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Отъ переводчинов-ь.

Выпуская переводъ Lcitlinien d. Chemie В. Оствальда, мы

считаемъ нужнымъ указать, что названіе книги „Пугенодны/г
нити", какъ наилучшимъ образомъ выражающее общій характеръ

ея, взято было изъ рецепзіи С. Сазонова въ журналѣ
Природа «ъ Цікоаѣ № 3. 1907 г. Кромѣ того, съ единственной цѣлыо

отчасти помочь читателю при чтеніи этой книги, мы позволили

себѣ сдѣлать очень скромныя иримѣчанія въ концѣ книги съ

ссылками на соотвѣтствующія страницы текста.

Рисунокъ на книгѣ представляетъ нѣеколько уменьшенную ко-

пію съ журнала, пэдаваемаго В. Оствадь до мъ съ ІІЮ'2 года,

Annalen d. Naturphilosophie. Символическая картина по

собственному толкованию автора выражаетъ следующее:

Область челотѵЬческаго знанія еъ ен производительными снлаші

и ен потребностью развптія можстъ быть представлена болѣе іип

ленѣе широкой полосой зелии, которая тянется между нолями

отдѣльиыхъ наукъ, обработываемыии еъ давнихъ поръ, и между

полѣе чѣмъ двухтысячелѣтнииъ лѣсомъ философіи. Правда, эти

поля когда то представляли собой участки лѣса, и только

практическая необходимость почти вездѣ заставила пустить пхъ подъ

обработку. Но связь между нпмп п первобытвымъ лѣсомъ во

многим, мѣстахъ нарушена; непроходимый кустарішкъ діалектикн,
съ одной стороны, каменистые холмы, непригодные для обработки.
съ другой стороны, иреинтствуютъ пхъ взаимному общенію п

во иногихъ случаяхъ заставляютъ забывать, что несетъ пяъ

одпнъ и тотъ же материігь и одно и тоже солнце даетъ пяъ

эяергію.



Предисповіе автора.

Въ этой книгѣ я сдѣлалъ попытку представить въ сжатомъ

видѣ процесеъ развитія главнѣйшихъ идей и понятіЙ научное хииіи

настолько конкретно и независимо отъ внѣшннхъ случайностей,
настолько это было для лени возможно. Форма, которая придана

книгѣ, именно рядъ лекцій, вытекала изть того, что содержаніе
этой книги шнѣ пришлось прочитать два раза, и притомъ по

существу въ томъ же самомъ объем*, въ вакомъ оно изложено

здѣсь. Одпнъ разъ это происходило осенью 1905 года въ Institute

of Technology въ Поетонѣ, второй разъ въ январѣ 1У0(» года

въ Columbia-Universitat въ Ныо-Іоркѣ. Тѣыъ не иенѣе

настоящее нѣмецвое изданіе обработано не по стѳногранмѣ прочитан-
ныхъ лекцій, но независимо отъ этого было написано сьлзнова,

такъ что оно ииѣетъ то преимущество, что тотъ же самый ма-

теріалъ подвергался переработкѣ несколько разъ.
Какъ и первоначально, когда эти лекцій предназначались для

довольно большого круга слушателей, у воторыхъ вообще не

предполагалась широкая епеціальная подготовка, такъ и эта нѣ-

мецкая книга иаіѣетъ въ виду пшрокій кругъ естественно-научно

образованныхъ лпцъ, т. е. образованныхъ въ соврсменноиъ

смыслѣ. Лриаіѣняя тотъ методъ изложенін, при которомъ на

первый ііланъ выдвигается постепенное образована и цыяененіе

общпхъ пинятій, а не изелѣдованіе отдѣлыіыхъ фактовъ и ихъ

нравтичеекія приложения, я надѣюсь дать нѣкоторый матеріалъ
не только въ исторіи хииіи, во п въ общей псторіи наукъ. Дѣло
въ томъ, что въ важдоиъ частномъ случаѣ съ большой

правильностью обнаруживается совершенно одинаковый процессъ

Формирования общпхъ понлтій: именно, вначалѣ поннтіе неизбѣжно

заключаетъ въ себѣ элементы, которые для него несущественны

или нецѣіесообразны и которые поэтому устраняются съ тече-

ніенъ времени. Прп этомъ химику невольно напрашивается вар-
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тнна постепенна™ очпщенІя вещества путемъ перекристаллиза-

ціи; носгоронпія составным части берутъ начало изъ

окружающей ереды, какой она была въ то вреаш, когда иовятіе или

вещество впервые приняло твердое состояніе. И такъ же точно,

какъ теоретически невозможно приготовить абсолютно чистое

вещество, такъ и иеторія науки доказываете, что полное очяще-

ніе понятій является работой, по существу, не инѣюгаей конца.

На этотъ эмпирически безпрестаяно подтверждаю гпДЙсм заионъ о

недостижимости абсолютнаго въ какой бы то ни было конечной

ФОрмѣ я смотрю, какъ на одинъ изъ самыхъ цѣнныхъ выводовъ

современной исторически обоснованной теоріп познанія.

Что касаетен спеціально содержанін этой книги, то я ногу

эаиѣтить слѣдующее. Объемъ и Форма, вакъ они взяты здѣеь,

псвлючаютъ возможность исчерпывающим изложенін исторіи
хнміи. Тѣмъ не менѣе, чтобы достичь нѣкотороіі законченности

и цѣльности, я воспользовался пріешомі. морФологовъ. которые

пзучатотъ иаслѣдуемую систему сгь помощью иоперечныхъ ра:і-

рѣзовъ и ыутемъ сравненія ихъ между собой дѣлаюгь въ то же

время болѣе легкимъ и болѣе полныйъ поииманіе картины въ ей

цѣломъ. Каждая нэъ сени главъ является однимъ изъ такихъ

лоперечныхъ разрѣзовъ черезъ химическую науку, и я надѣюсь,
что не осталась незатронутой ни одна существенная часть во

всей спстеэіѣ хтщіп.

Вильгелыь Оствальдъ.



ЛенцІя первая.

Элементы.

Уже при самыхт. нервыхъ поішткахъ западно-европейской
мысли.«хватитьвсеразнообразие окружающего міра,появляется
понятіе, которое внослѣдствіе занимаетъ центральное мѣсто

в'ь химіы,—ионятіе объ элементахъ. Фалесъ (Thales),
основатель іонической нагурфплссофіи, а. следовательно, и

греческой и европейской философіи вообще, выставилъ, какъ

общій прннцинъ своего міровоззрѣнія, положеніе. что все

произошло изт. воды. Пъ этомъ лолоікеніи заключаются дкѣ

мысли, во ііервыхъ, что все существующее не всегда было

такпмъ, какимъ ігы его віідіімъ сейтась, и, во вторыхъ, что

разиообразіе всего существующаго можно вывести пзъ болѣе

простых*!. элсмеятовъ. Эти мысли стали руководянідімн для

дальнѣйшаго развитія науки. Первая мысль играстъ въ па-

стоящее время важную роль въ біологіи, въ которой
ионятіе о постоиспномт. разеитіи оказалось весьма нлодотвор-
пычъ для ноіш.чанія питающихся фактовъ. Вторая мысль, по-

нятіс объ длементѣ или основномъ вещества, нашла свое'

примѣненіс въ неорганііческпхъ наукахъ. хнміи и физикѣ.
По въ то время, какъ пъ хнміп эта мысль \же болѣе ста

лѣгь тому назадъ выразилась вь совершенно опредѣлепномъ
іюнятіи о химическомъ элементе, къ нсторіи развитія кото-

раго мы вскорѣ и перейдемъ. въ физикѣ она вылилась въ

форму еще болѣе общаго представ.іеиія объ основномъ нрия-

цииѣ, до настоящего времени пока не внолнѣ пршнанномъ.

Это—понятіе объ энергіи, которое мы считаем?, за самое

общее, а, следовательно, и самое элементарное; оно сообщаетъ

особый характеръ фшичсскимъ наукамъ. Правда, энергія не

есть вѣсо.чое основное вещество, какъ химическіе элементы,

но все же это—измѣримая основная величина,которая,подобно
В. Оствяльді. Синь лііііШ. 1
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химическимъ элементамъ, подчиняется закону несозидаемостн

и неразрушаемоети, т. е., закону сохранения, съ которымъ,
какъ съ основнымъ нонятісмъ. мы встрвчаемся въ каждомъ

отдѣлѣ фнзическихъ иаукъ.

