, в ъ Vh раза болѣе с г у щ е н 
ный г а з ъ ч е м ъ обыкновенный кислородъ, образуется п з ъ пего с ъ значи-
тчльнымъ поглощеніемъ энергіп, и обнаруживаетъ гораздо большую о к и с л и 
т е л ь н у ю способоость, ч е м ъ обыкновенный кпелородъ. Я конечно не буду в д а 
в а т ь с я з д е с ь в ъ подробное оппсаніе озона, м е с т о э т п х ъ подробностей в ъ 
описательной х и м і п ; но ограничусь л и ш ь к р а т к п м ъ обзоромъ спосо.бовъ обра-
зонанія , с в о й с т в ъ и способовъ р а з р у ш е н і я озона, т . е. превращенія его 
обратно в ъ обыкновенный кпелородъ. 

Озонъ можетъ быть полученъ прямо п з ъ кислорода д ѣ й с т в і е м ъ на него 
электрических'!» искръ или тпхаго разряда э л е к т р и ч е с т в а . Превращеніе к и с 
лорода в ъ озонъ н а г р ѣ в а н і с м ъ нли д ѣ й с т в і е м ъ с в ѣ т а н е и з в е с т н о , но счи-
т а ю т ъ в о з м о ж н ы м ъ , что напр. д ѣ й с т в і е э л е к т р п ч е с к и х ъ и с к р ъ сводится на 
д ѣ й с т в і е высокой т е м п е р а т у р ы , при чемъ в с л ѣ д ъ за н а г р ѣ в а н і е м ъ с л е д у е т е 
быстрое охлажденіе , т а к ъ что озонъ о б р а з о в а в ш а я при высокой темпера
т у р е охлаждается до обыкновенной т е м п е р а т у р ы , при которой онъ с р а в н и 
тельно постояиенъ, прежде ч е м ъ у с п ѣ е т ъ п р е в р а т и т ь с я обратно в ъ к и с л о 

родъ при т е м п е р а т у р а х ь не слигакомъ в ы с о к и х ъ 2 ) П р е в р а щ е н і е кислорода в ъ 

') Изомерный состоянія элементовъ, какъ химическія, такъ и Ф И З Н Ч С С К І Я , 

называютъ иногда а.готропическими состоятяіш пхъ. 
') Во время печатішія этой книги явилась работа Трооста и Готфсйля 

(С. R S4, 946), въ которомъ доказано образование озона простыііъ дѣйствіемъ 
жара на кислородъ. 
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о з о н ъ при д ѣ й с т в і п пскръ нлн т н х а г о разряда не пдетъ до к о н ц а , но огра
ничено п р е д ѣ л о м ъ , з а в п с я щ и м ъ о т ъ м н о г п х ъ у с л о в і й . Но вообще этотъ пре-
д ѣ л ъ очень н е з н а ч н т е л е н ъ . При д ѣ і і с т в і п т и х а г о разряда образуется гораздо 
б о л ь ш е оадна, ч ѣ м ъ прп д ѣ й с т в і н и с к р ы (Бабо , Андрыосъ , Г у з о ) . Поэтому 
вели д о в е с т и п р с в р а щ е н і е в ъ с у х о м ъ и чистомъ кислородѣ п о с р е д с т в о м ъ т и 
х а г о р а з р я д а до п р е д ѣ л а , то прп д ѣ й с т в і п з а т ѣ м ъ э л е к т р п ч е с к н х ъ и с к р ъ на 
э т о т ъ озонированный кислородъ количество озона у м е н ь ш а е т с я , пока не дойдет ь 
до п р е д ѣ л а , с о о т в ѣ т с т в у ю щ а г о н о в ь ш ъ у с л о в і я м ъ . А н д р ы о 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 п г а л ъ напбольшаго с ж а т і я до '/12. А т а к ъ к а к ъ при 
образованін озона и з ъ 3 о б ъ е м о в * кислорода о б р а з у ю т с я 2 , то пячезаніе ' / и -
объема с о о т в е т с т в у е т * образованію количества озона втрое б о л ь ш е м у , т . е . 
Т а к н м ъ образомъ по А н д р ы о с у при д ѣ й с т в і п т и х а г о разряда на с у х о й и чи
с т ы й кислородъ до 2 5 ° / о его можно п р е в р а т и т ь в ъ озон*. Н о , к а ж е т с я , 
к р о м ѣ А н д р ъ ю с а , никто не д о с т п г а л ъ такой значительной ц и ф р ы для содер
ж а в ! я озона в ъ к п с л о р о д ѣ . К а к ъ и во в с ѣ х ъ д р у г и х ъ п р е в р а і ц е н і я х ъ нре-
в р а щ е н і е кислорода в ъ озонъ с о в е р ш а е т с я т ѣ м ъ медленнее , ч ѣ м ъ б л и ж е оно1 

к ъ п р е д ѣ л у . ЕСЛИ постоянно у д а л я т ь озонъ п з ъ атмосферы, в ъ которой онъ 
о б р а з у е т с я , то превращеніе можно д о в е с т и до конца. Н а п р . если д е й с т в о в а т ь 
т и х ю і ъ разрядомъ на кислородъ , п о м е щ е н н ы й надъ р а с т в о р о м ъ іодистагс-
к а л і я , который поглощаетъ о з о н ъ , то г а з ъ и з ч е з а е т ъ совершенно ( А н д р ы о с ъ ) . 

П р и в ы д е л е н і п кислорода и з ъ р а з л п ч н ы х ъ его соеднненій часть его очень 
часто я в л я е т с я в ъ в и д е озона; п р п э л е к т р о л и з е разбавленпой с е р н о й , хро
мовой к и с л о т ы н р а з л п ч н ы х ъ д р у г и х ъ 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 ъ т н х а г о р а з р я д а ; при разложенін н а г р ѣ в а н і е м ъ бертолетовой 
с о л и , окиси р т у т и , перекиси м а р г а н ц а ; прп д е й с т в і п с е р н о й к и с л о т ы на 
п е р е к и с ь барія или двухромокнелое к а л и , и п р . Но и прп в х о ж д е н і н к и с 
лорода в ъ соеднненія п р о и с х о д и т ь н е р ѣ д к о одновременное п р с в р а щ е н і е н е к о 
торой частп его в ъ озонъ; напр. при г о р е н і п с в ѣ т и л ь н а г о г а з а , прп окпе-
леніп влажнаго фосфора на в о з д у х е , при о к и с і е н і и альдегндовъ (бензойнаго , , 
у к с у с н а г о , в а л е р і а н о в а г о ) , и п р . Все эти окнсленія сопровождаются в ы д ѣ -
л е н і е м ъ т е п л а н т а к н м ъ образомъ м о г у т ь с л у ш п т ы і с т о ч н и к о м ъ п о т е н ц і а л ь -
ной энсрг ін для образованія о з о н а . 

Образованіе озона пзъ кислорода, к а к ъ уже упоминалось , с о п р о в о ж д а е т с я 
поглощеніемъ т е п л а . По Г о л ь м а н у ' ) , прп образоваиіи м о л е к у л ы 0 3 погло
щ а е т с я — 1 7 б. к . , по Бертело 2 ) , - - 2 9 , 6 . Озонъ о к и с л я е т ъ прямо большую' 
ч а с т ь м е т а л о в ъ , даже серебро, р т у т ь , в ы д Ё л л е т ъ іодъ и з ъ іоднстаго к а л і н , 
о к и с л я е т ъ многія органическія в е щ е с т в а , на которыя обыкновенный кислородъ 
не д е й с т в у е т ъ при н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . О к и с л е н і я , производимыя о з о -

') Hollmann, Jahresb. f. Ch. 1868, 136. 
а) Berthelot, С. К. 82, 1281; 1876. 
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номъ, з а м ѣ ч а т е л ь н ы в ъ томъ отношснін , что 3 пая кислорода, приходящіеси 
на 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 н м и . Именно могутъ быть 3 с л у ч а я : 
1) в с ѣ три пая ндутъ иа окпсленіе одного в е щ е с т в а , 2) о к п с л я ю т ъ только 
2 пая и з ъ 3, или 2 / я всего количества озона, 3) о к п с л я е т ъ только 1 п а й , 
плп Ча всего озона. П е р в ы й с л у ч а й , когда в с е количество озона и д е т ъ на 
окисленіе одного в е щ е с т в а , б ы в а е т ъ , по Бродп *), погда п р о п у с к а ю т » озони
рованный киелородъ чрезъ очень слабый р а с т в о р ъ д в у х л о р и с т а г о олова (SnCl 2). 
Комбинація 2 - г о п 3 - г о случая наблюдается при д ѣ й с т в і н озона па р а с т в о р ъ 
индиго в ъ сѣрной к н с л о т ѣ . И я д п г о , к а к ъ н з в ѣ с т н о , о б е з ц в ѣ ч н в а е т с я озономъ, 
но реакція окпслеиія происходить в ъ 2 пр іема; 2 / з всего озона непосред
ственно о к п с л я ю т ъ пндиго, а Чз озона п р е в р а щ а е т ъ в ъ тоя;с время в о д у в ъ 
п е р е к и с ь водорода, которая в ъ к о н ц е концовъ тоже идетъ на окнсленіе п н 
диго, т а к ъ к а к ъ п е р е к и с ь водорода тоже способна о б е з ц в е ч н в а т ы ш д и г о , н о мед
ленно 2 ) . Б а к о н е ц ъ 3 - й 'случай, когда и з ч е з а е т ъ ] / з озона, о с т а л ь н ы я же 2 / з 
его п р е в р а щ а ю т с я в ъ обыкновенный -киелородъ, п р е д с т а в л я е т ъ д ѣ й с т і е озона 
па в о д н ы й р а с т в о р ъ іодпстаго калія ( А н д р ы о с ъ п Т э т ъ , Броди) пли на р а с 
творъ м ы ш ь я к о в и с т о й к и с л о т ы ( Т е н а р ы ) . В ь этомъ с л у ч а е объемъ г а з а не 
и з м ѣ н я с т с я . П р е в р а щ е н і е озона в ъ обыкновенный киелородъ п р о и с х о д и т ь с ъ . 
р а с ш н р с н і е м ъ 2 объемовъ 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
емовъ п о г л о т и т с я о к и с л я ю щ и м ъ в е щ е с т в о м ъ только 1, то очевидно никакого 
н з м ѣ н е л і я в ъ о б ъ е м а х ъ не будетъ . 

Озонъ р а з р у ш а е т с я очень л е г к о , п в ъ этомъ отношеніп онъ подобенъ 
многпмъ эндотсрмпческпмъ соедпнев іямъ, в ъ р о д е хлористаго азота , о к н е л о в ъ 
хлора и п р . Н е только пзчезаніе озона п р о и с х о д и т ь посредствомъ о к и с л е н і я 
р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ , с ъ которыми онъ в х о д п т ъ в ъ соедннеіі ія, но и п у т е м ъ 
нзомернаго п р е в р а щ е н і я в ъ обыкновенный киелородъ. Озонъ при сохраненіп 

<) Rrodic, Philos. Magai. [4J, 44, 470 (Ж, X . О. 1873, [2], 127). 
Jj A . Thenard et P. Thenard, С. R. 75,-458; 1872. Совершенно подобное же 

распредѣленіе кислорода между двумя окисляющимися веществами заметили Вер
тело и Сенъ-Жп.ть (Ann. de Chim. Pliys. [4] 1, 381; 18G4) при дѣпствіи воздуха 
на кѣдь, облитую воднымъ пміакомъ. Здѣсь образуется окись МІІДИ И азотистая 
кислота и всегда нъ такихт. количествах!., что на 1 N j 0 3 приходится 12 Си О. 
Если ааотистая кислота образуется исключительно чрезъ окпсленіе аміака, то 
:ітп количества отвіічаютъ рііспрсдѣленію кислорода на аыіакъ и мѣдь въ отно-
шеніи 1:2. Въ самомъ дѣлѣ, обѣ реакціи окпсленія выражаются следующими 
уравненіями: 

O e-)-2NH 3 = К а 0 8 + З Н л О 
0 „ + С и „ = 12CnO. 

Предшествуетъ-лн ВДІІСЬ окисіенію образованіе озонп, или же имѣется слу
чай, подобный наблюденному Вунзепомъ un ряспрсдѣленіи 0 между СО и Н, 
непзвѣетно. Иеизвѣспю также, не образуется ли часть азотистой кислоты оки-
сленіемі. свободнаго нзота возіуха. 
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в ъ с т е к л я н н о й т р у о к ѣ , надъ с е р н о ю кислотою при обыкновенной темпера 
т у р е постепенно п е р е х о д и т ь в ъ обыкновенный киелородъ ( А н д р ы о с ъ н Т э т ъ ) . 
П р и 2 4 0 ° превращеяіе в ъ киелородъ происходит'!» быстро. П р п с у т с т в і е воды 
п о в и д и м о м у с п о с о б с т в у е т » п р е в р а щ е н и е озона в ъ кпелородъ, точно также 
к а к ъ с п о с о б с т в у е т ! , повидимому о к п с л е н і ю п о с р е д с т в о м » озона. По А и д р ы о с у 
» Т э т у , при 1 0 0 е сухой озонъ п р е в р а щ а е т с я в ъ к и с л о р о д » медленно, а в ъ 
ирпкосі іовеніи с ъ водяными п а р а м и при той же т е м п е р а т у р » мгновенно ' ) . 
К а к а я при этомъ роль к о д ы — н е н з в ѣ с т н о . В о в с я к о м » с л у ч а в перекиси в о 
дорода при этомъ не 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 температурою 
в и д н а м е ж д у п р о ч и м » и з » того , что, при получеиіи его п з » кислорода посред
с т в о м » т и х а г о разряда или и з ъ 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 э л е к т р о л и з о м ! . , 
на содержаніе озона в ъ полученномъ г а з » н 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 . Т а к ъ Гузо 2 ) при д ѣ й с т в і и т и х а г о р а з р я д а на в о з д у х ъ при - f - 1 3 ° нолу-
ч и л ъ 3 , 2 7 м п л п г р а м о в ъ озона в ъ л н т р ѣ , при — 8 ° 8 , 0 4 м г р . , при — 3 1 " 
1 0 , 5 2 8 м г р . в ъ л п т р ѣ . Соре 3 ) при э л е к т р о л и з » слабой сѣрной к и с л о т ы 

прп - f - 6 ° п о л у ч и л » 0 ,0 м г р . озона в » л . электролитический) кислорода, а 
п р и — 6 ° до — 1 3 ° п о л у ч и л » 2 , 7 м г р . в » л . 

О з о п » 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 содержапіе озопа в » к и с л о р о д » 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 превращеніе в » о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д » по достижепіи 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 » ) . 

З а м е ч а т е л ь н ы й способ» превращения озона в » киелородъ о с н о в а н » на 
в з а и м о д е й с т в у й между озоном» и химичсскп-индифереидиьЪш 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 ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , о б л а д а ю щ и х » способностью 
п р е в р а щ а т ь озонъ в ъ к и с л о р о д » , т ь ж е с а м ы я , который вообще отличаются 
снособиостію в ы з ы в а т ь экзотермпческ ія реакціп к о н т а к т н ы м » д е і і с т в 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 , у г о л ь 4 ) ( Ш е в б е й н ъ ) и р а з л и ч н ы й перекиси и 
о к и с и , папр . перекись марганца , серебра , окись м е д и , окись ж е л е з а ( Ш е н -
б е й и » , А н д р ы о с » ) , и пр . Но о з о н » р а з р у ш а е т с я и другими нндиферепднымн 
т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и , который пе отличаются способностью в ы з ы в а т ь э к з о -
т е р м и ч е с к і я р е а к ц і и в » д р у г и х » с л у ч а я х » . Т а к » по Г у з о 6 ) , озонъ н з ч е з а о т » 
при пропусканіп озонированнаго кислорода чрезъ т р у б к у , н а п о л н е н н у ю азбо-
с т о м і . - п л н в а т о ю . По А и д р ы о с у 6 ) , с у х о й озонированный киелородъ п р и енль-

*) О превращсніп огюна въ киелородъ при стоииіп съ водою см. ЛІене. 
Ж. X . 0. І874, [1], 20, 25. 

2) Ilouzeaii, Ann. de Chim. Pliys. [4], 22, 150; 1871. 
3) Soret, Poyg. Ann. 92, 304. 
') Который однако при атомъ не обраауеть углекислоты. 
*) Houzeau, Journ. f. pr. Ch. (16, 409; 1855. 

e) Andrews, Pogg. A n n . 152, 311: 1874, 
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номъ в з б а л т ы п а н і и с ъ толченымъ стекломъ быстро т е р я с т ъ способность 
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 ; во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ гораздо б ы с т р ѣ е , 
ч ѣ м ъ при снокойномъ сохраненіп в ъ з а п а я н н ы х ъ т р у б к а х ъ . Накопецъ П а л ь -
міерн ') п а ш е л ъ , что достаточно б ы в а е т ъ пропустить озонированный в о з д у х ъ 
( с ъ м а л ы м ъ содсржаніемъ озона?) чрезъ длинную стеклянную т р у б к у , чтобы 
лишить его озона. Т а к и м ъ образомъ озонъ п р е в р а щ а е т с я в ъ кпелородъ у ж е 
при простомъ с г у щ е н і и его твердыми в е щ е с т в а м и , или можетъ б ы т ь прп 
тренін 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 губчатого платиною, перекисью марганца и т . п . 
можетъ б ы т ь и происходить в с л ѣ д с т в і е простаго физпческаго процесса , а пе 
отъ в л і я н і я специфической природы в е щ е с т в ъ (что впрочемъ еще не дока
з а н о ) , т ѣ м ъ не м е н ѣ е случаи такого в л і я и і я п з в ѣ с т н ы . Т а к ъ напр. в о д п ы е 
растворы щелочей ( А п д р ы о с ъ u Т э т ъ , Соре) и перекись водорода ( Б р о д и , 
Ш е н е ) р а з р у ш а ю т ъ озонъ. Превращение озона в ъ обыкновенный кпелородъ 
перекисью водорода сопровождается в ы д ѣ л е и і е м ъ кислорода и з ъ самой пе 
р е к и с и . 

Сѣра. Сѣра повидимому с у щ е с т в у е т ? , в ъ 2 полимерныхъ с о с т о я н і я х ъ . 
И з в ѣ с т н о , что прп т е м п е р а т у р а х ъ 4 5 0 — 1 0 0 0 ° объемъ паровъ с ѣ р ы , р а в 
ный объему 2 в ѣ с о в ы х ъ частей водорода ( Н 2 ) , в ѣ с п т ъ не 64 в ѣ с . ч . , т . е . 
не 2 п а я , к а к ъ это б ы в а е т ъ большего частіго, а 1 9 2 в ѣ с . ч . , или 6 п а е в ъ . 
При э т и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ молекула с ѣ р ы = S , . , если молекула водорода Н , . 
Но в ы ш е 1 0 0 0 ° , к а к ъ п о к а з а л ъ Д е в и л ь , плотность паровъ с ѣ р ы у м е н ь 
ш а е т с я втрое ; и т а к и м ъ образомъ о б ъ е м ъ , занимаемый 1 мол. с ѣ р ы , в ѣ с н т ъ 
тогда 64 п л и S 2 . В ѣ р о я т н о в ъ с в я з и с ъ этпмъ п з м ѣ н е ш е м ъ плотности пара 
находится н з м ѣ н е н і е с в ѣ т я щ а г о с я спектра с ъ р ы при в о з в ы ш с 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 также М у л ь д е р ъ , п о к а з а л и , что с п е к т р ъ э л е к 
трической и с к р ы в ъ п а р а х ъ с ѣ р ы при б о л е е н и з к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ б ы 
в а е т ъ полосатый ( с н е к т р ъ 1 - г о р о д а ) , а при болѣе в ы с о к н х ъ — л и н е й н ы й 
(спеіггръ 2 - г о рода) 2 ) . Т а к ъ к а к ъ полосатые с п е к т р ы с в о й с т в е н н ы п р е и м у 
щественно соеднненіямъ, а линейные — э л е м е и т а м ъ , то должно з а к л ю ч и т ь , 
что при п е р е м е н е спектра сѣра п е р е х о д и т ь и з ъ полимерного состоянія в ъ 
моиомерное. З а т ѣ м ъ ничего н е и з в е с т н о о к а к н х ъ либо фнзическихъ и х и м н -
ч е с к и х ъ отличіяхъ с ѣ р ы S , отъ S c . Н е и з в ѣ с т п о т а к ж е , можно ли с о х р а н я т ь 
эти 2 видоизмѣненія в ъ твердомъ состоянін . В о в с я к о м ъ с л у ч а ѣ при о х л а ж -
деніи сильно н а г р ѣ т ы х ъ паровъ с ѣ р ы быстро в о з в р а щ а е т с я спектръ 1 - г о рода. 
Происходите лп столь же быстро в о з в р а щ е н і е к ъ прежней плотности п а р а — 

«) Palmieri, Jahresb. f. Ch. 1872, 170. 
') Ср. также Seiet (Ann. de Chim. Phys. [i] 28, 5; 1873), который выэы-

валъ въ одной л той же трубкѣ спектръ 1-го рода, и потомъ, нагрѣвая ее сна
ружи и пропуская пекры болѣе сильнаго напряжения, спектръ 2-го рода. 
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н е и з в е с т н о . П о п ы т о к * полу че ni я твердой ст.ры м г в о в е н п ы м т . о х л а ж д е и і е м ъ 
п а р о в ъ е я , п а г р ѣ т ы х ъ в ы ш е 1 0 0 0 ° ' , т . е. с о о т в е т с т в у ю щ и х * S 2 , тоже в е 
д ѣ л а л о с ь . Н е п з в ѣ с т п 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 со-
стонпіямп п а р о в * с ѣ р ы п т е м и д в у м я состоящими твердой с ѣ р ы , который 
и з в е с т н ы под* и м е н е м * растворимой и нерастворимой с і . р ы . Вообще и с т о -
рія и з о м е р о в * с е р ы , несмотря на множество работ* , о с т а е т с я е щ е м а л о 
в ы я с н е н н о ю . 

Н з о м е р н ы я состоянія твердой с Г . р ы , н е з а в и с и м о о т * только что у н о м я -
н у т а г о , возможного , отпошеніп к * р а з л и ч н ы м * с о с т а ш і я м ъ ея п а р о в * , пред
с т а в л я ю т * и сами по с е б ѣ много з а п у т а и н а г о . . У ж е при р а з с м о т р е н і и физи
ческой нзомерін упоминалось , что с ѣ р а п р е д с т а в л я е т * я в л е н і е диморфизма, 
с е р у ромбическую и одноклииомерную. Она п р е д с т а в л я е т * т а к ж е рядом* с * 
крнсталическнмн состояиіями 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 * с е р н и с т о м * 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 аморфныя состоянія с е р ы физическими изомерами ея к р п с т а л п ч е с к и х ъ 
с о с т о я н і й , подобно тому к а к ъ это б ы в а е т ъ со множествомъ д р у г н х ъ в е 
щ е с т в ъ , и м ѣ ю щ и х ъ и к р и с т а л и ч е с к о е , н аморфное состояніе , или же з д е с ь 
р а з л н ч і е более глубокое? С ъ полною определенностью о т в е ч а т ь па этотъ во 
п р о с * н е л ь з я ; возможно, 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 п і е х и м и ч е с к и х * и з о м е р о в * между в п д о н з м ѣ и с н і я м н 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 * , мы в и д е л и , что физическая пзо-
меріп т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ обыкновенно н з ч е з а е т ъ съ п з ч е з а н і е м ъ твердаго со-
стояпія . З д е с ь же п о с л е п л а в л е и і и крнсталической с е р ы при 1 1 4 — 1 1 5 ° 
прп б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р е п а с т у н а е т ъ постепенное з а г у с т в н і е ел в ъ 
с в я з и с ъ другими н з м ѣ н е н и ш и , у к а з ы в а ю щ и м и па образоваиіе новаго состоя-
ніп с е р ы . II д е й с т в и т е л ь н о , при б ы с т р о м ъ охлажденін з а г у с т е в ш е й с і . р ы 
( н а п р . н а г р е т о й до 2 6 0 ° ) получается одно и з ъ а м о р ф н ы х * состояній е я , 
о т л и ч а ю щ и х с я с в о е ю нерастворимостью в ъ с ѣ р н и с т о м ъ 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 ѣ в а н і ю в ы ш е точки н л а в л е н і я , остается по 
о т в е р д е в а н і и в ъ растворпмомъ состоян іп . Во в т о р ы х ъ , с е р а р а с т в о р и м а я и 
с е р а нерастворимая в ъ с е р н п с т о н ъ 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 ъ х и -
м и ч е с к н х ъ отношеніяхъ н ѣ к о т о р ы я р а з л п ч і я , состоящія в ъ т о м * , что оба 
видоизмѣпенія с е р ы в х о д я т * в * различный соеднненш с * различною л е г 
к о с т ь ю , а т а к ж е и при в ы д ѣ л е н і и и з * соединеній 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 соеднненія и т е м * состояи іемъ , в ъ котором* в ы д е 
л я е т с я с е р а . Но м ы в и д е л и в * І У г л . , что аморфныя состоянія и д р у г и х * 
в е щ е с т в ъ относятся иногда в * х и м и ч е с к о м * отношеніп несколько иначе, 
ч е м * и х ъ физнческіе изомеры. К л о е з ъ с т а р а л с я доказать , что в ы д ѣ л е н і е 
с е р ы в ъ к р и с т а л п ч е с к о м ъ или н е р а с т в о р и м о м * в и д е и з * р а з л и ч н ы х * соедн-
неній з а в и с и т * не Отъ химической природы э т и х * соедішеній, а только о г -

26 
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того , в ы д е л я е т с я ли она медленно или быстро: одшімъ словомъ т а к ъ ж е . 
к а к ъ ирн образование н р н с т а л н ч е с к н х ъ и а м о р ф н ы х * состояній в ъ д р у г и х ъ 
с л у ч а я х ъ , г д е ікіомеріи чисто ф и з и ч е с к а я . Но В е р т е л о ' ) п р і ш п м а е т ъ , что 
»•Ii твердомъ состояніи с у щ е с т в у е т * д в е с е р ы : электроотрицательная 
или к р н с т а л и ч е с к а я ( р а с т в о р и м а я ) п электроположительная, пли не
растворимая ( 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 * соед ішешнмъ ея с * 
водородом* и м е т а л а м н , а в т о р а я — с о е д н н е н і я м * с ъ галоидами и кислородомъ. 
Это с о о т в ъ т с т в і с в ы р а ж а е т с я в * я в л е н і я х * при разложеніи с е р н и с т ы х * сое-
днненій, в * я в л е н і я х * ирн образованін с е р н и с т ы х * соедннеиій и в * контак
т н ы х * д е й с т в і я х * на с е р у н е к о т о р ы х ! , р е а к т п в о в ъ . 1) И з ъ соеднненій с ъ 
водородом* H металамн с е р а и м е е т * наклонності , в ы д е л я т ь с я в ъ р а с т в о р и 
мом* к р п с т а л и ч е о к о м * состоянін, а и з * о к и с л е н н ы х * п г а л о и д н ы х * соеди
нено! с е р ы — в * нерастворимом* состояніи. 2) Р а с т в о р и м а я с е р а л е г ч е , т . е. 
скорее соединяется с ъ м е т а л а м н , ч е м * н е р а с т в о р и м а я , а нерастворимая легче 
о к и с л я е т с я азотного кислотою, ч е м * 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 
стремлсніе образовать п з ъ с е р ы соединенія, в ъ которыя она в х о д и т * в * 
в и д е электроотрицательной составной части и п з ъ котораго опа в ы д е л я е т с я 
по п р е и м у щ е с т в у в ъ растворимом* в и д е , тоже при простом* контактном* 
де і і ств іп большею частію п р е в р а щ а ю т * нерастворимую с ѣ р у в * раствори
м у ю . Соедппенія ж е , и з * к о т о р ы х * с е р а в ы д е л я е т с я в * панболее . постоян
ном* и з * н е р а с т в о р и м ы х * состояній, с т р е м я т с я п р е в р а щ а т ь контактными 
дѣЙствіямп м е н е е п о с т о я н н а я разности аморфного состоянія в * с а м у ю по
стоянную. 

Переходы растворимой 2 ) с е р ы в * н е р а с т в о р и м у ю с о в е р ш а ю т с я р а з л и ч 
ными способами: наірѣваніемъ обыкновенной крйсталической (ромбической) 
разности в ы ш е точки ея п л а в л е п і я , д е й с т в і е м ъ соѣта на с е р у в * ж и д к о м * 
состоянін , произведенном* п л а в л е н і е м ъ и л и растнореніемъ в * с в р н и с т о м ъ 
у г л е р о д е . Д а л е е повторенный растворенія в ъ с ѣ р н п с т о м * углероде аморфной 
растворимой с е р ы ( в ы д е л я е м о й кислотами п з ъ с е р н о в а т и с т о к и с л ы х ъ с о л е й ) 
и в ы н а р п в а н і я э т п х ъ р а с т в о р о в ъ п е р е в о д я т * ее в * нерастворимое состояние. 
По Веберу 3 ) , простое д е й с т в і е времени п р и обыкновенной т е м п е р а т у р е (подъ 
вл іян іемъ с в ѣ т а ? ) п е р е в о д и т * жидкую р а с т в о р и м у ю с ѣ 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 * н е р а с т в о р и м у ю . Н а к о н е ц * контактныя дѣистоія, при н а г р е -
в а п і и в ы ш е 100° , с о д е й с т в у ю т * переходу растворимой с Ь р ы в ъ н е р а с т в о -

') Berthelot, Ann. de Chim. Phys. [3], 49, 60 (1857); С. R. 46, 47 (1858). 
2) Подъ растворимой и верастворимой сѣрою дальше будетъ всегда подра

вниваться сѣра растворимая а нерастворимая въ сѣрнистомъ углеродѣ. 
3) Weber, Jahresb. f. Oh. 1870, 225. 
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р п м у ю : по Бертело т а к ъ д е й с т в у е т * азотная кислота ] ) п с е р н и с т а я 2 ) . При 
обілкновепной т е м п е р а т у р е к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і я м н ( н а т в е р д у ю с е 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 Днтценбахеру , небольшія ко
л и ч е с т в а х л о р а , брома, іода п іодпстаго к а л і я прп нагренан іи с о д е й с т в у ю т * 
тоже переходу растворимой с е р ы в ъ нерастворимую 3 ) . 

П р е в р а щ е н і е растворимой с е р ы в ъ нерастворимую п о с р е д с т в о м * н а г р е -
панія в ы ш е точки п.тавленія ( 1 1 5 ° ) о б н а р у ж и в а е т с я ц е л ы м * рядомъ н з м Ъ -
нен ій , а также п о л у ч е и і е м * при б ы с т р о м * охлажденіи нерастворимой с е р ы . 
У ж е давно и з в е с т н о , что с е р а прп н а г р е в а н і н в ы ш е своей точки п л а в л е н і я 
г у с т е е т * ; по Д ю м а , з а г у с т ѣ н і е иачннается около 1 6 0 ° , п ч ѣ м ъ в ы ш е т е м 
п е р а т у р а , тем* больше г у с т е е т * , т а к ъ что п р и 2 2 0 — 2 5 0 ° можно опроки
д ы в а т ь с о с у д ъ , пе в ы л и в а я содержимого. При более в ы с о к и х * т е м п е р а т у 
р а х * м а с с а снова р а з ж и ж а е т с я и н а с т у п а е т * второе п л а в л е п і е с е р ы . Одно
временно с* з а г у с т ѣ н і е м ъ с е р ы происходнтъ п з м і ш е н і е ея ц в е т а , н з ъ ж е л 
того 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 с н ы п е н і с т іафнціента р а с ш и р е ш я 
отъ т е п л а . Депре н а ш е л ъ , что коэфпціентъ расшнренія жидкой с е р ы при 
в о з в ы ш е н і и температуры постепенно у м е н ь ш а е т с я и д о х о д и т ь до минимума 
прп 1 5 0 — 2 0 0 ° ''). при более в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х ъ опт. опять в о з р а с 
т а е т * с * т е м п е р а т у р о ю , к а к ъ д л я д р у г н х ъ жидкостей. Все э т и н з м ѣ н е н і я 
с е р ы сопровождаются п ы д ѣ л с н і е м ъ т е п л а . Д с в н л ь н а ш е л * , что при в о з в ы 
ш е н ] ] ! т е м п е р а т у р ы р а с п л а в л е н н о й с е р ы скорость н а г р Ъ в а ш я ея быстро в о з 
р а с т а е т * до 1 6 0 ° , остается постоянною при 1 8 0 — 2 3 0 ° , н з а т е м * в н о в ь 
у б ы в а е т * . Т а к * что к а к ъ будто происходить в ы д е л е и і е нъкотораго количе
с т в а с к р ы т а г о т е п л а . П а и р о т и в ъ того при понпженіи т е м п е р а т у р ы скорость 
охлажденія мала около 2 0 0 ° и около 1 5 0 ° , но сильно у в е л и ч и в а е т с я в ъ со 
с е д с т в е 1 7 0 ° , такт, что к а к * будто п р о и с х о д и т * около 1 7 0 ° в о в р е м я о х л а ж -
денія ноглощеніе 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 е с ь п р о и с х о д и т * обрат
ное т о м у , что б ы в а е т * при простом* п л а в л е н і н и о т в е р д е в а н і п . 

З а г у с т ѣ н і е р а с п л а в л е н п о й с ѣ р ы , измѣиеніе коэфпціента р а с ш и р е н і я и 
ц в е т а , а т а к ж е в ы д е л е н і с т е п л а п о к а з ы в а ю т * яспо, что р а с п л а в л е н н а я с е 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 ъ какое-то изомерное состояніе . 
П р и медленном* охлажденіп п о с л е атого н а г р ѣ в а н і я получается однако снова 

* 
') Berthelot, С. К. 4С, 574 (1858); нагрѣваніе до той же температуры рас

плавленной сѣры съ соляными растворами не переводить ее въ нерастворимое 
•состояніе (Бертело). 

') Berthelot, Jahresb. f. Ch. 1863, 146. 
3) Dietzenbncher, Jahresb. f. Ch. 1862, 58; 1 ч. іода превращаетъ 400 ч. 

•сѣрьт (при нагрѣваніи) въ нерастворимое состояние. Ср. такте Berthelot, A n n . 
•de Chi т . Phys. [3], 40, 454; 1857. 