Когда въ какой нибудь наукѣ въ самомъ началѣ ея раз-
вптія выставлено руководящее понятіо. то обыкновенно позд-

нѣйшая критика еовсѣмъ не занимается вопросомъ. да вѣрно
ли и целесообразно ли это ионитіе? Панротивъ, въ такихъ

первыхъ попятіяхъ заключается что то столь сильно

импонирующее своими творческими свойствами, что послѣдующіе
изелѣдователн нрипимаютъ ихъ въ первоначальной формѣ
безъ дальнѣйшихъ доказательству и вея критика направляется
только на второстепенные вопросы. Въ свою очередь какъ

послѣдователи, такъ и оппоненты Фалсса, вовсе не

задавались вопросомъ. возможно ли доказать происхожденіе всѣхъ

вещей изъ одного только ;.>лелонта; они лрп;ша.ш это

безусловно и старались только доказать, что такимъ элементом^

не могла быть вода. Такимъ образомъ, за основной принципъ
всего еуществующаго нослѣдователыіо признавались огонь,

духъ, субстанція, явлепіе и т. д.. и каждый философъ
старался доказать, что именно его выраженіе основного

понятія Фалеса единственно возможное.

Когда внослѣдствіе составилось убѣжденіе, что все раз-

иообразіе еуществующаго врядъ ли могло развиться изъ

одной основной стихш, то эти монитіческія системы

сначала замѣняются і)уа.іистіічкскими. по которымъ весь міръ
признасіся резулыатомъ взаимодѣйствія двухъ однородныхъ.
но протипоположныхъ принциновъ, какъ, напримѣръ, добро и

зло, любовь и ненависть. Но затѣмъ и эти дуалистическія
системы оказываются недостаточными, и у Аристотеля ми

уже встрѣчаемъ, съ одной стороны, нѣкоторое вшшаніе къ

опытнымъ данньшъ, съ другой, еще большее разнообразіе
прннцнповъ въ видѣ двойного дуализма. Такъ какъ его воз-

зрѣнія играли большую роль въ позднѣйшемъ развитіи
понятія объ ялемептѣ, то мы раземотримъ ихъ подробнѣе.
Аристотель, имѣвшій очень разнообразныя познанія

о нриродѣ, старался прежде всего показать, что за основа-

нія или элементы естественныяъ вещей слѣдуегь признать
ихъ оёщія свойства, такъ какъ по свойстваиъ ыы узііаемъ
и различаемъ вещи. Поэтому, онъ искалъ свойства, при-
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cjjiijh ьсѣмъ всщамъ, и думалъ. что нашелъ ихъ въ тен-

лошгь и холодѣ, сухости в влажности. Эти свойства

попарно противоположны другъ другу и потому

удовлетворяюсь сильно развитой потребности въ самметріи, которую
мы встрѣчаемъ почти у всѣхъ философовъ. начипая ст.

Аристотеля и кончая Кантолъ <:ъ «го таблицами
категорій .

Соединяя попарно лти свойства, мы лолучаемъ по пра-
ішламъ коибинацій шесть наръ. Но изъ них-ь двѣ пары ком-

бішацій отпадаютъ, такъ какъ онѣ нродставляютъ несовмѣ-

стимьгя соединенія двухъ прямо противоположных* другт.
другу свойствъ; остаются, следовательно, четыре пары, какъ

ото видно на слѣдующемъ чертежѣ:
s сухое

холодное ■( V теплое.

влажное

За типическое сочетаніе холодпаго и влажнаго

Аристотель нрішішаетъ—ее<3)/. холодпаго и сухого—землю, тп-

помъ влажнаго и топлаго япляотся—тздухъ, сухого и теп-

лаго—огонь.

Вотъ каково теоретическое происхожденіе четырехъ Арн-
стоте.іенскихь или неркнатетическихъ элемеитонъ, которые

сыграли такую большую роль въ патурфидософекдхъ воз-

зрѣніяхъ среднихъ вѣковъ. Какъ мы нкдимъ, это вовсе не

есть элементы въ тенерешнемъ смыслѣ, т. е.. уто не есть

шцчетва, нзъ которыхъ могли произойти или получиться
всѣ другія вещества. За ялеігеяты признавались
определенный свойства, и четыре названный стихіи оказывались только

представителями атихъ свойствъ въ ихъ ііростѣйшнхъ ком-

оинаціякъ. Посредствомъ раз тнчинхъ степеней развитія :ітихъ

свойствъ въ различныхъ вещахъ могло быть до нѣкоторой
степени выражено действительное разнообразіе природы, —

насколько полно, зто должно было рѣшить іішднѣйшее шу-
ченіе.

Это позднѣйшве изелѣдованіе. которое послѣ паденія гре-

ческо-рииской культуры было предпринято арабами, прежде
всего показало, что сдѣданный Лрпстотелемъ выборъ

яленентарныхъ свойствъ былъ неудаченъ. Хнмическіе опыты

выдвигали еовсѣяъ другіе естественные классы, ирежде всего

металлы, которые по своей технической н экономической
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важности требовали себѣ мѣста въ научной снстемѣ. ГТолтому
арабскіе естествоиспытатели отказались отъ красивой
Аристотелевской симлетріи и стали искать болѣе совершенна™

выражения своихъ знаній цутсмъ выбора другпхъ тлповъ.

Представителемъ металлической сущности была признана

ртуть, представителемъ другого весьма важнаго свойства.

гпосооности горкть—ыъ-ра. ^іемлю по прежнему нризнаютъ

цѣлесообразнымъ типомъ не-металлическихъ минераловъ и

прнбавлятотъ новый улеменгъ -соло, какъ выразитель

растворимости въ водѣ и дѣйствія на вкусъ и на другіы вещества.

Но при этих'/, и нодобныхъ системахъ всегда указываюсь на

то, что названные элементы надо строго различать отъ

дѣйстввтельныхъ веществъ того же имени, и что „фило-
софскія" сѣру и ртуть отнюдь нельзя с.мѣшивать съ

обыкновенными сѣрой и ртутью.

Эту научную точку зрѣнія, согласно которой свойства

разсматрпвалнсь, какъ элементы, не нужно забывать, если мы

желаемъ понять ходъ развитія, который приняла хішія гл.

то время. Какъ извѣстно, хивдіковъ того времени увлекала
мысль объ искусственномъ получеши золота нзъ пеблаго-

родныхъ и дешевыхъ металловъ. Теперь мы привыкли смо-

трѣть на это з-кспсриментадьпое труаіенничество средннхъ
вѣковъ съ пренебреженіемъ, какъ на непостижимое

умственное затменІе; однако мы ииѣемъ на это такъ-же мало нрава,
какъ и на отрицательное отношеніе. напршіѣръ, къ

современным'!, попыткамъ искусственнаго иолучеиія бѣлковыхъ

веществъ. Дѣ.то въ томъ, что съ точки зрѣнія
господствовавшей въ то время теоріи (вчиталось вполігЬ возможньімъ

придать данному веществу нутемъ иодходящихъ оыераціи ка-

кія угодно свойства, подобно тому, какъ теперь мы ечита-

емъ возможнымъ каждый элемептъ соединить со всякнмъ

другпкъ. Только опыты нѣсколышхъ столѣтій привели къ

заключенію, что такое нревращеніе одного металла въ другой
невозможно. Это—просто факгь недосредственнаго опыта,
тѣмъ самым'ь не имѣющій никакого отношенія къ логичес-

кішъ, анріорнымъ соображеніямъ: искусственное приготов-
лепіе золота было для науки того времени такой же

технической задачей, какой пъ настоящее время является

искусственное приготовление брилліаытовъ.
Философскій камень для превращенія съ его номощью
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поила городныхъ металлов! въ золото, играет! ігь нсторі»
хнміи ту же роль, какую пъ исторіи физики попытки іпобрѣ-
тепія Pcrpetiium mobile, II подобно толу какъ чисто онит-

нымъ путрмт, убѣднлнсь пъ невозможности I'erpetuum mobile

іі пришли къ открытію закона сохранспія знергін, который
является самымъ важным! результатом! физики ХТХ-аіо

столѣтія, такт, и чисто опытное прнзпапіс невозможности

превращеніи металлов! привело кт. закону сохраненія
моментов!. 9тотъ законъ тоже является основным! закономъ

хнміи п. какъ таковой, ішѣстъ весьма большое значоніе

дли систематики химических! соединений; однако такого об-

жаго значенія, какъ закоиъ сохраненія ішергіи, онъ еще не

по.тучплъ и врядъ ли получить.