*) По Moitessier (Jahresb. f. Ch. 1866, 27) ЭТОТЪ мпнііиумъ К О З Ф . расшир. 
лежитъ при 160—180°. 
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р а с т в о р и м а я , кристалическяя cf.pa. Поэтому можно было бы д у м а т ь , что 
з д ѣ с ь и м ѣ е т с я какое нибудь физическое п р е в р а щ е н о в ъ родѣ н л а в л е н і я . Н о , 
не говоря у ж е о т о м ъ , что нн одно в е щ е с т в о , кромѣ с ѣ р ы , н е п о к а з ы в а е т ! , 
такого вторичнаго п л а в л е н і я , можно д о к а з а т ь , что при этомъ 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 свои нерастворимый изомеръ. Для этого с л ѣ д у е т ъ быстро 
охладить с ѣ р у , н а г р ѣ т у ю в ы ш е точки плаплепія . Дѣло в ъ т о м ъ , что не
растворимая с ѣ р а , обладая способностью на холоду медленно п р е в р а щ а т ь с я 
пъ р а с т в о р и м у ю cf .py , при нагръваніи до 1 0 0 — 1 1 3 ° п р е в р а щ а е т с я в ъ нее 
гораздо б ы с т р е е , хотя в с е е щ е т р е б у е т ъ нѣкотораго времеии. Поэтому и 
необходимо пройти эти температуры к а к ъ можно скорт.е. Е с л и погрузить в ъ 
холодную воду с ѣ р у , н а г р ѣ т у ю в ы ш е 1 6 0 ° , то она превращается в ъ т я г у 
чее эластическое в е щ е с т в о , которое при обработкѣ с ѣ р н н с т ы м ъ углеродомъ 
частію п е р е х о д и т е в ъ р а с т в о р ъ , част ію остается в ъ в и д ѣ нерастворимой 
с е р ы . Бертело ' ) опредѣлялъ количество нерастворимой с ѣ р ы , получаемой 
такимъ образомъ ноелѣ и а г р ѣ в а н і я до р а з н ы х ъ температуръ: 

Температура, до которой Содерікапіе иераство-
нагрѣвплась сѣра рииой сѣры 

170° 25°/о 
185 29 
205 29 
230 30 

С л ѣ д о в а т е л ь н о в ъ п р е д ѣ л а х ъ 1 8 5 — 2 3 0 " количество нерастворимой сТ.ры 
получаемой при охлаждеиіи , постояішо, и с о с т а в л я е т ъ м е н е е Чл в с е й с ѣ р ы 2 ) . 
Бертело п о л а г а е т ъ одиако, что при 1 7 0 — 2 3 0 ° в с я с ѣ р а превращается в ъ н е 
растворимое состояніе , H если по о х л а ж д е н ы содержаніе ея пе получается 
пъ Ю 0 ° 1 о , то только потому, что значительная часть нерастворимой с ѣ р ы 
во время охлаждепіп у с и ѣ в а е т ъ перейтп в ъ р а с т в о р и м у ю . Действительно чТ.мъ 
медлеииѣе о х л а я д е н і е , тт.мъ полиѣе возрождается растворимая с ѣ р а . И п а -
оборотъ, производя охлая{деиіе не водою, а эфиромъ, можно значительно у в е 
личить в ы х о д ъ нерастворимой с ѣ р ы . Бертело п о л у ч а л ъ до 71 °/о нераство
римой с ѣ р ы , когда расплавленная сѣра в л и в а л а с ь в ъ эфиръ. Можно п о л у 
чить еще больше церастворимой с ѣ р ы , е с л ц обработывать ее с ѣ р н и с т ы м ъ 
углеродомъ тотчасъ по охлажденіи , или подвергать ее п о с л ѣ охлажденія д ѣ й -
с т в і ю нѣкоторыхъ жидкостей, п е р е в о д я щ и х ъ ее в ъ болѣе постоянное состоя-
ніе. С ѣ р а , быстро охлажденная, б ы в а е т ъ м я г к а , н хотя тотчасъ по охлаждеп іи 
она состоитъ г л а в н ы м ъ образомъ и з ъ нерастворимой разности , но эта р а з 
ность отличается непостоянством!, и, постепенно т в е р д ѣ я превращается часті іо 
в ъ растворимую с ѣ р у , в ъ особенности когда стоитъ подъ с ѣ р н и с т ы м ъ у г л е -

') Berthelot, Ann. de Chim. Pliyo. [8], 40 , 479; 1857. 
') Ср. также Moitessier, 1. с. 
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•родомъ. Т а к ъ в ъ одшшъ о п ы т е т о т ч а с ъ по охлаждёніи , пока с е р а была м я г 
к а я , oua содержала 8 5 ° / о нерастворимой разности; на другой день 38°/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 растворилось 8 ° / о , т а к ъ что оста
л о с ь накоиецъ только 39°/о н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы . Е с л и же с ѣ р у , п р е в р а щ е н 
н у ю н а г р ѣ в а и і е ы ъ и б ы с т р ы м ъ о х л а ж д е н і е м ъ , о с т а в л я т ь в ъ прнкосновеиіи с ъ 
с о л я н о ю , сГ.рною, азотною и сернистого кислотою, то нерастворимая с е р а , 
у ж е с у щ е с т в у ю щ а я в ъ ней, п е р е х о д и т ь в ъ б о л ѣ е постоянное в н д о н з м е н е н і е ; 
т а к ъ напр. о с т а в л я я н а г р е т у ю п быстро охлажденную с е р у подъ с е р п п с т о ю 
к и с л о т о ю , Бертело получилъ до 8 6 ° / о нерастворимой с ѣ р ы . 

С е р н ы й ц в ѣ т ъ , получаемый б ы с т р ы м ! , охлажденіемъ паронъ сТ.ры ( к а к о й 
т е м п е р а т у р ы ? ) тоже содержіггъ з н а ч и т е л ь н о е количество нерастворимой р а з н о с т и . 

П р е в р а щ е н і е растворимой с е р ы в ъ нерастворимую д ѣ й с т п і е м ъ с в ѣ т а от
к р ы т о б ы л о Лалеманомъ Б 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 олектрнческіі і с п е т ь п с в е т ъ горящаго м а г н і я , производят! , это 
п р е в р а щ е н і е ; м а г н е з і а л ь н ы й с в е т ъ д е й с т в у е т ! , только м е д л е н н е е . Н а п р о т и в ъ 
того Друмондовъ с в е т ъ не способен!, п р е в р а щ а т ь ст.ру. Ношідчлому в ъ этомъ 
п р е в р а щ е н і и д ѣ я т е л ь н а только фіолетовая ч а с т ь спектра . Т в е р д а я ромбическая 
с е р а не п о к а з ы в а е т ! , нп м а л е й ш а г о н з м ѣ н е ш я ; необходимо, чтобы вещество 
б ы л о приведено к а к і ш ъ либо способом!, с ъ жидкое с о с г о я н і в . Е с л и о п ы т ъ 
производится ст. растворомъ в ъ с е р н н с т о л ъ у г л е р о д е , то прямо в ы д е л я е т с я 
осадокъ с е р ы в ъ томъ м ѣ с т ѣ , куда п а д а е т ъ с в е т ? , . Е с л и в ы с г а в л я ю т ъ па 
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 медленномъ 
охлажден ін нолучаютъ на п о в е р х н о с т и пленку нерастворимой с е р ы . В ъ при
с у т с т в и и в е щ е с т в ъ , способныхъ п р е в р а щ а т ь нерастворимую с е р у m, р а с т в о 
р и м у ю к о н т а к т н ы м ъ д е й с т в і е м ъ , с в е т ъ не н з м е ш і е т ъ раствора с ѣ р ы . Это до
к а з ы в а е т с я напр. такнмъ о п ы т о м . : р а с т в о р ъ с е р ы вт, с ѣ р н н с т о м ъ углерод! - , 
п о м ѣ щ а ю т ъ в ъ т р у б к у , н а с ы щ а ю т ъ сероводородом!. , т щ а т е л ь н о у д а л я ю т ъ 
в о з д у х ъ н з а п а п в а ю т ъ . В ы с т а в л е н н а я на с в ѣ т ъ , эта трубка не в ы д ѣ л я е т ъ 
с е р ы , тогда к а к ъ другая , безъ сероводорода, в ъ тѴ.хъ же у с л о в і н х ъ д а е т ъ 
осадокъ с е р ы . 

В ы ш е упоминалось у ж е , что б ы в а ю т ъ б о л е е и м е н е е постоянный со -
стоянія нерастворимой с е р ы и что некоторыми контактными д і ійств іпми 
можно обращать м е н е е постояниыя разности в ъ б о л е е п о с т о я н н ы й . При 
э т о м ъ подъ различным! , п о с т о я н с т в о м ъ понимается р а з л и ч н а я л е г к о с т ь пере
хода в ъ р а с т в о р и м у ю с е р у . Н с н о с т о і ш н ы я разности д ѣ 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 е л и , уже при сохраиеніп в ъ течсні іг н е с к о л ь к и х ! дней и даже 
ч а с о в ъ при обыкновенной 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 -

') Lallemnnd, Jaliresb. i-. Ch. 1870, 228. 
2) Berthelot, Ann. de Chim. l'hys. [4], 20 , 462; 1872. 
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н о с т л м н . И з о в с е х * видопзмененій нерастворимой с ѣ р ы паиболѣе постоян
н ы м * считается с е р а , в ы д е л я е м а я при разложепіи водою хлористой с е р ы . 
Она не иереходитъ вт» р а с т в о р и м у ю с ѣ р у при непродолжительном!» кшіяченіи 
со спнртомъ или при 8 - м и дпевномъ етоинін подъ ннмъ на холоду. Н а г р ѣ -
ваиіе до 1 0 0 ° в ъ теченіе 8 — 1 0 часовъ препращаетъ сравнительно неболь
ш у ю часть ея в ъ растворимое состояніе . Самою непостоянною разностью не 
растворимой с ѣ р ы считается мятная с е р а , получаемая б ы с т р ы м ъ охлаждепіемъ 
нагретой с ѣ р ы . Она д е л а е т с я в і іолнѣ растворимою n o c i f » 1—2 часовъ н а г р ѣ -
ванія при 100", или при ншіячеиін нѣснолько м и н у т ь со с п н р т о м ъ , или 
при 3 - х ъ д н с в н о м ъ прнкосипвенін со онпртомъ па холоду. М е н е е непостоян
ный разности нереходятъ в ъ более постоянную нерастворимую разность в ъ 
ирнкосновенін на холоду с ъ хлорпстою сѣрою и л и бромистого с е р о ю , или 
іодомъ, плп с е р н и с т о ю кислотою, м е н е е сильно д е й с т в у е т ъ д ы м я щ а я с я азот 
ная к и с л о т а , е щ е с л а б е е — с е р н а я и соляная *). 

Переходы нерастворимой с е р ы в ъ р а с т в о р и м у ю , ИЛИ электроположитель
ной в ъ электроотрицательную уже упоминались в ы ш е . Простое сохраненіе 
при обыкновенной т е м п е р а т у р е мало по милу д е л а е т ъ с е р у растворимою в ъ 
е е р п н с т о м ъ у г л е р о д е . Т а к ъ мягкая с е р а , получаемая б ы с т р ы м ъ охлпждепіемъ 
н а г р е т о й с е р ы , уже на с л е д у ю щ і й день п о с л е прнготовлснія , п о к п з ы в а е т ъ 
образопаніе з і іачптельнаго количества растворимой разности. По Діяшлю, не
растворимая сі .ра н з ъ сЪриаго ц в е т а , п р е д с т а в л я ю щ а я более постоянную р а з 
ность , ч е м ъ только что упомянутая , при с о х р а н е ш п в ъ теченіе 4 л е т ъ подъ 
с е р і ш с т ы м ъ углеродомъ, частію перешла пъ растворимое состояніе . Но даже 
самая постоянная н з ъ н е р а с т в о р и м ы х * р а з н о с т е й , получаемая д е й с т п і е м ъ 
воды в а бромистую с е р у , п о с л е года сохранеиія при обыкновенной темпе
р а т у р е , п о к а з ы в а л а п р п с у т с т в і е н е с к о л ь к и х ! » процентов!» растворимой с е р ы 
( Б е р т е л о ) . Гораздо б ы с т р е е эти самопроизвольный превращенія с е р ы п з ъ н е -
растворимаго состояпія в ъ растворимое происходят!» .при в о з в ы ш е н н ы х ! » т е м 
п е р а т у р а х ъ . Нее разности нерастворимой с е р ы переходить в ъ р а с т в о р и м у ю , 
если подвергать и х ъ повторенным* п л а в л е н і я м * или в о з г о н к а м * , пли если 
н а г р е т ь до 3 0 0 ° п очень медленно о х л а д и т ь . По и не переходя в * жидкое 
состояніе , различный вндоизмененія нерастворимой е в р ы с * различною лег
костью д е л а ю т с я нерастворимыми, если держать и х * прп 1 0 0 — 1 1 3 ° 2 ) . 

П р е в р а щ е н о нерастворимой с е р ы в ъ р а с т в о р и м у ю ирн обыкновенной т е м 
п е р а т у р е ускоряется различными контактными д е й с т в і я м н . Напротив!» т о г о , 
растворимая сера никакими контактными д е й с т в і я м п не п р е в р а щ а е т с я в ъ не
растворимое состояиіе при обыкновенной т е м п е р а т у р е . М ы ВИДЕЛИ, ЧТО ТОЛЬКО 

') Bei'tlielot, Ann. de Ch. Phys. [3], 49, 435; 1857. 
2) Cp. Bevthelot, Ann. de Chim. Рлуз. [3J, 49, 435; 1857 и 55, 211; 1859. 
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с в е т е можетъ при обыкновенной 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 . 
І Ірн в ы с о к о й же т е м п е р а т у р ѣ , в ы ш е точки н л а в л е н і я , п е р е х о д е 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 легко , и т а м ъ к о н т а к т н ы я д ѣ й с т в і я 
т о ж е с о д ѣ й с т в у ю т ъ э т п м ъ переходам! . . 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 * нерастворимую с е р у в ъ р а с т в о р и м у ю при обыкновенной темпера
т у р е с в о и м * прпкосновен іемъ , то у к а з а н ы : сероводород* , с у л ь ф г н д р э т ы щ е 
лочей , с е р н и с т а я к и с л о т а , щ е л о ч и , а м і а к ъ , с п и р т е и э ф и р * ( В е р т е л о ) . Р а з 
личный впдоизмѣненія нерастворимой с ѣ р ы , о к о т о р ы х ъ у п о м и н а л о с ь 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 е различной степени кт. д е й с т в і ю а т н х ъ в е 
щ е с т в ъ . Т а к * напр . т р е х ъ - д н е в и о е прпкосновепіе с * с е р о в о д о р о д о м * п р е в р а 
щ а е т * м я г к у ю с е р у , п р и г о т о в л е н н у ю п а г р ѣ в а н і е м ъ н б ы с т р ы м * о х л а ж д е н і е м * , 
в ъ растворимое состояніе с о в е р ш е н н о , тогда к а к ъ с е р а п з ъ х л о р и с т о й с е р ы 
п р е в р а щ а е т с я только ч а с т і ю в ъ растворимое с о с т о и т е . Прп д ѣ й с т в і п щ е л о 
чей пли с у л ь ф г п д р а т о в * одновременно с * п р е в р а щ е н і е м ъ нерастворимой с е р ы 
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 некоторой части ея . П р е в р а щ е я і е 
в ъ р а с т в о р и м у ю с е р у п о с р е д с т в о м * щелочей или д р у г и х * р е а к т и в о в * с о в е р 
ш а е т с я только на поверхности т в е р д ы х * 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 
п 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 * в ъ н е с к о л ь к о м н л і ш е т р о в е в ъ д і а а с т р ѣ 
и з ъ мягкой с е р ы , 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 * п з ъ с ѣ р н о в а т и с т о - к і і с л а г о 
н а т р а , H п о д в е р г а л * его ирикосновеи ію со щелочами н д р у г и м и р е а к т и в а м и , 
п р е в р а щ а ю щ и м и нерастворимую с ѣ р у . Тогда о к а з ы в а л о с ь , что превращение 
пъ состояніе , растворимое в ъ с ѣ р н н с т о м ъ у г л е р о д е , с о в е р ш а е т с я только на 
п о в е р х н о с т и , в ъ ц е н т р е же о с т а в а л а с ь н е п з м е ш і в ш а я с я нерастворимая с е р а . 
Д ѣ й е 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 томъ отиошеніи , что она с п о 
собна в ы з ы в а т ь противоположный превращения при различных'! , у с л о в і я х * . 
Т а к ъ в ы ш е точки п л а в л е п і я она с о д е й с т в у е т е переходу растворимой с е р ы 
в ъ н е р а с т в о р и м у ю ; при обыкновенной 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 ѣ р у в ъ р а с т в о р и м у ю . Но прп обыкновенной-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 ѣ р у , приготовленную н а г р ѣ в а н і е м ъ , в ъ 
б о л е е постоянную р а з н о с т ь нерастворимой с е р ы . 

В ы д ѣ л о н і я энергігі в ъ і іревра іцен іяхъ одного состоянія с е р ы в * д р у г о е 
в о о б щ е не в е л и к и , п они м е н я ю т * з н а к * при ш а ѣ н е н і и т е м п е р а т у р ы . При 
+ 18,5° превращеніе нерастворимой: с е р ы подъ к о н т а к т н ы м * д е й с т в і е м ъ се
роводорода в ъ аморфную р а с т в о р и м у ю с ѣ р у происходите в ъ сравнительно к о 
роткое в р е м я , около 1 І І ч а с а , и это сопровождается , к а к ъ п о к а з ы в а е т * не 
посредственное н а б л ю д е т е , • в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Вертело и з м е р и л * это т е п л о 
и н а ш е л * его р а в н ы м * +2 ,7 м а л ы х * калорій на 1 г р а м м * ')• Аморфна» 
р а с т в о р и м а я с е р а прп сохраненіи медленно п р е в р а щ а е т с я в ъ кристалическун» 

С Berthelot, Ann. de Chim. Phys. [4] 26, 4.G6; 1872. 
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и это должно сопровождаться ноглощсніемъ — 2 , 8 м а л . к а л . на 1 г р . , к а к ъ 
показало опредѣленіс т е п л о т ы р а с т в о р с н і я в ъ с ѣ р н п с т о м ъ углеродѣ о б ѣ н х ъ 
разностей , ибо при растворснін аморфная разность переходить в ъ к р п с т а л н -
ч е с к у ю . Е с л и же мы с р а в ш ш ъ т е п л о т у превращения нерастворимой с ѣ р ы в ъ 
аморфную р а с т в о р и м у ю и теплоту п р е в р а щ е п і я аморфной растворимой в ъ к р и -
стал і іческую ( 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 п д и м ъ , 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 знакомъ противоположны. Следовательно фик
тивное п р е в р а щ е н і е нерастворимой с ѣ р ы в ъ ромбическую с ѣ р у при + 1 8 , 5 ° 
п р е д с т а в л я е т ъ п ы д ѣ л е н і е тепла = 0 . При 1 0 0 — 1 1 3 ° , к а к ъ н о к а з ы в а ю т ъ 
п р я м ы я иаблюденія Вебера ') и Б е р т е л о 3 ) , превращеніе нерастворимой 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 с п і е м ъ т е п л а . Т а к н м ъ образомъ во 
н с е м ъ п р о м е ж у т к е т е м п е р а т у р ь отъ —f—18,5° до 1 1 3 ° и в ы ш е п р е в р а щ е н і с 
нерастворимой с е р ы в ъ растворимую с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д е л е н і е м ъ т е п л а . Но 
в ы ш е 150" это препращсніе с о в е р ш а е т с я поводимому с ъ поглощеніемъ т е п л а , 
по крайней м ѣ р ѣ иа это у к а з ы в а ю т ъ паблюденія Девігля надъ быстротою на-
г р ѣ в а и і п и охлажденія с е р ы в ы ш е точки ея п л а в л е н і я 3 ) . Эти п е р е м е н ы 
з н а к о в ъ в ы д е л е н і я тепла с о г л а с у ю т с я с ъ раз . іпчнымъ востоянствомъ обонхъ 
шідопзменеиіп с ѣ р ы при р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ : при 1 8 — 1 1 3 ° , когда пре-
в р а щ е н і е нерастворимой 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 н ы д ѣ л е н і е м ъ 
т е п л а , нерастворимая разность м е н ѣ е постоянна, ч е м ъ растворимая, тогда 
к а к ъ в ы ш е точки п л а в л е н і я крнсталической с е р ы нерастворимая разность 
я в л я е т с я более постояннымъ впдонзмѣненіеыъ с е р ы . 

Изомеры с е р ы н р е д с т а в л я ю т ъ с л ѣ д у ю щ і я разлнчія в ъ с в о й с т в а х ъ . Не
растворимая с ѣ р а в с е г д а б ы в а е т ъ аморфна, а. растворимая с е р а можетъ б ы т ь 
к а к ъ к р и с т а л п ч е с к а я , т а к ъ и аморфная. При томъ п кристалическоя б ы в а е т ъ 
д в у х ъ родовъ: ромбическая п одноклпномѣрная . У д е л ь н ы й в е с ъ мягкой с е р ы , 
получаемой б ы с т р ь ш ъ охлаждсн іемъ , немного м е н ь ш е ч е м ъ растворимой ( М а р -
ш а н ъ а Ш е р е р ъ ) . Но коэфиціеитъ р а с ш н р е н і я отъ тепла нерастворимой с е р ы 
меньше, ч е м ъ для растворимой, потому что коэфнціснтъ р а с ш и р е н і я с е р ы , 
поДепре н М у а т е с с ь е у м е н ь ш а е т с я в б л и з и т е м п е р а т у р ы образованія н е р а с т в о 
римой с е р ы . Поэтому в ы ш е 1 5 0 ° н е р а с т в о р и м а я с е р а образуется п з ъ рас
творимой со сжат іемъ , что опять с о г л а с у е т с я со з н а к о м ъ в ы д е л я е м о й энерг іи 
прн э т и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ съ п р е в р а щ е н і е м ъ одной с ѣ р ы в ъ д р у г у ю . Точка 
п л а в л е н і я нерастворимой с е р ы , по Броди 4 ) , л е ж и т ъ в ы ш е 1 2 0 ° , тогда к а к ъ 
т . н л . растворимой с е р ы при 1 1 4 — 1 1 5 ° . 

З а м е ч а т е л ь н ы некоторый различія в ъ х и м и ч е с к и х ъ с в о й с т в а х ъ обонхъ 

') Weher, Jahres!). Г. Ch. 1857, 116. 
а) Berthelot, Ann. de Chim. Pliys. [3] 55, 211» 1859. 
31 См. C. 749. 
*) Bi'odie, Juhresb. 1. Ch. 1854, 205. 
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« о с т о я н і й с е р ы . По пзелѣдованіязгь В е р т е л о и С е н ъ - Ж п л я , нерастворимая с в 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 медленнее , 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 нерастворимая 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 ; тоже при д ѣ й с т в і и р а с т в о р о в ъ с ѣ р н п с т о к п с л ы х ъ солей 
•сера , в ы д ѣ л е н н а я и з ъ хлористой с ѣ р ы , легче переходить 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 

К ъ числу х и м и ч е с к и х * особенностей растворпмаго и н е р а с т в о р н м а г о с о -
с т о я н і я с ѣ р ы должно отнести способность с ѣ р ы в ы д е л я т ь с я в ъ томъ и л и 
д р у г о м * состояніи изъ того и л и д р у г а г о соединения 2 ) . Эта с м з ь , у к а з а н 
н а я Вертело ( 1 8 5 7 г . ) , ие м о ж е т ъ однако с ч и т а т ь с я в п о л н ѣ доказанною. П о 
В е р т е л о , п з ъ сѣроводорода, м н о г о с ѣ р н и е т а г о водорода, м н о г о с ѣ р н и с т ы х ъ м е т а 
л о в ъ , 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 растворимомъ с о с т о я н і и , тогда 
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 и бромистой с ѣ р ы ( п р п д е й с т и і п в о д ы ) 
и 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 ѣ 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 
р и м о м * состояніи . К ъ н е р а с т в о р и м о м у состоянію можетъ 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 п о с р е д с т в о м * п р е в р а щ е и і я у ж е п о с л е в ы д ѣ л е н і я , в ъ особен
ности е с л и с ѣ р а и з ы ѣ д у е т с я долгое в р е м я с п у с т я п о с л е ей в ы д ѣ л е н і я . И з ъ 
вѣроводорода с е р а в ы д е л я е т с я ш ь в а н и ч е с к ж м ъ токомъ в ъ в о д н о м * р а с т в о р е 
на положительномъ п о л ю с ѣ и она совершенно растворима в ъ с ѣ р н и с т о м ъ у г 
л е р о д е , а и з ъ с ѣ р н и с т о й к и с л о т ы т о к ъ в ы д е л я е т ъ с ѣ р у на отрпцательномъ 
п о л ю с ѣ и она совершенно нерастворима в ъ с ѣ р н и с т о м ъ у г л е р о д е . В ы д ѣ л е н і е . 
€ ѣ р ы в ъ обоих* с л у ч а я х * м о ж е т ъ б ы т ь однако в т о р и ч н ы м * д ѣ п с т в і е м ъ тока . 
•Относительно сѣроводорода 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 съ по-
к а з а н і я м и В е р т е л о ; онъ н а ш е л * , что растворимая с е 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 ѣ с ь нерастворимой. Но возможно, что 
р а з л и ч і е - э т о з а в и с и т * отъ различной плотности тока и в о з м о ж н о , что рас
т в о р и м а я сѣра п р и э л е к т р і ш ц і и переходптъ в * н е р а с т в о р и м у ю , подобно тому , 
к а к ъ это напр. и з в е с т н о для образованія нерастворнмаго фосфора и з ъ ра< -
т в о р и м а г о . В е б е р ъ тоже не с о г л а ш а е т с я съ В е р т е л о , чтобы природа соеди
нения о б у с л о в л и в а л а состояніе с е р ы ; в ъ котором* она в ы д е л я е т с я . Т а к ъ онъ 
у к а з ы в а е т ъ , что и з ъ сероводорода п р и д ѣ й с т в і и 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 нерастворимом* в и д ѣ . П р и д е й с т в і и 
к п с л о т ъ на с ѣ р н о в а т и с т о к н г л ы й н а т р ъ , по В е б е р у , с ѣ р а в ы д е л я е т с я в ъ видѣ 
ж и д к о с т и , в п о л н е растворимой в ъ с ѣ р н н с т о м ъ у г л е р о д ѣ , и т о л ь к о при в ы п « -
р и в а и і и 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 ѣ р а . 

, <) Benhelot, Ann. de Chi m. Phys. [3], 49, 436 (1857); С. R. 40, 571 (18581; 
ib. 47, 910 (1858). Péan de Saint-Gües, C R . 4(5, 570; ib. 48, 398 (1859). Ho:<-
раженія Клоеза, ib 47, 819 (1858). 

') О выдѣленіи сѣры ияъ ея соединенна см. Bertlielot, 1. с ; Cloe?, С. R. 4fi , 
485 и 47, 819; Weber, Jahresb. f. Ch. 1870, 225. 
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Н з ъ ОІШСШІІЯ растворимого it перастворпмаго состояиій е ѣ р ы видно, что 
в ъ н а с т о я щ е е время нельзя о п р е д е л и т ь с у щ н о с т ь этой нзомеріп . Можно по
д о з р е в а т ь между ними отношеиіе иолимеріп , но она не д о к а з а н а . Во в с я -
комъ с л у ч а е з д е с ь скорЬе х и м и ч е с к а я , чЬмъ физическая нзомерія . 

Фосфоръ. Для фосфора, к а к ъ и для с е р ы , и з в е с т н ы состоннія р а с т в о 
римый и нерастворимый в ъ с ѣ р ш і с т о м ъ у г л е р о д е . Н е р а с т в о р н м ы я состо-
япіл , тоже к а к ъ для с е 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 аморфномъ в и д е . 
Эти два рода состояний носятъ н а з в а и і я йѣлаго фосфора п краснаго фос
фора; б е л ы й р а с т в о р н м ъ , к р а с н ы й н е р а с т в о р н м ъ в ъ сѣрпнстомъ у г л е р о д е . 

Образованіе краснаго фосфора н з ъ бѣлаго при д ѣ й с т в і и с в е т а у ж е з а м е 
чено, собственно говоря , в ъ н а ч а л е н ы н ѣ ш н я г о столѣтія; но это красное в е 
щ е с т в о долгое время считали недокисью фосфора. Это обстоятельство к а ж е т с я 
н е с к о л ь к о с т р а п н ы м ъ , потому 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 н я г о 
с т о л е т і я ) было и з в е с т н о , что фосфоръ при э т о м ъ не и з м е н я е т с я в ъ весе 
и Фогель еще в ъ 1 8 1 3 году п о к а з а л ъ , что образование краснаго фосфора н з ъ 
б е л а г о п р о и с х о д и т ъ даже в ъ барометренной п у с т о т е . Очевидно это пгнори-
роваш'е ф а к т о в ъ было с л ѣ д с т в і е м ъ г о с и о д с т в о в а в ш а г о в ъ то время м н ѣ н і я , 
что в е щ е с т в а , н м е ю щ і я р а з н ы й с в о й с т в а , не м о г у т ъ быть одного с о с т а в а . 
В ъ [ 8 - і З г . Б е р ц е л і у с ъ нрнзиалъ красный фосфоръ за изомерное ( а л о т р о -
пическое) с о с т о и т е б е л а г о фосфора. Н о и тогда еще мнѣніо это не с д е л а 
лось о б щ е и р и н я т ы м ъ н большинство х н м н к о в ъ продолжало в и д е т ь в ъ а м о р ф 
номъ красномъ в е щ е с т в е недокись фосфора до т ѣ х ъ иоръ пока , Ш р е т е р ъ вт. 
1 8 4 8 г . ue подвергъ это в е щ е с т в о новому т щ а т е л ь н о м у нзслѣдонанію и не 
д о к а з а л ъ окончательно, что оно ничего не с о д е р ж н т ъ к р о м е фосфора. 

П р е в р а щ е п і е б е л а г о фосфора в ъ к р а с н ы й совершается н а г р ѣ в а п і е м ъ е г о , 
д ѣ й с т в і е м ъ с в ѣ т а при обыкиовеииой т е м п е р а т у р е , д ѣ 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 с т в і я ы н . К р о м е того образованіе краснаго фосфора иа 
блюдалось в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ р е а к ц і я х ъ , п р о п е х о д я щ п х ъ между фосфоромъ п д р у 
гими в е щ е с т в а м и , напр. при горѣніи в ъ к и с л о р о д е . Но пепзпѣстпо е щ е , 
не должно ли п р и п и с а т ь образованіс его з д е с ь д е й с т в і ю в ы с о к о й т е м п е р а 
т у р ы или ч е л у другому . 

Образованіе краснаго фосфора нзъ б е л а г о д е й с т в і е м ъ тепла открыто б ы л о 
Ш р е т е р о м ъ , и п о с л е того в н о в ь ПЗСЛѢДОЕПНО Гнторфомъ, Д е м у а н е м ъ , Т р о о с -
т о м ъ il Готфейлемъ - ) . Оно ограничено н р е д ѣ л о ы ъ , потому что при н а г р ѣ -

') См. напр. Bei'zelius, Lehrbuch i l . Chemie, I, 221; изд. 1825. Тамъ же упо
минается, что обравованіе краснаго ФОсч>ора изъ бѣлаго происходитъ въ атмо
сфер* азота, водорода, подъ водою, спиртомъ и др. жидкостями. 

3) Schröttur, Joorn. f. pr. Ch. 52, 162 (1852) или Gmelin, Handb. d. Ch. I, 
559; 1852. Hittorff, Jahresb. f. Ch. 1865, 125; Lemoine, Ann, de Chim. Phys. [4], 
24, 129; 1871. Troost et Heutefeuille, C. R. 7«, 76, 219; 1873 н Ann. de Chim. 
Phjs. [5] 2, 145; 1874. 
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иаиіи с о в е р ш а е т с я т о ж е обратный п с р е х о д ъ краснаго 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 л у а ш о , б ѣ л ы й фосфоръ уже при 
2 0 0 " ( с л е д о в а т е л ь н о в ъ ж и д к о м ъ с о с т о н п і и ) начннаетъ п р и н и м а т ь леѵкііі 
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 н фосфора, т . е . прп 290", 
в с е г д а о б р а з у е т с я небольшое к о л и ч е с т в о краснаго фосфора. Но і ш ж е этой тем
п е р а т у р ы образованіе его очень медленно, и нужно н а г р е в а т ь долгое в р е м я , 
чтобы получить более з н а ч и т е л ь н ы й количества . І Н р е т е р ъ , н а г р е в а я h у н ц ъ 
фосфора 50 часовъ при 2 4 0 — 2 5 0 ° , иолучнлъ 6 у н ц ъ к р а с н а г о фосфора. П р и 
в о з в ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы скорость превращения 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 (начинай с ъ 520") п р е в р а щ е н і с 
п р о и с х о д и л а у ж е т а к ъ б ы с т р о , что не у с п ѣ в а е т ъ 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 пара фосфора, т . е . у п р у г о с т ь п а р о в ъ , н а с ы щ а ю щ п х ъ простран
с т в о п р п этой т е м п е р а т у р е ( Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь ) . В ъ ж п д к о я ъ состояніп 
превращеніе п р о и с х о д и т ь гораздо б ы с т р е е , ч е м ъ в ъ газообразномъ при топ 
же т е м п е р а т у р е . 

С в ѣ т ъ п р е в р а щ а е т е г а з о о б р а з н ы й пли жндкШ б е л ы й фосфоръ. Т а к ъ на-
блюденія н а д ъ о б р а з о в а н і е м ъ к р а с н а г о фосфора в ъ барометрешюй п у с т о т ѣ д е 
л а л и с ь надъ п а р а м и фосфора, к о т о р ы е в ы д е л я л и подъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а к р а с 
н ы й п л а с т и н к и на с т ѣ и к а х ъ т р у б к и . Образованіе и з ъ ж и д к а г о фосфора н а 
блюдалось в ъ р а з л и ч н ы х ъ р а с т в о р а х ъ его, в ъ э ф и р ѣ , с е р н п е т о н ъ у г л е р о д ѣ , 
u пр. У ж е Фогель п о к а з а л ъ , что п р е в р а щ е н і е 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 
фіолетовымъ концемъ с п е к т р а , и очепь слабо красными л у ч а м и , с л е д о в а т е л ь н о 
приблизительно т а к ъ ж е , к а к ъ образованіе нерастворимой с е р ы но Л а л е м а н у . 
Л а л е м а н ъ в ъ 1 8 7 0 г . п о д т в е р д и л ! э т и п о к а з а н і я Фогеля относительно в л і -
я н і я к а ч е с т в а с в е т а иа п р е в р а щ е н і е фосфора, но по его наблюдепіямъ фос
форъ п р е в р а щ а е т с я с в ѣ т о м ъ м е д л е н н е е ч е м ъ с е р а . 

Э л е к т р п ч е с к і й т о к ъ , проходящій ч р е з ъ п а р ы фосфора в ы д ѣ л я е т ъ п з ъ н н х ъ 
аморфный фосфоръ, по н е и з в е с т н о , пе п р е д с т а в л я е т е ли з д ѣ с ь о б р а з о в а н і е 
краснаго фосфора с л ѣ д с т в і е н а г р ѣ в а н і я l ) . 

И з ъ к о н т а к т н ы х ъ д е я т е л е й , п р е в р а щ а ю щ и х ъ б е л ы й фосфоръ в ъ к р а с 
н ы й , можно у к а з а т ь только іодъ и селенъ. По Броди, достаточно очень не
б о л ь ш а я количества іода, чтобы п р е в р а т и т ь большое количество фосфора в ъ 
красное с о с т о и т е . По Г и т о р ф у , в ъ этомъ с л у ч а ѣ д е й с т в у е т е собственно не 
іодъ , a і о д н с т ы й фосфоръ, который тотчасъ образуется п р и ' с о п р п к о с н о в е н і я 
іода с ъ фосфоромъ. Поэтому , е с л и перегонять к р а с н ы й фосфоръ, приготов
л е н н ы й д е й с т в і е м ъ іода, то в ъ д п с т а л а т ѣ о п я т ь п о л у ч а е т с я • красный фос
форъ. Селенъ д е й о т в у е т ъ с л а б ѣ е года. И з ъ н е к о т о р ы х ъ соединеш'й фосфоръ 
в ы д е л я е т с я в ъ в и д е краснаго с о с т о я н і я ниже той т е м п е р а т у р ы , которая с п о 
собна одна превратить б ѣ л ы й фосфоръ к ъ к р а с н ы й . 

') Geissler, Pogg. Ann. 152, 171; 1874. 
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Обратное нреиращеиіе краснаго фосфора в ъ б е л ы й и з в е с т н о только од-
и н м ъ п у т е м ъ , посредствомъ н а г р ѣ в а в і я в ы ш е 2 6 0 ° . В ы д ѣ л е и і е фосфора п з ъ 
соеднненій с о в е р ш а е т с я гораздо т р у д и ѣ е , ч ѣ м ъ выдѣлепіе с ѣ р ы , п т ѣ спо
с о б ы , которые и з в е с т н ы , с в я з а н ы т о ж е съ н а г р ѣ в а н і е м ъ , потому образованіе 
в ъ н п х ъ б ѣ л а г о фосфора ( н а п р . при нерегоикѣ кислой фосфорнокислой и з в е с т и 
съ 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 ъ , что повторенными перегопкамп краснаго фосфора 
в ъ атмосферѣ ппднференднаго газа можно п р е в р а т и т ь к р а с н ы й фосфоръ в ъ 
б ѣ л ы й . Б ѣ л ы й фосфоръ при п е р е г о н к е , если пары его не н е р е г р ѣ в а ю т с я , 
тоже д а е т ъ только б ѣ л ы й фосфоръ. С у д я по этому, можно бы д у м а т ь , что 
к р а с н ы й фосфоръ в ъ п а р а х ъ не 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 пмръ, то в м ѣ с т ѣ 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
новенно н п р н н п м а ю т ъ . Но в и о л н ѣ р ѣ ш е н н ы м ъ считать этого н е л ь з я . Е с т ь 
н а п р . опредѣленіе плотности пара фосфора, сдѣланное Л е м у а н е м ъ п р п 4 4 0 г , 
прп чемъ пспаренію подвергался к р а с н ы й фосфоръ, и онъ нашелъ ее н е с к о л ь к о 
б о л ь ш е ю , ч ѣ м ъ Д е в и д ь п Т р о о с т ъ , у п о т р е б л я в ш і е прп той же т е м п е р а т у р е 
б е л ы й фосфоръ Л е м у а н ь н р п ш і с ы п а е т ъ это разноглас іе п о г р е ш н о с т я м ъ 
•опыта, столь в о з м о ж н ы м ъ прп т а к н х ъ в ы с о к н х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . Но н и т ь 
ничего н е в е р о н т п а г о , е сли оно п р о и с х о д и т ь оттого, что красный фосфоръ от
части п е р е х о д и т ь в ъ паръ б е з ъ п р е в р а щ е в і я в ъ б е л ы й , н в м е с т е с ъ т е м ъ 
і ш е е т ъ плотность пара больше, ч е м ъ б е л ы й . То обстоятельство , что для пол 
наго п р е в р а щ е н і я краснаго фосфора в ъ б е л ы й Ш р е т е р ъ употреблялъ повто
ренную п е р е г о п к у , тоже у к а з ы в а е т е на то, что аморфный фосфоръ м о ж е т ъ 
испаряться не 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 ъ с л у ч а я х ъ п е р е 
г о н к а краснаго фосфора безъ н з м е п е н і я б ы в а е т ъ однако только к а ж у щ а я с я . 
О д » н ъ т а к о й с л у ч а й , когда перегоняется фосфоръ, содержаний іодистый фос
форъ, б ы л ъ у ж е у п о м я н у т ь в ы ш е . Другой с л у ч а й наблюдается , е сли п а р ы 
фюсфора п р и х о д и т ь в ъ пространство н а г р е т о е в ы ш о температуры к п п е п і я • 
е г о , потому что при т а к п х ъ т е м н е р а т у р а х ъ п р о и с х о д и т ь превращеніе б ѣ л а г о 
фосфора в ъ к р а с н ы й и в а с т Ь и к а х ъ с у суда 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 -
п ы й фосфоръ. Перегонка красного фосфора п р о и с х о д и т ь однако очень мед
ленно в ъ с р а в н е и і п с ъ перегонкою б е л а г о фосфора, но ч е м ъ в ы ш е т е м п е 
р а т у р а , до которой н а г р е в а е т с я к р а с и ы й фосфоръ, т е м ъ б ы с т р е е п е р е г о н к а , 
потому что т е м ъ с к о р е е п р о и с х о д и т ь п р е в р а щ е н і е его в ъ б е л ы й фосфоръ. 
К р а с н ы й фосфоръ при этомъ не п л а в и т с я , и только в ъ к р а с н о к а л и л ь н о м ъ 
ж а р у 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 . 

Е с л и фосфоръ н а г р е в а е т с я в ъ запертомъ п р о с т р а н с т в е , и м е ю щ е м ъ одну 

') Числа Лсмуакп (выражающія собственно говоря не плотность пара, а 
вѣсъ і і8вѣстнаго объела его) 2,36 и 2,41; а Троостъ и Девпль ниш.тп 2,12. 
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и т у ж е температуру во в с в х ъ ч а с т я х ъ , то наблюдается с л ѣ д у ю щ е е . Б е л ы й 
фосфорі) п р е в р а щ а е т с я частію в » к р а с н ы й . Количество красного фосфора с ъ 
течсп іемъ времени в с е в о з р а с т а е т » , по потомъ д е л а е т с я п о с т о я н п ы м ъ , до
с т и г а я и з в е с т н о г о п р е д е л а . К о л и ч е с т в о препращсинаго фосфора а а в и с н т ъ о т ъ 
объема предоставле ішаго его п а р а м ъ . По Л е м у а в у , при 4 4 0 ° фосфоръ п р е 
в р а щ а е т с я в ъ красное состопиіе до т ѣ х ъ п о р ъ , к а к ъ па 1 лптръ простран
с т в а останется 3 , 6 г р а м . б е л а г о . С л е д о в а т е л ь н о если в ъ большомъ б а л о н ѣ 
н а г р е в а е т с я очень мало фосфора, то краснаго 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 е л о г о фосфора на 1 л п т р ъ , п о с л е 8 ч а -
с о в ъ н а г р е в а н 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 б о л ь ш е 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 ъ . Т а к и м ъ образомъ п з д е с ь , к а к ъ 
при образованіи с д 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 ь т ѣ м ъ скорее , , 
ч е м ъ п л о т н е е г а з ъ . Но кроме концентраціи п а р о в ъ з д е с ь , м о ж е т ъ б ы т ь , ока
зывает ' ! , в л і я н і е на скорость превращения величина поверхности прикосно-
в е п і я п а р о в ъ фосфора съ жидкнмъ б'Ьлымъ пли т в е р д ы м ъ к р а с п ы м ъ фос-
форомъ. 

Троостъ и Готфейль и з м е р я л и у п р у г о с т ь пара при н а г р ѣ в а н і и б е л а г о 
фосфора, и при а т о м » н а ш л и , что т о т ч а с » по достшкеніи 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 ъ обыкновенно больше , ч ѣ м ъ п о с л е н ѣ к о т о -
раго в р е м е н и с у щ е с т в о в а и і я п а р о в ъ при той же т е м п е р а т у р е . Однимъ сло
в о м » при п а г р е в а н і и п а р о в ъ б ѣ л а г о фосфора у п р у г о с т ь ихъ у м е н ь ш а е т с я , , 
при чемъ у м е н ь ш е н і е доходптъ до пѣкотораго п р е д е л а , з а в п с я щ а г о отъ т е м 
п е р а т у р ы . ^Такимъ образомъ для каждой температуры б е л ы й фосфоръ д а е т ъ 
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 ш й п р е д ѣ л ъ п р е д с т а в 
л я е т ъ обыкновенную у п р у г о с т ь н а с ы щ с н н а г о пара, второй , или м е п ы н і й 
пред'Блъ н а з ы в а е т с я упругостью превращенія. У п р у г о с т ь п р е в р я щ е н і я е с т ь 
только одинъ изъ способов» и з м ѣ р е н і я п р е д е л а п р е в р а щ е н і я фосфора, Л е -
м у а н ъ напр . у п о т р е б л я л » другой с п о с о б » , состоящій в ъ показапіи в е с о в а г о 
количества б'Влаго фосфора, н а х о д я щ е г о с я в » 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 п с л е п і я , е с л и и з в е с т н а плотность пара фосфора, м о ж 
но перейти отъ у п р у г о с т и п р е в р а щ е п і я къ способу в ы р а ж е н і я п р е д е л а пре-
в р а щ е н і я по І е м у а н у . Т р о о с т ъ и Готфейль дали на основаніи с в о и х » опы
т о в ъ с л е д у ю щ у ю таблицу у п р у г о с т е й фосфора (исходя изъ б е л а г о видоиз-

н ѣ и е и і я ) : 
Температура Максимальная упругость Упругость превращена 

360° 3,2 атаосФ. 0,12 атм. 
440 7,5 1,75 
487 — 6,8 
494 18,0 - — 
503 21,9 — 
5:0 — 10,08 
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Температура Максимальная упругость Упругость превращенія 
511 26,2 -
531 - 16,0 
550 — 31,0 
577 - 56,0 

При 4 4 0 ° Ï л и т р * паровъ фосфора п о с л ѣ 30 ч а с о в * н а г р ѣ в а н і я по 
Троосту и ГотфеЙяю в ѣ с п л ъ 3 , 7 г р . , с л е д о в а т е л ь н о получался тотъ же с а 
мый п р е д ѣ л ъ , к а к ъ в ъ о п ы т а х ъ Л е м у а н а . 

Когда н а г р е в а е т с я в ъ запертомъ п р о с т р а н с т в е к р а с н ы й фосфоръ, то ч р е з ъ 
некоторое в р е м я п о я в л я е т с я в ъ иемъ б е л ы й . Количество его в о з р а с т а е т ъ с ъ 
течсніеиъ в р е м е н я и наконец* д о с т и г а е т * того же самаго предела к а к ъ при 
н а г р ѣ в а н і н бѣлаго фосфора до той 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 -
муанъ для т е м п е р а т у р ы 4 4 0 ° . Скорость достпжепія предела з д е с ь тоже з а 
в и с и т * о т * в е с о в а г о количества фосфора в ъ 1 л и т р е , и тоже к а к ъ в ъ обрат
и л и , превращении, она т ѣ м ъ б о л ь ш е , ч е м * б о л ь ш е фосфора в ъ т о м * ж е 
объеме . Но скорость з д ѣ с ь значительно м е н ь ш е , ч ѣ м ь в ъ превращепін б ѣ -
лаго в ъ к р а с н ы й . В с л ѣ д с т в і е такого р а з л л ч і я в ъ с к о р о с т я х * Гиторфъ в п а л * 
в ъ ошибку прп опредѣленіп у п р у г о с т е й п а р о в ъ бѣлаго и краснаго фосфора, 
п у т в е р ж д а л * , что к р а с н ы й фосфоръ п м ѣ е т ъ и н у ю у п р у г о с т ь п а р о в ъ , ч е м * 
б е л ы й , н именно м е н ь ш у ю . Но Л е м у а н ъ д о к а з а л * , что зто разлпчіе вт . 
упругости п а р о в ъ б ы в а е т ъ только при и е с л и ш к о м * долгом* н а г р ъ в а п і и ; при 
долгомъ же н а г р ѣ в а н ш оба фосфора д а ю т ъ одинаковую 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 превращения Трооста и Готфейля. 

К р а с н ы й фосфоръ можетъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ н е с к о л ь к и х * в п д о і й ж ѣ н е н і я х ъ ; 
онъ можетъ быть аморфный и кристалическ ій . Но и аморфный к р а с н ы й фос
форъ п р е д с т а в л я е т ъ р а з л н ч н ы я с в о й с т в а , смотря по т о м у , прп какой темпе
р а т у р е онъ б ы л * п о л у ч е н * . По Троосту и Готфейлю фосфоръ, п р и г о т о в л е н 
ный н а г р ѣ в а н і е м ъ 650 ч а с о в * прп 2 6 5 ° п р е д с т а в л я е т ъ ярко-красную м а с с у 
с * с т е к л о в а т ы м * и з л о м о м * , напоминающую р е а л ь г а р * ; по очнщеніп о т * б ѣ -
лаго фосфора онъ и м е л * у д е л ь н ы й в ѣ с ъ 2 , 1 4 8 прп 0 ° ; теплота г о р ѣ н і я 
1 грамма его па 3 2 0 м а л ы х * колорій больше т е п л о т ы горѣнія к р н с т а л и -
ческаго краснаго фосфора. К р а с н ы й фосфоръ, полученный н а г р ѣ в а н і е м ъ 5 4 0 
ч а с о в * при 3 6 0 ° , и м е л ъ у д , в . 2 , 1 9 и тепл . горѣпія па 2 9 8 м а л . к а л . 
п р е в ы ш а е т ъ тепл. гор. кристалпческаго фосфора. Фосфоръ, полученный при 
440" п м ѣ е т ъ оранжевый 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 * ; полученный 
прп 500" и м е е т ъ уд . в . 2 , 2 9 3 ; в ы ш е 5 0 0 ° ц в ѣ т ъ д е л а е т с я с е р ы й с ъ фіо-
л е т о в ы м ъ оттѣнкомъ. П р и 5 8 0 ° образуются к р и с т а л ы р у б ш ю в о к р а с п а г о ц в е 
т а ; у д . в . и х ъ 2 , 3 4 нри 0 ° . Е с л и фосфоръ п р и н я л * в и д * , с о о т в е т с т в у ю -
щ і й 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 ѣ в а н і е при той же темпе
р а т у р е его не и з м е н я е т * . Но при болѣе в ы с о к о й т е м п е р а т у р е оц* опять 
и з м е н я е т с я , переходя в ъ соответственное ей состояніе . В с я к і й р а з ъ , когда 
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н а г р ѣ в а ю т ъ при какой нибудь т е м п е р а т у р ѣ красный фосфоръ, полученный 
при более - низкой т е м и е р а т у р ѣ ; то сначала у п р у г о с т ь пара п р е в ы ш а е т ъ упру
г о с т ь п р е в р а щ е н і я , с о о т в е т с т в у ю щ у ю новой т е м п е р а т у р е , п п о с л е некото
рого н а г р е в а н і я опа у м е н ь ш а е т с я и д о с т и г а е т * наконец* у п р у г о с т и п р е в р а -
щ е п і я . Крпсталическ ій к р а с н ы й фосфоръ б ы л ъ получен* р а н ь ш е Троорта и 
Готфейля Гиторфрмъ ( в * 1 8 6 5 ) , который 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 фосфоръ, прп чемъ в е р х н я я 
часть трубки и м е л а т е м п е р а т у р у 4 4 0 ° ; но полученные к р н с т а л ы б ы л и м и 
кроскопичны. Б о л е е к р у п н ы е к р н с т а л ы Г п т о р ф * п о л у ч а л * , н а г р е в а я фосфор* 
со с в и н ц о м * и у д а л я я с в п н е ц ъ с п е р в а слабою азотного к и с л о т о ю , а п о т о м * 
к р е п к о ю соляною. Эти к р н с т а л ы б ы л и чернофіолетоваго ц в ѣ т а , п р е д с т а в л я л и 
повидимому ромбоэдры и и м е л и у д . в . 2 , 3 4 при 1 5 ° . Г п т о р ф ъ н а з ы в а е т * 
яти к р н с т а л ы кристалическимъ металичештъ фосфоромъ, отличая его 
о т * аморфнаго металическаго фосф ра (обыкцовеннаго к р а с п а г о 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 горепія на 8 7 0 м а л ы х * к а л . 
<ца 1 г р . ) м е н ь ш у ю ч е м * б е л ы й фосфоръ *) . 

З и а к ъ в ы д е л я е м о й энергіи при п е р е х о д е одного в п д о п з м ѣ н е н і я фосфора 
в ъ другое у ж е гораздо б о л е 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 -
и і я х ъ с е р ы . П р и переходе б ѣ л а г о фосфора в ъ красный в ы д е л я е т с я значи
т е л ь н о е тепло . П р и 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 жпдкій 
•фосфоръ и п р е в р а щ е н і е достаточно б ы с т р о , по наблюденіямъ Гпторфа темпе
р а т у р а значительно п о в ы ш а е т с я , в ъ одномъ о п ы т е в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы 
б ы л о 7 5 ° . Но е щ е раньше Гиторфа з а м е т и л и , что теплота ' горѣнія краспаго 
фосфора м е н ь ш е , ч е м ъ б ѣ л а г о ( Ф а в р ъ и З и л ь б е р м а н ъ ) . Е р п с т а л и ч е с к і й к р а с 
н ы й фосфоръ, к а к ъ сейчасъ было упомянуто образуется и з ъ аморфнаго к р а с 
паго фосфора тоя«е с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . 

Сравпеи іе с в о й с т в ъ бѣлаго п краспаго фосфора совершенно 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 л при п е р е х о д е и з ъ одного состоянія в ъ дру
г о е . Б е л ы й фосфор* к р п с т а л и 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 повидимому 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 
ной , но и з м е р е н і я к р и е т а л о в ъ и опредѣленія о п т и ч е с к и х * с в о й с т в ъ и х ъ не 
•были с д е л а н ы . У д е л ь н ы й в ѣ о ъ краснаго фосфора в ы ш е , ч е м ъ б ѣ і а г о ; крас
н ы й фосфоръ и м е е т ъ по Т р о о с т у и Готфейлю уд. в . отъ 2 , 1 4 8 до 2 ,34 
при 0"' в ъ р а з л и ч н ы х ъ с в о и х ъ в и д о и з м ѣ н е н і я х * . У д . в . б ѣ л а г о фосфора 
1 , 8 2 6 по Копну п р и + 1 0 ° . Точка п л а в л е н і я краснаго фосфора лежитъ зна
чительно в ы ш е , ч е м ъ б ѣ 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 
п р и 4 5 ° , красный п о к а з ы в а е т * с л е д ы размягченія только в ъ краснокалиль-

') По Троосту и Готвейлго при сжиганіи іодвою яислотою 1 гр, краснаго 
крист. ФОСФора выдѣляготъ 5272 мол. вал. 
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помъ ж а р у . Г а з л и ч і е х н м и ч е с к н х ъ с в о й ш г ь в ы р а ж а е т с я в ъ разлпчиой г о р ю 
чести э т и х ъ д в у х ъ состонній фосфора; т а к ъ п з в ѣ с т и о , что красный фосфоръ 
отъ т р с н і л не з а г а р а е т с я , в ъ темноте не с в ѣ т н т с я и не обращаете к и с л о 
рода в ъ озонъ. Н а к о н е ц е онъ н е р а с т в о р и м ! в ъ сѣринетомъ у г л е р о д ѣ и н ѣ -
к о т о р ы х ъ д р у г и х ъ ж и д к о с т я х ъ р а с т в о р я ю щ н х ъ б ѣ л ы й фосфоръ. 

Л з н ѣ с т н о н е с к о л ь к о соеднненій фосфора, которыя можетъ быть содер
ж а т ь красный фосфоръ в ъ с в о е м ъ с о с т а в е . Т а к ъ что способность э т и х ъ 
д в у х ъ состояній фосфора сохраняться в р и вхожденіи в ъ некоторый соед іше-
нія в е с ь м а в е р о я т н а . 

Готье наблюдалъ ' ) , что е с л и н а г р е в а т ь в ъ запаянной т р у б к е при 1 7 0 ° 
крнстялнческуга фосфористую к и с л о т у с ъ т р е х ъ - х л о р и с т ы м ъ фосфоромъ; т о 
получается бурая м а с с а , которая о т д а е т е иодѣ х л о р и с т ы й водородъ, фосфо
ристую и пнрофосфорную к и с л о т у , а в ъ о с а д к е о с т а в л я е т ъ к р а с н ы й фос
форе. Т а к н м ъ образомъ красный фосфоре в ы д е л я е т с я з д е с ь и з ъ сосдппенія 
ниже т е м п е р а т у р ы , которая одна была бы достаточна для образованія е г о 
и з ъ б е л а г о . Конечно э т о т ъ фактъ не даетъ п р а в а з а к л ю ч а т ь , что фосфо
ристая кислота и л и т р е х ъ - х л о р п с т ы й фосфоръ содержать красный фосфоръ 
в ъ своемъ с о с т а в е , потому что образовапіе его могло произойти уже по в ы -
деленін и з ъ соединения. Но если ту же с м е с ь н а г р е в а т ь не до 1 7 0 ° , а т о л ь 
ко, до 7 9 ° , то получается тоже тшрофосфорная кислота и х л о р и с т ы й водо
родъ, ио в м ѣ с т ѣ ' с ъ т ѣ м ъ получается не к р а с н ы й фосфоръ. 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 постоянпое в е щ е с т в о нерастворимое 
ни в ъ к а к и х ъ ж и д к о с т я х ъ . 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 ъ 
этого соедішеиіп, в ы с к а з а л ъ иредноложепіе , что оно з а к л ю ч а е т е фосфоръ в ъ 
состояніи, близкомъ к ъ красному. Другое подобное соедпненіе получилъ онъ 
при д е й с т в і и большего количества ( с р а з у ) в о д ы на іоднстый фосфоръ. П р и 
этомъ образуются: іоднстый водородъ, фосфористая и фосфорноватнетан к и с л о 
та ц желтое в е щ е с т в о состава Р 5 Н 3 0 . Это п о с л е д н е е соедішеиіс , тоже к а к ъ 
Р 4 Н О , нерастворимо во в с ѣ х ъ 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 н а г р ѣ -
ваніи в ъ с т р у ѣ ішднференднаго газа при 1 3 5 ° это в е щ е с т в о в ы д ѣ л я е т ъ Р Н З Т 

при 2 7 5 ° можно достигнуть постояшіаго в ѣ с а о с т а т к а , и тогда онъ и м е е т е 
с о с т а в ь Р 1 3 Н 3 0 3 = З р 4 Н О - | Р . Около 3 5 0 ° начинаете перегоняться « з ъ 
него бѣлый фосфоръ. Т а к и м ъ образомъ м ы п м ѣ е м ъ з д е с ь уплотненный сое-
динснія фосфора, относящіяся к ъ этому металоиду т а к ъ же, к а к ъ г у м у с о о б -
р а з н ы я в е щ е с т в а относятся к ъ углероду . И подобно т о м у , к а к ъ в ъ э т и х ъ 
п о с л е д н и х ! уголь я в л я е т с я п р е д е л о м ! уплотнен ія соедипеній, т а к ъ и к р а с 
ный фосфорт, можетъ считаться к а к ъ п р е д ѣ л ъ уплотиенія ф о с ф о р и с т ы х ! сое
динений, о и и с а н н ы х ъ Готье . Это подтверждается т ѣ м ъ , что при реакдіи х л о -

') Gautier, С. К. 7G, 47. 



ХИМИЧЕСКАЯ И З О М Е П Я . 7 6 3 

рнетаго фосфора на фосфористую кислоту можно получать но произволу к р а с 
н ы й фосфоръ или соединсніе Р 4 Н 0 , смотря по тому, производить ли реак-
цію при в ы с о к о й пли при низкой т е м п е р а т у р ѣ . Кромѣ того к р а с н ы й фос
форъ, подобно у г л ю , н р е д с т а в л я е т ъ различный ішдоизмѣнепія , смотря по 
т е м п е р а т у р ѣ , которой онъ п о д в е р г а л с я ; ч ѣ м ъ в ы ш е температура , т ѣ м ъ п л о т 
н е е к р а с н ы й фосфоръ. К р п с т а л п ч е с к і й к р а с н ы й фосфоръ в ъ этомъ с л у ч а е 
будетъ аналогомъ графита. 

Но е щ е р а н ь ш е Готье б ы л и и з в е с т н ы соеднненія, которыя д о п у с к а ю т ъ 
возможность с у щ е с т в о в а н і я в ъ н и х ъ уплотненнаго или краснаго фосфора. 
Это соедпненіе фосфора с ъ с е р о ю . Б е р ц е л і у с ъ показалъ что некоторый 
соеднпенія фосфора с ъ с е р о ю м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ д в у х ъ изомерныхъ 
с о с т о я н і я х ъ : в ъ в и д е жидкости и в ъ в и д е твердаго аморфпаго, краснаго пли 
оранжеваго в е щ е с т в а . Т а к і е и з о м е р ы и з в ѣ с т н ы для P 4 S и P 2 S . Ж и д к і е изо 
м е р ы получаются с п л а в л е н і е м ъ б е л а г о фосфора с ъ с е р о ю и з а с т ы в а ю т ъ 
нпже 0 ° в ъ б е з ц в ѣ т и у ю м а с с у . Красное вндопзмеиепіе P / ( S п о л у ч а е т с я изъ 
жидкаго изомера н а г р е в а н і е м ъ его с ъ безводнымъ у г л е к и с л ы м ъ натромъ. 
Красное шгдоизмѣненіе P a S получается переводомъ жидкаго в ъ соедииеніе 
с ъ с е р ш г е т ы н ъ марганцомъ и р а з л о ж е н і е м ъ этого соединеиія соляною к и с л о 
тою. К р а с н ы я в и д о п з м е н е н і я при перегонке переходятъ в ъ с в о и жидкіе изо -
м е р ы ; жпдкіе изомеры легче з а г о р а ю т с я ч е м ъ к р а с н ы е . 

Уілеродъ. Для углерода п р и п н м а ю т ъ обыкновенно 3 и з о м е р н ы х ъ состоя
л и : алмазъ, графитъ и г)голь. Г р а ф и т ъ и уголь п р е д с т а в л я ю т ъ однако 
много в п д о п з м ѣ н с и і й , и н е к о т о р ы й и з ъ э т и х ъ видоизмТшеній п р е д с т а в л я ю т ъ 
нереходъ отъ у г л я к ъ графиту . В о о б щ е между у г л е м ъ и графитомъ с у щ е 
с т в у е т ъ гораздо меньшая р а з н и ц а , ч е м ъ между к а ж д ы м ъ и з ъ н и х ъ и алма-
з о м ъ . Т а к ъ что я в л я е т с я даже м ы с л ь различать собственно только 2 г л а в -
н ы х ъ состояпія: уголь и а л м а з ъ , подобно тому к а к ъ отлпчаютъ к р а с н ы й и 
б е л ы й фосфоръ. Такое сближеніе а л м а з а с ъ б е л ы м ъ фосфоромъ, а у г л я с ъ 
к р а с п ы м ъ у ж е д е л а л о с ь Ш е п б е й н о м ъ . Но если уголь и графитъ д е й с т в и 
тельно п р е д с т а в л я ю т ъ большое с х о д с т в о с ъ аморфнымъ и к р и с т а л и ч е с к и м ъ 
к р а с п ы м ъ фосфоромъ, то н е л ь з я с к а з а т ь того ж е объ а л м а з е п б е л о м ъ фос
форе . М ы в п д Ь л п , что б е л ы й фосфоръ п р е д с т а в л я е т ъ состояніе фосфора г о 
раздо более активное , ч е м ъ красное видоизмеиепіе . Н а п р о т и в ъ т о г о , а л м а з ъ 
я в л я е т с я с а м ы м ъ пиертнымъ состояніемъ углерода . А л м а з ъ б ы в а е т ъ и с к л ю 
чительно прпродиымъ продуктомъ, и способы образовапія е г о — е с л и не счи
т а т ь иоказапій Депре , н у ж д а ю щ и х с я в ъ п о д т в е р д и в ш и , объ образованіи ал
м а з а н з ъ у г л я при д ѣ й с т в і и па пего с п л ь н е й ш а г о г а л ь в а н и ч е с к а г о тока , — 
остаются- совершепно н е и з в е с т н ы . Вообще а л м а з ъ представляетъ очень з а г а 
дочное с о с т о и т е углерода , не и м е ю щ е е а и а л о г о в ъ в ъ д р у г п х ъ э л е м е п т а х ъ 

» 

') См. Gmelin, Handb. I, 653; 1852. 27 
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Но состоянія углерода не и с ч е р п ы в а ю т с я 3 приведенными. Поглощеиіе 
т е н і а прп образоваиін н з ъ углерода ацетилена , сѣрнистаго углерода и ц і а н а . 
быстрое нозрастаніе теплоемкости его при в о з в ы ш е н і и температуры, и н е 
которые друг іе факты з а с т а в л я ю т ! , д у м а т ь , что при очень в ы с о к п х ъ темпе
р а т у р а х ъ у г о л ь переходить в ъ другое более активное состояніе , в ъ кото-
ромъ онъ можетъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ свободномъ в н д ѣ только при ВЫСОКИХ!, 

т е м п е р а т у р а х ъ и в ъ которомъ оіп, находится в ъ с в о н х ъ п р о с т і ш ш н х ъ соеди-
н е н і я х ъ , н р е д с т а в л я ю щ и х ъ при обыкновенной температуре т а з ы или очень 
л е т у ч і я жпдкостн. Е с л и искать среди состояній углерода аналоговъ состоя-
ніямъ фосфора, то этотъ газообразный углеродъ вероятно п будстъ истин-
п ы м ъ аналогомъ бѣлато фосфора. 

3 и з в е с т н ы й состоянія углерода , а также 4 - е , гипотетическое, сейчасъ 
упомянутое , предстанляютъ повндимому химическую изомерно". А л м а з ъ , гра
ф и т ь и у г о л ь не только различаются по с в о и м ъ физическнмъ с в о й с т в а м ! . , 
по и отнонісніемъ к ъ химическим!, р е а г е н т а м ъ . К р о м е того графить спосо
бен!, невидимому входить в ь соединенія, к а к ъ таковой , т . е. подобно с л о ж 
ному р а д и к а л у - Что же к а с а е т с я гнпотетическаго газообразпаго углерода , то 
онъ я в л я е т с я к а к ъ мономеръ г Ь х ъ еостояній этого элемента , которыя мы 
н м е е м ъ при обыкновенной т е м п е р а т у р е . 

А л м а з ъ и у г о л ь - п р и д ѣ й с т в і и в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , напр. прп накалн-
вапіи электрическимъ токомъ, переходить в ъ г р а ф и т ь . У г о л ь в ы д е л я е т с я 
пзъ у г л е р о д и с т ы х ъ соедпненій или д ѣ й с т в і е м ъ жара, плп д е й с т в і е м ъ н е к о 
т о р ы х ! , р е а к т и в о в ъ ; иапр. и з ъ у г л е к п е л ы х ъ солей можно в ы д е л и т ь у г о л ь 
натріемъ, фосфоромъ; калій в ы д е л я е т ъ уголь и з ъ жидкой у г л е к и с л о т ы н п р . 
Особенно з а м е ч а т е л е н ъ случай в ы д ѣ л е н і я у г л я и з ъ окнен углерода , о т к р ы 
т ы й ІПтамеромъ и подтвержденный п п о с л е д с т в і и Грунеромъ; этотъ с л у ч а й 
з а м е ч а е т с я при д е й с т в і и окиси углерода па окпсь ж е л е з а ниже краснока-
лпльнаго жара (около 3 0 0 ° ) . 

А л м а з ъ п м е с т ъ наибольшій у д е л ь н ы й в е с ь ( 3 , 5 ) и наименьшую' теплоем
кость ( 0 , 1 4 6 9 по Р е н ь о , при обыкновенной т е м п е р а т у р е ) ; онъ обладаетъ 
самою большою твердостью п однпмъ и з ъ с а м ы х ъ малы'хъ коэфпціентовъ 
распйтренія отъ тепла изо в с е х ъ и з в е с т н ы х ! , в е щ е с т в ъ . По Физо, коэфи-
ціентъ линейнаго расшпренія его прп - f - 4 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 1 1 8 ; меньше его 
коэф. распі. Физо н а б л ю д а л ь только у закиси м е д и , именно 0 , 0 0 0 0 0 0 9 3 . 
А л м а з ъ не проводить электричество . Г р а ф и т ь и м е е т ъ уд . в . меньше а л м а з а , 
но в ы ш е у г л я ( 2 , 1 4 — 2 , 2 7 3 ) , тоже и теплоемкость средняя между тенлоем-
костямп э т и х ъ д в у х ъ изомеровъ ( 0 , 1 9 7 0 — - 0 , 2 0 1 9 , Р е н ь о ) ; коэф. линей
наго расширения отъ тепла при 4 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 7 8 6 ; графнтъ хорошо прово
д и т ь э л е к т р и ч е с т в о . У г о л ь и м е е т ъ наименьшій у д е л ь н ы й в е с ь ( 1 , 5 7 ) , нан-
большШ коэф. р а с ш и р е н і я отъ тепла ( 0 , 0 0 0 0 2 0 7 8 для антрацита) и наи-
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б о л ь ш у ю теплоемкость ( 0 , 2 4 1 5 , Р е н ь о ) изъ исТ.хъ 3 впдонзмѣпені і і у г л е 
рода; опъ проводит* э л е к т р и ч е с т в о , ио х у ж е чѣмъ г р а ф и т ь ; т а к ж е болѣе 
худой нроводипкъ т е п л а , чт.мъ э т о т ъ послѣдпій . 

Bet. 3 с о с і о я н і я , будучи н а к а л е н ы в ъ п р н с у т с т в і н 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 . Л л м а з ъ и г р а ф и т ь г о р я т ъ 
очень трудно, нѣкоторыя разности графита горятъ трудігве а л м а з а и даже 
пе м о г у т ъ поддерживать своего гортлі ія , т. е. скоро т у х н у т ь , если пе под-
д е р ж н в а т ь и х ъ накаленное состояиіе н а г р ѣ в а н і е м ъ и з в н 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 п о к а з а л и Броди и В е р т е л о 1 ) . спопмъ отновіе-
иіемъ к ъ с м ѣ с п азотной к и с л о т ы и бертолетовой соли . На а л м а з ъ при 6 0 ° 
эта с м ѣ с ь в о в с е не д е й с т в у е т * . И з ъ графита образуется 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 п ч н ы я 
по с в о й с т в а м * и по реакціямъ отт, графитовой окиси. 

Графитовая окись б ы л а открыта Броди, который п а з в а л ъ ее графито
вого кислотою. По она не п м ѣ е т ъ с в о й с т в ъ к и с л о т ы , п потому Вертело 
п е р е и м е н о в а л * ее в * графитовую окись . Она н м ѣ е т ъ с о с т а в ь С И Н Д - и 
п р е д с т а в л я е т * аморфное в е щ е с т в о , пи в ъ чемъ нерастворимое. Физнческія 
с в о й с т в а ея несколько р а з л и ч н ы прп приготовлспіи п з * р а з н ы х ъ в и д о п з м ѣ -
пеній графита (прпродпаго, графита и з ъ ч у г у н а , ѳлектрическаго г р а ф и т а ) , и 
она п р е д с т а в л я е т ъ то ж е л т о в а т ы й ч е ш у й к и , то коричневый порошокъ. Нрп 
п а г р ѣ в а п і п оиа 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 ъ п л а м е н е м * п в ы д ѣ л я е т ъ черное в е щ е с т в о . Прп осторожиомъ н а г р ѣ -
в а и і и до 2 7 0 ° превращается в ъ новое соедпнеиіе пирографитовую окись, 

•причем* в ы д ѣ л я г а т с я вода , у г л е к и с л о т а и окись углерода. Пирографитовая 
окись п р е д с т а в л я е т ъ черный порошокъ, который при новой обработки берто
летовою солью и азотного кислотою п р е в р а щ а е т с я совершенно вт, раствори
м ы е продукты. Прп д ѣ й с т в і и іодоводорода на графитовую окись при 2 8 0 ° оиа 
п р е в р а щ а е т с я в ъ гидрографитовую окись, содержащую больше водорода, 
ч ѣ м ъ первоначальное в е щ е с т в о . Это бурое в е щ е с т в о , ни в ъ чемъ н е р а с т в о 
римое п переходящее обратно в * графитовую окись прп д ѣ й с т в і и азотной 
к и с л о т ы и бертолетовой соли. При д ѣ й с т в і н смѣсі і сѣриой и азотной к и с л о т ы 
на г р а ф и т * получается соед ішеніе , содержащее в ъ с в о е м * с о с т а в ѣ , кромѣ 
графита, водородъ, кислород* и э л е м е н т ы сѣрпой к и с л о т ы . Это в е щ е с т в о 
чернаго ц в ѣ т а , похоже по в и д у на г р а ф и т * и пи в ъ чемъ нерастворимое 2 ) . 
П р и накалпваніи это в е щ е с т в о п р е в р а щ а е т с я вт, чрезвычайно объемистую 
м а с с у очень л е г к п х ъ , з а к р у ч е н н ы х * ч е р н ы х * - л и с т о ч к о в * , п о х о ж и х * на чай
н ы й л и с т ь я ; прп атом* в ы д е л я ю т с я п а р ы сѣрнон к и с л о т ы . Эта р ы х л а я 

«) Bi-odie, Jahresb. f. Ch. 1859, 68. Berthelot, ib. 1869, 241. 
2) Уголь при обработкѣ смѣсыо сѣрноп п азотной кислоты переходитъ въ 

растворъ, иаъ котораго вода осаждаетъ черное вещество. 
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м а с с а в р и сжнмаиіи подъ г и д р а в л и ч е с к и м » прессомъ превращается в ъ плот-
пое в е щ е с т в о со с в п н ц о в ы м ъ блескомъ. Т а к и м ъ образомъ г р а ф и т » с п о с о б е н » 
образовать ц ѣ л ы й р я д » с в о е о б р а з н ы х » соедішепій, п » которыхъ опъ вѣроятпо 
п р е д с у щ е с т в у е т ъ подобие сложному р а д и к а л у , и п з ъ которыхъ повидимому 
можетъ спова в ы д е л я т ь с я . 

Т е п л о т а горѣпія 1 г р . древесного у г л я , но Аидрыосу .8080 м а л . к а л . , , 
пли, -f- 97 б. к . на 1 пай С ; теплота горѣнія 1 г р . графита 7 7 7 8 мал. к . , 
ТОЯІС для алмаза 7 8 2 4 м. к. Т а к и м » образом» г р а ф и т » , по крайней м ѣ р ѣ 
п ѣ к о т о р ы я разности его, з а к л ю ч а е т » наименьшее количество потенціальной 
эиергін п з » п з о м е р о в » углерода. 

Что к а с а е т с я 4 - г о , гипотетическаго, состоянія углерода , то к » призна
нно его п р и ш л и различными путями. К а к » к а ж е т с я , Вертело б ы л » п е р в ы й 
который в ы с к а з а л » , что уголь п р е д с т а в л я е т » полимерное или уплотненное-
состояніе углерода. Соображепія, которыя з а с т а в л я ю т » это принимать , с л е 
ду ющі я. 