Наряду съ безплодными стараніямн алхимнковъ, шли

улучшения в'ь горпомъ дѣлѣ, въ стеклянном! производств']; и

дрлгихъ производствах!, основанных! на примѣненіи хнміи.
Съ другой стороны, врачи обратили вшшаніе на сильное

дѣііствіе пѣкоторы.ѵь неорганических! препаратов!, особенно

соедшіеній рчутн и сурьмы, и, такимъ образомъ. хнмнчоскін

нознаіші стали быстро накопляться съ разныхъ сторонъ. По

мѣрѣ наконлешя :»тн\ъ фактов!, даже болѣе совершенное

понятіе арзбегш.ѵъ химиков! объ элементах! оказывалось все

болѣе и болѣо неудовлетворительным!. Попытки сдѣлать :ѵп>

поннтіе болѣе соответствующим! новшіъ фактаіи. шли сначала

ті'.м'і. я;е путемт.. какъ п пре;гсиія, т. е.. сохраняя старое
поннтіе. старались несколько лучше приспособить его къ

фактам!, такъ. ианрнмѣръ. стали отличать жирную и стекловидную
землю отъ обыкновенной. Но рядомъ съ этинъ і'юдготопля-

лоі'ь новое воззрѣіііе. на которое неотразимо наталкивал*,

онытъ. Мало но эіалу узнавались группы близких! веществ!.

который можно было вывести нзъ одного даннаго вещества.

или заставить нхі, превращаться нь него, и в! :»тихъ

группах! видѣли естественный семейства. Нмѣстѣ съ итіімъ было

признано, что не всякому веществу можно сообщить какія

угодно свойства, такъ какъ послѣднія зависят! исключительно

отъ того, нзъ какихъ веществь исходили. Поэтому уже нельзя

было разематривать свойства, какъ элементы или принципы,

из! которых! можно составлять вещества, но надо было ш.

са.чкхб еещеапвахъ искать эти элементы или принципы, отъ

которых! зависать свойства продуктов!.
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Такимъ образоиъ, понятіе объ элементѣ «се болѣе

превращалось изъ понитія объ абстрактныхъ свойствахъ въ понятіе і>

конвретномъ вещсствѣ. Вт. исторіи химіи Робертъ БоЙль,
(Robert Boyle, 1627—1691 г.), является первымъ нзелѣ-

дователсмъ, который въ свосмъ, сдѣлавшемъ эпоху п

превратившемся въ настольную книгу, сочиненін „Chymista seepticus'
высказалъ основное положеніе, что за элементы нужно
признавать по свойства, а вещества, иритомъ такія, воторыя
нельзя разложить, но изъ которыхъ жикпо составлять другія
вещества. Новѣпшія историческія изслѣдоианія показали, что

подобный мысли были высказаны еще двадцатью пятью годами

раньше Б о й л я гамбургскнмъ ректоромъ Юнгіусомъ (Jun-
gius), но тогда они оказали значительно меньше вліяніс на

его совремепииковъ, работавшихъ въ этой же области пауки.
Этотъ результат* очень цѣнент,. Когда создалось понятіе

о слоашомъ составѣ извѣстныхъ вещеггвъ, когда было

доказано, что киноварь, паііримѣръ, можеть быть не только

получена изъ сѣры н ртути, но и можетъ быть превращена
или „разложена" на сѣру и ртуть, то этимъ была не только

установлена весьма важная генетическая связь между
различными веществами, но была подготовлена также и почва

для предетактепія о •кйличеепш.нныхъ соотпошеиіяхъ,
которое впослѣдствіи оказало такое большое вліяніе на

дальнейшее развитіе химіи. Если дѣлить исторію химіи на періоды,
то намѣченную Юнгіусомъ и Койлемъ точку зрѣнія
нужно признать за истинное начало повой химіи.

Законъ, лежащій въ основѣ этяхъ новыхъ пріобрѣтепій
химической науки, очень долго не паходилъ себѣ полнаго

выраженія, хотя постепенно признавался практически. Точно

также и въ нозднѣйшее время законъ этотъ принимался

молчаливо, безъ особой формулировки, и только въ новѣй-

шес время его высказываютъ вполііѣ опредѣленно. Мы на-

зовемъ этотъ законъ закономъ сохранения элементом. Онъ-

.іаключается въ слѣдующемъ: если даны какіе нибудь
химическая вещества, и мы опредѣлили элементы ятихъ веществъ

по качеству и количеству, то никакіе факторы не въ

состояли измѣннть качество и количество этихъ алементовъ

въ веществѣ. Другими словами: элементарный аналиаъ

любой химической системы даетъ всегда одинаковые результаты,
каше бы физичеекіе пли хнмпчеекіе процессы ни происходили

внутри этой системы.
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Очевидно, что такое положеніе предетавляетъ собою
сильное ограничение существовавших-!, до тѣхъ поръ представлс-
ній о свойствах!, веществъ. Какъ мы видѣли, эти предста-
в.іенія основывались на предположен^, что каждому
веществу путемъ нодходнщихъ оиерацш можно придать любое

свойство. Ну какъ разъ изелѣдованіи алхимнковъ доказали,
что искусственное приготовлен]е полота невозможно, и

привели к'ь убѣжденію, что для иолученія этого вещества должны

бнті. взяты только пполігв определенный другія вещества, а

именно. такІя. которыи впослѣдствіи были признапы
соединениями золота, и никакія другія.

Медленная выработка ташхъ взглядов!, началась

приблизительно около половины семквдцатаго столѣтія и

явилась прямымъ слѣдствіемъ накопленія эксиериментальныхъ
данпыхъ о химических^ явленіяхъ. Возможность обратнаго
получения блягородныхъ металловъ, какъ серебра н золота пзъ

вѵь продуктовъ превращения, напрнмѣръ, изъ ихъ растворовъ
къ кіи-.штахъ, имѣла особенно много значенія но только въ

смыслѣ выработки этого общаго воззрѣнія. но и въ томъ,
что названные металлы, несмотря на нхъ видимое нечезно-

веніе въ продуктахъ превращенія, все-таки принимались

существующими въ пихъ. Ванъ Гельмонтъ (Van
ilelmont. 1577—1644) много разъ высказывался въ

этомъ смыслѣ, нричемъ указывалъ, что иол; чаемое обратно
количество металла равно тому, которое было взято дли

опыта. Такъ, напримѣръ, опъ доказалъ, что изъ

кремнезема и поташа можно сплавить стекло и, разложивь по-

слѣдное кислотами, опять получить первоначальное
количество кремнезема.
Въ этонъ же направленіи работали Т'лауберъ, (.'н.п,-

віусъ де ле Бо.ч и другіе. а всѣ результаты

увеличивающихся химическихъ нознаній были, какъ \же упомянуто,
обобщены Бойлемъ. Понятно, что съ этимъ развитіемъ
хнміи связано и первое ыоявленіе аналитической химіи

въ современность смыслѣ. Только послѣ того, какъ убѣдились,
что различный вещества сообщаютъ нродуктамъ, приготов-
ленннмъ изъ ннхъ (напрнмѣръ, ихъ растворамъ въ водѣ или

кислотахъ) совершенно определенный, зависящая отъ

природы этнхъ первоначальных!, веществъ, свойства, только

тогда могла быть рѣчь о тонъ, чтобы узнавать нрисутствіе
веществъ по такимъ гвойствамъ.



- 8 —

При тогдашнемъ младенчеекомъ состоинін науки нельзя

было и ожидать, чтобы эти открытія были сразу выражены

въ чистой и облдей формѣ и, дѣйстпителыіо, сначала они

вылились въ достаточно произвольную форму атомистической

или корпускулярной гипотезы, приверженпемъ которой былъ

и Бойль. Если предположить, что хишіческія соедипснія

получаются черезъ сложеніе элементарных!, атомовъ, такт,

что „природа" этихъ нослѣднихъ не измѣняетсн огь взаіш-

иаго соединения, то надо ожидать, что получевіс ихъ въ пс-

посредстБсппой формѣ возможно только изъ такпхъ слож-

ныхъ атомовъ, въ которыхъ находятся атомы опредѣленныхъ
элементовъ. а ст. другой стороны, что никакое произвольное
измѣненіс во взаимномъ отношении этихъ элементарных!,
атомоиъ но можетъ шмѣнитъ ихъ природы и чиста.

Въ этихъ пзглядахъ зіы видимъ первое вліяніе гшютети-

чеекпхъ представленій о строепіл .и;ітсрііг'. т. с.

комплексов'/,, (ідареппыхъ віісозіъ и объемомъ, па иоппмапіо дѣйетвуіо-
іцихъ въ нііхъ законовъ. lice позднѣйшее развитіе химической

науки находилось нодъ вліяніемъ этих* воззрѣній. и

большинство изедѣдователей никакъ не могло отказаться отъ та-

кихъ гнпотетическихъ предположен!й, хотя неточность такого

способа мышленія и очевидна. Наглядность .чтихъ гипотезъ

всегда выставлялась ихъ ирпвержендами. какъ лхъ несозгпѣн-

ние преимущество. Другими словами, принималось, что

формулирование закономѣрностегі соотвѣтствующнхъ явленій въ

термішахъ ежедпешіаго гсомстричсскаго и механичег.каго

опыта гораздо проще, чѣэгь болѣе абстрактное выраженіс
ихъ безъ всякихъ гипотезъ. Однако, это соображеніе
напоминает!, тоть путь раявптіЯ; который проходить каждый изъ

пагъ, папрнкѣръ, но отношеиію къ счету. Скачала, кажется,

что для наглядности нельзя обойтись безъ пальцевъ, и

малограмотные русекіе торговцы весьма точно и быстро
производят!, довольно запутанный вычясленія съ помощью нагляднаго

вспомогательная средства: счетовъ. Но кто внолнѣ освоился

съ болѣе абстрактными и общими способами с.чнеленія. тотъ

при болѣе трудныхъ задачахъ, и особенно но отношеиію къ

новыиъ проблемам!., все-таки окажется болѣе актнвнымъ и.