У г о л ь образуется рядом» постеиеииаго уплотнепія углеводородовъ пли 
тидратовъ углерода при дѣйств іп жара. При э т о м » повторяется по мере в о з -
в ы ш е п і я температуры большое число р а з ъ одна п та же реакція , с о с т о я щ а я 
в ъ соедішсніи н е с к о л ь к и х » молекулей углеводорода с » в ы д ѣ л е н і е м » водорода, 

пли н е с к о л ь к о молекулей гидрата углерода с ъ в ы д ѣ л е и і е м ъ - в о д ы . Т а к и м ъ 
образомъ у г о л ь я в л я е т с я к а к ъ п р е д ѣ л ъ такого рода уплотпеній, и потому 
естественно, что молекула его должна быть в е л и к а , к а к ъ у очень сложпаго 
полимера. З а т е м » с в о й с т в а у г л я , его н е п л а в к о м » , нерастворимость и н е л е 
тучесть совершенно не согласуются со с в о й с т в а м и п р о с т е й ш и х » его соеди-
неній. М ы з н а е м » , что в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ п л а в к о с т ь и летучесть в е 
щ е с т в » у м е н ь ш а ю т с я при вхожденіи и х » в ъ сосдішснія , т . е. точки п л а в -
ленія и к и п ѣ и і я в о з в ы ш а ю т с я . З д е с ь же мы 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 » незамерзающую и очень л е т у ч у ю жидкость с е р н и с т ы й у г л е 
род» . Нелетучій уголь д а е т » н е с г у щ а е м ы й г а з ъ , окись углерода. У г л е к и с л о т а 
представляетъ г а з ъ трудп-Ье с г у щ а е м ы й , ч е м » с е р н и с т ы й аиг'идрид», с ъ 
нимъ аналогично составленный, не смотря на то, что : уголь н е с р а в н е н н а 
труднее л е т у ч » , ч-вмъ с е р а , и т . п. 

У г о л ь , графитъ и алмазъ п р е д с т а в л я ю т » быстрое в о з р а с т е т е т е п л о е м 
кости при возвыіленіи температуры, соверпіепно несравнимое с ъ обыкновенно' 
н а б л ю д а е м ы м » возрастаніемъ теплоемкости при п о в ы ш е п і и температуры дру
г и х » т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ . По Веберу 2 ) а л м а з ъ при 2 0 0 ° им'Ьетъ втрое 

') Benhclut, Ann. de Chim. Phys. [4], 9, 475; 1866 и ib. 18, 174; 1869:. 
JTocrft Вортело ту же мысль раавивали Менделт.евъ п Томсенъ. 

5) Weber Herl. Вег. 1872, 303. 
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б о л ь ш у ю теплоемкость, ч е м ъ при 0". Это и з м е н и т е теплоемкости у к а з ы 
вает'! , иа какое-то превращеніе у г л я , прптомъ в ъ состояпіе бодѣе простое. 

Н а к о н е ц ! у г о л ь обладает!, способностью образовать соедшіснія • н е в з р ы в -
ч а г м н и вообще сравнительно постоянный, и в м е с т е , с ъ тГ.мъ пропеходнщія 
и з ъ э л е м е н т о в ъ с ъ иоглощеніемъ т е п л а . Т а к о в ы : ацетпленъ , с е р н и с т ы й у г л е -
родъ и ц іанъ . Сюда же должно отнести то нпленіе, что при соедішенін у г л е 
рода с ъ и е р в ы м ъ наемъ кислорода ( д л я о б р а з о в а т ь С О ) в ы д е л я е т с я м е н ь ш е 
т е п л а , ч'ьмъ при соедписніи со в т о р ы м ъ , т . е. когда окись углерода пере-
ходптъ в ъ у г л е к и с л о т у . При о б р а з о в а л и 1 пая С О в ы д е л я е т с я + 2 9 , 9 к . , 
npit образовапіи J 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 
более ч е м ъ втрое в ы д е л е п і я тепла при образовании первого о к и с л а . О б ы к 
новенно же элементы в ы д ѣ л я ю т ъ приблизительно од ішаковын к о л и ч е с т в а 
т е п л а il с ъ и е р в ы м ъ и со в т о р ы м ъ п а е м ъ кислорода, с л ѣ д . с ъ 2 - м я паями 
О в ы д ѣ л е н і е т е п л а приблизительно только вдвое больше в ы д е л с н і я т е п л а 
с ъ 1 п а е м ъ О , т а к ъ б ы и а е т ъ напр. при образопаиін S i i O н S u 0 2 ; з а к и с ь 
о б р а з у е т с я н з ъ олова с ъ в ы д ѣ д і і ш Ъ г ь - 1 - 7 3 , 8 , а о д о п п д п ш к и с л о т а ( н з ъ 
о л о в а ) с ъ в ы д ѣ л е н і с н ъ - j - 1 4 5 , 4 . 

Я не буду о с т а н а в л и в а т ь с я на х и м и ч е с к н х ъ ігзомерахъ д р у г и х ъ элемен
т о в ъ , селена, кремнія и бора. Опн менее и з у ч е н ы , ч ь м ъ п р е д ъ п д у щ і е . 
Д л я моей же ц е л и достаточно было представить только г и п и ч е с к і е с л у ч а и 
х и м и ч е с к н х ъ пзомеровъ между элементами. Н з ъ изложенного опнсапія и з о 
м е р о в ! кислорода , с ь р ы , фосфора и углерода видно, что, собственно говоря, 
по.іимеріп установлена только для пзомеровъ кислорода п отчасти для с е р ы , 
л о т о м у что доказана плотпостыо п а р о в ъ . Для д р у г и х ъ же э л е м е н т о в ! поли
мерный отношеиія весьма в е р о я т н ы по в ы ш е изложеипымъ соображеніямъ, 
но пе доказаны в п о л н е . В о в с я к о м ъ же с л у ч а е мы и'е зиаемъ сколько п а е в ъ 

•элемента соединяются в м е с т е д л я образования котораго шібудь полимерного 
состоянія нзъ ч и с л а о п и е а ш і ы х ъ , к р о м е озона и парообразной с е р ы при 
4 4 0 — 1 0 0 0 ° . 

Полимеры соединение бразованныхь двумя элементами. Азотно
ватая окись NOr Это жидкость , к и п я щ а я прп - { - 2 6 , 7 ° и и м е ю щ а я при 
д і н з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ значительно б о л ь ш у ю плотность п а р а , ч е м ъ при в ы -
•сокпхъ . И р л н и з к и х ! т е м п е р а т у р а х ! ( н и ж е ея точки к н п е и і п ) плотность 
ялара приближается къ 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 ! м о л . в е с у N 2 0 4 , 
т о г д а к а к ! при 1 5 4 ° она 1 , 5 8 и при' 1 8 3 ° 1 ,57 , что с о о т в е т с т в у е т ! мо
л е к у л я р н о м у в ѣ с у N O j ( в ы ч н е л . пл . п а р а 1 , 5 8 9 ) . С и л ь н о е уменьшение плот
н о с т и п а р а азотноватой окисп было у к а з а н о первоначально Плейферояъ и 
В а н к л п н о м ъ ( 1 8 6 1 г . ) , з а т е м ! подтверждено Мюлеромъ, и н а к о н е ц ! Д е в и л е ы ъ 
.и Троостомъ ( 1 8 6 7 ) . Р я д о м ъ с ъ э т и м ъ з а м е ч а е т с я , что по м е р ѣ 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 ъ п газообразная азотноватая окись т е м -
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п ѣ е т ъ б о л ѣ е и б о л е е . П р п — 2 0 ° oua з а с т ы в а е т е в ъ б е з ц в ѣ т н ы е к р и с т а л ы . 
Ж и д к а я азотноватая окись у ж е при 0 ° п м ѣ е т ъ з а м ѣ т н ы й ж е л т ы й ц в ѣ г ь , 
онъ у с и л и в а е т с я болѣе и болѣе по м ѣ р ѣ прпблпженія къ точкѣ к н п ѣ н і я . 
П а р ы азотноватой окиси прп обыкновенной т е м п е р а т у р * , к а к ъ н 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 е т а ; напротпвъ того, п р п в ы -
с о к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ опп болѣе тел наго ц в е т а ; при 1 8 3 ° они к а ж у т с я почти 
черными и едва прозрачными даже в ъ т о н к и х ъ с л о я х ъ . Эти два факта: с и л ь 
ное у м е н ы п е и і е плотности пара и р ѣ з к о е п з м ѣ н е н і е поглощательной способ
ности по отношение 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 
окись при в о з в ы і п е ш п т е м п е р а т у р ы п р е т е р п ѣ н а е т ъ измѣнеі і іе болѣе г л у б о 
кое, ч ѣ м ъ обыкновенное физическое н з м ѣ п е н і е , сопровождающее н а г р ѣ в а в і е 
в е щ е с т в ъ . П р е д ѣ л ы , между которыми п з м ѣ н п е т с я плотность 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 ъ , что з д ѣ с ь должно б ы т ь по
лимерное п р е в р а щ е н а : при н п з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ п м ѣ е т с я N 2 0 4 , а при, 
в ы с о к и х ъ N 0 2 . В ъ промежуточпыхъ же т е м п е р а т у р а х ъ с у щ е с т в у е т е в ъ па-
р а х ъ с м ѣ с ь обоихъ состояній. З н а я плотность пара можно в ы ч и с л и т ь по фор
м у л е Н а у м а н а J ) процентное содержаніе обоихъ изомеровъ в ъ с м ѣ с п . И з м ѣ -
неніе поглощательной способности п о к а з ы в а е т е в м ѣ с т ѣ съ т ѣ м ъ , что в е щ е 
ство N 2 0 4 б е з ц в ѣ т н о п в ъ жпдкомъ, и в ъ парообразномъ состояиін , тогда 
к а к ъ его мономеръ N 0 2 п м ѣ е т ъ ( в ъ . газообразномъ состояніп) чернобурыіг 
ц в ѣ т ъ . С а л е ( в ъ 1 8 6 8 г . ) подтвердилъ э т и заключеніп , п о к а з а в ъ , 1 ) что 
при той т с м п е р а т у р ѣ , прп которой пары азотноватой окисп б е з ц в ѣ т н ы , плот
ность п х ъ с о о т в е т с т в у е т е N 2 0 4 ; 2) что ц в е т е паровъ азотноватой о к и с и 
при какой нпбудь 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 ъ , к а к и м ъ должно 
его ожидать , если предположить, что этп п а р ы образованы с м ѣ с ы о б е з ц в ѣ т -
п ы х ъ п а р о в ъ N 2 0 4 с ъ окрашенными парами N 0 2 , в ъ тойпропорціи , к а к а я 
в ы ч и с л я е т с я иа осповапіп плотности пара при этой т е м п е р а т у р е . Чтобы дока
з а т ь послѣднее опъ с р а в н и в а л ъ о к р а ш и в а н і е столба паровъ данной темпера
т у р ы съ окрашивапіемъ столба паровъ т е м п е р а т у р ы + 2 6 , 7 ° , н опредѣлялъ. 
при какомъ отношепіи д л и н ы обоихъ столбовъ они к а ж у т с я одинаково окра
ш е н н ы м и . Тогда оказалось , что д л и н ы одинаковаго окрашиванія относятся между; 
собою обратно в ы ч и с л е н н о м у содержанию п а р о в ъ N 0 2 прп д в у х ъ с р а в ю ш -
е м ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ г ) . 

С п е к т р ъ поглощенія о к р а ш е н н ы х ъ п а р о в ъ азотноватой окиси , следовательно-
м о л е к у л ы Ж ) 3 , п о л о с а т ы й . Т е м н ы й ц в ѣ т ъ п а р о в ъ и п о л о ш о с т ь с п е к т р а 
поглощенія напоминаете іодъ; с ъ іодомъ и вообще съ галоидами соедннеиіе-

0 С и . с. 586. 
') Подробнѣе о полиаеріа N 0 , см. Naumann, Thermochemie, 62, 1869; гдѣ. 

проведена вся относящаяся сюда литература. 
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N 0 2 р а з д ѣ л я е т ъ е щ е способность з а м е щ а т ь водородъ углѳводородовъ и у г л е в о -
д о р о д п ы х ъ о с т а т к о в » в ъ о р г а н и ч е с к и х » в е щ е с т в а х » , с о х р а н я я общій х і щ п ч е -
с к і й х а р а к т е р » . Ч р е з ъ з а м ѣ щ е п і е водорода соедпненіемъ N Ü 2 , производимое -
в п р о ч е м » ne прямо азотноватого о к и с ь ю , а азотяою кислотою, изъ которой она 
при этомъ о б р а з у е т с я , получаются т а к ъ н а з ы в а е м ы й шітро-соединенія . Н а п р . 
п з ъ фенола, С < ; Н а С > , получается нитрофенол» С п Н . ( ^ О з ) 0 , подобный х л о р -
фенолу С С Н 5 С 1 0 , іодъ-фенолу C G H 5 J O и пр . Н а п р о т и в » того, с о е д и н е н а N 2 ' 0 - , 
не можетъ з а м ѣ щ а т ь 1 п а й водорода. 

Ціинъ и з в ѣ с т е н ъ в » д в у х ъ и з о м е р н ы х ъ с о с т о я я і я х ъ , в » в н д ѣ г а з а , илот-
п о с т » котораго о т в ѣ ч а е т ъ в ѣ с у C 2 N 2 , и в ъ в и д ѣ твердаго бураго в е щ е с т в а , 
нараціана , в ѣ с ъ м о л е к у л ы котораго н е п з в ѣ с т е н » . Превращепія одного изо
мера в ъ другой были н з у ч е и ы Троостомъ и Г о т ф е й л е м ъ ' ) . П а р а ц і а и ъ в ы ш е 
5 0 0 ° о б р а з у е т » т а з ъ , который о к а з ы в а е т с я ціапомъ. Обратно параціэнъ об
р а з у е т с я в ъ моментъ в ы д ѣ л е н і я ціана и з ъ н і а н и ш г о серебра или ц іаппстой 
р т у т и . ' В ъ э т и х » с л у ч а я х ъ п а р а ц і а я » образуется ниже 5 0 0 ° . Но и при иаг -
р ѣ в а н і п ц іаиа одного, в ы ш е 5 0 0 ° , опъ превращается частію в ъ п а р а ц і а н » 
Эти д в а протнвоиоложныя п р е в р а щ с и і я с о в е р ш а ю т с я при однпхъ и т ѣ х ъ же 
т е м п е р а т у р а х » с ъ различною с к о р о с т ь ю : нараціаиъ п р е в р а щ а е т с я в ъ ц і а н » 
гораздо с к о р ѣ е , ч ѣ м » обратно ц і а н ъ в ъ п а р а ц і а н ъ . Это т ѣ м ъ з а м ѣ ч а т е л ь п о , 
что п е р в о е превращеніе должно сопровождаться поглощеніемъ т е п л а , в т о р о е 
ше в ы д ѣ д е н і е а ъ т е п л а , и обыкновенпо п е р в ы я прев'ращешя 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 е е , ч ѣ а ъ в т о р ы я 2 ) . Т а к ъ к а к ъ при в ы с о к и х » т е м я е р а т у -
р а х ъ м о г у т ъ с о в е р ш а т ь с я оба противоположный п р е в р а щ е н і я , то оип другч. 
д р у г а о г р а н и ч и в а ю т ъ , и превращеніе ироисходитъ до т ѣ х ъ поръ, к а к ъ по
л у ч и т с я и з в е с т н о е давлен іе газообразнаго ц іана , определенное ' для каждой 
т е м п е р а т у р ы . Эти п р е д ѣ л ь н ы я - у п р у г о с т и , пли упругости л р е в р а щ е я і я , при 
р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ б ы л и с л ѣ д у ю щ і н 3 ) : 

Температура 

502° 
506 
559 
575 
5&7 

Улругооть ировращопія 

54 лм. 
56 » 

123 » 
129 » 
157 » 

Температура 

599° 
601 
629 
640 

Упругость превращение 

275 ли. 
318 » 
868 » 

1310 » 

• При 8 6 0 ° параціанъ п р е в р а щ а е т с я в » ц іанъ в а о л и ѣ . К о л и ч е с т в о нараці-

0 .Troost et Hautéfeuille, С. R. 66, 735, 795 (1868); подробнее <уь лзобраве-
ніемъ приборовъ въ Annales de l'Ecole Normale [2], 2, 253; 1873. 

33 Подобное же явленіе наблюдается при образоваяіи и разложении сложныгъ 
элировъ, первое совершается съ поглощеніеиъ тепла, но происюдитъ быстрѣе 
втораго. ' 

э) Онѣ измерялись непосредственно ртутнымъ манометром*. 
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•ана, о б р а з у ю щ а я с я при разложеніи ц іанюровъ р т у т я и серебра, тоже з а в и 
с и т * отъ давленія • в ы д е л и в ш е г о с я ціана и т е м п е р а т у р ы . При той же т е м 
п е р а т у р е процентное количество ціана перешедшаго в ъ параціанъ б ы в а е т * 
т ѣ м ъ больше, ч ѣ м * больше давленіе , с л е д о в а т е л ь н о , ч ѣ м ъ в ъ меиьшемъ объ
е м е з а п е р т а г о пространства н а г р е в а е т с я одинъ и т о т * же в е с е в е щ е с т в а . Но 
прп р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * при одном* и т о м * же окончательном* д а в л е 
ния 'ціана, получается т е м * большее процентное содержаніе, ч е м * ниже тем
п е р а т у р а . Т а к и м ъ образом* прп 350" прп окончательном* давленіи 14 а т м . 
3 4 ° / о ціана получились в * в и д е п а р а ц і а н а , поде окончательным* давленіемъ 
в ъ 34 а т м о с ф . получилось 4 0 % нараціана; при 4 4 0 ° поде о к о н ч а т е л ь н ы м * 
давленіемъ в * 6 5 атмосф. получилось тоже 4 0 % параціана, и т . п. 

Углеводороды. Полимерный о т н о ш е ш я между углеводородами очень мно
г о ч и с л е н н ы , и полное пзложеніе и х * цринадлежитъ органической х и м і и . З д ѣ с ь 
же придется ограничится обзоромъ 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 ѣ л ы й ряд* полимеров* происходить и з ъ ацетилена С 2 Н 2 . В ъ одной 
изъ п р е ж н и х ъ 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 и жара на а ц е т и л е н * 
п з ъ него образуются С 4 Н 4 , C G H , j ( б е н з о л * ) , С Й Н Я ( с т п р о л ъ ) , С ) 0 Н ( 0 ( в о д о 
родистый н а ф т а л и н * ) . Т а к и м * образомъ изъ С 2 Н 2 происходят*: ( С г Н 2 ) 2 , 
( С 2 Н , ) 3 , ( C J - L > ) 4 , ' ( С 2 Н 2 ) 3 , ; п о с л ё д н і й у ж е очень непостоянен* и легко т е 
р я е т * Н , , п р е в р а щ а я с ь в ъ С ( 0 Н 8 ( н а ф т а л п н ъ ) . Т а к ъ что при ( С 2 Н 2 ) 5 по-
видимому достигается у ж е п р е д ѣ л ъ полимеріи а ц е т и л е н а , по крайней мере 
при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * 1 ) . Но способность у п л о т н я т ь с я на этом^ь 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 * сочетаться со своими 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 водородъ; и ч ѣ м * д а л ь ш е , 
т е м * больше водорода в ы д е л я е т с я , т а к и м * образом* получаются углеводороды 
е щ е более с л о ж н ы е , ч е м * н а ф т а л и н * , н а п р . 'антрацен* С 1 4 Н І 0 и д р . П р е 
д е л о м * уилотпен ія , 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 ацетилена п р е д с т а в л я ю т * плотность пара в ъ 3 , 4, 5 р а з * бо
л е е ч ѣ м ъ ацетиленъ J ) . С в е р х * того м о л е к у л я р н ы й в е с ь и х ъ , к а к * р а в н ы й 
молекулярному в ѣ с у ацетилена , в з я т о м у % р а з * , у с т а н а в л и в а е т с я х и м и ч е 
скими реакціями, я а п р . продуктами з а м ѣ щ е н і я . Т а к ъ для бензола и з в ѣ с т н ы 
С Д А С 0 Н 4 С 1 2 > С в В Д „ . C G 1 Î 2 C 1 4 , С е Н С 1 5 , С 0 С 1 0 , представляющіе р я д * 
в е щ е с т в ъ , постепенно и з м е н я ю щ и х с я в ъ с в о и х ъ с в о й с т в а х ъ , по мере з а м е -
щенія водорода х л о р о м ъ , и плотность пара к о т о р ы х ъ о т в е ч а е т * н а п и с а н н ы м * 
з д ѣ с ь м о л е к у л я р н ы м * в ѣ с а м ъ . 

Одновременно о* возрастап іемъ плотности пара и в ѣ с а молекулы з а м е 
чается з д ѣ с ь уменьшеніе летучести . А ц е т и л е н ъ г а з ъ , бензолъ, стиролъ и 

') При дѣйствіи тихаго разряда подимерія идетъ вѣроятно дальше, ер. шшс 
лабліоденія Тенаровъ. 

') Полииеръ (C^ïïjl^CjHj ближе не изсіѣдованъ. 
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гидронафталинъ жидкости; бензол* к н п и т ъ при 8 1 ° , с т и р о л ъ при 1 4 6 ° , г и 
дронафталинъ ( С , о Н ( 0 ) при 2 0 5 ° . Образование э т п х ъ пол ішеровъ по всей в е 
роятности с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла . При д ѣ й с т в і н довольно в ы с о -
каго жара эти углеводороды способны возрождать а ц е т и л е н ъ ; но о б р а з о в а н а 
его не с о в е р ш а е т с я чисто , к а к ъ напр.' возрожденіе ціана и з ъ нараціана , но 
у с л о ж н е н о ц ѣ л ы м ъ рядомъ п о б о ч н ы х ъ реакцій , напр. образованіеиъ еще бо
л е е у п л о т н е н н ы х * п р о д у к т о в * ацетилена , в ы д ѣ л е и і е м ъ водорода и пр . 

Полимеры а ц е т и л е н а , между которыми находятся стиролъ п т в е р д ы е аморф
н ы е углеводороды, к а к ъ показали 'Генары 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 п р и д ѣ й с т н і н т и х а г о разряда на а ц е т и л е и ъ . При д ѣ й с т в і п сѣрной к и с 
л о т ы п потом* воды или щ е л о ч п , а ц е т и л е и ъ тоже д а е т ъ п р о д у к т ы , з а к л ю 
чающие п о л и м е р ы ацетилена . 

С а м ъ а ц е т и л е н * можетъ б ы т ь р а з е м а т р и в а е м ъ , к а к ъ п о л и м е р * у г л е в о д о 
рода С Н , который в ъ свободномъ состояпіп н е н з в ѣ с т с и ъ , но в х о д и т * в ъ со -
е д и и с н і я , к а к ъ р а д и к а л * , н а п р . хлороформ* ( С Н ) С 1 а , трисульфоиетнновая 
к и с л о т а ( C H ) ( H S 0 3 ) 3 , м е т е н и л ъ - д і а м і ш * ( С Г І ) ( Ш т ) ( М Т 2 ' ) , И др. В с ѣ эти 
соединенія м о г у т * быть однако г р у п п и р о в а н ы и иначе, а потому р а д и к а л * 
С Н в * 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 гомологическій р я д * , т . е . р я д * 
еоединеній, 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 отъ друга на п ( С Н > ) , который 

• в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ есть р я д * п о л и м е р о в * д р у г * д р у г а . Это т а к ъ н а з ы в а е м ы е 
олефины, н и з ш і й гомолог* к о т о р ы х * этиленъ С 2 Н 4 и которые в с ѣ с о с т а в 
л е н ы по общей формуле С п Н 2 и . . Н е с м о т р я на то, что они находится в ъ по-
лимерномъ отношенік 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 
одпнъ и з ъ другаго . Н а п р . н е и з в е с т н о полученіе бутилена С . І Н 6 пли г е к с и -
лена С в Н и и з ъ э т и л е н а . Т а к и м * образомъ только к * н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х * 
у д а е т с я прямо п р е в р а т и т ь о д и н * олефинъ в ъ другой. К ъ числу т а к п х ъ пере
х о д о в * п р и н а д л е ж и т * с л у ч а й , подробно изученный Б у т л е р о в ы м ъ , представ
л я е м ы й превращеніеыъ пзобутилена C 4 H S в ъ изоднбутиленъ С 8 Н 1 6 . 

Н и з ш і й г о м о л о г * олефиновъ э т и л е н ъ , находясь в ъ свободномъ е о с т о я в і и , 
не п о л п м е р и з у е т с я прп д е й с т в і п разбавлеиной , 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 на холоду , ни прп н а г р ѣ в а н і и до 200"; при н а г р е в а и і и с ъ 
ф т о р и с т ы м * боромъ онъ тоже н е и з м е н я е т с я ' ) . Т а к и м ъ образомъ этилен* 
не переходитъ в ъ свои п о л и м е р ы в ъ т а к и х * у с л о в і я х ъ , в ъ к о т о р ы х * его 
гомологи легко 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 н і я этого г а з а при н а г р е в а п і и спирта съ с е р н о ю кислотою. 
П р и этомъ образуется масло (винное масло), з а к л ю ч а ю щ е е с ѣ р у н пред
с т а в л я ю щ е е какой-то с е р н о к и с л ы й эфиръ; при д е й с т в і и на него воды пли 

') Вутлеровъ и Горлшювъ Ж. X . О. 1873, [1], 302. 
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щелочей получаются 2 углеводорода, п р е д с т а в л я ю щ і е полимеры э т и л е н а , одннъ-
н з ъ н и х ъ ІКНДКІЙ (легкое чинное масло), кип. при 2 8 0 ° , другой к р и с т а -
л и ч е с к і й (камфора виннаго масли). О в ѣ с ѣ м о л е к у л ы н п х ъ химнчеекпхъ-
с в о й с т в а х ъ ничего н е и з в е с т н о ' ) . 

Пропилен?, С 3 Н , ; , нолимеризуетсн при д ѣ й с т в і н сѣрной к и с л о т ы ( В е р 
т е л о ) или фторнстаго бора ( Б у т л е р о в ъ п Г о р я н н о в ъ ) , а также в ъ м о м е н т ъ 
в ы д ѣ л е п і я его н з ъ соедпненій. Нрюнье 2 ) и а ш е л ъ , что если д е й с т в о в а т ь на 
бромистый нроннленъ амальгамой иатрія , или цннкомъ и соляной кислотою, 
или цннкомъ и у к с у с н о й кислотою, то образуются в м ѣ с т ѣ с ъ г а з о о б р а з -
нымъ проппленомъ ц ѣ л ы й рядъ его п о л н м е р о в ъ . Р е а к ц і я сопровоя;дастся 
з н а ч п т е л ы ш м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла . И з ъ о б р а з у ю щ и х с я з д ѣ с ь полнмеровъ 
удалось в ы д ѣ л и т ь 2, и з ъ к о т о р ы х ъ одинъ, судя по точкѣ кипѣиія 7 0 — 8 0 ° , 
есть дппрониденъ, C n H 1 2 , а другой , к и п я щ і й при 3 3 0 — 3 4 0 ° , в ѣ р о я т и о 
гексапропплепъ , С , Ч Н З П . 

И з ъ т р е х ъ п з о м е р н ы х ъ б у т н л е н о в ъ , С 4 Н 8 , полимеры получены только 
нзъ изо-бутилена, к п п я щ а г о при — 8 ° н которому даютъ на основанін 
его р е а к ц і й и пропсхожденія , такую г р у п п и р о в к у С Н 2 : С ( С Н 3 ) 2 . П р п д ѣ й -
ств іи на него сѣрной к и с л о т ы о б р а з у е т с я НЕСКОЛЬКО полимеровъ, и з ъ кото
р ы х ъ с а м ы й простѣйіній есть н з о - т р н б у т и л е п ъ , С І 2 Н 2 ( І , к и п . при 1 7 3 — 1 7 6 " 
( Б у т л е р о в ъ и Г о р я и н о в ъ ) . Ч ѣ м ъ м е н ѣ е р а з б а в л е н а кислота водою, тѣмт. 
больше образуется в ы с ш п х ъ полнмеровъ. Б о л ѣ е простой полимеръ нзо -дп-
б у т и л е н ъ , С 8 Н 1 0 , получается в ъ моментъ в ы д ѣ л е н і я изо-бутплена изъ тре-
тичнаго б у т и л ь н а г о спирта п р п д ѣ й с т в і и сѣрной к и с л о т ы при 1 0 0 ° 3 ) . Пзо -
днбутнленъ к и п . при 1 0 2 , 5 ° , уд. в . 0 , 7 3 4 прп 0 ° и коэф. р а с ш и р е н ы 
отъ т е п л а прп 0 — 2 5 ° 0 , 0 0 1 1 4 . В ѣ с ъ его м о л е к у л ы у с т а п о в л е п ъ п л о т н о с т ь ю 
пара и р е а к ц і я м и . Обратный переходъ его к ъ б у т и л е н у н е и з в ѣ с т е н ъ . Н а -
нротивъ того онъ легко образуете производный, с ъ C s , а при окнсленіи по
лучаются съ С 8 (октиловая к и с л о т а ) , С , ( м е т н л ъ - а м п л ъ - к е т о н ъ ) , С 5 ( т р и -
метилоуксусная к и с л о т а ) н С 3 ( а ц е т о н ъ ) . Б у т л е р о в ъ п о л а г а е т е , что дипзобу-
тнленъ прп полученіи его и з ъ третичнаго бутпльнаго спирта и сѣрной к и с 
лоты не о б р а з у е т с я п р о с т ы м ъ у п л о т н е н і е м ъ и з о б у т и л е н а в ъ моментъ еге-
в ы д ѣ л е н і я и з ъ спирта, но посредствомъ более сложной реакціи . Э т а реак-
ція состоите во в з а и м о д ѣ й с т в і и в ы д ѣ л и в ш а г о с я изобутилена с ъ избыткомъ. 
третичнаго спирта нодъ вл іян іемъ в о д у - о т н и м а ю щ е г о в е щ е с т в а , сѣрной к и с 
лоты : 

С 4 Н 8 + С 4 Н 1 0 0 - Н 2 0 = С 8 Н 1 ( ! . 

') Си. Gmelin, Handb. d. Ch. VI, 536; 1859. 
а) Prunier, С. R. 7 « , 98; 1873. 
") Бутлеровъ, Ж. X . О. 1877, ["!], 38. 
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Такое толкованіе к а ж е т с я довольно правдоподобным! , если принять в ъ 
р а с ч е т ъ , что В . Мейеру удалось произвести подобный с н н т е з ъ углеводорода 
и з ъ ароматического спирта н бензола подъ вл іпв ісмъ тоже оьрной к и с л о т ы . 
Онъ н а ш е л ъ ' ) , что б е п з п л ы і ы і і с п и р т ъ С 0 Н 5 . С Н 2 ( Н О ) с ъ бензоломъ даютъ 
нрн д ѣ й с т в і н сѣрной к и с л о т ы д н ф е н и л ъ - м е т а н ъ , С І Т 2 ( С , . Н Г і ) 2 : 

С , Н в О + С , . Н , . — H ä O = C I S H l s . 
Г р у п п и р о в к а углерода в ъ и з о д и б у т н л е н ѣ , на сколько она в ы р а ж а е т с я нъ-

и р о д у к т а х ъ окисленія , к а к ъ п о н а з а л ъ Б у т л е р о в ъ , л у ч ш е с о г л а с у е т с я с ъ н о -
добнымъ способомъ образованія п з о д и б у т н л е н а , ч ѣ н ъ при допущенін простои 
полпмерпзаціи нзобутнлена 2 ) . С ъ другой стороны, з т п же с а м ы я сообра-
женія з а с т а в л я ю т ъ в и д ѣ т ь в ъ д п н з о б у т п л е н ѣ не простой полимеръ, а поли
м е р ! и в м ѣ с т ѣ 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 изобутплена самая 
в е р о я т н а я г р у п п и р о в к а 

С Н , : С ( С Н , ) а , 
а и з о - д и б у т п л е н ъ , но Б у т л е р о в у , е с т ь 

( С Н 3 ^ С : С Н [ С ( С Н 2 ) 3 ] . 
Т а к н м ъ образомъ, в ъ н з о б у т и л е и ѣ было 2 группы м е т и л а ( С Г 1 3 ) , н 

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 его 4 г р у п п ы С Н 3 ; а в ъ д п и з о б у т и л е и Ь 
н х ъ 5 . 

Полимеры в ы с н ш х ъ гомологовъ бутилена менее н а с л е д о в а н ы . Д і а м н л е н ъ , 
C i n H S 0 ( к и п . при 1 6 0 ° ) , о б р а з у е т с я и з ъ амплена ( к п ц . прп 3 5 ° ) при д ѣ й -
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 ъ амплсномъ, тетра-амнлеиомъ 
( к н п . при 3 2 0 ° ) и другими продуктами при н а г р ѣ в а н і и амиловаго с п и р т а 
броженія съ х л о р и с т ы м ! ц и н к о м ъ . По Бертело образованіе діамплена п з ъ 
а м и л е н а сопровождается ( п р и + 1 3 ° , когда 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 ) в ы д ѣ л е н і е м ъ + 1 1 , 8 б. к . на С І 0 Н 5 0 . Каприленъ C s H l n  

при д е 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 превращается в ъ п о л н м с р ъ 
и т . д. 

Много п о л я м е р о в ъ г р у п п и р у е т с я около угл ев одор одов! состава C 1 0 H l f i  

или т а к ъ н а з ы в а е м ы х ъ тсрпеновъ. С а м и терпены м о г у т ъ б ы т ь р а з с м а т р п -
в а е м ы к а к ъ полимеры углеводородовъ C 5 H S . Это замечаніе о с н о в ы в а е т с я не 
на одномъ только р а з с м о т р е н і и формулы т е р п е н о в ъ , но' и на н е к о т о р ы х ! 
ф а к т и ч е с к н х ъ с в я з я х ! между углеводородамп С 5 Н 8 и С 1 0 Н И І . О д и н ! пзъ 
п о л п м е р о в ъ 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 , даетъ при с у х о й перегонке 

') V. Meyer, Berl. Ber. 1873, 963. Гемильянъ подобньшъ же обрпэом'ь про-
иавелъ еинтезъ трц»еішлъ-иетана, С,„Н, 0 , изъ (іензгпдролп, C , s H , , 0 и бензола. 

') Если толковаше Бутлерова, объ образованы изо-дибутилена і.ѣрно, то 
должно при помощи сѣрноіі кислоты изъ смѣси тротичнаго бутильяаго спирта съ 
различными оленинами получать болИе сложные олеі-ины, содержащее друге& 
число паевъ углерода чѣнъ изодиОутоленъ. 
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углеводороде шонрень, состава С 5 Н 8 u к н п я щ і й при 3 8 ° . По наблюдн.ціямъ 
Б у ш а р д а ( 1 8 7 5 ) этотъ углеводороде при и а г р ѣ в а п і п 10 ч а с о в е при 2 8 0 — 
2 9 0 ° в ъ атмосфэрѣ у г л е к и с л о т ы , п р е в р а щ а е т с я в е различный в е щ е с т в а , в ъ 
ч и с л ѣ к о т о р ы х ъ о к а з ы в а е т с я терпеиъ С 1 0 Н , , Р к ш і я щ і й около 1 8 0 ° п обла-
дающій л н и о н н ы м ъ з а п а х о м е . З а т ѣ м е т е р п е н ы , по наблюденіямъ В е р т е л о , 
при нагрѣианіи с ъ і о д и с т ь ш ъ водородоыъ при 2 8 0 ° даютъ рядолъ с ъ пре-
д ѣ л ь н ы м ъ углеводородомъ С 1 0 Н 2 5 , е щ е пентанъ С 5 Н 1 2 . Наконецъ Б а у е р ъ 
иерешелъ отъ амилена к ъ терпеиу, п р е в р а щ а я C S H I 0 в ъ діамиленъ С 1 0 Н 2 0 

н в ы д ѣ л я я и з ъ него 4 пая водорода посредствомъ брома *). Т а к н м ъ обра
зомъ с л ѣ д ы с в я з и между терпенами и углеводородами C r , H s с у щ е с т в у ю т ! , 
но она в с е т а к и не я с н а . 

И з ъ С 1 0 Н ] ( . получаются полимеры д в у м я способами: п р о с т ы н е н а г р ѣ в а -
•ніемъ и д ѣ й с т в і е м е н ѣ к о т о р ы х ъ р е а г е н т о в ъ . Теребентенъ, т . е. г л а в н а я с о 
с т а в н а я часть обыкиовеннаго терпентпннагс м а с л а , по Вертело 2 ) , не и з м е 
няется ниже 2 5 0 ° ; при болѣе в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ онъ медленно п р е 
в р а щ а е т с я в ъ свои и з о м е р ы , частію того же молекулярнаго в ѣ с а , ч а с т і ю 
у в е л и ч е н и я м , т . е. в ъ полимеры. М е ж д у послѣднпмп н а х о д и т с я , г л а в н ы м ъ 
образомъ метитеребентенъ С 2 0 Н 3 2 , представлягощій г у с т у ю жидкость , к и 
п я щ у ю в ы ш е 3 G O 0 , следовательно на 2 0 0 ° в ы ш е п е р в о н а ч а л ь н а я в е щ е с т в а . 
П о с л е 4 2 часовъ н а г р ѣ в а н і я при 3 0 0 ° 3 / 4 в с е г о углеводорода переходятъ 
в ъ метатеребентеиъ. О с н о в ы в а я с ь на т о ч к е к п п ѣ н і я , у д ѣ д ь н о м ъ в ѣ с ѣ п г у 
с т о т е ЖИДКОСТИ, Вертело прпнялъ метатеребентеиъ за полимеръ теребентепа , 
а с о с т а в ъ хлоргидрата з а с т а в п л ъ его предположить именно удвоенный моле
к у л я р н ы й в ѣ с ъ . Но плотность пара его не была определена. Метатеребен
теиъ и м ѣ е т ъ в р а щ а т е л ь н у ю способность, к а к ъ и углеводородъ, п з ъ к о т о р а я 
онъ п р о и з о ш е л ъ ; 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 нолучнлъ полимеръ теребентепа при н а г р е в а н і и 
ого с ъ к р е п к о ю с е р н о ю кислотою и н а з в а л ъ его колофеномъ. З д е с ь коло-
фенъ образуется одновременно с ъ теребеномъ (изомернымъ теребеитену) и 
цямоломъ, и м ѣ ю щ и м ъ с о с т а в ъ С 1 0 Н 1 4 ; кроме того образуются с е р н и с т а я 
кислота и в о д а . О с н о в ы в а я с ь на плотности пара , даютъ колофену тотъ'я. 'е 
молекулярный в ѣ с ъ , ' к а к ъ м е т а т е р е б е н т е н у , т . е. С 2 0 І Т 3 2

 3 ) . Это тоже г у -

') Изъ амилена, чревъ выдт,л,:ніе водорода бромомъ, получается валериленъ 
C 5 H ä , изомерный съ изоиреноиъ; при полимериааціи валерилена сѣрною кисло
тою терпены не получаются, а самый ніі8шіп полимеръ, какъ и при дѣйствіи 
сѣрной кислоты на изобутиленъ, представляетъ утроенную молекулу С^Н,,. 

') Berthellot, Chimie Organique fondée sur. la synthèse II, 692; 1860. 
8) Девиль полагпетъ, что колоФенъ есть дитеребенъ, т. е. полимеръ угле

водорода СюНів,называ8ыаго теребеномъ, получаемаго изъ разныхъ игомеронъ тер-
пеновъ а представляющаго жидкость, недействующую на поляризованный свѣтъ. 
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с т а я жидкость , более плотная , ч ѣ м ъ теребентенъ и к и п я щ а я прп 3 2 0 ° . По 
паблюденілнъ Вертело, ф т о р и с т ы й боръ д ѣ й с т п у с т ъ на теребентент. еще с и л ь 
н е е сѣриой кислоты, потому, что 1 часть его превращаетъ 160 ч. теребен-
тена на холоду съ з н а ч и т е л ь н ы м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла; тогда к а к ъ нужно 
брать , на 1 часть углеводорода '/.-» ч. крѣнкой сѣрной к и с л о т ы , чтобы па 
холоду совершенно л п ш п т ь его в р а щ а т е л ь н о й способности. Р а з л и ч н ы й к и с 
л о т ы даже органическія , н а п р . у к с у с н а я , лнмопная, а т а к ж е хлориды 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 с ь при н а г р ѣ в а п і и теребентенъ в ъ 
п о л и м е р ы п пзомеры, но с л а б ѣ е , ч ѣ м ъ два приведенные р е а г е н т а . 

В ъ недавнее время Р и б а п ъ ') у к а з а л ъ еще одпігь р е а к т п в ъ , способный 
полнмерпзовать терпены. 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 
теребентенъ очень энергично, в ы д ѣ л я я тепло п превращая его в ъ т в е р д ы й 
полнмеръ, тетратеребентею,, С 4 0 Н М , п р е д с т а в л я в ш и й аморфное, прозрач
ное , ж е л т о в а т о е в е щ е с т в о , нохояіее на колофоній. При этомъ образуется 
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 ъ колофекъ в о в с е не д е й с т в у е т е 
на п о л я р и з о в а н н ы й с в е т е , при образованіп тетра-теребентена, несмотря на 
большее уплотненіе 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 п м е е т ъ уд . в . 0 , 9 7 7 при 0 ° ( у д . в , теребентепа 0 , 8 7 6 
при 0 ° , уд . в . колофепа 0 , 9 1 3 ) , п л а в и т с я ниже 1 0 0 ° , постепенно р а з м я г 
ч а я с ь . Н е перегоняется б е з ъ разложенія , которое начинается в ъ т е м п о к р а с -
номъ жару; при этомъ о б р а з у ю т с я пзомеры съ м е п ь ш н м ъ м о л е к у л я р н ы м ъ 
в ѣ с о м ъ . Тетратеребентепъ п е р а с т в о р и м ъ в ъ с п и р т е , , тогда к а к ъ колофенъ п 
т е р е б е н т е н ъ в ъ с п в р т ѣ р а с т в о р я ю т с я . При разложеиіи тетратеребентепа д ѣ й -
с т в і е м ъ жара и з ъ него образуются т е р п е н ы , растворимые в ъ с п и р т ѣ . Моле
к у л я р н ы й в е с ъ тетратеребентепа Р п б а н ъ в ы в е л ъ и з ъ с о с т а в а его х л о р г п -
драта С 4 0 Н „ 4 . Н С 1 . З а м е ч а т е л ь н о , что тетратеребентенъ, несмотря на свое 

«физическое постоянство , п р е д с т а в л я е т е в е щ е с т в о легко окисляющееся на в о з 
д у х е , гораздо легче ч ѣ м ъ многіе жидкіе терпены съ м е н ы п и м ъ м о л е к у л я р 
н ы м ъ в е с о м ъ . Е с л и оставить его иа в о з д у х ѣ в ъ мелкораздробленномъ в и д е 
прп 4 0 ° , то в ъ теченіп н ѣ с п о л ь к и х ъ м ѣ с я ц е в ъ онъ поглощаетъ до 1 2 ° / « 
кислорода. 

В ъ природе тоже в с т р е ч а ю т с я полимеры .угдевородорода С , „ Н 1 Й . И з ъ 
н п х ъ одннъ, полуторный ( и л и тройной С 5 Ы д ) , находится в ъ эфнрномъ м а 
с л е кубебы. Этотъ полимеръ, кубебенъ С 1 5 Н 2 4 , к п п п т ъ около 2 6 0 ° , ж и -
д о к ъ , у д . в . 0 , 9 2 9 , в р а щ а е т ъ плоскость поляризаціи; плотность пара н е 
и з в е с т н а , но д а е т е .соеднненія С 1 5 Н 2 4 2 Н С 1 и C i r , H 2 J Ï 2 0 . К а у т у к ъ и г у т а -
перЧа з а к л ю ч а ю т ъ т в е р д ы е полимеры углеводородовъ С І ( , Н 1 С , м о л е к у л я р н ы е 
в ѣ с а э т и х ъ полнмеровъ н е и з в е с т н ы . 

') Ribar,, Ann. de Chim. Phys. [5|, G, I; 1875. 
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Н з в ѣ с т н ы еще полимерныя п р е в р а щ е н і а стирола C 8 H S . Этотъ углеводо
р о д ! ( ж и д к о с т ь к и п я щ а я прп 1 4 5 ° ) , п р е д с т а в л я ю щ і о самъ полимеръ а ц е 
т и л е н а , прп долгомъ н а г р ѣ в а н і н при 2 0 0 ° пли в ъ теченін 1І2 часа прп 2 4 0 ° 
п р е в р а щ а е т с я в ъ т в е р д ы й полимеръ метастпролъ. Это сопровождается 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 . Метастпролъ спова переходить в ъ с т и р о л ь , 
который перегоняется , если долго н а г р ѣ в а т ь его . Метастпролъ при д ѣ й с т в і н 
д ы м я щ е й с я азотной к и с л о т ы даетъ нитропродуктъ , изомерный съ т ѣ м ъ , к а 
кой получается п з ъ стирола. Мета-нитро-стиролъ представляетъ аморфное 
в е щ е с т в о нерастворимое в ъ с п п р т ѣ , а нитро-стпролъ представляетъ к р п е т а -
лпческое в е щ е с т в о растворимое в ъ с ш і р т ѣ . Метастпролъ не растворяется в ъ 
большей ч а с т и жидкостей , в ъ к о т о р ы х ъ с т и р о л ь растворяется ( Б л п т ъ и Г о ф -
ианъ ' ) . П р п д - Ь й с т в і и іода или крѣпкой сѣрной к и с л о т ы иа стнролъ образуются 
какіе -то с м о л и с т ы е п р о д у к т ы ; можетъ быть тоже полимеры стпрола . Э р л с н -
мейеръ получнлъ дистиролъ C ( S H „ ; , н а г р ѣ в а п с т и р о л ь съ х л о р и с т ы м ъ в о 
дородомъ до 1 7 0 ° (метастпролъ при э т о м ъ не о б р а з у е т с я ) . Дистнролъ даетъ 
съ бромомъ соединепіе С 1 Г , Н 1 ( 1 В ! Ѵ П р и долгомъ п а г р ѣ в а н і и до 2 0 0 ° д и с т и 
ролъ не п е р е х о д и т ь в ъ метастпролъ. 

Гомологи бензола, С пГІ2 П-2, не смотря на свою ненредѣльпость, н е с п о 
собны образовать полимеры. В ъ этомъ отношепіи, к а к ъ п вообще в ъ и х ъ 
малой способности к ъ реакціямъ соедпненія, они похожи на гомологи формена. 

Соединснія, образованных тремя и четырьмя элементами. И з ъ 
числа соеднпеній, образовапныхъ б о л ѣ е чѣмъ д в у м я элементами, полимеры 
и з в ѣ с т п ы пока только между т а к и м и , который содержать углеродъ. М ы в и -
д ѣ л и в и р о ч е м ъ , что п в ъ бппарныхъ соедпненіяхъ большинство с л у ч а е в ъ по-
лпмеріп прпнадлежитъ у г л е р о д и с т ы м ъ в е щ е с т в а м ъ . 

И з в ѣ с т н о главпыгаъ образомъ 3 г р у п п ы соеднпеній, з а к л ю ч а ю щ п х ъ по 3 
и по 4 элемента п способпыхъ д а в а т ь п о л и м е р ы : ціанистыя соединенія^ 
альдегиды и н е к о т о р ы е непредѣльные алкалоиды. Но н ѣ т ъ с о м н ѣ н і я , 
что при б б л ы н е м ъ знакомств'!; с ъ н е п р е д ѣ л ь н ы м п органическими соедннеиіями 
и в ъ д р у г и х ъ г р у п п а х ъ органическихъ в е щ е с т в ъ б у д у т ъ найдены п о л и м е р ы . 

И з ъ ціанистыхъ с о е д и н е н а полпмерія доказана у епппльной к и с л о т ы 
• ( H C N ) , ціановой к и с л о т ы ( H C N O ) , хлористаго п бромнетаго ціяна ( C N C 1 и 
C N B r ) , у ціапамида ( C H 2 N 2 ) , у эфпровъ синильной ( н и т р и л ы ) и ціановой 
кпелотъ . Изо в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а е в ъ полпмеріи л у ч ш е другнхъ и з у ч е н а по-
лимерія ціановой. кпелоты. Открытая е щ е Велеромъ и Лнбнхомъ, в ъ п о с л е д 
нее в р е м я она б ы л а предметомъ изученія т ѣ х ъ же д в у х ъ ф н з и к о - х и м и к о в ъ , 
которые н а с л е д о в а л и полимерію ціана *). 

') См. Gmelin, Handb. VI, 375; 1859. 
') Си. Gmelin, Handb. II, 446 п V , 142, 15i; 1848-1852. Trogst et Haute-

•euille, C. R. 77, 13І5 и Ann. de VEc; Narm., 1. c, 
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Свежеприготовленная ціаиинпя кислота , представляющая б е з ц в ѣ т я у ю жид
к о с т ь , уже при 0 ° сама собою, в ъ течеиіе часа п р е в р а щ а е т с я совершенно 
в ъ одпнъ п з ъ свонхт* п о л п м е р о в ъ , ц іамслпдъ. ІТрп обыкновенной темпера
т у р е самопроизвольное превращение с о в е р ш а е т с я в ъ н е с к о л ь к о м и н у т е , при 
ч е м е в ы д е л я е т с я много т е п л а и происходит'!, в з р ы в е . П а р ы ціановой кис 
л о т ы при обыкновенной т е м п е р а т у р е тоже превращаются в ъ ц і а м е л п д ъ , но 
нревращеніе происходите гораздо м е д л е н н е е . Ціамелидъ, который з д е с ь обра
з у е т с я , представляет'! , аморфное, б е л о е в е щ е с т в о , нерастворимое в ъ воді; я 
переходящее "въ п а р е не иначе , к а к ъ превращаясь снопа в ъ ціаиовую к и с 
л о т у . Молекулярный в е с е ц іамелида н е и з в е с т е н * . Ціамелндъ можетъ б ы т ь 
н р е в р а щ е н ъ в ъ другой полнмеръ ціанопой к и с л о т ы , кислоту ц і а н у р о в у ю . Э т о т * 
п е р е х о д е можетъ быть соверіненъ двояко: п л и н а г р е в а н і е м ъ ціамелнда одного 
долгое время при 1 5 0 ° и в ы ш е ( Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь ) , пли раствореніемъ 
его в ъ водномъ е д к о м е к а л и , и прнбавлепіемъ з а т ѣ м ъ к и с л о т ы ( Л и б п х * и 
В е л е р ъ ) . Ціануровая кислота т г Ь е т ъ молекулярный в е с ь C 3 N 3 H 3 0 3 , т . е. 
п р е д с т а в л я е т е трижды у п л о т н е н н у ю ціаповуго кислоту , что д о к а з ы в а е т с я со
с т а в о м ! , ея с о л е й , напр. и з в ѣ с т п ы C 3 N 3 H K 2 0 3 , C 3 N a H a K 0 3 п п р . Ціану-
ровая к и с л о т а и р е д с т а в л я е т ъ крпсталическое б е з ц в е т н о с в е щ е с т в о , р а с т в о р и 
мое в ъ в о д ь , но довольно трудно; п р и н а г р ѣ в а н і п д а е т е л а р ы ціаповой к и с л о т ы . 

Троостъ п Г о т ф е й л ь . п о к а з а л и , что ціамелидъ и ц іануровая к и с л о т а не 
образуют'!, п а р о в ъ діановой к и с л о т ы ниже 1 5 0 ° . Прп 4 4 0 ° превращепіе по
л п м е р о в ъ в ъ ціановую к и с л о т у происходите очень б ы с т р о , но при этомъ 
отчасти р а з л а г а е т с я сама ц іановая к и с л о т а . Ниже 3 5 0 ° ц іановая кислота не 
п о к а з ы в а е т ъ разложенія . B e п р о м е ж у т к е 1 4 0 — 3 5 0 ° превращеніе паровъ 
ціановой к и с л о т ы в ъ ея полимеры п обратно неполное, но ограничено п р е 
дельною у п р у г о с т ь ю . При р а з л и ч н ы х ! , т е м п е р а т у р а х * эта у п р у г о с т ь превра-
ще.нія с л е д у ю щ а я : 

Этп у п р у г о с т и наблюдались непосредственно, при чемъ д іамелпдъ или 
ціануровая к и с л о т а н а г р е в а л и с ь в е б е з в о з д у ш н ы х * с о с у д а х * н упругость г а з а 
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 одинаковые, 
брали лн ціамелндъ, или п і а н у р о в у ю к и с л о т у . По достижеиін известной тем
п е р а т у р ы ртуть в ъ м а н о м е т р е поднимается некоторое в р е м я , л з а т е м * ос
т а е т с я постоянною, к а к ъ бы долго не н а г р е в а л и . Е с л и в о з в ы с и т ь темпера
т у р у по достижепіи этой предельной у п р у г о с т и , то ртуть снова поднимается ; 
по е с л и з а т е м * в о з в р а т и т ь с я к * прежней температуре , то п упругость мало 

Температура 
160° 
170 
180 
195 

215 

56 мм. 
68 » 
94 . 

125 • -
157 » 

227" 
251 
330 
350 

180 мы. 
285 » 
740 . 

1200 . 
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по л а д у в о з в р а щ а е т с я к ъ прежней величин! . . Б ы с т р о т а , съ которою у с т а н а 
в л и в а е т с я предельная у п р у г о с т ь , очень различна прп р а з н ы х ъ температурах'ъ,. 
и, к а к ъ в с е г д а , она возрастает! , при в о з в ы ш е ш н температуры. Т а к ъ п р и 
1 5 0 — 2 0 0 ° , е с л и передъ т е м ъ н а г р е в а л и до более высокой т е м п е р а т у р ы , 
нужно несколько дней, чтобы у с т а н о в и л а с ь у п р у г о с т ь , свойственная какой 
побудь т е м п е р а т у р е , лежащей в ъ з т о м ъ и н т е р в а л е . Тогда к а к ъ при 2 5 0 ° 
достаточно для этого быпаетч. н е с к о л ь к о ч а с о в ъ . Превращеніе паровъ ціано-
вой к и с л о т ы в ъ полпмерт. при 1 0 0 ° е щ е б о л е е медленно, чемъ при 1 5 0 — 
2 0 0 ° . В ы ш е 1 5 0 ° и з ъ діаповой к и с л о т ы получается ціануровая, ниже 1 5 0 " 
ціамелпдъ. У п р у г о с т ь превращепія при какой нпбудь температуре пе з а в и 
сит!, отъ в е с о в а г о количества полимера, приходнщагося на 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 , если только полпмеръ находится в ъ и з б ы т к е . 

Полимеръ синильной кислоты по в с е й вероятности С 3 1 Ч 3 Н 3 , б ы л ъ 
полученъ при д е й с т в і и с в е т а или н а г р е в а н і я до 6 0 ° на с м е с ь безводной с и 
нильной к и с л о т ы съ эпихлоргидриномъ ( Л а н г е ) . Но онъ получается п при 
н а г р е в а н і и одной синильной кислоты или ея воднаго раствора в ъ запаянной 
т р у б к е до 1 0 0 ° ( В и п е р м а и ъ ) . При атомъ нзчезаетъ в с я синильная к и с л о т а 
и п р е в р а щ а е т с я в ъ черную твердую м а с с у . Р е а к ц і н сопровождается значи
т е л ь н ы м ! , п ы д ѣ л е и і с м ъ тепла . З д е с ь образуется однако несколько продуктов! . , 
н е н з е л е д о в а н и ы х ъ б л и ж е , нолнмерт. же и з в л е к а е т с я и з ъ с м е с и эфиромъ. Онъ 
п р е д с т а в л я е т ъ б е з ц в е т п о е крпсталнческое в е щ е с т в о , очень пепостояпное. П р и 
нагреванін онъ начниаетъ чернеть при 1 4 0 ° , около 1 8 0 ° п л а в и т с я и п е . 
много в ы ш е точки п л а в л е н і я р а з л а г а е т с я со в з р ы в о м ъ , в ы д е л я я п а р ы е п -
ш і л ы ш й к и с л о т ы , и о с т а в л я я твердое черное в е щ е с т в о . При н а г р е в а н і и с ъ 
водою в ъ ч и с л е р а з л и ч н ы й продуктов! , получается такъ н а з ы в а е м а я а з у л ь -
мовая к и с л о т а , темнобурое аморфное в е щ е с т в о растворимое в ъ щ е л о ч а х ъ . П о 
добное этому п о с л е д н е м у или тожественное с ъ пимъ в е щ е с т в о п о л у ч а е т с я 
при сохранении синильной к и с л о т ы , е с л и она содержит!, с л е д ы аміака. В е с ь м а 
в е р о я т н о , что при с о х р а н е н ш синильная кислота медлепно н р е т е р п ѣ в а е т ъ п о 
лимерное п р е в р а щ е п і е и п з ъ полимера у ж е образуется азульмовая к и с л о т а . 
Полимеръ синильной к и с л о т ы при н а г р ѣ в а н і и с ъ баритомъ или хлороводоро-
домъ даетъ гликоколь ( C j H 5 N O a ) , у г л е к и с л о т у и а м і а к ъ . Эта реакція соб
ственно и дала поводъ принимать в ъ полнмерѣ утроенную молекулу с и и и л ь -
Hofi к и с л о т ы . Вштерманъ п о л а г а е т ъ , что приведенное сейчасъ разложеиіе лучше-
в с е г о о б ъ я с н я е т с я , если признать полимеръ сипильиой к и с л о т ы за ннтрилъ. 
ампдо-малоновой кислоты: 

C N . C H ( N H j ) . C N = = C 3 N , H s . 

'1 О полішерѣ синильной кислоты, см. Lange, Berl. Ber. 1873, 99. Wipper-
maun, ib. 1874, 767. Gp. также Жирардъ, въ Ж. X . О. 1877, [2], 220. 
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B e такомъ с л у ч а е полимере синильной кислоты б у д е т е ne тоже в р е м я 
ея метамероме . 

Х л о р и с т ы й и бромистый н і а н е н м ѣ ю т е твердые полимеры С 3 Х 3 ( ' 1 т и 
С 3 У а І і г 3 . Утроен іс молекулеі і принимается в е ннхт. на т о м е основанін , что 
при д е й с т в і и воды переходите не ц іануровую кислоту. Т в е р д ы й х л о р и с т ы й 
ц і а н е н образуется п а е нел при дейстпін ггятнхлорпстапі фосфора. Т в е р д ы й 
х л о р ц і а н е получается п а е жндкаго при сохраисніи его вт , запаянной т р у б к е , 
а твердый бромистый ціант. получается и з ъ своего мономера п а г р е в н н і е м е 
в е запаяниой т р у б к е д о - 1 4 ( 1 " . 

Ціанамидъ, ( C N ) N H , = C H 2 N 2 , и м е е т е два полимера: дпціапдіамиде 
C j H ^ N ^ и меламшгь C 3 H e N f l . Д і а н а м и д е п р е д с т а в л я е т е кристалнческое л е г к о 
п л а в к о е в е щ е с т в о ( т . п л . 4 0 е ) ; его полимеры тоже к р и с т а л п ч и ы , но п л а 
в я т с я гораздо в ы ш е . Диціапдіамігде п л а в и т с я при 2 0 5 ° . Ціанамидъ легко 
р а с т в о р и м е в е эфире , его полимеры нерастворимы в е э ф и р е ; дпціапдіамиде 
р а с т в о р п м е в е сипртѣ ( к а к е п ц і а н а м п д е ) , но меламшгь н е р а с т в о р ш г ь в е 
с п и р т е . Д п ц і а н е - д і а м и д е образуется п р и нагреваніп ціанамнда, пли нрн де і і -
с т в і и иа иего серной кислоты (слабой и 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 п е ) или при слабомъ нагреваи іи- воднаго раствора ціаиамнда n e 
п р н с у т с т в і и небольшого количества аміака или анилина. Е с л и з а м е с т и т ь в е 
ц іанампдѣ водородъ серсброме или м е д ь ю , то и з ъ н о л у ч е н н ы х е соеднненій 
сероводороде в о з р о ж д а е т е не ц іанамндъ, а его полимере д і щ і а н е - д і а м н д ъ 
( Б е л ь ш т е й н е и Г е й т е р ъ ) . Образование диціане-д іамида и з ъ ціанамнда при на-
г р ѣ в а н і и его одного сопровождается значительнымъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , но 
реакцін нечистая , потому что образуется г > т Н 3 и другіе продукты. Днціянді-
ампде при н а г р ѣ п а ш и переходить ч а с т ь ю в ъ меламинъ, образуя в ъ тоже 
время п другі.е продукты. Е с л и д п ц і а п е - д і а м и д е н а г р е в а е т с я быстро , то обра
з у е т с я также несколько д іаиамида ( 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 ъ температуру , прп которой ціапампдъ полнмернзуется; в с е эти ре
а к т и в ы д е й с т в у й т е на ціанамидъ при н а г р ѣ в а п і п в ъ водномт. р а с т в о р е или 
даже при нростомъ стоянін при обыкновенной т е м п е р а т у р е . В ъ с у х о м ъ в и д е 
ціанамидъ р а з л а г а е т с я при 1 5 0 ° , 

Все в ы ш е у п о м я н у т ы й ціаіпістыя соедішснія заключаюіція водороде , т . е. 
H C N , H C N O , C H 2 N , , м о г у т ъ образовать в е щ е с т в а , отличающіясп отъ пер-
в о н а ч а л ь п ы х ъ только т е м е , что в ъ н н х е водородт. з а м ѣ щ е н ъ углеводород
н ы м и радикалами, т . е. м с т п л о м ъ , э т п л о м ъ , феииломъ и п р . Эти замѣщспія 
не с о в е р ш а ю т с я прямо, а р а з л и ч и в ш и косвенными способами, основанными 
част ію на дпойныхе р а з л о ж е п і я х ъ , част ію на разложсніп болѣе с л о ж н ы й » 
соединеиій. Т а к н м ъ з а м ѣ щ е н і е м ъ синильная кислота даетъ нитрилы, ціапо-
п а я кислота д а е т ъ эфпры ціаіювой к и с л о т ы , a ціаиамндт».образуете з а м е щ е н 
н ы е ц іанамнды. Все эти з а м е щ е н н ы е продукты обладайте в ъ свою очередь 

28 
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способностью образовать полимеры, к а к * п те водородистый соедтшеиіп, и з ъ 
к о т о р ы х ъ они произошли. 

Н и т р и л ы при ДІ.ГІСТІІІН металпческаго к а л і я у т р о і т а ю т с я в ъ снопхъ мо-
л е к у л а х ъ 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 * . Н з ъ у к с у с н а г о 
н и т р и л а , пли ціанистаго метила ( C 2 H 3 N ) , получается к іанмстпнъ C ( 1 H , , N 3 , 
и з ъ нроіі іоннтрпла или ціанистаго .чтила ( C 3 H r > N ) получается к і а н э т и и * 
C , , i T l r , N 3 , и з ъ бензоннтрнла или ціаннстаго фенила ( C , H 3 N ) получается к і а -
фининъ. О д и н * сложный н и т р и л * , т а к * н а з ы в а е м ы й ціакоугольшлй э ф и р * 
( C N ) ( C » H S ) C ( ) 2 = C , H . N 0 2 ( ж и д к о с т ь , к и п . при 1 1 5 ° ) , переходит* в * 
крнсталическій полимер* , нлапящійся при 1 6 4 ° , при стояніи с ъ бромом* 
при обыкновенной т с м п е р а т у р ѣ ( В е д и т е ) . 

Ц і а н о в ы е офнры полнмернзуясь у т р а и в а ю т с я п переходить в ъ ціануро-
в ы е эфпры. Т а к ъ ц іаповый фенплъ, C N O ( C ß H n ) , пъ прпкосиовеніи с ъ ни
ч т о ж н ы м * к о л и ч е с т в о м * триэтнлъ-фосфшіа п е р е х о д и т * в * ц іапуровый ф е н и л * 
( 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 5 ) H N = C a H G N 2 , переходит* в ъ с в о й поли
м е р * , трпэтплті-мелампн*, прп простом* в ы п а р н в а н і и его водиаго р а с т в о р а 
( Г о ф м а н ъ ) . Феннлъ-ц іанамнд* п е р е х о д и т * в ъ трпфенилъ-меламішъ быстро 
про ц а г р е н а и і н в ъ водяной б а н е , и медленно при обыкновенной т е м п е р а т у р е . 
М с т н л ъ - ц і а н а м и д ъ , по Б а у м а н у , тоже быстро переходит* в ъ свой полпмеръ 
при кішичеиіи водного или сниртоваго р а с т в о р а , и медлешю при сохраненін 
его при обыкновенной температуре ; во в л а ж н о м * в о з д у х е [крнсталы м е т и л ъ -
щанамида п р е в р а щ а ю т с я в ъ п о л и м е р * б ы с т р е е ч е м * в ъ с у х о м ъ . 

З н а ч и т е л ь н а я часть и з в е с т н ы х * альдеіидовъ п р е д с т а в л я ю т * я в л е п і е по-
лнмеріп. У п о м я н у о г л а в н е й ш и х * . 

Муравьиный альдегидъ, О Н 2 0 , по п з с л е д о в а п і я н * Гофмана получается 
в * в и д е мономера только в * п а р а х * или в * водномъ р а с т в о р е . Водный р а с 
т в о р ъ при в ы п а р и в а ш и д а е т * твердое аморфное в е щ е с т в о трудно р а с т в о р и 
мое в ъ к о д е и п р е д с т а в л я ю щ е е полпмеръ м у р а в ы ш а г о альдегида. Это в е щ е 
с т в о , н а з ы в а е м о е триоксиметиленомъ, открыто Б у т л е р о в ы м * р а н ь ш е , ч е м * 
б ы л ъ и з в е с т е н * мономер* этого в е щ е с т в а . Е с л и н а г р е в а т ь т р и о к с и м е т н л е п * 
при 1 5 0 ° в ъ к о л о к о л е надъ 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 он* пере
х о д и т * в ъ п а р ъ , но при этомъ совершается , изомерное превращеніе . П о л у 
ченный паръ п о к а з ы в а е т ъ плотность , с о о т в е т с т в у ю щ у ю м о л е к у л е С Н 5 0 , « 
с л е д о в а т е л ь н о заключает'!, настоящій м у р а в ь и н ы й .альдегид*. По охлажденін 
до обыкновенной температуры э т о т * п а р * очень медленно' п р е в р а щ а е т с я в * 
свой п о л и м е р * , триоксиметилон*, и потому у п р у г о с т ь пара у б ы в а е т * очень 
медленно, чего , к а к * и з в е с т н о , не б ы в а е т * , когда происходит* простое ежп-
женіе п а р о в ъ , несопровождаемое образованіем* химическаго сосдпненія или 
изомерным* п р е в р а щ с п і с м * . Что молекула трпоксииетплена тройная, з а к л ю -



ХИМИЧЕСКАЯ и з о м и ч и . 7S1 

ч а ю т ъ п з ъ того , что т і о м у р а в ы ш ы й а л ь д е г и д ъ , и р е д с т а в л я ю щ і й т о т ъ то м у 
р а в ь и н ы й а л ь д с г п д ъ , по в ъ которомъ кислородъ зам'Ьщенъ с е р о ю , с у щ е -
с т в у е т ъ в ъ вігдѣ тройной м о л е к у л ы C 3 H C S 3 , что в ъ свою очередь с л е д у е т ъ : 
1) и з ъ плотности пара C 3 H r S 3 и 2 ) изъ состава с о е д и н и л и т і о а л ь д е г и д а 
с ъ ы е т а л п ч е с ш ш и солями. 

Д л я уксуснаго альдегида С , Н 4 0 и з в е с т н о много нолпі іеропъ, но б о л ь 
ш и н с т в о и х ъ в м ѣ с т Ь с ъ т ѣ м ъ и метамеры. Полимерію неусложненную м с -
тамеріею предстапляютъ вѣроятио только 2 в е щ е с т в а : метальдегндъ и н а -
р а л ь д е г п д ъ . Молекулярный в е с * метальдегпда п е н з в ѣ с т е п ъ , а п а р а л ь д е г н д ъ 
по плотности пара п р е д с т а в л я е т * утроенный альдсгпдъ С 6 Н 1 2 0 3 . К р о м е ж е 
э т и х * д в у х ъ , в ъ полимерном* отиошенін к ъ альдегиду находятся: соедипе-
ніе альдегида с ъ окисью э т и л е н а , полученное В ю р ц е м ъ ( н а г р ѣ в а н і е м ъ а л ь д е 
гида с ъ г л и к о л е м * ) , альдоль ( п р е д с т а в л я ю щ і й альдегндо-еппртт, ) , у к с у с н ы й 
э т и л * , масляная кислота п вѣроятпо многія другія соедннешн. В с ѣ п е р е 
ч и с л е н н ы е с е й ч а с * полимеры альдегида и м е ю т * молекулярную ф о р м у л у 
С 4 Н 8 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 а л ь д е 
г и д * ; для н ѣ к о т о р ы х ъ и з * н и х ъ э т а м о л е к у л а у с т а н о в л е н а оиредТ.лешеыъ 
плотности п а р а , для д р у г и х * х и м и ч е с к и м и реакціями. 

Метальдегндъ и п а р а л ь д е г н д ъ и з в е с т н ы у ж е давно , но окончательно и з у 
чены К е к у л е и Цпнке ' ) . Метальдегндъ при обыкновенной т е м п е р а т у р ь пред
с т а в л я е т ъ кристалическое в е щ е с т в о , способное возгопяться пе п л а в я с ь ; опъ 
н е р а с т в о р и м * в ъ в о д ѣ , между т Ь м ъ к а к ъ альдсгпдъ с м е ш и в а е т с я с ъ в о д о ю 
в о в с е х * пропорціяхъ. П а р а л ь д е г н д ъ , C G H 1 2 0 3 1 при обыкновенной темпера
т у р е е с т ь жидкость, кипящая значительно в ы ш е альдегида: в ъ то время к а к ъ 
альдегидъ к и п и т ъ при 2 1 ° , паральдегидъ к и п и т ъ прп 1 2 4 ° . Ниже —f— 1 0 ° п а 
ральдегндъ з а с т ы в а е т ъ в ъ к р и с т а л и ч е с к у ю м а с с у , которая з а т ѣ и ъ п л а в и т с я 
при. + 1 0 , 5 ° ; альдегидъ пе з а с т ы в а е т * пи прп какой т е м п е р а т у р ѣ . У д е л ь 
н ы й в е с * паральдегпда при 1 5 ° 0 , 9 9 8 ; уд . в . альдегида 0 , 8 0 0 9 при О 0 -

Метальдегндъ образуется п з * альдегида преимущественно при п и з к п х ъ 
т е м п е р а т у р а х * , а п а р а л ь д е г и д ъ — п р п с р е д н п х ъ . Ч и с т ы й альдегидъ не п р е 
в р а щ а е т с я в ъ полимеры при сохраисніп; но если опъ содержитъ хотя б ы 
незначительный п р и м е с и н е к о т о р ы х ъ в е щ е с т в * , то пзъ него мало по ы а л у 
образуются полимеры. П р п п а г р е в а н і и чпетаго альдегида пли с ъ водою в ъ 
запаянной т р у б к ѣ до 1 0 0 ° онъ тоже не и з м е н я е т с я ( Г е й т с р ъ и К а р т м е л ь , 
Л и б е н ъ ) . Е с л и к ъ альдегиду прибавить незначительное количество хлористо-
водороднаго г а з а , хлорокпеп углерода ( С О С І , ) , с ерннстпго ангидрида или 
•слабой с е р н о й к и с л о т ы , и тотчасъ з а т е м * сильно о х л а д и т ь , то в ы д е л я ю т с я 

') Kekule u. Ziuckc, Liebig's Aim. 102, 125 (1872); такъ яіе приведена вся 
лрэдшествующая литература о полииерахъ альдегида. 
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к р и с т а л л метальдегида . Но прп этомъ в с е г д а только незначительная часть 
альдегида переходить в ъ м е т а л ь д е г п д ъ , количество котораго не у в е л и ч и в а е т с я 
при долгомъ стояніи. Одиоврсмепно с ъ метальдегндомъ образуется н е с к о л ь к о 
паральдегида . Х л о р и с т ы й нальцій или очень неболынос количество -хлористаго 
цинка м о г у т ъ превращать альдегидъ в ъ метальдегпдъ при обыкновенной тем
п е р а т у р е 4 ) . К с к у л е и Цинке з а м е ч а л и , что альдегидъ , повидимому ч и с т ы й , 
е с л и небольшое количество его сохраняется в ъ о б ъ е м и с т ы х ъ с о с у д а х ъ , тоже 
образуетъ метальдегпдъ. Что в ы з ы в а е т ! , в ъ этомъ с л у ч а е превращеніе а л ь 
дегида, н е и з в е с т н о . Метальдегпдъ можетъ быть превращен! , обратно в ъ а л ь 
д е г и д ъ , частно ужо при в о з г о н к е . При н а г р е в а н і и в ъ запаянной т р у б к е при 
1 1 2 — 1 1 5 ° , метальдегпдъ п р е в р а щ а е т с я в п о л н е в ъ свой мопомеръ. 