значить, болѣе производительным ь работннкомъ.
Отъ внпманія Б о й л я не ускользнуло довольно слабое

мѣсто атомистической теоріи, заключающееся въ томъ. что,
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если атомы сохраняются бозт, измѣненія въ ихт. еосдипе-

піяхъ, то свойства этихъ послѣдшіхъ, какъ слѣдовало бы

ожидать, будутъ представлять сумму или. среднее
пропорциональное нзъ своііствъ элементов'!.. Что Еойль дѣііствителыю

дѣ.та.гь такой выводъ взт, принятой имъ гипотезы, зто

показываете, не разъ выражаемое имъ удивлоніе по поводу

отсутствия въ реалышхъ химическнхт. нроцессахт. такихъ отно-

шеній. Такъ, напримѣръ, его удивляечъ исчезновение, при

соединены клелотч. и осноиавій. въ солях'і. отлнчнтолі.ныхъ

свойствт. яхт, состапныхъ частей.

Этотъ камень преткповенія въ атомистнческоіі гшютезѣ

ле уетранснъ и до спхъ поръ. хотя мы теперь настолько

приникли къ противорѣчіго, что почти не замѣчяемъ его.

Мы удовлетворяемся общими утверждениями, что свойства

вещества какилъ-нибудь образомъ могутъ обусловливаться
измѣняющимися двпженіяши и колебаніями атомовъ, а сооди-

неніс шогпхъ атомовъ между собой нзмѣняетъ ых-ь

индивидуальный двігжепія. По іл. кактіъ-нтмді. точнымъ іьлп

общимъ ре;іулыіітамъ тіікія разе\ждешй ли сііхъ норъ не

привели.

Одновременно еъ устаноилеиіемъ и ішяспеіііеігі. тшятія

объ элемент*, выяснялось и понятіо о вещтмт. Вч> фило-

сгнріи Аристотеля вещество или матерія было чѣмъ то

индифферентнымъ, съ самыми различными въ зависимости

отъ условіи свойствами. Выяснившаяся эмпирическая
невозможность изъ однихъ какнхъ нибудь веществъ получать лю-

быя другія. іѵь связи съ наличностью опред'іілепныхч. грапипч.
ііъ этомъ отношеіііи. обнаружила, что между веществом'!, н

своііствомъ существует!, тѣспая связь: качество вещества

обусловливает!, и характеръ свойства.

И'ьгь никакого сомнѣнін вч. тозгь. что первоначально
химические виды, которые стали различать еще въ

доисторическая времена и соотвѣтетвенно :>тому давали имъ разный
иа.іванія. различались не рѣзко и не точно, вродѣ того, какъ

различаются виды растенііі к животным.. Нанримѣръ, еще

римляне считали свиноцъ и олово одинаковыми,]! ІІлпнііі

оппсыпалч. ігхъ нодт. названіомъ „чернаго" и .бѣлаго-

свинца, какъ нсболышя разновидности одного п того же

вещества.

До чего трудно было распознать тождество однихъ и твхъ
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же веществъ, полученных!, различными способам», равно
какъ и установить раяличіе между аналогичными

веществами, въ этомт, отпогаешп хорошій прнмѣр'ъ даегт. исторія
jглекислыхъ щелочей. До начала ХѴШ-го столѣтія

углекислый калій обозначается различный» названіями, смотря
по тому, получался ли онъ пзъ золы, вилнаго камня или

селитры. ІІаобороть, сода и потаил, съ ихъ почти

одинаковыми реакціями считались веществами безъ

существенных'!, различій, и только Сталь случайно обнаружил!., что

«т. поваренной соли находится, невидимому, другое основаніе,
чѣмъ въ ноташѣ, потому что, нолученныя изъ нихъ соли оди-

наковыхъ кнелотъ имѣли разлвчныя формы кристалловъ и

различную растворимость въ водѣ. Въ этомъ мы должны

вщѣть первый проблеет, тон общей мысли, что различным

вещества характеризуются различными свойствами, и цритомъ

гакъ, что опредѣлепиыя свойства нъ одішхі. и тѣхъ ікс

веществаль встрѣчаются въ одинаковой формѣ и степени.

і:овершенно независимо огь способа иолученія веществъ.

Конечно, еще многаго не хватало для признанія
специфически индивидуальна™ характера утихъ свойствъ. ІІанротивъ,
мы находимъ много указаиій на то, что въ зависимости отъ

способа полученія даже элементарных!, веществъ, каковы

золото, желѣзо, олово, вт> нихъ самихъ предполагались такія

;і;с качественный разлнчія, какъ въ хлѣбіі. винѣ и другихъ
по любымъ рецептамъ приготовляемых!, продуктахъ. Когда

и какъ возникло общее призлапіе, что эти различія химиче-

екихъ веществъ происходить отъ примѣси въ незначитель-

номъ кодичествѣ другихъ веществъ, и что свойства получас-
мыхъ соединепШ тѣмъ иезависимѣе отъ способа ихъ

полученія. чѣмъ тщателыіѣе устранены такіа поетороннш

вещества, атотъ вопросъ до сихъ поръ не подвергался

подробному историческому изелѣдовалш. Во всякомъ случаѣ, ато

воззрѣніе уже существовало въ коіщѣ ХѴШ вѣка, такъ какъ

въ это время комисеія Французской республики во

выработки мѣръ и вѣсовъ опредѣлила граммъ. какъ вѣсъ

одного куГиіческаго сантиметра чистой воды при -|- 4е С; слѣ-

довательпе, члены этой коммисіи не сомневались въ томъ,
что этотъ вѣс'ь будетъ всегда одинакова, независимо отъ

того, какимъ способомъ приготовлена чистая веда.

Развитіс этой мысли было равносильно развитію нонятія
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о различіи между рашворомъ и чиапымъ веществомъ.

Правда, п до нынѣ это различеніе является наполовину без-

созпательнымъ въ химической практик*, и окончательное

установление еоотвѣтствующихъ шшятій принадлежить
только новѣйліему времени. Однако, уже болѣе нолустолѣтія
всятгій заігяма гощійся органической химісй считаетъ свой

вновь открытый препаратъ „нсчистымъ* до тѣхъ поръ,
пока онъ можетъ наблюдать измѣненіе точки кипѣнія пр»
фракционированной дсстилляціи или измѣненіе точки плав-

ленія при фракціонированной кристаллизации. Но мысль,
что такая язяѣняемость своиствъ есть специфичесюй прл-

знакъ растворовъ, а нхъ неизмѣняемость признакъ чистыхъ

веществъ, эта мысль высказывалась менѣе часто и опре-

дѣленно, чѣмъ это требовалось важпостыю предмета. Это

ноложеніе относится къ числу „само собою понятных!.1-,

надъ которыми обыкновенно не считаютъ иужцымъ
задумываться глубже.
А эти соображсліі! прпнолятъ наел, уже къ современному

міропоззрѣпію. Прежде чѣмъ віаваться въ пего, укажемъ

еще на другія направленія мысли, оказашиія вліяніс на

образование современныхъ нонятій о&ь алементахь и соедшіе-

ніяхт,. Такъ, слѣдуетъ остановиться на опытахъ, имѣвшихъ

цѣлыо выразить въ формѣ общихъ законовъ лрипцішіалыіо
признанную взаимную зависимость веществъ. касающуюся
ихъ нолучеиія и превращенія.

Большой шагъ внередъ въ познанін взаимныхъ отнотеній

между веществами бы.іъ сдѣланъ созданіеиъ теоріи горпнія.
Опыхъ показалъ. что путемь химлчеекнхъ реакіп'й извѣст-

пому веществу можно сообщить способность къ горѣпш, а

также лишить его этой способности. Уголь, который самъ

і'орит'ь, иридаетъ способность горѣть многимъ веществамъ.

особенно „окисямъ металловъ", что связано съ одне.времен-
пьтаъ ноявленіемъ металличеекчхъ своиствъ. При этомъ самт.