Паральдегндъ образуется н з ъ альдегида тоже при д е й с т в і н па него с л е -
довъ H C l , С О С Ц , S O „ , r J 3 S 0 4 , Z n C l 2 . Мы т п і д е л п , что образовапіе п а р а л ь 
дегида иропсходнтъ у ж е в ъ охладительной с м е с и , в м е с т е с ъ метальдегн
домъ. Но тогда образуется его мало. Напротивъ того т е же р е а к т и в ы при 
обыкновенной температуре образуютъ 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 ъ быть д а ж е , при нѣкоторыхъ предосторожностях! . , превращая в е с ь а л ь 
дегидъ в ъ паральдегндъ. Образование паральдегида в ъ этихъ у с л о в і я х ъ про
исходит! , довольно быстро и сопровождается з н а ч н т е л ы і ы м ъ в ы д ѣ л с н і с м ъ 
т е пла; т а к ъ что температура можетъ подняться до 4 0 ° 2 ) . Паральдегндъ пе
реходить обратно в ъ альдегидъ при перегонке с ь слабою серною к и с л о т о ю , , 
сл. H C l , C O C l j , Z t i C l 2 . Но при унотребленіп соляной к и с л о т ы или фосгена 
,;ля обратного превращеиія , в ъ д н с т п л а т ъ переходитъ в м е с т е с ъ альдегидомъ 
и п р е в р а щ а ю щ і й р е а к т и в ъ , т . е. H C l плп С О С 1 2 , которые, к а к ъ упомя
нуто в ы ш е , при о б ы к н о в е н и й т е м п е р а т у р е обладаютъ также способностью 
превращать альдегидъ в ъ паральдегидъ. И' потому в ъ этомъ с л у ч а е дистн-
л а т ! чрезъ некоторое время н а г р е в а е т с я с а м ъ собою п вновь п р е в р а щ а е т с я 
в ъ паральдегидъ. В ъ о т с у т с т в і п э т и х ъ примесей паральдегидъ перегоняется 
безъ разложения п , к а к ъ мы в и д е л и , позволяет! , даже и з м е р и т ь его Плот
ность пара при н а г р ѣ в а п і н . 

О х и м и ч е с к н х ъ с в о й с т в а х ъ метальдегида мало и з в е с т н о . К а к ъ к а ж е т с я , 
онъ относится к ъ реактивамъ более индпферептно, ч е м ! альдегидъ; т а к ъ 
т р и м е т и л а м н н ! на него не д е й с т в у е т ! . , тогда к а к ъ альдегидъ п р е в р а щ а е т с я 
этимъ в е щ е с т в о м ъ в ъ альдегидную смолу (мои паблюдепія) . . Что же к а с а е т с я 
паральдегида, то и з в е с т н о : 1) что онъ входитъ в ъ реакціи труднее ч е м ъ 

') Уксусная кислота не превращаем, альдегидъ въ его полимеры. 
') Паральдегидъ образуется также при нагрѣваніи альдегида съ іодистымъ 

втиломъ до 100°, при темъ іодггстый этилъ остается бѳяъ измѣнеиія. Ціанъ об' • 
рввуетъ паральдегидъ при обыкновенной температур* (Либенъ). 
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•.альдегндъ, и некоторый х а р а к т е р н ы й рсакдіи альдегида на н е м ъ не у д а ю т с я ; 
2) что если удается получить пзъ паралі.дсгнда, какое нибудь производное 
еоедішеніе , то обыкновенно оно б ы в а е т ъ тоже самое, какое образуется тѣмн 
же реактивами н з ъ альдегида. В ъ иодтверікденіе иерваго ш ш ж с н і я можно 
у к а з а т ь , что наральдегидт, в о в с е не ренгируетъ с ъ аміакомъ; тогда к а к ъ 
альдегндъ тотчасъ соединяется съ н н м ъ , образуя альдсгидъ-аміакъ С 2 Н 4 0 . 
N H â . Х л о р ъ д е й с т в у е т е на наральдегидт» с л а б е е , ч е м ъ иа альдегндъ. Ст, 
а м і а ч п ы м ъ растворомъ азотнокпелаго серебра паральдегпдъ не образуетъ х а -
рактернаго для альдегпдовъ серебрянаго з е р к а л а , выді .леніе серебра происхо
д и т ъ з д ѣ с ь с ъ трудомъ и в ъ в и д ѣ чернаго порошка. С ъ ъдкпмъ кали не 
д а е т ъ альдегидной смолы и с ъ крепкою серною кислотою на холоду чер-
и ѣ е т ъ медленно, а пе т о т ч а с ъ к а к ъ а л ь д е г н д ъ . — Ч т о к а с а е т с я втораго поло

живши, то оно подтвера;'дается локазаиінмн Г е й т с р а , который п а ш е л ъ , что 
паральдегпдъ при д ѣ й с т в і п пятихлорнстаго фосфора даетті тотт, же продуктъ 
к а к ъ а л ь д е г н д ъ , х л о р и с т ы й этилпденъ С 2 Н 4 С 1 2 ; а при нагрѣгіаиіи с ъ у к с у с -
•ныыъ ангндрндомъ, получается тоже соедияеиіе съ у к с у с н ы м ъ аигидрпдомъ, 
к а к ъ и и з ъ о б ы к н о в е н н а я альдегида . В ѣ р о я т н о в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ реакціи 
п р е д ш е с т в у е т е превращение паральдегида в ъ мономеръ. 

Полпмеры-метагозры у к с у с н а г о альдегида кромѣ альдоля, не 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 полимерпзаціею альдегида . Р а в н о п п з ъ н п х ъ образованіе 
альдегида н е п з в ѣ с т н о . Альдоль получеиъ В ю р ц е м ъ при д ѣ й с т в і п водной со-

' ляной кпелоты па альдегндъ при обыкновенной т с м н е р а т у р ѣ в ъ теченіи н ѣ -
с к о л ь к и х ъ дней стояяія с м ѣ с и . Но в о з м о ж н о , что и з д ѣ с ь не прямо поли-
м е р и з у е т с я альдегндъ , а п р о и с х о д и т е какая ппбудь болѣе сложная р е а к ц і я . 
т . е . н з ъ альдегида образуется сперва какое нибудь производное отличное 
отъ него по с о с т а в у , п это производное реагируя на и з б ы т о к ъ альдегида 
д а е т ъ альдоль . ' ) . В ю р ц ъ д о к а з а л ъ , что альдоль п м ѣ е т ъ одновременно свой
с т в а с п и р т а п альдегида, п д а е т ъ ему такой р а ц і о н а л ы ш й с о с т а в ъ 

С Н 3 . С Н ( Н О ) . С Н 2 . С О Н . 

Поэтому возможно, что реакція происходитъ между гпдратомъ альдегида 
и альдегидомъ, при чемъ х л о р и с т ы й водородъ отнимаете в о д у . Д е й с т в и т е л ь 
но альдегндъ растворяется в ъ в о д ѣ с ъ зиачительнымъ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла, 
и потому з д ѣ с ь долженъ образоваться его гидратъ С 2 Г І 4 О . Н 2 0 , г р у п к р о в -
к у в ъ которомъ п р и н и м а ю с ь т а к у ю С Н 3 . С Н ( Н О ) 2 . В е с ь м а возможно, что 
э т о т ъ гидратъ в ъ р а с т в о р ѣ прп обыкновенной т е м п е р а т у р е находится в ъ 
с о с т о я н і и диссоціаціи; к с л е д о в а т е л ь н о и м е е т с я с м ѣ с ь г и д р а т а , альдегида и 
^ е з в о д н а г о альдегида . П з ъ этой-то с м е с и можетъ в ы д ѣ л я т ь с я вода подъ 

') О Д Н И И Ъ словомъ происходитъ нѣчго подобное тому, что совершается, по 
'лредподоженію Бутлерова, при образованіи цзодибутилепа (ем. с. 772) 
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в л і я ц і е м ъ х д о р о щ о р о д а , который тоже стремится образовать г и д р а т * , и т а 
к и м ъ образомъ получается альдоль: 

С , Н 4 0 . Н а 0 + С , Н 4 0 — И 2 0 = С 4 Н 8 0 3 . 
З а м е ч а т е л ь н о , что альдоль в ъ с в о ю очередь способеиъ полпмерпзоватьея . 

С в е ж е п р и г о т о в л е н н ы й онъ п р е д с т а в л я е т ъ г у с т у ю б е з ц в ѣ т п у ю жидкость , ко
т о р а я подъ о б ы к н о в е н н ы м * давлен іемъ ne п е р е г о н я е т с я безъ разложения, но 
т е р я е т ъ поду и образуетъ кротоновыіі альдегидъ С 4 Н с 0 . При н а г р ѣ в а и і п же 
в ъ р а з р е ш е н н о й атмосфере онъ по м ѣ р ѣ п о з в ы ш е н і я т е м п е р а т у р ы , п р е в р а 
щ а е т с я в ъ легкоподвижпую жидкость и з а т е м ъ перегоняется . С в ѣ ж е при
готовленный д н с т п л а т ъ легко п о д в и ж е н * прп обыкновспвой т е м п е р а т у р е ; н о 
о н ъ скоро начпнаетъ г у с т ѣ т ь , у м е н ь ш а е т с я в ъ объеме п в ы д е л я е т * п р п 
э т о м ъ ыиого т е п л а , т а к ъ что температура можетъ подняться до 5 4 ° . При. 
болѣе долгом* стояпіи , п з ъ густаго альдоля образуются крнстялы и з о м е р н а г » 
наральдоля . 

Д л я большей ч&стп д р у г и х * а л ь д е г я д о в ъ тоже 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 Н в О , д а е т * утроенный нолпмеръ, C ^ H ^ C V ) * 
прп д ѣ й с т в і п хлора , пятлхлорпстаго фосфора и соляной к и с л о т ы . Х л о р а л ь , 
C j E L j C l O , д а е т ъ нерастворимый и з о м е р * при д ѣ й с т в і п серной к и с л о т ы плп 
при д ѣ й с т в і п с л ѣ д о в ъ триметилампна . В а л е р а л ь , С 5 Н І 0 О , переходит* при 
д ѣ й с т в і и твердаго ѣдкаго кали при 0 ° в * полпмеръ, представляющій г у с т у ю 
ж и д к о с т ь , которая прп и е р е г о я к ѣ возрождаетъ в а л е р а л ь 2 j . Э н а н т о л ъ , 
С , Н 1 4 0 , к и п я щ і й при 1 5 2 ° , при д ѣ Й с т в і н азотной к и с л о т ы д а е т ъ м е т э -
нантолъ к п п я щ і й в ы ш е 2 3 0 " п т в е р д ѣ ю щ і й на холоду; метэнаитолъ не
у д а е т с я превратить обратно в ъ энантол'ъ. А к р о л е и н * , С 3 Н 4 0 , д а е т ъ м е т а -
кроль, е сли соединить акролеинъ с ъ хлороводородомъ и потом* р а з л о ж и т ь 
это соединеніе ѣ д к и м * к а л п . М е т а к р о л ь , подобно паральдегпду , о т н о с и т с я 
совершенно иидпферевтио к ъ аміаку п с л а б ы м * щ е л о ч а м * , и трудно в о з -
с т а н о в л я е т ъ серебро и з ъ аміачнаго азотнокислого серебра; онъ в н о в ь п р е в р а 
щ а е т с я в ъ акролеинъ, если остается в ъ прикосновении съ р а з б а в л с н п о ю со
ляною или с ѣ р н о ю к и с л о т о ю ; при н а г р ѣ в а н і и с ъ кислотами обратное п р е -
в р а щ е н і е в ъ акролеинъ происходить с к о р ѣ е . При д е й с т в і и водпаго и л и 
спиртоваго ѣ д к а г о к а л и на акролеинъ получается , по К л а у с у , ш е с т я р н о й 

полимеръ акролеина , C 1 8 H j 4 O 0 , н а з в а н н ы й и м * гексакролевою кислотою, по
тому что и м ѣ е т ъ с л а б о к и с л ы я с в о й с т в а . М о л е к у л я р н ы й в е с * г е к с а к р о л е в о й 
к и с л о т ы у с т а н о в л е и ъ по а н а л и з у е я к а л ь ц і е в о й и натровой соли . Она и м е е т ъ 
слабо к и с л у ю реакцію 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 -
кродевая кислота п р е д с т а в л я е т * аморфное в е щ е с т в о и образованіе ея и з ъ 

') Опредѣлена олотность пара при 16ü°. 
*) Этоть полимеръ, по ыоииъ яаблюдѳніамъ, но соединяется съ аиіакдиъ.. 
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акролеина сопровождается з н а ч и т е л ь н ы м » в ы д ѣ л с 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 не р е а г п р у е т ъ ст, а м а л ь г а м о ю шітрія, с ъ которой акроленнъ реа
г и р у е т » . Б е н з о й н ы й а л ь д е г и д » , С Д ; 0 , даетъ кристалпческі і і п о л и м е р » бен-
з о ш і ъ , С И І Т 1 2 0 2 , при д ѣ й е т в і и р а с т в о р а ѣдкаіо кали; и р и с у т с т в і е ціа-
нпстаго к а л і я значительно у с к о р я е т » нренращеніе. Б е я з о н н ъ і п г й е т » отчасти 
с в о й с т в а с п и р т а , по крайней м ѣ р ѣ приготовлены его янтарный и у к с у с н ы й 
э ф я р ы . Б е н з о и н » при п е р е г о н и » р а з л а г а е т с я , при чемъ іІз его п р е в р а щ а е т с я 
в » бензойный а л ь д е г и д » , о с т а л ь н ы я 2 / а о б р а з у ю т » друг іе продукты. 

Д л я нспредѣльныхъ алкалоидоиъ: пиридина C 6 H 5 N и ннколпна C , ; H - N , 
и з в ѣ с т и о , что при д ѣ й с т в і н к а л і я они переходят» в ъ полимеры дипирндіпгь 
и д н п и к о л н н ъ , образуя частію и д р у г і е продукты. Эти полимеры п р е д с т а в 
л я ю т » ж и д к о с т и , к п н я щ і н з н а ч и т е л ь н о в ы ш е с в о и х » изомеров» . 

Н з ъ нредъидущаго о ш і с а и і я п о л и м е р о в » видно, что можяо отличать п о 
н р е в р а щ е н і ю и х » в ъ с в о и мономеры и обратно 4. г л а в н ы х » рода полнмеріп: 

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 ] , , при 
н а г р ѣ в а и і и же онъ п е р е х о д и т ь в ъ м о н о м е р » , который в ъ свою очередь, вт . 
свободномъ состояяіи м о ж е т ъ с у щ е с т в о в а т ь только 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 ъ образомъ превращеиіе одного нзомернаго состоянія в ъ д р у 
гое очеиь п о х о ж е на п е р е м ѣ и у г л а в н ы х » ф и з и ч е с к и х » состонпій при п з м ѣ -
непіи т е м п е р а т у р ы . Т а к о в ы иревращенія углерода и з ъ пелетучаго еостояпш 
в ъ мономерное, иолимерія азотноватой о к и с и , отчасти м у р а в ь п н а г о альде
гида и ціановой к и с л о т ы . • 

2. Оба изомера , п а х о д я щ і е с я в ъ полимерном» отношеніи другъ к ъ другу , 
м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь при обыкновенной т е м п е р а т у р » в » сравнительно проч
н ы х » с о с т о я н і я х ъ . По в с я к і й разъ , когда получаютъ изъ н и х » производиыя 
иначе с о с т а в л е н н ы я , ч ѣ м » они с а м и , то оба видоизмѣненія , п о л и м е р » и мо-
номеръ, даютъ один ц т ѣ ж е производиыя, обыкновенно т ѣ , который о т в ѣ -
ч а ю т ъ степени уплотнепія мономера. Напр, альдегид» и паральдегидъ д а ю т ъ 
производный с ъ С 2 , т . е . с о о т в ѣ т с т в у ю щ і я альдегиду. Сюда же прннадле-
ж а т ъ ' а к р о л е и н » и метакроль , альдоль и паральдоль, и вообще большая часть, 
с л у ч а е в ъ обыкновенной полимеріи а л ь д е г и д о в » ; з а т ѣ м ъ ц і а н ъ п параціанъ, 
озонъ и киелородъ. З д ѣ с ь полпмерія улге на столько прочна, что не изче-
з а е т ъ отъ н е р е м ѣ н » т е м п е р а т у р ы , по не можетъ противостоять химичес
к и м » в з а и м о д ѣ й с т в і я м ъ . Полимерія этого рода с у щ е с т в у е т » не только в ъ 
яшдкомъ или твердомъ состоииіи, по можетъ сохраняться и при нереходѣ 
в ъ газообразное состояніе . 

3 . Оба изомера не только с у щ е с т в у ю т » , к а к ъ сравнителько прочныя со-
стоянія при обыкновенной т е м п е р а т у р » , но м о г у т ъ входить в ъ сосдпнеиія и 
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с о ч е т а н і я , сохраняй свою полимерность. Но полимеръ в с е т а к и МОІКНО пре
в р а щ а т ь в ъ мопомеръ п р о с т ы м ! н а г р ѣ в а н і е м ъ . Т а к о в ы к р а с н ы й фосфоръ н 
• б е л ы й , тетратереОентенъ и теребентенъ, м е т а с т н р о л ъ н стнролъ, бензолъ 
или стнролъ в ъ сравнен іи с ъ ацетпленомъ, бепзоннъ в ъ сравнепіи с ъ бен
з о й н ы м ! альдегидомъ, полиспннльная кислота и синильная кислота , диціан-
д іамидъ и ц іанамндъ, т в е р д ы й хлорціапъ и г а з о о б р а з н ы й , и пр . Полимеры 
этого рода п р е д с т а в л я ю т ъ ризличпыя степени стойкости; полнмерія м о ж е т ъ 
с о х р а н я т ь с я не во в с ѣ х ъ п р о и з в о д и м ы х ! , а только в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ , то, в ъ 
б о л ь ш е м ъ , то в ъ м е н ь ш е м ! ч и с л ѣ и х ! . Ціановая кислота в ! свободном! со-
стоянін в ! в ы с ш е й степени непостоянна при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ , и 
в'ь з т о м ъ отношенін полимсрія ея принадлежит! , к ъ 1-ой г р у п п ѣ , но она 
даетъ производный совершенно отличный отъ діануровой кислоты и эти про
и з в о д н ы й м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ к а к ъ проч
ный состоянія . Т а к ъ что по своимъ н р о и з в о д н ы м ъ , полимерія ея п р и н а д л е -
ж п т ъ к ъ 3 - е й г р у п п ѣ . С о в с р ш е ш ю т а к о е же отношеніе с у щ е с т в у е т ъ между 
графитомъ и г и н о т е т и ч е с к и м ъ г а з о о б р а з н ы м ъ углеводомъ. 

4 . Наконецъ четвертая группа заключаетъ такіе полимеры, которые це 
только даютъ различный производный со своими мономерами, но даже в о в с е 
неспособны возрождать мопомеръ при н а г р ѣ в а н і н . Сюда принадлеаіатъ, сколько 
п з в ѣ с т н о до с п х ! п о р ! , полимеры этилеинаго ряда (напр . и з о д и б у т и л с н ъ ) , 
многіе полимеры а л ь д е г и д о в ! , напр. альдоль, масляная кислота, у к с у с н ы й 
э т и л ! в ! с р а в я с и і и с ! а л ь д е г и д о м ! , г л ю к о з ы В ! сравненіи сл. м у р і ш ы і и ы м ъ 
альдегидомъ; сюда же принадлежать меламинъ и ц іанамид! , и др. 

, В с ѣ полимеры 4 - о й г р у п п ы , т . е. неспособные возрождать свой моно
м е р ! , находятся с ! н п м ъ съ метамерномъ отношеши, т . е. в ъ н и х ! по в с е й 
в е р о я т н о с т и уже иная группировка с о с т а в н ы х ! ч а с т е й , чѣмъ в ъ мономе
р а х ! . Но и в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда полимеры м о г у т ъ возрождать свои мо
номеры, очень часто полнмерія сопровождается метамеріею, иапр. бензоипъ 
и бензойный а л ь д е г и д ъ , синильная и полисинйльнап к и с л о т а . В о о б щ е з н а 
чительная часть полнмеровъ, с п о с о б н ы х ъ давать производный нетожествен
ный с ! производными мономеровъ, б ы в а ю т ъ в ъ тоже время метамерами. 
Но опять т а к н не в с е , потому что н а п р . в ъ красномъ фосфорѣ мы не з н а -
емъ иной г р у п п и р о в к и , к а к ъ в ъ б ѣ д о м ъ , потому что п т о т ъ , и другой для 
современной химіи неразложимый в е щ е с т в а . 

У ж е упоминалось в ы ш е , что полимеры- м о г у т ъ быть р а з с м а т р и в а е м ы , 
к а к ь соедпненія с в о и х ! моиомеровъ д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ . И з ъ п р и н е д е н в ы х ъ в ы ш е 
п р и м е р о в ! полимеріи видно, что по способу соодипенія. можно р а з л и ч а т ь два 
случая: и л и н е с к о л ь к о молекулой мономера соединяются между собою к а к ъ 
э л е м е н т ы , или оии соединяются к а к ъ сложные р а д и к а л ы , и з м е н я ю щ і е свой 
с о с т а в ь во время акта соеднненія. В ! п е р в о м ! с л у ч а е мы и м е е м ! простую 
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полимеріго, во в т о р о м ъ — п о л н м е р і ю , усложненную метамер іею. В ъ простой 
полнмеріи и з м ѣ н е и 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 сильно , чтобы 
р а з л а г а т ь и х ъ , в ъ п о л и м с р і п — м е т а м е р і и оно доходитъ до разложенія одной 
г р у п п ы и возростаиін сложности другой на с ч е т * первой. Н ѣ к о т о р ы я в е щ е 
с т в а м о г у т ъ невидимому с о е д и н я т ь с я другъ съ другомъ н т ѣ м ъ , и д р у г и м * 
способомъ. Напр. альдегндъ д а е т ъ при д ѣ й с т в і и с л ѣ д о в ъ безводной соляной 
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 простую полпмерію, тогда к а к ъ при 
д ѣ й с т в і и болыпаго к о л и ч е с т в а водиой соляной кислоты о б р а з у е п . полнмеръ-
м е т а м е р ъ альдоль . Но е щ е не доказано , чтобы в ъ обоихъ с л у ч а я х ъ р е а г н -
р о в а л ъ альдегндъ прямо самъ собою. Е с л и такой способъ реакціп в ъ в ы с 
ш е й степени в ѣ р о я т е н ъ при образованін наральдегида, то нельзя с к а з а т ь 
того же самаго про образовапіе а л ь д о л я , г д е болѣе сложный способъ образо-
в а н і я , напр. чрезъ посредство г и д р а т а а л ь д е г и д а , столь же в е р о я т е н * . 

Сблнжепіе полнмеровъ съ х и м и ч е с к и м и соедішеиінмн очень е с т е с т в е н н о , 
потому что з д ѣ с ь наблюдаются в с ѣ т ѣ я в л е н і я , к а к ъ и ври образованіп х п -
м п ч е с к п х ъ соедииеній. Т а к ъ мономеры соединяются между собою в ъ н а й н ы х ъ 
о т н о ш е н і я х ъ , это соединеніе сопровождается в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ з н а -
ч и т е л ь п ы м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла , у п л о т н е н і е м ъ , у м е н ь ш е н і е м ъ п л а в к о с т и н л е 
т у ч е с т и , уменыненіемъ химической а к т и в н о с т и и п р . Способы образованія 
полпмеровъ т ѣ ж е , к а к ъ и способы образованія соеднненій между разнород
н ы м и в е щ е с т в а м и . Т а к ъ н а г р ѣ в а н і е п е р е в о д и т ь б ѣ л ы й фосфоръ в ъ к р а с н ы й , 
а ц е т п л е н ъ в ъ бензолъ, ц іанамидъ в ъ диціандіамидъ. С в ѣ т ъ и электрическій 
р а з р я д ъ прекращаютъ б е л ы й фосфоръ в ъ красный. Контактная д е я т е л ь н о с т ь 
ничтожнаго количества хлороводорода в ы з ы в а е т ъ довольно быстрое превра-
щ е н і е альдегида в ъ паральдегпдъ , ц і а н п с т ы й калій п р е в р а щ а е т * бепзойный 
а л ь д е г н д ъ в ъ бензоин*, и пр . 

Обратное превращеніе полнмеровъ в ъ мономеры прп н а г р е п а в і н очень 
похоже на диссоціацію соедипеній р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ . З д е с ь тоже я в 
л я ю т с я п р е д е л ы п р е в р а щ е п і я , з а в и с я щ е е отъ температуры. Превращеніе по
л и м е р о в * в * мономеры совершается преимущественно двумя 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 (иногда уже при простом* испарен і і і ) или пе
реводом* в ъ соедпненія и в н о в ъ в ы д е л е н і е м ъ и з * н и х * . Озон* м о ж е т ъ пре
в р а щ а т ь с я в ъ кислород* к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і я м и ; но озон* отличается отъ 
в с ѣ х ъ о с т а л ь и ы х ъ полимеров* т е м * , что образуется и з * мономера съ пог-
л о щ е н і е м ъ т е п л а . Остальные полимеры не превращаются в ъ свои мономеры 
к о н т а к т н ы м и д е й с т в і я м и . 

• Относительно в е щ е с т в ъ , в ы з ы в а ю щ и х ъ образованіе полимеров* контакт-
н ы м ъ д е й с т в і е м ъ можно з а м е т и т ь с л е д у ю щ е е . Образованіс полнмеровъ и з * 
и х * мономеров* производят*: 

1) Э л е м е н т ы : фосфор*, к а л і й , х л о р * , бромъ, іод*, селепъ. 
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2 ) Г а л о и д н ы й соедписиін: хлороводородъ, п я т п х л о р и с т ы й фосфоръ, фос-
г е н ъ , х л о р и с т ы й ц и н к * , 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 боръ. 

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 и а я , с ѣ р і ш с т ы й аигпдридъ и др . 
4 ) Осиованія: ѣ д к о с к а л и , а м і а к ъ , т р и м с т п л а м и и ъ , триэтнлфоефин*. 
6) Ц і а и и с т ы й к а л і й . 
При р а з с м о т р ѣ н і и этого перечня прежде в с е г о бросается в ъ г л а з а , что' 

роль к о п т а г е н т о в ъ при иолнмернзаціи н г р а ю т ъ в е щ е с т в а почти исключительно' 
так ін , который легко в с т у н а ю т ъ в ъ реакціи и притомъ в ъ реакцін соеди-
нснія ИЛИ двойнаго разложенія . В е щ е с т в а легко р а з л а г а ю щ і я с я з д ѣ с ь с р а в 
нительно р ѣ д к и , изъ т а к п х ъ можно п р и в е с т и напр. 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 , какое в е щ е с т в о в ы з ы в а е т ъ полимерно в ъ к а ж -
домъ с л у ч а е , то можпо з а м ѣ т и т ь еще одну о б щ у ю черту . Д ѣ й с т в у ю щ п м ъ в е 
щ е с т в о м ъ я в л я е т с я обыкновенно т а к о е , которое или само можетъ соединяться 
съ мономером* ( и а п р . Р с ъ О , J с ъ Р , H 2 S 0 4 с ъ углеводородами, N H 3 :  

с ъ H O N , N H 8 или к и с л о т ы с * ц іанамидомъ и п р . ) , или м о ж е т * в с т у п а т ь 
с * н п м ъ в ъ реакцію в ы т ѣ с н е н і я ( н а п р . H C l , Z n C l 2 , С а С 1 2 и др . м о г у т ъ отни
мать воду отъ альдегидовъ, калій при д е й с т в і и на нитрилы о б р а з у е т * ц і -
а ш і с т ы й к а л і й ) или в х о д и т * с * н и м * в ъ двойное разложеиіе ( н а п р . Р С 1 5 

с * м а е л н и ы м * а л ь д е г и д о м * ) , ИЛИ же наконец* 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 подобныя реакціп с ъ мономером* ( н а п р . 
триэтилфосфинъ на ц іаповый фенилъ, т р и м е т и л а м н н ъ на х л о р а л ь , бромъ н а 
ц іаноугольный э ф и р е ) . Это можетъ наводить на м ы с л ь , что п о л и м е р и з а ц і я 
б ы в а е т ъ только спутникомъ х и м и ч е с к о й р е а к ц і и , в ы з ы в а е м о й к о н т а г е н т о м ъ 
и сопровождаемой в ы д е л е н і е м ъ т е п л а ; причемъ полимеризація , н а ч а в ш а я с я 
в ъ н с м і ю г п х ъ ч а с т п ц а х ъ , продолжается сама собою в с л ѣ д с т в і е в ы д е л е н і я 
тепла, пронеходящаго при образоваиіп н о л и м е р о в ъ . Очень можетъ б ы т ь , что 
во мпогпхъ с л у ч а я х ъ т а к ъ и б ы в а е т ъ ; но в с е т а к и это объясненіе н е л ь з я 
считать р е ш е н н ы м ъ . Н а п р . альдегидъ ч и с т ы й не полпмерпзуется при 1 0 0 ° , 
между т е м * при образованіп в ъ нем* паральдегида подъ вл іян іемъ с л ѣ д о в ъ 
хлорокисп углерода или хлорнстаго водорода в о з в ы ш е н і е т е м и е р а т у р ы не п р е 
в о с х о д и т ь 4 0 ° . Конечно частицы м о г у т ъ н а г р ѣ в а т ь с я до более в ы с о к о й тем
пературы и п р е в р а щ а т ь с я раньше, ч е м * о т д а д у т * тепло термометру; но это-
надобно еще д о к а з а т ь . Замечательно е щ е , к а к і я ничточпыя к о л и ч е с т в а кон-
т а г е н т а б ы в а ю т * достаточны для возбужденія полимернаго иревращенія в * 
значительной м а с с ѣ в е щ е с т в а , п р и м е р ы : фтористый боръ по отношенію к ъ 
теребентену , хлороводородъ по отношению к ъ альдегиду , аміакъ по отноше-
яію къ синильной к и с л о т ѣ , и п р . 

Когда превращеиіе полимера в ъ мономеръ с в я з а н о съ переходом* п з ъ 
твердаго или жидкаго состоянія в ъ газообразное , то явленіе д е л а е т с я п о х о 
ж и м * па простое испареніе , потому что элементарный с о с т а в * пара л т в е р -
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даго в е щ е с т в а одинаков* и днфуз іою нельзя разбпть н а р * на разнородный, 
в е щ е с т в а . Отлпчіе отъ н с п а р е н і я з а к л ю ч а е т с я в * т о л * , 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 пспареніе п р о и с х о д и т * почти мгновенно , тогда 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 медленно", к а к * это наблюдали Г о ф м а н * , а 
т а к ж е Троостъ п Готфейль . Но при иозвышепіп т е м п е р а т у р ы скорость пре
вращения в о з р а с т а е т * и м о г у т * н а с т у п и т ь такія т е м п е р а т у р ы , когда с к о р о с т ь 
образованія мономеров* б ы в а е т * не меньше скорости нспарепіи . Кроме т о г о , 
с к р ы т ы і і теплород* и с п а р е н і я , к а к ъ к а ж е т с я , большею част ію значительно-
м е н ь ш е , ч ѣ п * теплота образонаиія мономера изъ полимера. 

М е т а м е р і я . К ъ метамерін о т н о с я т * т а к і е с л у ч а и , которые о с н о в ы в а ю т с я 
на с у щ е с т в о в а н і н в ъ соедпнепіп 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 * частей , р а з 
лично с о с т а в л е н н ы х * в ъ д в у х ъ и з о м е р а х * . Другими словами э л е м е н т ы , в х о -
д я щ і е въ с о с т а в * д в у х * и е т я м е р о в ъ , г р у п и р у ю т с я в * н и х ъ в ъ р а д и к а л ы 
р а з л и ч н ы м * образомъ. Т о , что было говореко в ы ш е о познаніп г р у п п и р о в к и 
с о с т а в н ы х * частей в ъ соединениях* , п о к а з ы в а е т * , что, во п е р в ы х * , н е л ь з я 
р ѣ з к о отграипчить ы е т а м с р і ю отъ т а к и х * с л у ч а е в * х и м и ч е с к о й изолер іи , в * 
к о т о р ы х ъ различіе в ъ с в о й с т в а х * одипакопо с о с т а в л е л н ы х ъ в е щ е с т в ъ не з а 
в и с и т * отъ и х ъ р п ц і о ш ш н а г о с о с т а в а ; во в т о р ы х ъ , п о к а з ы в а е т * , что даже 
прп несомнѣнноыъ с у щ с с т в о в а н і и различно с о с т а в л е н н ы х * г р у п п * в с е т а к п 
н е л ь з я у к а з а т ь съ точностью с о с т а в * э т и х ъ г р у п п * . Н у ж н о е щ е з а м ѣ т и т ь , 
что степень инднвпдуалпзаціп г р у п п * в н у т р и соединеній б ы в а е т * ч р е з в ы 
чайно разнообразна. Это обнаруживается г д а в а ы м ъ образом* в ъ с п о с о б а х * 
образоваш'я п в * реакц іяхъ м е т а м е р о в ъ , в ъ легкости , с * какою м с т а м е р ы 
р а с п а д а ю т с я , на соедииеш'я, з а к л ю ч а к щ і я остатки г р у п п * , в х о д и в ш и х * в * 
м е т а м е р ы к а к * сложные р а д и к а л ы . 

Метамерія в с т р е ч а е т с я преимущестенно среди соедпнеяій углерода , который 
вообще отличается способпостію д а в а т ь сложный соединеиія. Случаи м е т а -
м е р і л яежду соединениями, не содержащими углерода чрезвычайно р ѣ д к и ; к * 
н и м * п р и н а д л е ж и т * напр. с е р н о к и с л а я з а к и с ь ртути и основная с ѣ р н и с т о і ш с д а я 
о к и с ь р т у т и . Обе и м е ю т * с о с т а в * H g 2 S 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 и в а е м а к а к * H g s 0 . S 0 3 , а вторая к а к ъ 2 H g O . S 0 2 . С в о й с т в а и х ъ 
р а з л и ч н ы и при п а г р ѣ в а и і п с ѣ р н п с т о к и ш я окись р т у т и п е р е х о д и т * в ъ с ѣ р -
покнелую з а к и с ь ртутп ' ) . 

Между метамерами у г л е р о д и с т ы х * или о р г а н и ч е с к и х * соедшіеній можно 
отличать два г л а в н ы е к л а с с а : м с т а м е р ы , п р е д с т а в л я ю щ і е разлпчныя х и м и -
ч е с к і я функціи, и м е т а м е р ы одной химической фуикціп . В ъ о р г а н и ч е с к о й х и -
міи 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 * фупкцій , по которым* г р у п 
пируются в с е хорошо изученный орга ішческія соедпненія. Это с у т ь : 

<) Gmclin, Haiidb. Ш, 4ÖO; 1853. 
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Углеводороды. 
Металоорганпческія соедпвеиія . 
С п и р т ы . 
А л ь д е г и д ы . 
К и с л о т ы . 
Эфнры. 
А м и д ы . 
А м і ш ы . 

Ы п о г і я соедішснія пред с т а в л я ю т ъ с л о ж н у ю ф у я к ц і ю , обнаруживая одно
временно д в ѣ и л и несколько п р о с т ы х ъ , папр. с п и р т о в у ю и к и с л о т н у ю , п т . и . 
Каждая п з ъ г л а в н ы х ъ функцііі можетъ п р е д с т а в л я т ь различный в н д о п з м ѣ н е -
нія . Т а к ъ напр. к ъ общей функцін с п п р т о в ъ относятъ спирты собственно н 
фенолы; с п и р т ы собственно п о д р а з д е л я ю т с я в ъ свою очередь на п е р в и ч н ы е , 
вторичные 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 химическія функціи ч а с 
тно э л е м е н т а р н ы м ъ с о с т а в о м ъ , частію т е д и общими реакціями, к ъ которымъ 
снособпы соединенія обладающія ими. Н а п р . с п и р т ы х а р а к т е р и з у ю т с я спо
собностью образовать сложные эфнры при н а г р ѣ в а н і п с ъ кислотами, у г л е в о 
дороды и металоорганнческія соедішепія отличаются отъ в с е х ъ пр'очихъ с в о и м ъ 
. элементарнымъ с о с т а в о м ъ , и т . п. 