\голь нечезаетъ илп уменьшается. (Согласно лривычкѣ всегда

отыскивать вещественна™ носителя опредѣленнаго свойства,
существоланіе такового было допущено, и онъ былъ названъ

ф.іогиСтоно.по. ІІакъ извѣстно, ото ѵченіе было

подготовлено ііехеромъ (J. J. Becher), а Стадемъ (G. Е.
Stahl, 1660 до 17 34г.) развито во всѣхъ поіробностяхъ.
благодаря чему въ первый разъ и была создана рацтналь-
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нан система, охватывавшая и систематизировавшая большею

часть вещестнъ, считавшихся тоща нанболѣе важными.

Въ настоящее время теорія флогистона часто ттризнаст-

сн за непонятную безсмыслпцу, хотя иротивъ этого

распространенна™ мнѣніи высказались авторитетные голоса,

указывавшее на большое зпаченіе этой теоріп. Праща,
высказываемая иногда мысль, что представление о флогистопѣ
лмѣетъ для насъ значеніе предварительна™ понятія объ

энергіи, должна быть отклонена, какъ заходящая слишкомч.

далеко: но все-таки эта теорія была первымъ объяснен!-

елъ такихъ важныхъ поиятій, какъ окиеленіе и еозста-

■новленіе, и тѣмъ еамылъ навсегда сдѣлала ихъ достояпіемъ

науки. Сравнительно мало значепія имѣлъ тотъ фактъ, что

материалистическое воззрѣніе, которое вообще тогда было еще

очень неопредѣлепнымъ, сначало было направлено въ прямо

противоположную сторону. Кінедпенное наблюдете нечезно-

венія горащаго дерева, масла и т. п.дѣлало самымъ

естественным'!, предположено, чти при гоуѣніи что то

уничтожается. Самое, же главное было вт. поншгапіи того, что

удіісь дѣло идетъ объ обіцихъ и протлвоноложныхъ явлепіяхъ,
сгораніи и возеозданіи или окисленіи и возстановленіи, а

эти факты были отлично выражены въ теоріи флогистона.
Такъ смотрѣлн на дѣло н современники: дѣйствительво. от-

крывшіе ктіслородъ Шселс и Прпстлей. оба настоящіс

иксперименталыіые пзелѣдователк. въ течеиіи всей своей

жизни были приверженцами теоріи флогистона, въ которой
они нашли, следовательно, ыюлнѣ удовлетворяющую ихъ

руководящую нить для своихъ экслервментальныхъ работъ.
И только при дальнъйшемъ развитіи науки, когда были

нзелѣдованы вшовыя отногиенія взаимно реагир; ющнхъ ве-

ществъ. возникли серьезный затрудненія для теоріи
флогистона. Ятя теорія признавала, что окиси металлов!, суть

нроетѣвшія вещества, которые при соеднпепін съ флоіисто-
номъ переходить въ металлы; если же отнять on. нихъ фло-
гпстонъ. то овті опять превращаются въ окиси. Однако,
оказалось, что окиси металловъ вѣсятъ больше, чѣмъ тѣ

металлы, изъ которыхъ опи были получены. Ототъ фактъ
былъ устаноплеігь уже въ 166!) г. Майовымъ (Mayow)
и обтіяспстгь соединспіемъ металловъ со „Spiritus nitro-ae-
reus'' или съ газимь, нолученнымъ изъ селитры, но опыты
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if наблюденія этого рано умершаго мзслѣдователя но

обратили на себя пшіманія. ІІоглѣ того, какъ Шееле п ІІри-
стлей приготовили кислоро.тъ и описали ого свойства.

Лавуазье въ копцѣ ХѴШ вѣка могъ наняться ііерссмот-

ромъ основной мысли теоріи флогистона и объяснить

образование окисей, какъ соединение съ кислородомъ, а получе-
ніс чистыхъ металловъ, какъ результата потери кислорода.
Затѣмъ Лавуазье иоказалъ, что и при сгорапін не-метал-

ллческихъ вещегтвъ, каковы сѣра и фосфоръ, замѣчается

увеличение вѣса, п такшгь образемъ онъ доказалъ

всеобщность своей теоріи горѣнія.
Какъ ни важенъ этота шагъ, но все-таки его значепіе

обыкновенно преупсличиваютъ, такт, какъ самое важное,
систематика рсакцій горѣнія. была уже дана теорІей
флогистона; теперь оставалось только просто расположить въ обрат-
номъ порядкѣ іірежиія положелія, поскольку они касались

воззрѣпій на соединение и разложеніе. Конечно, для того,

чтобы рѣшпться па такую реформу, переворачивающую всѣ

привычный воззрѣнія, требуется значительная степень

духовной свободы, и эту славу Лавуазье впо.піѣ заолужллъ.

Кромѣ того, онъ вмѣстѣ съ пѣкоторыліи своими

современниками и сотрудниками векорѣ выработалъ соотвѣтстгіующую
ковымъ взглядамъ систематику и номенклатуру и, благодаря

своему методическому таланту, сильно содѣііствовалъ быстрому
нхъ распространению.

Таблица хпмпческихъ элементовъ Лавуазье, хотя и

имѣетъ въ обіцемъ большое сходство съ теперешней (за
нск.'іюченіелъ конечно огкрышхъ ііосгіі того новыхт.

элементовъ). однако въ ней, какъ остаток-!, старыхъ воззрѣній.
сохранились, кромѣ вѣсомыхъ элементов'!., еще ..невѣгомые"

теп:щ>одъ и свѣторѵЬь. Такъ, папрнмѣръ, Лавуазье счн-

талъ кнслородъ, о которомъ мы знасмъ, что это газь, не за

элемента, по за соединение злементарнаго кислорода съ тепло-

родомъ, точно также и всѣ газы онъ считаль за соединеніе

нростыхъ веществъ съ теплородомъ.
Эти взгляды теперь оставлены, но они содер;і;атъ въ себѣ

весьма цѣшпю составную часть вііолііѣ современнаго

характера, а именно они до нзвѣстноіі степени считаются съ

энергетическими отношеітіями. Дѣло въ томъ, что всѣ тѣла.

переходя въ газообразную форму, должны ври этонъ поглощать
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колыши количества янсргіи и, конечно, слѣдуетъ какимъ

нибудь образомъ отмѣчать это обстоятельство, для котораім

теперешняя хшгія еще не нашла простаго пріема въ сво-

ихъ формулахъ.
Заслуживаешь большого вниманія то психологическое явле-

ніе, которое, несмотря на всю его неожиданность, замѣчается,
какъ нѣчто общее, при всѣхъ значительныхъ усиѣхахъ пауки.

Лавуазье пришелъ къ созданію своей теоріи горѣнія.
обративши вішмаиіе на еѣсовыя отношнія при химических?,

реакціяхъ; хоти Лавуазье, не безусловно первый, выра-

зилъ закоиъ сохраненія вѣса, но которому никакіе физиче-
скіе или химичесгеіе процессы не могутъ измѣнить вѣса

какого-либо тѣла, если только оно совершенно изолировано.
т. е., защищено нтъ доступ» постороішихъ и отъ потерн соб-

ственныхъ вѣсомыхъ частіщъ вещества, но именно онъ ясно

созпапа.ть громадное зпачеліе итого закона для пошмаігія

хнническихъ ивленій; вся его борьба съ теорІей флогистона
основана на несовместимости ей съ этшгь закономъ. Сь

другой стороны, првдетавленіе Лавуазье о химическомъ

элемсіггѣ всецѣло основывается; на этомъ законѣ; мементъ- ■

вещество, которое нельзя разложить па болѣе простыл

вещества. Но какъ убѣдиться, получивши химическим!, иу-
темъ изъ вещества. А вещество В, какое изъ нихъ является

болѣе простыагь и какое болѣе сложнымъ? Исключительно

руководствуясь тѣзгь, что изъ простаго вещества могутъ
образоваться только такіе химическіе продукты. которые пѣсятъ

больше, чѣмъ око само, а каждый нродуктъ изъ сложнаго

вещества вѣелтъ тѣлъ меньше, чѣмъ онъ проще. Если Л при
всѣхъ превращенілхъ увеличиваешь свой вѣсъ, значить, это—

элемептъ. Итакъ, иѣсъ есть необходимая составпап часть

ионятія объ эленентѣ. И все таки авторъ атого нонятія

вводитъ рядомъ еь вѣсомыми элементами еще и невіьсомые.

и, такимъ образомъ, самъ себя ставить въ противорѣчіе ст,

своими собственными мыслями!

Как'і. это ни кажется страннымъ. даже невозможными,

тѣмъ не менѣе такого рода явленіе повторяется постоянно.

Всегда оказывается,—и мы дальше не разъ будемъ иметь

случай опять наблюдать это,—что, именно, самый нослѣд-
ній шагъ, который вполнѣ завершалъ бы повую мысль и

ставилъ бы ее въ полную противоположность со старой,
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не дѣлается авторомъ этой новой мысли. Получается впе-

чатлѣніе, что какъ будто ііапряэсеніе при первой выработкѣ
новой мысли было такъ велико, что у автора ея ужо
не остается больше силы, чтобы устранить носгііднія
шероховатости и остатки стараго ученія. Такимъ образомъ. отъ

стараго круга мыслей, который долженъ былъ бы емѣпшъсн

новымъ, остаются пережитки, относительно которыхъ потомъ

пельзи понять, какимъ обраномъ ихъ могъ ирошідѣть великііі

реформатор!..
Какт, такой персиштокъ разруптеннаго Лавуазье ученія

у качеетвеішыхъ ;>лемептахъ, мы можемъ рассматривать
атавистическое появленіе невѣеомыхъ элелентовъ въ таблицѣ

Лавуазье. Эти невъеомые элементы сохраняют*!, свое

суіцествовапіе до XIX вѣка; такъ, напримѣръ, мы съ ними

встрѣчаемся еще въ нервыхъ изданіяхъ учебника химін

Гмелиня. Молчаливо, но окончательно они устранены
были Б е р ц е л і у с о м ъ, въ систем* котораго они не могли

наіітн себ'І; мѣста, такъ какъ пе имѣли ни атомнаго, ни

соединительнаго вѣса. Однако, зтнмъ мы затрагиваеиъ рядъ

мыслей, которыми наймемся ііо::днІ;е.
Птакъ. Лавуазье ввелъ то лонятіе о химическомъ зле-

ментв, которое потомъ господствовало безъ нзмѣнеиій въ

теченіи цѣлаго столѣтія. Если мы будемъ стоять на точкѣ

зрѣпія чистаго опыта, то мы опредѣлимъ элемсптт., какъ

такое вещество, которое при втьхъ химическихъ изміьне-

мяхъ. какія бы оно не претерпѣвало, всегда
увеличиваешь свои вѣсь*).

Замѣчательнап особенность этого опредѣленія та, что оно

не даетъ шікакихъ аосолютныхъ нризиаковъ элемента,

потому что, хотя бы до енхъ поръ химическія нревращенія для

какого-нибудь вещества были извѣстны только ирп условіп
увеличения вѣса, т. е., соединетя, то вѣдь утимъ не

отрицается возможность, что при помощи новыхъ средствъ намъ

удастся вызвать превращепія этого элемента съ образова-
ніемъ продукта, вѣсящаго меньше (наряду съ однииъ

или несколькими другими продуктами), или разложения.

*) Ради осторожности можно прибавить: „или сохравяетъ его безъ измѣ-

вевія". Этпмъ опредѣленіежъ покрываются аллотропическія иамѣпенія

ссегоянія ялейсытовъ, наприыѣръ, превращеЕІе желтаго фосфора въ

красный.
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Такъ, Лавуазье считалъ щелочи, какъ и металлы, только

временными элементами, разложеніе которыхъ въ будущемъ
онъ считалъ весьма вѣроятнымъ. Относительно щелочей это

предііоложепіе скоро подтвердилось, а относительно метал-

ловъ яѣть'.

Другимъ путемъ мы доходимъ до опредѣленія элемента,
если довести до конца мысль, основывающуюся на различіи
между чистымъ веществомъ и растворомъ. Нужныя для

этого понятія били установлены главнымъ образомъ
работами новаго времени.

Главное нонятіе, имѣющее тутъ примѣвеніе, это нонятіе

о фазахг. ІТодъ фазой шдразумчіваютъ такую часть какой-

нибудь системы веществъ, которая повсюду имѣетъ

одинаковый снецифическія свойства. Такинъ образомъ, понятіе

фаза охватываетъ понятія и чистаго вещества и раствора.

Нанрнмѣръ, насыщенный соляной растворъ, в'ь которозіъ на

днѣ находится пераствориишаяея соль, есть система

двухфазная: растворъ нредставляеть собой одну фазу, твердая

соль-—другую. При этомъ безразлично образуетъ ли фаза
одну сплошную массу или состоитъ изъ любого числа чаети-

чекъ, зернышекъ или капель; каждая часть, въ которой
наблюдаются одинаковыя свойства, принадлежите къ одной
п той же фазѣ. Поэтому вода, въ которой шгаваютъ куски

льда, состоитъ изъ двухъ фазъ. Химикъ склоненъ не замѣ-

чать здѣс-ь различія, такъ какъ вода и ледъ есть „одно и

тоже" вещество. Тѣмъ не мснѣе ледъ имѣетъ ииую

плотность, чѣмъ вода, иное состояніе2, иную теплоемкость и

т. д., значить, соотвѣтственпо приведенному выше

определенно, его нужно разсматривать, какъ особую фазу. Сь

другой стороны, стаканъ чаю съ рономъ, который въ гла-

захъ химика является очень сложной системой, представ-
ляеть собой одну фазу, такъ какъ эта жидкость вездѣ имѣетъ

одинаковыя свойства (конечно, въ томъ елучаѣ, еелн

жидкость хорошо неремѣшана).
Понятіе о фазѣ, введеніекъ котораго мы обязаны Вил-

ларду Джиббсу (1839—1902 г.), даетъ намъ средство

опредѣлпть различіе между чистымъ веществомъ и

растворомъ, совершенно независимо отъ всѣхъ представленій о

хнннческнхъ соединеніяхъ и разложеніяхъ. Вообще, мы мо-

желъ, особенно, измѣняя давленіе или температуру, достиг-
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путь того, что одна фаза начинаетъ образовывать другую.
Тань, напримѣръ, понижая температуру воды, мы ножемъ

вызвать образование мда, уменьшая давленіе—вызвать
образовало пара; въ обоихъ случаяхъ мы наблюдаемъ
образование новой фазы. Въ общемъ существуетъ совершенно
олредѣленное соотношение между двумя величинами, давле-
ніемъ и температурой, при которыхъ ята вторая фаза мо-

жетъ существовать наряду съ первой; таковы точки замер-
занія и килѣнія воды при атмосферномъ давленіи. Доставляя
или отводя тепло, или измѣняя объемъ, мы можемъ

постепенно перевести ранѣе существовавшую фазу въ новую.
Здѣсь возможны два случая. Или переходъ удается совершить
до конца щш постоянныхъ давленіи и температурѣ, или же

приходится постоянно измгънять одну из'ь утихъ величинъ,
если мы желаемъ довести превращение до конца. Фазу
перваго рода мы называемъ чистымъ вмцествомъ, фазу
второго рода—раетворомъ. Такъ, чистая вода при
постоянной температурѣ, именно 0*. переходитъ въ ледъ, (при чемъ

давленіе должно оставаться тоже постоянным/}.), между тѣмъ,
какъ морская вода должна быт/, охлаждаема все больше и

больше, если мы желаемъ вызвать продолжающееся выдѣ-

леніе льда. Точно также и точка кипѣнія (при
атмосферномъ давленіи) чистой воды остается постоянной, до тѣхъ

поръ пока она ни выкипитъ до послѣдней капли, а точка

кипѣнія морской воды поднимается все выше и выше, по мѣрѣ
того, какъ вода испаряется все больше и больше *).

Далѣе, общеизвѣстно наблюденіе, что растворы можно

путемъ переведения ихъ въ другія фазы и последовательной

обработки зтиэсъ послѣднихъ въ концѣ кощопъ перевести

въ два или больше чистыхъ вещества. Этотъ процеесъ,

смотря но роду появляющейся здѣсь фазы, называется

фракционированной дестилляціей или кристаллизаціей, и

*) При лальнѣйшемъ раздѣленін фазъ изъ морской волы бъ обоихъ

случаяхъ въ конп/Ь концовъ выделяется новая третья фаза, я именно,

твердая соль. Это явлепіе наблюдается такжя только у раетворовъ в

никогда не бываетъ у чнетыхъ веществъ. Но, такъ какъ оно происходит»

необязательно, то его нельзя использовать для общаго опредѣленія

раетворовъ. Однако онредЬленІе элемента у Лавуазье въ сущности

сводится къ этому явлея*п, іякв ишь «брдааияіві'ь ля новое вещество, это

можно узнать только no ofimaWrtrtwa»»»* Mo большей части твердой!

фазы.

В. Остшці. ОеК .гевею
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взвѣстно, что всѣ химическія операція раздѣленія в очище-

вія сводятся къ такому раэдѣленію фазъ. Если представить
еебѣ всѣ тѣла, встрѣчающіяся въ природѣ, раздѣленными,
поскольку они представляютъ собою механическія смѣси, по

ихъ свойствамъ на еуществующія въ нихъ гомогенныя фазы,
а мзъ этихъ фазъ, поскольку онѣ представляютъ собой

растворы, выдѣжть соотвѣтетвукщія чистыя вещества (ихъ
„составныя части"), то мы будемъ нмѣть одви только

чистыя вещества.