Мета меры различной химической функціи (главногі). Метамер ія 
можетъ в ы р а ж а т ь с я не только в ъ разлпчіи физпчеекпхъ и х и м и ч е с к и х » 
• с в о й с т в ъ , но H в ъ совершенномъ р а з л и ч і н и х ъ даже г л а в н ы х ъ фупкцій. Это 
видно б у д е т ъ и з ъ с л е д у ю щ и х » примеров'! , . 

Формулу С 3 Н 0 О и м е ю т » : пропіоновый а л ь д е г и д » , ацетон» и а л и л ы і ы й 
с п и р т » . Все эти в е щ е с т в а летучія б е з ц в е т н ы я жидкости. Пропіоповой а л ь 
д е г и д » к и п и т » около 5 0 ° , ацетон» при 5 6 ° , а л и л ь н ы й спнртъ при 9 7 ° . 
Л р о п і о н о в ы й а л ь д е г и д » и ацетон» п р и н а д л е ж а т » к ъ д в у м » видоцзмѣнеиіямъ 
общей альдегидной функціп. Они п р е д с т а в л я ю т » в е щ е с т в а н е п м е ю щ і я к п е 
л ы х ъ с в о й с т в ъ , т . е. неспособный н е й т р а л и з о в а т ь щелочи, они не д а ю т » 
сочетапій ( с ъ в ы д ѣ л е п і е м ъ в о д ы ) ни с ъ осиованіямп, ни с » к и с л о т а м и , и 
п о л у ч а ю т с я о к и с л е н і е м » д в у х ъ и з о м е р н ы х » с п и р т о в » , пропплыіаго и пзопро-
л и л ь и а г о , по реакціи: 

с а н „ о + о = с а н „ о + н я о . 

П р и окпсленіи пропиловой а л ь д е г и д » п р и с о е д и н я е т » 1 пай кислорода и 
д а е т » пропіоповую к и с л о т у : 

С 3 Н 0 О + О = C 3 H C O S . 

А ц е т о н » о к и с л я е т с я трудное пропіоноваго альдегида и д а е т » не одну, а 
д в » к и с л о т ы , у к с у с н у ю и м у р а в ь и н у ю : 

. c 3 H G o - f - o a = С , Н А + С Н А ' 
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Это различное отношеніе къ окисдеппо и с л у ж и т ь основанісмъ для даль
н е й ш а я подраздѣлеиія альдегидной фупкціп па фуикцію альдсгидонь соб
ственно и к е т о н о в ъ . Х и м и ч е с к о е разлнчіе между а л н л о в ы м ь с і ш р т о м ъ н зтимн 
д в у м я изомерами еще б о л ь ш е , ч ѣ м ъ между последними. Такт, алилоный 
с н н р т ь при н а г р е в а н і и с ь кислотами даже т а к и м и - с л а б ы м и , какъ у к с у с н а я , 
сочетается с ъ шіми, образуя с л о ж н ы е эфиры, напр. 

C 3 H e 0 + C a H 4 0 s = H 2 0 + C , H s 0 2 . 
А л н л ь и ы й сипртъ при д е й с т н і и кал ія и натрія з а м ѣ щ а е т ъ водородъ ме-_ 

т а л о м ъ и даетъ продукты, которые при дейстпіи воды возрождаютъ а л н л ь 
иый с п н р т ь . Ни к е т о п ы , ни альдегиды этимъ свойствомъ не обладаютъ. Эти 
различія в ы р а ж а ю т ъ обыкновенно в ъ формулахъ такнмъ образомъ: 

пропіоновый альдегидъ С 2 Н 5 . C I T O 
ацетоиъ С Н 3 . С О . С Н 3 

алнльиый спиртъ. . . . . . . . . . . . . . . С 3 Н , . Н О 
И з ъ алпльнаго спирта чрезъ з а м ѣ щ с и і е водорода металомъ ИЛИ остатком'!, 

у к с у с н о й к и с л о т ы п о л у ч а ю т ъ : 
алкоолятъ : С 3 Н 5 . К 0 
у к с у с н ы й эфиръ С 3 Н 5 . ( С 2 Н 3 0 ) 0 . 

Другой п р п м ѣ р ъ мстамеровъ различной фукціп п р е д с т а в л я ю т ъ масляпая 
к и с л о т а , альдоль и у к с у с н ы й э т и л ъ , которые обладаютъ с о с т а в о м ъ C 4 H s 0 2  

П з ъ ннхъ масляная кислота (жидкость кипящая безъ разложенія прп 1 6 2 ° ) 
и м е е т ъ к и с л у ю реакцію, с ъ основаніямп образуетъ соли, нрн иагрѣваніи со-
слабыми кислотами не и з м е н я е т с я , тоже при дѣйствіи не с л ш и к о м ъ е н л ь -
н ы х ъ окисляюпщхъ средстнъ и нрн нагреваніи с ъ водою, Напротнвъ того 
альдоль ( г у с т а я жидкость пеперегоняющапся безъ разложенія ) не образуетъ 
с о л е й , но с ъ кислотами д а е т ъ эфпры, а при д е й с т в і и о к и с л я ю щ н х ъ средстнъ, 
ирнсоедпняетъ одннъ пай кислорода и переходить в ъ о к с п м а с л ш ш у ю кислоту , 
C 4 H s 0 3 . Альдоль обладаетъ сложною функціею, одновременно это спиртъ и 
альдегидъ. У к с у с н ы й этилъ не даетъ солей, не о к и с л я е т с я отъ дейстпін 
окиси серебра, и во в с я к о м ъ с л у ч а е не сиособенъ переходить посредством'!, 
окислснія в ъ к и с л о т у , содержащую 4 пая углерода; не даетъ при п а г р е ш ш і и 
с ъ кислотами сочетаній, в ъ который входила бы п з ъ у к с у с н а г о э т и л а труппа 
с ъ 0 4 ; но распадается при н а г р е в а н і п c i . водою, щелочами или кислотами 
на д в а в е щ е с т в а : этиловый спиртъ С 2 Н ( , 0 и у к с у с н у ю к и с л о т у С 2 Н 4 0 2 . Р а 
циональный составъ э т н х ъ 3 нзомеровъ изображается т а к ъ : 

Масляная кислота С 3 І Т , . С 0 2 Н 
Альдоль. . С Н О . С я Н в ( Н О ) 
У к с у с н ы й этилъ С Н 3 . С 0 2 ( С 2 Ы 5 ) . 

В с е эти формулы в ы р а ж а ю т ъ с о к р а щ е н н ы м ! и у с л о в н ы м ! образомъ реак-
ц і н , к ъ к о т о р ы м ! эти в е щ е с т в а способны и только отчасти и х ъ д е й с т в о -
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т е л ь н ы й р а ц і о і ш ы і ы й с о с т а в ъ . Такт, реакціи уксуенаго э т и л а , его образо-
в а и і е чрезъ соедииеніе спирта с ъ к и с л о т о ю , обратное раснаденіе на п п х ъ при 
д ѣ й с т в і и • в о д ы па холоду , п о к а з ы в а ю т * , что в ъ н е м * углеродъ находится в ъ 
віьдѣ 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 пая С ; но, к а к * р а с п р е 
д е л е н * между ними водород* и к и с л о р о д * , н е и з в е с т н о . 

Прямое п р е в р а щ е п і е д р у г * в * д р у г а м е т а м е р о в * различной химической 
функціп н е и з в е с т н о . Е с л и можно б ы в а е т * перейти отъ одного п з ъ н и х * к ъ 
д р у г о м у , то не иначе , к а к ъ чрезъ промся;уточное образованіе соединений д р у -
гаго с о с т а в а . Т а к ъ н а п р , можно перейти отъ алиловаго спирта к ъ ацетону , 
п р е в р а т п в ъ а л и л о в ы й сппртъ в ъ іодистый а л и л ъ , іоднстый а л п л * в * про
п и л е н * и окисляя п р о п и л е н * хромового кислотою. 

Р а з л н ч і е в * г л а в н о й химической функцін и невозможность прямаго п р е -
в р а щ е н і я в е щ е с т в е друп> в * друга п о к а з ы в а ю т * , к а к ъ далеко с т о я т * этого 
рода м е т а м е р ы одни* отъ другаго по своей природе . 

И з ъ метамсровъ одной (главной) химической функціи, достаточно 
п р и в е с т и с л е д у ю щ е е иемногіо п р и м е р ы . 

С о с т а в ъ О с Н 1 2 0 2 и м е ю т * с л ѣ д у ю і ц і е с л о ж н ы е эфнры: 

Т. кпп. Уд. в. 

валеріановый ыетилъ (Коппъ) 116,2° 0^869 при 15° 
масляный этилъ (Коппъ) 114,8 0,9041 > 0° 
уксусный бутилъ (Вюрцъ) - 114 • 0,8845 
муравьиный аиилъ (Коппъ) *) 116 0,8743 при 21° 

П з ъ этой т а б л и ц ы видно, что метамерпые эфпры формулы С „ Н п 0 2 о б л а 
д а ю т * очень близкими точками к и п е п і я и у д е л ь н ы м и в е с а м и ; и х ъ коэфп-
ц і е н т ы расшнренія отъ тепла п п о к а з а т е л и преломленія тоже почти одина
к о в ы . Тоже самое з а м е ч а е т с я и в * д р у г и х ъ г р у п п а х ъ м е т а м е р п ы х ъ слои;-
н ы х ъ эфпровъ . Несмотря па это почти тожество ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в * , прп 
разложеніи о к а з ы в а ю т с я они совершенно различной природы. Т а к ъ н з ъ при-
в е д е н н ы х ъ в ы ш е эфпровъ формулы С 0 Н ] 2 О 2 д а ю т * прп п а г р е в а н і п с ъ водою 
пли щелочами: 

' валер іаноную к и с л о т у и 
валер іаповыи м е т и л ъ 

метиловый с п и р т е . 
с с н 1 2 о 2 + н 2 о = с 6 н 1 0 о 3 + с н 4 о 

м а с л я н ы й э т и л е ( м а с л г а У 1 0 К И С Л 0 Т У 1 1 

[ э т и л о в ы й с п и р т е 

С в Н і а О а + Ц а О = C 4 H 8 O 2 - f - C 2 H 0 O 
ж т . п. 

*) А И И Л О Б Ы И 4 сппртъ брожчнія. 



ХИМИЧЕСКАЯ ІІЗОМШЧД 7 9 3 

Соответственно э т и м ъ р л з л о ж е ш н м ъ н с и н т е з е клждаго и з ъ м с т п м е р и ь ш . 
эфировъ производится изъ о п р е д е л е н н а я спирта и к и с л о т ы . Л а и р . валериа
н о в ы й м с т и л ъ иолучается только и з ъ ііялеріаиовой к и с л о т ы и м е т и л о в а я 
с п и р т а , и т . п. Т а к и м ъ о б р а з у й , разложения в е щ е с т в а з д е с ь в п о л н е с о г л а 
с у ю т с я с ъ его с п о с о б о м ! о б р а з о в а н » ! , при т о м ъ , что о с о б е н » ) в а ж н о , pas-
ложеніе на свои производители д е л а е т с я з д е с ь в ъ наиболее умеренных' ! , 
у с л о в і я х ъ ; ибо раслядеш'с это м о ж е т е происходить при обыкновенной темпе
р а т у р е , подъ вл інніемъ одной в о д ы , нрн нолномъ о т с у т с т в і и к а к н х е либо 
с и л ь н ы х ъ х н м и ч е с к н х ъ д е я т е л е й . К ъ этому должно прибавить , что непосрод-
с т в е н н ы я ирепращенія одного метамерцаго сложнаго эфира в ъ другой н е и з 
в е с т н ы . В с е это и з а с т а в л я е т е принимать , что углеродъ в ъ с л о ж п ы х ъ эфи-
р а х ъ р а с п р е д е л е н ! в ъ 2 г р у п п ы , в ъ 2 б л и а м й ш і я с о с г а ш і ы я части. Можно 
с е достоверностью у к а з ы в а т ь , сколько п а е в е углерода з а к л ю ч а е т с я n e к а ж 
дой и з ъ э т н х ъ г р у п п е , 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 кислородъ . 

Метамеры и з в е с т н ы не только для с о е д т і с н і й образоинишлхъ 3 - м я э л с -
ліеитами, но н для б и н а р л ы х ъ сосдняеиій; т а к о в ы метамеры углеводородовъ. 
И з ъ в с е х ъ углеводородовъ м е т а м е р і я , к а к ъ основанная на р а з л и ч н о м ! с о с т а в е 
б л и ж а й п г а х ъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й , я с н е е в ы р а ж е н а у гомологовъ бензола. Н а п р . 

. с о с т а в ь С 8 Н , о и м ѣ ю т ъ к с и л о л е ппаче 'диметнлъ-бепзолъ С Л Н 4 ( С Н 3 ) 2 , и этил-
бензолъ , С С Н ' 5 ( С 3 Н 5 ) . Д и м е т и л ѵ о е п з о л е получается ненрнмымъ з а м е щ е п і с м е 
2 п а е в ъ H в ъ С, . ,Н П м е т и л а м и ( С Н 3 ) . Д л я этого з а м е щ а ю т ъ сперва водо
родъ бромоме п п о л у ч а й т е диброме-бецзолъ С й Н 4 В г а и на него д е й с т в у й т е 
і о д и с т ы м ъ м в т и л о м ъ и н е т а л и ч е с к и м ъ цатріемъ. Натрій отнимаете одновре
менно іодъ и бромъ, а о с т а т к и , происходящее чрезъ отнятіе галоидовъ между 
•собою соединяются , образуя к с п л о л ъ : 

C a H 4 B r , + 2 C H , I + 4 N a = 2 N a B r - f - 2 г Ы - т - С 0 Н 4 ( С Н 3 ) 2 . 
Подобнымт. же образомъ з а м е щ а ю т ъ 1 пай водорода отиломъ и полу

ч а ю т ! э т н л ъ - б е н з о л е . Д и м е т н л ъ - б е п з о л ъ и м е е т е т . к . 1 3 6 , 1 3 7 н 1 4 0 ° , 
такт, к а к ъ н з в ѣ с т е н ъ в ъ 3 п з о м е р п ы х ъ состояпіяхе ( п а р а - , мета- , орто-ксн-
л о л ъ ) ; э т и л ъ - б е н з о л ъ к и п . при 1 3 4 ° . Но главное р ш и ч і е и х ъ в ы р а ж а е т с я 
в ъ р е а к ц і я х ъ , в ъ особенности при окисленіи. К с и л о л ы , смотря но эиергіи 
окнеленія , д а ю т ъ или одноосновную к и с л о т у , C 8 H g 0 2 , или л н у х ъ - о с и о в п у ю , 

С 8 Н 1 0 + 3 0 = Н а О + С в Н 8 0 , 
С 8 Н 1 0 + 6 0 = 2 Н , 0 + С В Н В 0 4 . 

•Этллбепзолъ способенъ образовать при окпсленіп только одну к и с л о т у , 
бензойную С Д ; 0 „ , которая одноосновна: 

' С 8 Н 1 0 + б О = 2 Н , 0 + С , Н 0 0 , + С О , . 
Т а к н м ъ образомъ основность к и с л о т ы определяется члелоиъ о к п е л е ш ш х ъ 
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р а д и к а л о в * СпНзп-і-ь находящихся в * углсводородѣ. Т а к * к а к * в * ксилол! ; 
2 т а к и х * радикала , то окнсленіе м о ж е т * происходить н* 2 пріема; а в * 
этіШі-бензолѣ один* такой р а д и к а л * , потому и окпсленіе с о в е р ш а е т с я 1 р а з * , 
и получается только одноосновная кислота . Продукты з а м ѣ щ е н і я водорода 
галоидами и з * к с и л о л а н зтплъ-беизола 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 различія , в ы р а ж а ю щ і я с я в * способности- и х * к * р е а к ц і я м * р а з 
личней) рода. Совершенно такія же я в л е н і я п р е д с т а в л я ю т * и друг і с у г л е 
водороды С п Н 2 п _ о , содержащіе больше 8 п а е в * углерода; напр. с о с т а в * 
С, ,Н,2 п м ѣ ю т * трнметнл'ь-бензол* ( м е з и т н л с п * и п с е в д о к у м о л * ) , э т п л ъ - м е -
т и л * - б е и з о л ъ H нропплъ-бепзол* , и т . п. Для м е т а м е р о в * этого рода, но 
крайней м ѣ р ѣ для одного и з * п р и н а д л е ж а щ и х * сюда с л у ч а е в * доказан* не
посредственный переход* одного изомера в * другой: Бертело ') п о к а з а л * , 
что этнлт . -бензол* 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 ъ надобности о п и с ы в а т ь п с ѣ х * с л у ч а е в * метамерін, достаточно- • 
упомянуть что мстамсрію п р е д с т а в л я ю т * : к е т о н ы , первичные, вторичные и 
третичные а м и 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 , углеводороды 
ряда СпНгп+г, тоже СпгЬп; 'ціаяюры и пзоціанюры, нитро-сосдииенія и 
азотнетокцелые яфнры, и много д р у г и х * групігь органических* соеднненій. 

Переходы и з * одного метамера в * другой, даже когда мстамеры обла
д а ю т * одинаковою химическою функціего, большею частью м о г у т * быть со
в е р ш а е м ы только о к о л ь н ы м * п у т е м * . Т а к * , напр. п р е в р а щ е н о одного м е т а -
мерпаго сложнаго эфира в ъ другой н а г р ѣ в а п і с м ъ или какимъ нибудь контак
т н ы м * д ѣ й с т в і е м ъ нсизпѣстно . Нужно предпринять ц ѣ л ы й р я д * р е а к ц і й , 
чтобы получить напр. п з ъ у к с у с и а г о метила м у р а в ы ш ы й э т и л ъ , и т . п . Но 
для иѣкоторыхъ с л у ч а е в ъ показано п р е в р а щ е н і е одного метамера в ъ другой 
при н а г р ѣ в а н і и , иногда в ъ п р и с у т с т в і и третьяго в е щ е с т в а . Пріигьръ такого 
перехода былъ п р и в е д е н * в ы ш е для э т и л ъ - б е п з о л а . Подобный превращенія 
п р е д с т а в л я ю т * также с л ѣ д у ю щ і е метамеры. 

Ч р е з * з а м ѣ щ е н і е водорода в * аміакѣ углеводородными раднкаламп п о л у 
чаются амины, , которые различаются , смотря по числу з а м о щ е н н ы х * водо-
родовъ, п е р в и ч н ы е , вторичные и третичные . М о ж е т * быть метамерія между 
первичными, вторичными и третичными аминами, напр. с о с т а в * С Д ^ 
н м ѣ ю т ъ толундпн* , а м и и * первичный н м е т н л * - а н н л и н ъ , а м и н * вторичный: 

толупднн* ( C . , H . , ) F I 2 N 
м е т п л ъ - а н и л п и ъ ( C n ï ï 5 ) ( C H 3 ) H N . 

Т о л у п д н н * п р е д с т а в л я е т * жидкость или к р н с т а л ы , смотря по изомерному 
состоянію, к о т о р ы х * 3, и к и п и т * прп 197—198°. М е т и л * - а н н л п н * е с т ь 
жидкость , к и п я щ а я при 192°. Т о л у п д н н * п р е д с т а в л я е т * болѣе сильное осно-

') Bei-theJot, Bull. Soc. СіГ/1868, 343, 
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n a m e , ч'Ьмъ м е т п л ъ - а и н л и н ъ . Е с л и и а г р ѣ в а т ь хлористоводородную соль не -
т н л ъ - а н п д і ш а до 3 3 5 ° , то , к а к ъ н о к а з а л ъ Гофманъ, она п е р е х о д и т ь в т , х л о 
ристоводородный толуііднит,. Подобному нреиращенію м о ж е т ъ подвергаться и 
д и м е т и л ъ - а н н л н н ъ . Метамерноо превращеніе а л ш ю в ъ , несодержащнхъ аміач-
наго водорода, в ъ а м и н ы , содержание его , п р е д с т а в л і е т ъ т а к ж е гндробенза-
мидъ C 2 1 H ) S N 2 , который нрн н а г р ъ в а ш н (не в ы ш е 1 5 0 ° ) переходить вт. 
одинаково с о с т а в л е н н ы й с ъ нпмъ а м а р і ш ъ , в ъ которомъ з а к л ю ч а е т с я аміач-
иыіі водородъ. 

Масляная к и с л о т а , С 4 Н а 0 2 > п м ѣ е т ъ пзомеръ нзо .ѵасляную к и с л о т у , пред
с т а в л я ю щ у ю по в с е й в ѣ р о я т н о с т н метамеръ ея . Масляная к и с л о т а но с в о е м у 
происхожденію р а з с м а т р и в а е т с я , к а к ъ э т и л о у к с у с н а я к и с л о т а , ( С 2 Н , ) С Н 2 . 
С 0 2 Н , а нзомаслянал к и с л о т а , к а к ъ днметнлоуксусная ( С Н 3 ) 2 С Н . Ш 2 Н . 
М а с л я н а я кислота к ш ш т ъ при 1 6 2 ° , а изонасляная при 1 5 3 ° . Эрленмеі іеръ 
з а м ѣ т н л ъ , что н а с ы щ е н н ы й на холоду растворъ маслянокислой и з в е с т и прп 
сохрапеніи в ъ запаянной т р у б к ѣ в ъ теченіи 10 л ѣ т ъ , образовалъ ч а с т і ю 
(около \ ' ю в с е г о к о л и ч е с т в а ) и з о м а с л я и о к и с л у ю и з в е с т ь . 

К а р б и л а м н н ы , илн изоц іяшоры, переходятъ при н а г р ѣ в а н і н в ъ нитрилы 
и л и ц і а н ю р ы . Н а п р . и з о д і а н ю р ъ фенила и л и фенилъ-карбилампнъ, и м ѣ ю щ і й 
с о с т а в ъ C , H 5 N , способенъ п р и д ѣ й с т в і и кислотъ р а с п а д а т ь с я на м у р а в ь и 
н у ю к и с л о т у и фениламинъ ( а н и л и н ъ ) : 

C , H 6 N + 2 Н 2 0 = С Н 2 0 2 + C A N . 

Онъ к п п и т ъ нрн 1 6 7 ° . П р и н а г р ѣ в а н і и 2 часа до 2 0 0 ° онъ п е р е х о д и т ь 
в ъ бензонитрилъ ( В е й т ъ ) , к п п я щ і й при 1 9 2 ° , и раснадающійся нрн н а г р ѣ -
в а н і и с ъ кпелотамп на бензойную к и с л о т у н аміакъ . 

c , H 3 N + 2 i i 2 o = m a + C , H B O s . 

Ц і а н о в о к и с л ы й а м і а к ъ , к а к ъ п о к а з а л ъ В е л е р ъ , п е р е х о д и т ь при простоит-
в ы и а р и в а п і п воднаго раствора в ъ б о л ѣ е постоянное соединеніе мочевину . 
Ц і а н о в о к и с л ы й аміакъ по с в о и м ъ р е а к ц і я м ъ есть C O N H . N H 3 , тогда к а к ъ 
мочевина — C O ( N H 2 ) 3 . Точио т а к ж е роданистый амоній, C S N H . N H 3 , прп 
н 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 ь в ъ тіомочевину, Ç S ( N H , ) 2 . К л а у с ъ ') 
п о к а з а л ъ , что т іомочевину можно п р е в р а т и т ь обратно в ъ роданистый амоній, 
если облить ее а з о т н о к и с л ы м ъ э т и л о м ъ . Образованіе роданнстаго амонія со
в е р ш а е т с я т о т ч а с ъ и на х о л о д у ; но превращеніе ue ч и с т о , образуются п 
друг іе п р о д у к т ы . А з о т н о к и с л ы й эфиръ нрн этомъ тоже р а з л а г а е т с я , в ы д е 
л я я азотъ и окись а з о т а . 

К р о м ѣ приведенных! , з д ѣ с ь с л у ч а е в ъ метамернаго превращеніп и з в ѣ с т н ы 
и д р у г і е , на к о т о р ы х ъ не о с т а н а в л и в а ю с ь . 

') Claus, Berl. Ber. 1873, 72G. 

2а 
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Е с л и о с т а в и т ь в ъ с т о р о н » п р е в р а щ е и і с т іомочевішы в ъ роданистый аио-
иій , то в с ѣ с п о с о б ы п р е в р а щ е к і и с в о д я т с я на н а г р ѣ в а п і е в е щ е с т в а в ъ ч и с т о м » 
в и д » , на н а г р ѣ в а н і е его соедпиеяія ( с о л и ) и на д е і і с т в і е времени на его сое-
дниеніе ( с о л ь ) . Ч т о к а с а е т с я отношеиія п о е л ѣ д у ю щ а г о состоянія к ъ перво 
начальному, то в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ з а м е ч а е т с я переходъ и з ъ физи
ч е с к и и х и м и ч е с к и м е п ѣ е иостояннаго в е щ е с т в а в ъ болѣе постоянное. Ноз-
растаніе точки к и н ѣ в і я з а м е ч а е т с я при п е р е х о д е этилбензола в ъ к е н л о л ъ , 
м е т н л ъ - а н н л и н а в ъ т о л у и д ш г ь , ф е н н л ъ - к а р б л л а м и н а в ъ б с я з о н и т р п л » ; на-
п р о т и в ъ тото при п е р е х о д е масляной к и с л о т ы в ъ нзомасляную точна к и п ѣ -
нія ионнжастся . И з м е н е и і е хнмнческаго х а р а к т е р а можно подвести подъ с л е 
дующая рубрики. 

1. И з ъ соединенія , способного д а в а т ь сравнительно легко н е с к о л ь к о 
у г л е р о д н е т ы х ъ в е щ е с т в ъ , получается в е щ е с т в о , способное при т е х ъ же у с л о -
в і я х ъ образовать только одно углеродистое в е щ е с т в о , другими с л о в а м п , по
л у ч а е т с я в е щ е с т в о , дающее производиыя с ъ т е м ъ же числомъ п а е в ъ у г л е 
рода в ъ м о л е к у л е . Переходъ и з ъ соедпненій перпаго рода в ъ соедшгснія 
втораго п р е д с т а в л я ю т ъ : м е т и л ъ - а и и л и н ъ в ъ толуидпнъ, карбиламины в ъ 
н и т р и л ы , гидробеязамндъ в ъ амарпиъ, этплбензолъ в ъ ксп.толъ. 

2. Иревращеиія ціаповокпслаго аміака п роданистаго амонія в ъ и х ъ м е -
т а л е р ы п р е д с т а в л я ю т » новігдпмому превращение остатка ціана в ъ ааиачныіі 
о с т а т о к » . 

3 . Изомасляная кислота и э т и л б е н з о л » обнаруживают! , стремленіе к ъ 
обособленію м е т и л о в » . 

Т а к » к а к ъ разлпчіе метамеровъ о с п о в ы в а е т с я на с у щ е с т в о в а н і п различно-
с о с т а в л е н н ы х » г р у п п » , или о с т а т к о в » в е щ с с т в ъ , в о ш е д ш и х » в ъ соеднненіе , 
то переходъ одного метамера в » другой п р е д п о л а г а е т » реакціго между .чтимл 
остатками. Напр , чтобы этилбензол» м о г » п р е в р а т и т ь с я в ъ днметилъ-бен-
з о л ъ , необходимо, чтобы одна г р у п п а з а к л ю ч а ю щ а я 2 пая углерода , р а с п а 
лась на 2 г р у п п ы , з а к л ю ч а ю щ і я по одному п а ю . С п р а ш и в а е т с я , можетъ ли 
происходить 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 , и л и в с е г д а 
п р е д ш е с т в у е т ъ образованію метамера р а з л о ш е ш е первопачальнаго в е щ е с т в а , 
т а к ъ что новая г р у п н р о в к а с о с т а в н ы х » частей у с т а н а в л и в а е т с я п у т е м ъ р а з -
лояіенія и новаго соедішенія? Б о л ь ш а я часть п р и в е д е н н ы х » в ы ш е м е т а м е р -
н ы х ъ п р е в р а щ е п і й д о п у с к а ю т » подобное толкованіе , но пе в с е . Н а п р . х л о р -
гпдратъ м е т н л ъ - а н н л и н а распадается при п а г р е в а н і и па м е т п л ъ - а н и л и п ъ и 
хлороводородъ, что можно доказать опытом! . ; д а л е е хлороводородъ р а з л а г а е т » 
м е т и л ъ - а н н л і ш ъ на хлористый м е т и л » и а н и л и н » . Подобное в ы д ѣ л е и і е м е 
тила п о с р е д с т в о м » хлороводорода и з ъ з а м ѣ щ е н н ы х ъ а м і а к о в » ' 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 с т и л » м о ж е т ъ б ы т ь способен» реагиро
в а т ь съ а н и л и н о м » т а к и м » образомъ, что в ъ то время к а к ъ метилъ з а м » -
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щшъ водородъ въ фенилѣ образующейся при этомъ хщовощоцъ с о е д и 
н я е т с я съ п р о д у к т о м ! з а м ѣ щ е н і я толуидпномъ. Подобный объясненія не 
.разъ 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 вчѣхъ с л у ч а е в ъ . Н а п р . д л я 
"Превращенія масляной и з в е с т и в ъ и з о м а с д я н у и в ъ водпомъ р а с т в о р ѣ при 
обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ никакого объяснена: , в ъ с м ы с л * п о с л е д о в а т е л ь 
н а я р а з л о ж е а і я и соединеиія ( и л и 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 я і е природы р е а г е н т о в ь на появлен іе того илп другаго к е т а м е р а в ъ 
м о м е н т ъ образоваиія самаго соединения мало в ы я с н е н о . Ограничусь в р и в е д е -
•яіемъ я ѣ в о т о р ы х ь о т н о с я щ и х * иода наблюденій. Геромонтъ наблюдалъ, что 
б р о м и с т ы й а л и л ъ , С 3 Н 3 В г , даетъ п р и н а г р ѣ в а н ш с ъ броиоводородомъ одно
временно д в а метамера с о с т а в а С 3 Н ( . В г 2 , которые отличаются м е ж д у собою 
т ѣ м ъ , что одинъ со с ш і р т о в ь ш ъ ѣ д к і ш ъ кали даетъ а л н л е н ъ ( C 3 H J , а 
д р у г о й — э т м ъ - а л ы ь н ы й эфиръ ( С в Н 1 0 0 ) . Между т ѣ м ъ по Р е б у л ю при н а -
• г р ѣ в а а і п хлористаго алцда с ъ к р ѣ п к і ш ъ хлороводородомъ п о л у ч а е т с я т о л ь к о 
одинъ и з ъ метамеровъ с о с т а в а ' С 3 Н в С 1 а . Бромистый в п н п л ъ С 2 Ы 3 В г , по 
Р е б у л ю , при н а г р ѣ в а н і и е ъ к р ѣ ш и ш ъ бромистымъ водородомъ д а е т ъ бро
м и с т ы й э т и л е н ъ , ннпящій при 1 3 0 ° . а при н а г р ѣ в а н і н со с л а б ы м ъ бромис
т ы м ъ водородомъ даетъ м е т а м е р и и ! ему бромистый этилпденъ , к п и я щ і і 
п р и 1 1 0 ° . П о Линемапу , б р о м и с т ы й прониленъ, C 3 H 0 B r j , при н а г р ѣ в а ш к 
•съ водою образуетъ ащетоиъ, а х л о р и с т ы й пронилеиъ в ъ т ѣ х ъ же у еяо -

в і я х ъ даетъ с я ѣ е ь д в у х ъ м е т а к е р о в ъ , а ц а и ш а я нропіоноваго альдегида . 
І о д п с т ы й э т и л ъ съ ц і а ш і с т ы м ъ серебромъ даетъ только э т и л ъ - к а р б и л а м и к ъ , 
. а перегонка сѣрновиннаго к а л и съ ц і а н н с т ы м ъ к а л і е м ъ , даетъ с м ѣ с ь д в у х ъ 
ш т а м е р о в ъ , в р о и і о н и т р м ъ н немного карбиламина, и т . п . Очень можетъ 
• б ы т ь , что в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ и з ъ э т и х ъ 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 первоначально в ы д ѣ л я в ш і й с я метамеръ превращается в п о л н ѣ илп ч а с т і ю 
ФЪ другой метамеръ в с л ѣ д с т в і е в ы с о к о й температуры. 

Ф н з и ч е е к і я свойства метамеровъ иногда различаются очень мало. В ы ш е 
у п о м и н а л и с ь у ж е в ъ этомъ отношеніи сложиые эфиры ж и р н ы х ъ к и с л о т ъ . 
Д р у г о й н р н м ѣ р ъ малаго р а з л и ч и ф и э и ч е м ш х ъ с в о й с т в ъ п р е д с т а в л я ю т ъ м е 

т а м е р и и * э ф и р ы к с а н т о г е н о в о й к и с л о т ы . Зфиръ C S ( С Е Г 3 0 ) ( C 2 H S S ) = 
• C 4 H s S 2 0 , получаемый при д ѣ й и в і и . -іодистаго з т и л а на м е т м о - к с а н т о г е н о -
•:вый і ш і й C S ( C H B 0 ) ( K S ) , к и ш і т ъ п р и Ш » и ш ѣ в г ь у д . в . 1 , І 2 прн 1 8 ° . 
Щжрь C S C C 2 H e 0 ) ( C H 3 S ) = C 4 H B S a 0 , получаемый д ѣ й с т в і е м ъ іодистаго м е 
т и л а на э т м ъ - к с а н т о г с н о в ы й к а л і й C S ( C 2 H r , 0 ) ( K S ) , к п п и т ъ тоже при 184", 
•а у д . в . 1 , 1 2 9 при 1 8 ° . М е ж д у т ѣ м ъ п е р в ы й при д ѣ й с т в і и аміака д а е т ъ 
э г а л м е р к а п т а н ъ C 2 f ï „ S , а в т о р о й — м е т и м е р к а л т а н ъ C H 4 S . З а м ѣ ч а т е і ь и о 
•что и е т а м е р н ы е сложные эфиры, несмотря на одинаковый почти физическія 
• с в о й с т в а , п р е д с т а в л я ю т ъ различную скорость своего образования и з ъ к и с л о т ы 
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и с п и р т а , а т а к ж е п различную б ы с т р о т у разложепія водою при одной п. 
той же т е м п е р а т у р е . Т а к 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 водою гораздо-
с к о р е е , ч ѣ м ъ у к с у с н ы й ыетплъ . Р а в н о и п р е д ѣ л ъ этерпзаціи б ы в а е т ъ в ъ 
м е т а м е р н ы х ъ с и с т е м а х * с л о ж н ы х ъ эфировъ р а з л н ч е н ъ , такъ напр. калеріа-
ВОВ8Я кислота с ъ э т н л о в ы м ъ с п н р т о м ъ , в з я т ы е в ъ э к в и в а л е н т н о а ъ отноше-
ніп прп 2 1 0 ° , и м ѣ л и предѣлъ этеризан іи 6 5 , 8 > ; а у к с у с н а я кислота с ъ 
а м и л о в ы м * с п н р т о м ъ , в ъ т ь х ъ же у с л о в і я х ъ , нмѣли предѣлъ 6 8 , 2 ° / ° . 

Б о л ь ш е ю частію однако физнческія с в о й с т в а , точка к п п ѣ н і я , у д е л ь н ы е 
в ѣ с а , з а м ѣ т п о различаются в ъ м е т а м е р а х ъ , в ъ особенности в ъ т а к и х ъ м е -
т а м е р а х ъ , которые нредставляютъ р а з л и ч н ы й химпчеекія функціп, и а п р , 
к и с л о т ы в ъ сравненін съ метамериыми имъ сложными эфпрамп и м ѣ ю т ъ 
обыкновенно в ы с ш і я точки кипѣнія и у д ѣ л ь н ы е в ѣ с а , тоже п ж и р н ы е 
с п и р т ы в ъ сравнеиіп с ъ простыми или смѣгааннымп эфорами. 