Однако, чистое вещество не при всявомъ давленіи в темпе-

ратурѣ остается таковыиъ. Окись ртути, наприыѣръ, при
обыкновенныхъ уеловіяхъ имѣетъ всѣ свойства чиетаго

вещества, но если ее нагрѣть до 400', то она превращается въ

газъ, который ведетъ себя подобно раствору, такъ какъ при

охдаженіи выдѣляется жидкая ртуть, и остается имптекъ

газообрпзнаш кислорода, т. е.. изъ гомогенной газообразной
фазы получаются, при постояніюлъ шмѣнепіи остатка нерво-
начальнаго газа, двѣ фазы, одна жидкая: и одна газообразная.
Конечно, раздѣлеяіе это не абсолютно полное, такъ какъ въ

кислородѣ остаются слѣды парообразной ртути, а въ жидкой

ртути есть слѣды раствореннаго жидкаго кислорода. Однако,
путемъ подходяпіих'ь измѣненій давленія и температуры ножно

сдѣлать это раздѣлсніе настолько полныиъ, насколько это

желательно. Итакъ, значитъ, окись ртути есть тѣло,
которое, смотря по температурѣ п давленію, всдотъ себя, какъ

чистое тѣло и какъ расткоръ. А такъ какъ каждый раст-
воръ всегда можстт, бить раздѣленъ, по крайней яѣрѣ, на

двѣ составныя части, то такое "чистое вещество, которое при
шв^стныхъ уеловіяхъ переходить въ растворъ, называютъ,
въ нѣсколько переносномъ смыслѣ, сложнымъ вещестеомъ.

Съ полученныии составными частями, ртутью и

кислородом!., можно опять попытаться, нельзя ля дутемъ подходя-
щихъ измѣненій давленія и температуры превратить эти

чистыя вещества въ растворы. Это не }дается ни съ той,
ни еъ другой, поэтому вхъ называютт, элементами. Такинъ

образомъ, мы приходиыъ къ новому опредѣленію элемента:

элементы это—іпакія вещества, который пи при какихъ

измньненіяхъ давленія и температуры не превращаются
ев растворы или смѣсн.

Но кроиѣ давленія и температуры существуютъ еще дру-
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і'іе факторы, которые яогутъ вызывать химическіе процессы;

вообще введете или удаленіе эпергіи въ той или другой
формъ въ соотвътствующихъ случалхъ вызываетъ нревраще-

нія чистыхъ веществъ въ растворы или емѣси. Значить, мы

должны расширить наше опредѣлеігіе: элементы суть

татя чышыя вещества, которым никакими измѣненіями

эпергіи не логутъ быть превращены въ растворы или

сигаем *).
На црак'гикѣ оба опредѣленія, какъ это видпо изъ

вышеизложенна™, сводятся къ одному и тому же, но второе является

болѣе общимъ н незавиешынъ отъ молчаливо допускаемыхъ

предподожепій. Вѣдь первое опредѣленіе требует* отвѣта

на вопросъ: образовалось ли изъ какого либо вещества другое,
а ясный отвѣтъ на этотъ вонроеъ, безъ установленія понятія
о различіи между чистымъ веществомъ и растворомъ, не

ліожетъ быть дань вообще. Ташшъ образомъ, и въ развнтін
этого попятит, какъ и повсюду въ исторіи пауки,
оправдывается правильность змнирическаго гюложенія; до самого

простого доходятъ только въ концѣ.

Разсмотрѣнныя до сихъ поръ различія представляются чисто

формальными или методическими, и не требуютъ измѣпенія
въ самомъ существ* понятія объ элементе, тогда какъ сдѣ-
ланное въ новѣйшее время отврытіе несомнѣнио произведет*

глубокій переворотъ въ этой области науки, казавшейся

до сихъ поръ нанболѣе хорошо обоснованной и

застрахованной отъ всякихъ потрясеній. Этотъ будущій переворотъ
стоить въ связи съ удивительнымъ веществомъ радіемъ, от-

*) Это опредъ-іспіе годится только для состояній устойчивого равновъ-

сія. Такъ, напрммѣрі., электрическими разрядами можно превратить

гззъ— кнелородъ въ растворъ озона гл. кислород*, а между тт.мъ вшето

не Оудетъ осиаривать, что хне.юр'аъ сеть эдементъ. Однако, дѣло въ

томі., что такіе растворы не постоянны и при ибыкновенныхъ уидовіяхъ
вновь превращаются въ чистый кнелородъ Осзъ озона. При очень вы-

сокихъ темпсратураиъ образуются, такъ называемый, равновѣсііі между

кнелородомъ и онономт., которые при быстромь измыіеніл уоловій ведугь

себя, какъ растворы. Однако, при условіяѵь, котория дакітъ достаточао

времени для установленія новаго равновѣсія, ие.шан замътить вътакиіт.

еистемагь характера расгворовъ, такъ какъ онѣ относятся, вии.-шѣ

какъ чистыя вещества, если даже къ нилъ и неприменимы законы га-

зовъ. Такимъ образомъ, оказывается воаможиымъ пронести во всѣхъ

случаяхъ вышеуказанное опредѣленіе элемента. Позлнѣе мы разсиот-

|шмъ вопросъ объ аллотропін и изомерін съ общей точки зрѣнія.
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хрытіе котораго супружеской четой Кюри составило

исходную точку для совершенно новой главы науки. Радій есть

элементъ сходный съ баріеиъ и образуетъ сходішя съ нимъ

соединения. Он'ь также не поддается всякииъ иопыткамъ

разложить его, и во воѣмъ обыкновеннымъ свойстваыъ онъ такъ

сходенъ съ другими элементами, что возможно было

указать ему въ таблицѣ химическихъ элементовъ шіолпѣ опре-

дѣлениое мѣето', которое до его открытія было оставлено

незаполненным^ такъ какъ съ увѣренностью можно было

ожидать, что соотвѣтствующій элементъ раньше или позже

будетъ открыть.
Только въ одпомъ отноіпеніи радій в всѣ его соединепія

значительно отличаются отъ другихъ элементовъ. Онъ

постоянно, повндимому, нарушаетъ законъ еохраненіяэнергін, такъ

какъ непрерывно шдѣляотъ энергію разныхъ віцовъ. Онъ

иснускаетъ особые луч», ііэхЬнлшщІо фотографическую
пластинку и дѣлаюнц'е воздухълроиодпикомъ электричества; кромѣ

того, онъ постоянно выдѣляеть теплоту, такъ что его

температура выше окружающей среды. Такимъ образомъ, г.уще-
ствованіе этого вещества грозило нислровержешем'ь основ-

ваго закона естествознанія, и можно было бы мечтать, что

въ будущевъ печи, построенный изъ кирпичей радія, будутъ,
безпрерывно и вѣчно согрѣвать наша комнаты и, можетъ

быть, даже приводить въ движеніе наши машины. Тотъфактъ,
что вслѣдствіе рѣдкостн радія, получаемая изъ него энергія
слишкомъ дорого обходится, не смутить, копечно, современ-
наго техника; онъ будетъ искать новыхъ источниковъ радія,
которые позволятъ болѣѳ дешево добывать его.

Эта загадка нашла, наковецъ, рѣшеніе или, точнѣе сказать,
начало рѣшенІя, которое позволить спасти одинъ основной

законъ, правда, цѣною пожертвованія другнмъ, имѣніщимъ
почти такое же общее значеніе. Очевидно, законъ энергіи
могъ бы сохранить свое значеніе, если бы удалось доказать,
что радій вслѣдствіе постояннаго образованія и выдѣленія
энергін претер'п'Бваетъ пропорцюнальное этому измѣненіе.

Что измѣксніе состоянія связано вообще съ нзмѣнепіемъ-

энергіи, это показываетъ намь ежедневный опытъ. Однако,
нивакія измѣренія пе могли показать, чтобы радій, несмотря
на свою непрекращающуюся дѣятадыгоегь, герялъ бы хоть

сколько нибудь въ вѣсѣ или измѣнялъ бы свои свойства.