Относительно в ы д ѣ л е н і я энергіп, с о о т в е т с т в у ю щ а я переходу одного м е -
т а и е р а в ъ д р у г о й , можно повторить т о ж е самое, что п объ измѣнені і і фи-
з п ч е с к и х ъ с в о й с т в ъ . Иногда р а з н о с т ь в ъ з а п а с ѣ потендіальной энергіп д в у х ъ 
нетамеровъ б ы в а е т ъ очень мала , т а к ъ что едва о т к р ы в а е т с я современными 
калориметрическими опредѣленіями; в ъ д р у г п х ъ же с л у ч а я х ъ эта р а з н о с т ь 
значительна. Напр. теплота горѣнія пропіоиоваго альдегида 4 2 0 к . , а а ц е -
тоаа 4 2 4 к . ; р а з н о с т ь нпчтожшш, л е ж а щ а я в ъ п р е д ѣ л а х ъ п о г р ѣ ш н о с т п к а -
лоряметрическихъ опредѣленій. Б о л ѣ е з а м ѣ т н а я , х о т я в с е т а к и малая р а з 
ность з а м е ч а е т с я в ъ с д ѣ д у ю щ н х ъ с л у ч а я х ъ . При разложеніи водою м а с л я -
паго и изомаелянаго бромангндрида разность в ъ в ы д е л е н і и тепла 0 , 2 3 б. к . 
( н а 1 м о л е к . ) : д л я перваго бромангндрида в ы д е л я е м о е тепло - f - 1 2 , 8 4 , д л я 1 

втосаго 4 - 1 3 , 0 1 ( І у г и н и н ъ ) . При разложсніи хлорангидридовъ водою р а з 
ность в ъ в о л и ч е с т в а х ъ в ы д е 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 броман-
гпдридовъ, именно 1 , 6 7 к . ; х л о р а ц г и д р и д * масляной к . в ы д ѣ л я е т ъ при-
этомъ - f - 1 4 , 7 5 , a нзомасляяоіі к и с л о т ы 4 - 1 3 , 0 8 ; порядокъ с л ѣ д о в а н і я 
в е л п ч п н ъ з д е с ь следовательно иной, ч е м ъ для бромангидридовъ. Е щ е бо
л е е значительна разпость в ъ в ы д ѣ л е н і я х ъ т е п л а при разложение водою хло
рангидридовъ валеріановой кпелоты ( п з ъ амилов. си . броженія) и т р п м с т и -
лоуксусной к и с л о т ы , з д е с ь она д о х о д и т ь до 5 ,4 к . ; потому что п е р в ы й : 
хлораигидридъ в ы д е л я е т с я 4 - 1 3 , 4 3 , а второй 4 - 8 , 0 4 . При о б р а з о в а л и 
с е р н 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 м ъ разбавленной серной к и с л о т ы на . 
спирты в ы д ѣ л е н і е тепла нормлльньшъ п р о п п л о в ы м * спнртомъ 4 / 4 , 0 5 6 . к . , 
тоже для псевдопропильнаго 4 - 3 , 3 . Образованіе псетіоновой к и с л о т ы ф и к 
тивною р е а к ц і е ю при дѣйств ін слабой серной кислоты на р а з б а в л е і ш ы й , 
спнртъ о т в ѣ ч а е т ъ поглощенію — 3 , 4 ; образованіе в ъ т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ м е 
т а м е р и е й съ нею к и с л о т ы серновипной о т в ѣ ч а е т ъ поглощенію — 4 , 7 . П р е -
яращеіііе сѣрновпнной кислоты в ъ исетіоновую в ы д е л и л о бы 4 - 1 , 3 б. к . . 
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' ( в ъ слабомъ р а с т в о р ѣ ) . В ъ этомъ с л у ч а ѣ з н а к ъ р а з н о с т и в ъ потенціальиой 
э н е р г і и согласуется съ разлпчіемъ в ъ п о с т о я н с т в е д в у х ъ метамеровъ: пото
м у что еѣрновинная к и с л о т а р а з л а г а е т с я прп перегонкѣ с ъ водою на с п и р т ъ 
и к и с л о т у , a псетіоновая не р а з л а г а е т с я . Вертело з а м ѣ ч а е т ъ , что вообще 
п е р е х о д ы метамеровъ д р у г ъ в ъ д р у г а , если г л а в и ы я функцін 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 э н е р г і и , во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ м е н ь ш е м у , ч ѣ м ъ 
какое з а м е ч а е т с я напр. при образованіи полимеровъ и з ъ мономеровъ. Н а -
п р о т и в ъ того м е т а м е р ы , обладающіе различною химическою функціело, п р е д 
с т а в л я ю с ь болынія разности в ъ потенціальной энергіи . Т а к ъ теплота г о р ѣ -
я і я 1 мал . масляной к и с л о т ы 4 9 6 , 9 б. к . , а теплота г о р е н і я его м е т а м е р а , 
у к с у с н 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 теплота горѣыія п о с л е д н я г о 
п р е в ы ш а е т ъ т . гор. первой на + 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 м е р і я , или химическая изомерія въ 
тѣсномъ смыслѣ. — Она х а р а к т е р и з у е т с я отрицательными 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 изомерію п р е д с т а в л я ю т * два в е щ е с т в а одинаковаго э л е 
м е н т а р н а я с о с т а в а и одного м о л е к у л я р н а г о в ѣ с а , когда реакціи и способы 
•образованія э т и х ъ д в у х ъ соединений не о т к р ы в а ю т * в ъ л и х * п р п с у т с т в і я 
р а д и к а л о в * различнаго эдемеитарнаго с о с т а в а или м е т а м е р н ы х ъ между со 
бою. О т ъ физической изомеріи она отличается т ѣ 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 ы м ъ , 2) сохраняется при п е р е м ѣ н а х ъ г л а в 

н ы х * ф и з и ч е с к и х * состояній , 3) с о х р а н я е т с я прп п е р е х о д е в ъ производный 
•соединенія, т . е. и м е ю щ і я д р у г о й с о с т а в ъ . Простая х и м и ч е с к а я изомерія 
-отграничивается очень несовершенно отъ физической изомеріи съ одной с т о 
р о н ы и отъ метамеріи 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 от 
н о с я т с я т е п е р ь къ простои изомер іи только по недостатку 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 изученіе докажетъ 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 ъ н е п о с р е д с т в е н н ы х ъ с о с т а в н ы х * частей т а м * , г д е этого р а з 
личая не находили и т а к и м * образомъ простая изомерія п е р е й д е т * в ъ м е 
тамерию. Но нельзя ожидать , чтобы т а к и м ъ образомъ и с ч е з * совершенно 
.этот* о т д е л * изомеров* . Оптическ іе и з о м е р ы з а с т а в л я ю т ъ д у м а т ь , что мо
ж е т ъ с у щ е с т в о в а т ь изомерія , н е з а в и с и м а я отъ р а ц і о і ш ь и а г о с о с т а н а , н о в * 
т о ж е время отличная отъ физической изомеріи с в о и м * п о с т о я н с т в о м ъ и к а 
кою-то 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 изомеріи 
зіожно отнести между п р о ч и м * изомерію в е щ е с т в ъ съ в р а щ а т е л ь н о й способ
н о с т ь ю , изомерію терпеновъ н изомеры орто, пара и м е т а между продук
т а м и з а м ѣ щ е н і я бензола. 

Оптическая шомерія. С п о с о б н о с т ь ' о р г а н и ч е с к и х * ооединеній в р а щ а т ь 
п л о с к о с т ь поляризаціи в ъ жидкомъ состояніи или в ъ р а с т в о р а х ъ была у ж е 
р а в с м о т р ѣ н а в ъ г л . Х Т І І ( с . 5 5 5 ) . Т а м * упоминалось , у ж е , что нередко с у -
щ е с т в у ю т ъ оптически и е д ѣ й с т в у ю щ і я в е щ е с т в а того же самаго с о с т а в а , к а к ъ 
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и одаренный в р ч щ а т е л ь н о ю способностью. Обыкновенно это в е щ е с т в а болѣе 
п а с с и в н ы й , чѣгиъ и х ъ оптически д е я т е л ь н ы е и з о м е р ы . О п т и ч е с к и - д ѣ й е 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 вращательной способности 
( н а г р ѣ в а н і е м ъ , д ѣ і і с т в і е м ъ с п л ь н ы х ъ реагентовъ , переводом* в ъ хпмпческія . 
еоедпнеиія) , но очень р е д к о удается с о в е р ш и т ь обратный переход* — и з ъ 
в е щ е с т в ъ оптически н е д е я т е л ь н ы х * в ъ д е я т е л ь н ы й . Прпмѣромъ такого об-
ратнаго перехода с л у ж и т е превращепіе с и н т е т и ч е с к о й , оптически индпфе-
рептной ВИННОЙ к и с л о т ы в ъ виноградную при н а г р е в а н і н с ъ водою 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 считать оп
т и ч е с к у ю пзомерію с к о р е е х и м и ч е с к о ю , ч ѣ м ъ физическою, с л ѣ д у ю щ і я . Во 
п е р в ы х * : оптическая нзомерія с у щ е с т в у е т * в * жпдкомъ состояніп. II если 
в е щ е с т в а , п о к а з ы в а ю щ і я вращеніе в ъ ж и д к о м * состояніп, в ъ б о л ь ш и н с т в е 
с л у ч а е в * ие п о к а з ы в а ю т * его в ъ т в е р д о м * , то изомер ія в с е т а к п с у щ е с т в у е т * 
и в ъ послѣднемъ состоян іи , обнаруживаясь напр. п р и с у т с т в і е м ъ н е с н м е т р и -
ч е е к п х ъ г е м и э д р и ч е с ш і х ъ площадок* в ъ к р п с т а л е , различною точкою п л а в -
л е н і я , различною растворимостью и пр. В * т е р п е н а х * в р а щ а т е л ь н а я спо
собность , а следовательно н пзомерія с * оптически н е д е я т е л ь н ы м и т е р п е 
нами, с о х р а н я е т с я даже при переходе в ъ п а р * . Т а к и м * образом* з д е с ь бо
л е е глубокое разлнчіе в е щ е с т в * , ч е м * в ъ с л у ч а я х ъ физической н з о м е р і и г  

о п и с а н н ы х * в ъ гл . I V ; т а к * к а к * т е случаи наблюдались обыкновенно т о л ь 
ко в ъ т в е р д о м * состояніп , но с * переходом* в ъ жидкое различіе между и з о 
мерами большею частію и с ч е з а л о . — В о в т о р ы х * , оптическая изомерія можетъ-
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 ъ , п о л у ч а е м ы х * чрезъ з а и ѣ щ е ш е , . 
присоединение, и разложеиіе нзъ п е р в о н а ч а л ь н а я в е щ е с т в а , чего ие б ы 
в а е т ъ с ъ физическою нзояеріею. — Н а к о н е ц ъ , в ъ т р е т ь и х ъ , оптическая и з о -
мерія ( о б н а р у ж и в а ю щ а я с я в ъ ж и д к о м * состоянии) п р е д п о л а г а е т * п о в и д и м о м у 
и з в е с т н у ю слоя?иость состава . До е н х ъ п о р * она н е и з в е с т н а между э л е м е н 
тами, а п з ъ соединеній она з а м е ч е н а только у у г л е р о д и с т ы х ъ . Но н 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 болѣе СЛОЯІ-

н ы х ъ ; для соединеній, с о д е р ж а щ и х * м е н е е 3 п а е в * углерода , она н е и з в е с т н а . 
І І з ъ соедішеній съ С 3 она и з в е с т н а пока только у д в у х ъ — п р о п п л о в а г о с п и р 
та броженія п мясо-молочной к и с л о т ы . П о п ы т к и о б е я с н я т ь оптическую изо 
мерію метамеріею до с и х * пор* о с т а в а л и с ь совершенно неудачны. 

Нзожрія терпенов?,. У ж е приходилось -упоминать р а н ь ш е , что т е р -
н е и ы , 0 І 0 Н 1 С , м о г у т ъ 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 * состоя-
н і я х ъ . При разсмотрѣніи и з м ѣ н е н Ш вращательной способности в ъ соедине-
н і я х * ( с . 5 6 0 ) тоже упоминалось у ж е , что и з в е с т н ы терпены оптически д е я 
т е л ь н ы е и н е д е я т е л ь н ы е . К ъ этому нужно п р и б а в и т ь , что и з в е с т н о мно
жество и з о м е р н ы х ъ т е р и е н о в ъ , р а з л и ч а ю щ и х с я между собою величиною в р а 
щательной способности. Т а к и м ъ образомъ и з о м е р і я т е р п е н о в ъ частію вхо- -
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д и т ъ в ъ полимерію, частію в ъ о п т и ч е с к у ю изомерііо. Но з а в с ѣ м ъ т ѣ м ъ и з в е с т н ы 
изомерные т е р п е н ы , не разлнчаияціеся между собою м о л е к у л я р и ы м ъ в ѣ с о м ъ , 
и в ъ тоже в р е м я не и ы ѣ ю щ і е в о в с е вращательной способности , н а п р . т е -
ребенъ, н е д ѣ я т е л ь н ы й камфенъ » и ß. Э т а оптически н е д е я т е л ь н ы е и з о м е 
р ы терненовъ и з у ч е н ы пока е щ е с л и ш к о м ъ мало, чтобы 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 оптически д ѣ я т е л ъ н ы х ъ и з о м е р о в ъ формулы С 1 0 Н 1 С , в с т р ѣ ч а ю -
щ н х с я в ъ природе , в ъ р а з н ы х ъ э ф и р н ы х ъ м а с л а х ъ и б а л ь з а м а х ъ , 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 ь до 6 0 . Эти изомеры отличаются м е ж д у с о 
бою з а п а х о м ъ , у д ѣ л ь н ы м ъ в ѣ с о м ъ , ( к о т о р ы й и з м е н я е т с я отъ 0 , 8 4 до 0 , 8 8 ) , 
точками к и п ѣ н і я ( о т ъ 1 5 5 до 2 0 0 ° ) , в р а щ а т е л ь н о й способностью, р а з л и ч 
ною о к и с л я е м о с т ы о на в о з д у х ѣ , с о с т а в о м ъ и свойствами х л о р г и д р а т о в ъ 
н а к о н е ц ъ большею или м е н ь ш е ю л е г к о с т ь ю , с ъ какою в е щ е с т в о п о д в е р г а е т с я 
л з о м е р н ы м ъ п р е в р а щ е н і я м ъ , подъ в л і я н і е м ъ тепла и л и р е а к т и в о в ъ . ' Э т и 
п р и р о д н ы е терпены будучи п о д в е р г н у т ы н а г р е в а н і ю в ы ш е 2 5 0 ° , л л н д е й 
с т в и е к и с л о т ъ , х л о р и д о в ъ , и п р . переходить в ъ н о в ы е изомеры, част ію п о 
л и м е р ы , частіго того же м о л е к у л я р н а я в е с а к а к ъ первоначальные у г л е в о 
дороды, частію сохраняющее о п т и ч е с к у ю способность, част ію н 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 ѣ с ь о б р а з у ю щ і е с я , общи повндямому м н о г а м ъ , а м о 
ж е т е б ы т ь и в с ѣ м ъ т е р п е н а м ъ , т а к о в ъ теребенъ, жидкій углеводородъ, с ъ 
м о л е к у л о ю C 1 0 H 1 G , не и м ѣ ю щ і й в р а щ а т е л ь н о й способности и д а ю щ і і т о л ь к о 
одинъ х л о р г и д р а т ъ состава С 1 0 Н , „ Н С 1 . - Онъ образуется п р и н а т р ѣ в а н і и т е -
р е б е н т е н а съ крѣпкою сѣрного н и с т о т о ю . Теребенъ к я п и т ъ при 1 5 5 ° , н е 
много ниже , ч е м ъ теребентенъ п з ъ к о т о р а г о получается , у д . в . при 0 ° 0 , 8 7 7 . 
Но Рнбану. теребенъ 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 теребентепа . Х л о р г и д 
р а т ъ его р а з л а г а е т с я водою л е г ч е , ч ѣ м ъ хлоргидратъ тѳребеитена; . п р и э т о м ъ 
на холоду образуется т в е р д ы й и з о м е р е теребена, оптически н е д ѣ я т е л ь н ы й 
ß—камфенъ; в ы ш е 1 0 0 ° вода в ы д е л я е т е теребенъ, тоже при д ѣ й с т в ш 
с п и р т о в а г о ѣ д к а г о к а л и ; при д ѣ й с т в і и стеариноваго к а л и п о л у ч а е т с я с м е с ь 
т е р е б е н а ж ß — к а м ф е н а . По Ф а в р у и Зильберману теплота г о р ѣ н і я теребена 
немного м е н ь ш е , ч ѣ і ъ т . г о р . терпентинного и м м о н к а г о м а с л а . 

И з ъ оптически д е я т е л ь н ы х ъ изомеровъ т е р п е н о в ъ , п о л у ч а е н ы х ъ ч р е з ъ 
и з м ѣ н е н і е лрироднаго углеводорода, можно у п о м я н у т ь изотеребентеиъ. Р и -
б а н ъ п о л у ч и д ъ его н а г р ѣ в а н і е м ъ теребентепа и з ъ ф р а н ц у з с к а я т е р п е н т и н н а я -
м а с л а до 3 0 0 ° . Изотеребентенъ ж и д о к ъ , і ш п и т ъ при 1 7 3 — 1 7 7 ° ; с л е д о в а 
тельно в ы ш е ч ѣ м ъ первоначальное в е щ е с т в о ( 1 5 6 ° ) ; у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ его 0 , 8 5 8 
при 0 ° ; первоначальный т е р е б е н т е н ъ и м е л ъ 0 , 8 7 6 при 0 ° ; в р а щ . способн . 
[ « ] j = — 9 , 5 ° при 2 3 ° , первоначальный углеводородъ и м ѣ л ъ — 3 9 , 3 ° . 

') Которые то составлены по Формула С 1 0 Н 1 6 НСІ,то по Фарз іулѣС і 0 Н 1 в 2НС1. 
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П р е л и м л я ю щ а я и с в Ь т о р а з с ѣ н в а ю г ц а я способность пзотеребентена больше , 
ч ѣ м ъ теребентена и теребена. Изотерсбентенъ обладает* очень сильною оки-
с л я е м о с т ы о на в о з д у х ѣ , в ъ 10 р а з ъ с и л ь н е й ш е ю , ч е м ъ окпсляемость тере
бентена ( и з м е р я е м а я но к о л и ч е с т в у кислорода, поглощаемаго р а в н ы м и к о л и - . 
ч е с т в а м и д в у х ъ н з о м е р о в ъ ) . О б р а з у е т * моно- и д н - х л о р г и д р а т ъ . Монохлоргп-
д р а т ъ ж н д о к ъ , дпхлоргндратъ к р п с т а л н ч е н ъ ; 

Ч р е з ъ соеднненіе природныхъ теребентеновъ съ хлороводородомъ н в ы -
д е л е н і е в н о в ь углеводорода и з ъ этого соедииенія нолучаютъ обыкновенно в е 
щ е с т в а , и з о м е р н ы й с ъ первоначальными терпенами. І І з ъ дпхлоргидрата тере
бентена п о л у ч а ю т * т а к и м ъ образомъ жидкій и з о м е р * терпиленъ. И з ъ 
твердаго монохлоргидрата, смотря по употребляемому р е а к т и в у , с л у ж а щ е м у 
для отцятін хлороводорода, п о л у ч а ю т * т в е р д ы й оптически д е я т е л ь н ы й кам-
фенъ, т в е р д ы й оптически н е д е я т е л ь н ы й камфенъ ( а — к а м ф е н ъ ) , жндкій 
оптически н е д е я т е л ь н ы й у г л е в о д о р о д ъ - теребенъ. Камфены д а ю т * к р и с т а л и ч е -
с к і е монохлоргндраты, столь же легко р а э л а г а е м ы е водою, к а к ъ х л о р г п д р а т * 
теребена, 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 камфены, или друг іе 
изомеры, смотря по р е а к т и в у , о т н и м а ю щ е м у хлороводородъ. 

П р е д с т а в л е н н а я з д е с ь об* нзомеріи т е р п е н о в * , х о т я оно с о с т а в л я е т * 
только небольшую часть сложной псторія этой г р у п п ы углеводородов* , до
статочно, чтобы с у д и т ь о разнообразіи и з о м е р н ы х * состояній т е р п е н о в * и 
о легкости 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 на обширный и з с л ѣ -
дованія н а д * изомеріею т е р п е н о в * Д е в и л я , Вертело и Рибана , эта интерес 
ная группа о р г а н и ч е с к и х * соедііненій в с е еще остается недостаточно р а з р а 
ботанною ' ) . 

Продукты замѣщенгя бензола с о с т а в л я ю т * обширную г р у п п у изо
м е р н ы х * р я д о в * , которую в * настоящее в р е м я н е л ь з я объяснить метамсріею. 

Е с л и в ъ б е н з о л е , С С Н „ , з а м ѣ щ а е т с я 1 пай H хлоромъ, бромомъ, іодомъ, 
группою водянаго остатка ( Н О ) , а м і а ч н ы м ъ о с т а т к о м * ( N H 2 ) , к а р б о к с и л ь 
ного группою ( C O j H ) , п т . д . , то получается по одному изомеру. Несмо
т р я на многочисленный и з с л ѣ д о в а н і я , направленный на изученіе п р о д у к т о в * 
з а м ѣ щ е н і я бензола, и несмотря на разнообраз іе с а м и х * продуктов* по при
род* з а м е щ а ю щ и х * р а д и к а л о в * , до с и х * не найдено д в у х ъ С Г Д С 1 , С „ Н 6 В г , 
д в у х ъ фенолов* , д в у х ъ б е н з о й н ы х * к и с л о т * , и пр . Т е у к а з а н і я . который 
время о т * времени д е л а л и с ь относительно с у щ е с т в о в а и і я д в у х ъ пзомеровъ мопо-
деривата бензола, прп б л и ж а й ш е м * и з с л ѣ д о в а м і н о п р о в е р г а л и с ь , т а к ъ к а к * 
разлпчіе в * с в о й с т в а х * д в у х ъ 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 * отъ н и ч -

1) Объ ивоыеріп терпсиовъ см. DevjJJe, Ann. de Chim. Pliys. [2J, 75; 1840. 
Berilielot, Chimie Organ, fondée sur la synthèse, II, 692, 721; 1860. Riban, A m i . 
«le Chim. Phys. [5] G, 1; 1875. 
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т о ж н ы х ъ п р и м е с е й Но когда в ъ бензодъ в с т у п а е т ъ 2 - й пай элемента 
плн сложнаго радикала, того же самаго к а к ъ п 1 - й пай или д р у г а г о , то 
я в л я е т с я возможность с у щ е с т в о в а н і я н ѣ с к о л ь к и х ъ и з о м е р о в ъ . О п ы т ъ п о к а -
з ы в а е т ъ , что бидериваты м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь иъ 3 н з о м е р н ы х ъ соетои-
и і я х ъ , 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 е р и в а т о в ъ бензола не
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 и л а в л е н і я , 
точками к п п ѣ и і я ( б о л ь ш е ю ч а с т і ю н е з н а ч и т е л ь н о ) , к р п с т а л н ч е с к о ю 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 ъ в ъ р с а к ц і н , к о л и ч е с т в о м * 
к р п с т а л п з а ц і о н н 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 с о л е й , и п р . 
П р п этомъ 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 , именно лзомерія б и д е р и в а т о в ъ с о х р а н я е т с я при з а м ѣ щ е н і и элемен
т о в ъ или р а д и к а л о в * , первоначально з а м е с т и в ш и х * 2 пая водорода в * бен
з о л е , другими элементами п л и р а д и к а л а м и . Т а к и м * образом* получается 3 
п а р а л л а л ь н ы е ряда б и д е р и в а т о в ъ бензола , о т л и ч а е м ы х * н а з в а в і я м и орто, 
пара и мота. Напр. 

О р т о - н и т р о - і л о р б е н з о л ъ , C R H 4 C 1 ( N 0 , ) , п л а в я щ і й с я при + 1 5 ° и к н -
л я щ і й при 2 4 3 ° , ч р е з * в о з с т а и о в л е я і е в ъ я е м ъ г р у п п ы N 0 2 в ъ г р у п п у N E , 
п р е в р а щ а е т с я в ъ орто-хлоранплинъ ( ж и д о к * , к и п и т * при 2 0 7 ° ) , C , , H 4 C 1 ( N H 2 ) ) ' 
э т о т * д е й с т в і с 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 В Н 4 С 1 ( Н 0 ) , жндкій, к ш і я щ і й п р и 1 7 3 ° . Орго-хлорфенолъ ( и ортоіодфе-
п о л ъ ) при сплавлепіп с ъ е д к и м * к а л и даетъ орто-диокспбензолъ или пирокате
х и н * , С ( . Г І 4 ( Н 0 ) „ и л а в л . при 1 0 2 ° , кип. при 2 4 0 — 2 4 5 ° . П р и д е й с т в і и 
п я т н х л о р и с т а г о фосфора на орто-хлорфенолъ получается орто дихлорбензолъ. 
С Г Н 4 С І 2 , ж и д к о с т ь , к и п . п р и 1 7 9 ° . 

Е с л и и с х о д и т ь и з * пара хлоръ-нитробензола , ш а в я щ а г о с н при 8 3 " и 
к п п п щ а г о п р и 242", и подвергать его последовательно т ѣ м ъ жн п р е в р а щ е -
п і я м ъ , как ія б ы л и сейчасъ перечислены для орто-хлоръ-нитробензола, то 
п о л у ч а ю т с я в е щ е с т в а того же с о с т а в а , к а к ъ и в ъ орто-ряду , но отличныя 
отъ него по с в о й с т в а м ! . . Т а к ъ при возстановленін г р у п п ы ннтро в ъ ям идо 
п о л у ч а е т с я пара х л о р а в н л и н ъ , C , ; H 4 0 I ( N H a ) , пл. при 0 9 — 7 0 " , кип . при 
2 3 1 ° , п з ъ него д е й с т в і е м ъ азотистой к и с л о т ы получаютъ пара хлорфенолъ 
С 0 Н 4 С І ( Н О ) , п л . при 37", к и и . при 2 1 7 ; парахлорфенолъ д ѣ й с т в н д а , п я 
тнхлористаго фосфора п р е в р а щ е н ъ в ъ пара-дихлорбензолъ С Д І ^ С ) , , пл. при 
5 3 " к и и . при 1 7 2 ° . Ни в ъ одной и з ъ э т и х ъ реакцій не получается п р и 
м е с и изомера , происходящего и з ъ орто-хлорнитробепзола. II обратно пъ нре-
в р а щ о н і я х ъ , п е р е ч и с л е н н ы х * для орто-ряда , не образуется изомеровъ, п р и -
и а д л е ж а щ и х ъ к ъ п а р а - р а д у . 

Совершенно подобный же р я д * бидериватовъ бензола, и з о м е р н ы х * с * 
и р е д ъ п д у щ и м и , полученъ п з ъ мета хлоринтробеизола, п л а в , при 4 6 и 2 ) . 

') Нішр. сади.товая кислота, заявленная паяъ взомерь бениойпой, см. с. 211. 
2) См. БельштеПи'ь п Курбатовъ Ж. X. О. 1875, [1], 10. 
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П з о м е р ы пара-ряда пмѣіотъ большею частію с а м у ю в ы с о к у ю точку п л а в -
лен ія п с а м у ю в ы с о к у ю точку к п п ѣ н і я , п п р е д с т а в л я ю т ъ самые п о с т о я н н ы е 
и з ъ т р е х ъ р я д о в ъ изомеровъ. Соедпненія орто-ряда н м ѣ ю т * большею част ік> 
с а м ы я н н з ш і я точки плавленія и к п п ѣ н і я ; a соеднненія мета ряда з а н и 
м а ю с ь в ъ 9томъ отношеиіи среднее м ѣ с т о между орто п пара ( Б е л ь ш т е й п ъ и 
К у р б а т о в * ) . Этп п р а в и л а , к а к ъ вообще р а з л и ч н ы й правила , в ы р а ж а ю щ і я с в я з ь 
точекъ і и а в л е н і я и к п п ѣ и і я с ъ х и м и ч е с к о ю природою в е щ е с т в ъ , представ
л я ю т ъ не мало псключеиій . 

О г р а н и ч и в а ю с ь з д ѣ с ь этпмп немногими з а м ѣ ч а н і я м и объ пзомеріи з а м ѣ -
щ е н н ы х ъ бензоловъ , иотому что б о л ѣ е подробное разсмотрѣніе з а в е л о бы 
и а с ъ е л н ш к о м ъ далеко. Продукты з а м ѣ щ е н і я бензола с о с т а в л я л и в ъ послѣд,-
ніе года предметъ м н о г о ч н с і е н н ы х ъ и з с л ѣ д о в а н і й , в ъ особепностн в ъ Г е р м а -
ніи. Фактовъ добыта м а с с а , и литература по этому вопросу очень о б ш и р 
ная. Но с и с т е м а т п з а ц і я э т и х ъ ф а к т о в ъ п о д в и н у л а с ь еще сравнительно м а л о . 
П о п ы т к и обобщеній, в ъ родѣ упомянутой в ы ш е с в я з и ф и з и ч е с к и х ъ с в о й с т в ъ с ъ 
принадлежностью изомеровъ к ь т о м у или другому ряду начались еще недавно . 
Много ч а с т н ы х ъ в о п р о с о в ъ , напр. к а с а ю щ и х с я принадлежности какого-нибудь 
изомера к ъ тому пли другому ряду о к а з ы в а ю т с я еще спорными. В с л ѣ д с т в і е 
в с е г о этого , не будучи с п е ц і а л и с т о м ъ в ъ этой области органической х н н і н , 
трудно даже ор іентироваться в ъ ней. 

П р о д у к т ы з а м ѣ щ е и і я нафталина повидпмому п р е д с т а в л я ю т ъ ряды и з о м е 
ровъ, подобные б е з о л о в ы м ъ , но они п з с л ѣ д о в а н ы гораздо м е н ѣ е . 

. Къ простой х и м и ч е с к о й изомеріи , ч а с т і ю к ъ оптической изомеріи п р и -
надлеяіатъ довольно многочисленный в и д о и з м ѣ н е н і я с а х а р и с т ы х ъ в е щ е с т в ъ -
с о с т а в о в * С 0 Н и О п , С ] 2 Н 2 2 0 п , С ( . І - І ) 0 О 5 , С п Н 1 4 0 с . Но т у т ъ попадаются 
тоже случаи полимеріи и вѣроятно метамер іи ; разграничить и х ъ отъ про
стой нзомеріи в ъ этой г р у п п ѣ соединеній пока е щ е н е л ь з я . З а т ѣ м ъ к ъ про
стой химической изомеріп можно отнести т а к ж е 2 к и е л о т ы с о с т а в а С 4 Н 4 0 4 , 
фумаровую и м а л е и н о в у ю . Обѣ образуются ч р е з ъ в ы д ѣ л е н і е в о д ы и з ъ одного 
и того же в е щ е с т в а , яблочной к и с л о т ы ; отнятіе воды происходитъ п р о с т ы м * 
н а г р ѣ в а и і е м ъ , прп чемъ я в л я ю т с я р а з о м ъ оба изомера . Чрезъ нрисоединеніе 
2 п а е в ъ водорода онѣ п р е в р а щ а ю т с я в ъ одно и тоже в е щ е с т в о , я н т а р н у ю 
кислоту С 4 Ы в 0 4 . 

В ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда образуется при какой-нибудь реакд іи в е щ е 
ство 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 н і я х ъ , пред
с т а в л я ю щ и х * метамерію или простую х и м и ч е с к у ю изомерію, очень часто з а м е 
чается одновременное образованіе д в у х ъ изомеровъ . Относительный количе
с т в а э т и х ъ д в у х ъ изомеровъ, т . е. п р е о б л а д а л о того или другаго в * с м ѣ с н , 
при и з м ѣ н е н і н услов ій р е а к д і п о к а з ы в а ю т с я непостоянными. Такое одновре
менное образованіе д в у х ъ изомеров* н з ъ одного в е щ е с т в а в ъ простом* р а з -
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ложеніп п р е д с т а в л я е т ъ образованіе фумпроной и ліалелновой кислотъ и з ъ 
яблочной к и с л о т ы выд-ьленіемъ поды при с у х о й п е р е г о н к е . Одновременный 
образования д в у х ъ пзомеровъ при д в о й н ы х » разлчіксяіихъ в с т р е ч а ю т с я не 
р е д к о . Т а к ъ при д ѣ й с т в і н с е р н о й к и с л о т ы па сппртъ п о л у ч а ю т с я д в е и з о 
мерный с е р и о в і ш и ы я к и с л о т ы . При д е і і с т в і н сѣриой к и с л о т ы на фсиолъ по
л у ч а ю т с я д в е изомерныя с у л ь ф о ф е н о в ы я к и с л о т ы , тоже при д ѣ і і с т в і и на фе-
нолъ азотной к и с л о т ы или іода , при д е і і с т ш п азотной к и с л о т ы па хлорфе-
нолъ, серной, азотной к і . с л о т ы или брома на т о л у о л ъ , азотной к и с л о т ы на 
дифенплъ, с е р и е й кислоты па и а ф т а л и и ъ , п т . п. 

При д ѣ й с т в і п серной к и с л о т ы на фенолъ ИЛИ нафталпнъ относительное 
к о л и ч е с т в о того ИЛИ другаго изомера и з м е н я е т с я съ 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 и , т е м ъ более образуется того и з о м е р а , 
который постояннее . К е к у л е п о к а з а л ъ с в е р х ъ того, что простое и 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 постоянную р а з н о с т ь сулі.фофеиовой 
к и с л о т ы (орто) в ъ б о л ѣ е постоянную ( м е т а ) . Природа р е а г е н т о в ъ тоже в л і я е т ъ 
яа в ы х о д ъ того или другаго изомера . T a i n . Ііольбе п о к а з а л ъ , что при и а -
г р ѣ в а н і и в ъ с т р у е у г л е к и с л о т ы феннлата натрія о б р а з у е т с я только с а л и ц и 
л о в а я кислота , а изъ феийлата кал ія образуется с м е с ь с а л и ц и л о в о й и и з о 
мерной съ нею парооксибенаоЙноЙ к и с л о т ы . Параоксибензойная к и с л о т а пред
с т а в л я е т ъ б о л е е постоянный й 8 0 м е р ъ , ч іигь с а л и ц и л о в а я . 

По Р о з е н ш т п л ю отношеніе между количествами жпдкаго и твердаго изо
мера нитротолуола , п о л у ч а е м ы х ъ при д е й с т в і п азотной к п с л о т ы на т о л у о л ъ , 
з а в п с и т ъ отъ к р е п о с т и к п 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 б о л ь ш е обра
з у е т с я твердаго изомера ( п а р а ) ; ч ѣ м ъ с л а б е е кислота , т е м ъ больше обра
з у е т с я жидкаго изомера ( о р т о ) . О т н о с и т е л ь н ы я количества обопхъ цзоие-
ровъ и з м е н я ю т с я в ъ п з в е с т и ы х ъ п р е д е л а х ъ . Е с л и берется безводная азот
ная к и с л о т а , т . е. и м е ю щ а я состаиъ H N 0 3 , то на 1 пан жндкаго изомера 
получается 2 пая т в е р д а г о . Другой п р е д е л ъ получается , когда берется к и с 
л о т а 2 H N 0 3 - f - 3 H 2 0 , потому что б о л е е слабая кислота в о в с е не н и т р у е т ъ 
т о л у о л ъ ; в ъ э т н х ъ у с л о в і я х ъ на 1 пай твердаго иптротолуола получается 
2 пая -жндкаго. 

Г а з н о с т ь в ъ лотенціальной энерг іи п р о с т ы х ъ х н м и ч е с к н х ъ пзомсровъ 
и з в е с т и я пока для очень и е м и о г н х ъ соединеній, для к о т о р ы х ъ она о к а з а л а с ь 
н е з н а ч и т е л ь н о ю . По Фавру и Зильбермаиу 1 г р . теребена при полномъ с г о -
раніц выд'Ьляетъ 1 0 , 6 6 б. к . , 1 г р . терпектнннаго масла 1 0 , 8 2 б . к . , 1 г р . л п -
моннаго масла 1 0 , 9 6 б. к. 1 ) . По Л у г ш і и н у '-) теплота нейтрплнзованін х л о -

<) Ji.hresb. Г. Ch. 1851, 18. 
5) Ж. X. О. 1877, [1],.191. 
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р а н и л п н о в ъ соляною кислотою, когда д ѣ й с т в у ю щ і я и происходящая в е щ е с т в а 
р а с т в о р е н ы в ъ б о л ь ш о м * к о л и ч е с т в е в о д ы , была с л е д у ю щ а я : 

для орто хлоранилина +6,27 о. к. 
• мета хлоранилина -f-6,60 
» пара хлоранплипо, +7,20 

По В е р т е л о н Ю н г ф л е й ш у 1 ) , т е п л о т а растворен ія безводной виноградной 
к и с л о т ы в ъ в о д е — 5 , 4 2 к . , а теплота растворенія оптически н е д е й с т в у ю 
щ е й винной к п с л о т ы — 5 , 2 4 к. 

') С. R. 78, 711; 1874. 
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