Такимъ образомъ, этотъ выходъ казался закрытымъ.
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Въ это время Вильямъ РамссЙ открылъ, что пъ

запаянной стеклянной трубкѣ, въ которой заключалось

ничтожное количество радія, черезъ нѣкоторое время
появляются слѣды другого элемента—гелія. Гелій былъ ему
хорошо извѣстснъ, онъ самъ несколькими годами раньше от-

крылъ и подробно изучилъ его. Къ счастью, этотъ элемента

уже н'ь самыхъ ничтожныхъ количествам даетъ при помощи

электрическаго разряда очень характерный спектръ, поэтому
«го можно найти даже въ тѣхъ случаяхъ, когда количество

его невѣсомо. Рамсей удалялъ гслій изъ трубки, но тѣмъ

не меігѣе черезъ нѣкоторое время онъ «пять тамъ

оказывался, и потому не оставалось ничего другого, какъ заключить,
что здѣсь радій превращается въ гелій, т.е., одинъ элементъ

превращается въ другой.
Такииъ образомъ, мы имѣенъ здѣсь настоящее

превращение, какого тщетно старались добиться алхимвхя. Значить,
законъ сохраненія элементовъ не при всѣхъ обстоятель-

■ствахъ еохраняеть свое значеніе и доласенъ быть

ограничить. Этотъ выводъ не является совершенно неожиданнымъ

для тѣхъ, кто занимался общей систематизации и класси-

фикаціей законовъ природы. Для нихъ законъ сохраненія
элемснтовъ принадлежать къ группѣ „законовъ сохраненія",
лзъ которыхъ нѣкоторые уже оказались поколебленными.

Величины*), которыхъ касаются эти законы, правда,
обыкновенно сохраняются при болыпинствѣ процессов*, но все

■таки повсюду уже или доказаны, или сдкланы вѣроятныя
нсключенія, который указывают* на существование еще болѣе

общаго закона трансформации этихъ величтпіъ, закона,

который, правда, до сихъ поръ не открыл, и для котораго

еще не найдено выраженія.
Но если, такимъ образомъ, мы избавляемся отъ того ум-

ственнаго потрясешя, которое вызвало бы уничтожеше закона

сохраненія энергіи, то все-таки еще далеко не разрѣшены всѣ

проблемы, возникающая въ связи съ названным*

удивительным* открытіемъ. Нарушается ли при этой трансфорнаціи
и законъ сохраненія вѣса или же рядомъ съ геліемъ

образуется столько другаго вещества, что общій вѣсъ остается

безъ перемѣны, и если это такъ, то какое это вещество? Та-

*) Рѣчь ндетъ о велпшвахъ емкости раэлячныхъ видовъ энергіи.
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ковы нѣкоторыѳ изъ вопроеовъ, отвѣта на которые шы

ждемъ отъ тѣхт. ішогочисленныхъ изсхѣдоватслей, которые
занимаются этими явленіямп.

Затѣшъ, еще одна особенпоеть. Въ общемъ мы знаемъ

теперь химическія превращенія гораздо точнѣе, чѣмъ

двадцать лѣтъ тому назадъ; особенно хорошо изучепы законы,

описываюгціе скорость этихъ процессовъ. Одпако, скорость,
съ которой производить свои превращенія радій, совсѣяъ

другаго свойства, чѣнъ извѣстныядо сихъпоръ. Аиненно:во-

общѳ, скорости реакціи очень пзмѣнчнвы, относительно же

радія, мы пока не злаомъ ни одного средства, которое могло

бы повліять на быстроту его превращевін. Величественно,
какъ одинокое солнце, производить этотъ элементе свое прс-

вращеніе. Независимо отъ того, введемъ ли мы его въ

какое нибудь соединение, независимо отъ всякихъ нзмѣпе-

вій давлеяія и температуры, опт, даетъ наиъ естественную
или абсолютную константу времени, такъ что окъ могъ бы

служить ііаи'ь часами, который были бы застрахованы отъ

всябихъ изиѣеентй и неправильностей. Конечно, это только

первый грубый выводъ изъ наблюденій, въ которыхъ нужно
выясннть еще массу особенностей. Но все же мы можемъ

видѣть изъ этого, какой глубокій перепороть въ наукѣ
обусловливаете ото открытіе по отношенін) къ старому понятно

объ элементе.

Такимъ образомъ, атотъ первый „разрѣзъ" черезъ исторію
химіп соединяете старѣйшія научныя взгляды съ новѣйшими

успѣхами въ нашей иаукѣ и даетъ живое иредставленіе о

той органической связи, которая соединяете всѣ ея части

въ одно большое цѣлое.

ЛенцІя вторая.

Соединительные вѣса и атоиы.

Введенное Лавуазье количественное изедѣдованіс хнмн-

ческігхъ процессовъ очень скоро иослѣ своею возникновенія

должно было подвергнуться довольно евлъпому испытанію,
изъ котораго оло вышло побѣдитенеиъ. Вопросъ гаелъ о по-

стоянствѣ отношеяій между элементами въ составѣ
химический, соединепій.
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Конечно, разематривая хнмическія соединения, какъ опре-

дѣленныя вещества съ определенными свойствами, на зтоть

попросъ можно было отвѣтить бозъ всякихъ предваритель-
ныхъ изелѣдованій, т.-е., просто признать, какъ логическое

сдѣдствіс, что составъ ихъ долженъ быть оиредѣленньшъ.
Действительно, вообще всѣ свойства пррдставляютъ функцін
состава и изменяются вмѣстѣ съ нимъ; не существуете

двухъ веществъ различнаго состава, ноторыя бы

согласовались хотя бы но отношеніш къ нѣкоторымъ немногмкъ свой-

ствамъ. Согласованія по отпошепію къ одному свойству еще

можно достигнуть; если, напримѣръ, выбрать два вещества,

близкихъ ио плотности и болѣс плотное нагрѣть настолько,
чтобы оно стало совершенно такимъ же по плотности, какъ

другое, то такииъ образомъ можно рѣшить эту задачу съ

любымъ приблнженіемъ. Но тогда это равенство плотностей

будетъ существовать только при разлнчнонъ давленіи.
Равенства же при одинаковіііхъ пиѣшнихъ условіяхъ нельзя

установить по желанію, а значить, и отдельный свойства всѣхъ

веществъ различны между собой.

Если же наоборотт. мы встрѣчаемъ два іѣла ел.

одинаковыми свойствами, которыя, следовательно, въ химическомъ

смысле надо разематривать, какъ одинаковый, то, значитъ,

ихъ составъ не можегь быть различенъ. Если бы составь

былъ различепъ, то это былъ бы именно тотъ случай,
возможность котораго мы только что отрицали, такъ какъ ихъ

свойства не зависели бы отъ ихъ состава, иными словами,
составъ могъ бы изменяться такъ, что при зтомъне

изменялись бы свойства.

Если этотъ простой выводъ не былъ сдѣланъ сто лѣті.

тому иазадъ, то это доказываешь, какъ мало тогда вошелъ

въ сознаніе химиковъ законъ объ определенности свойствъ

вещества. Одинъ изъ самыхъ выдающихся изелѣдователей
того времепн, человѣкъ, мысли котораго въ другой области

явились руководящими, Клодъ Луи Бертолле (Claude
Louis Berthollet) (1748-—18'22) «трицалъ рѣиштель-
нымъ образомъ этотъ законъ и призиавадъ различіе состава въ

известныхъ границахъ за общее свойство химическихь со-

едщіенія.

Бертолле нришелъ къ такому взгляду отчасти эксперн-

ментальнымъ, отчасти теоретическимъ путемъ; и мы не б;-
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девть еъ нему несправедливы, если примемъ, что

теоретически основавія ему представлялись гораздо болѣе важными.

Ниже мы подробнѣе остановился на его воззрѣніяхъ; здѣсь же
мы коснемся вхъ лишь настолько, насколько это

необходимо для іюинманія занимаюіцнх'ь насъ вопрос овъ.

Главной проблемой для Бертолле было химическое

сродство или sonpoc-ъ о завонахъ, которымъ подчинены хи-

мическІе процессы. Фактъ „вытѣсненія" одного вещества

другимъ изъ его соединеніа сталь хорошо нзвѣстенъ хнма-

камъ практически, благодаря нриготовженію различныхъ пре-

наратовъ; напрішѣръ, для полученія азотной кислоты

приходилось вытеснять ее изъ ея соединеніа, селитры, съ помощью

болѣе „сильной" кислоты. Такимъ образомъ, различима
вещества признавались одаренными различными силами и, если

они действовали другъ іда друга, то болѣе сильный

одерживали верхъ, а болѣе слабый должны были усппать. Ути

воззрѣнІя въ цоіиѣднсй четверти восемнадцагаго вѣка были

приведены въ систему шведскимъ хнмикомъ Торберномъ
Бергм&номъ (ТогЬегп Bergman и) я всѣми были

признаны.
Въ противоположность этому ученію, Бертолле показалъ,

что вещества далеко не повинуются: этой простой схемѣ.

Если А сильнѣе В, то А всегда вытесняло бы В изъ его

соединения, а еъ другой стороны, В не могло бы ничего по

дѣлать съ А въ его соединеніи. Следовательно, изт, двухъ
протпвополоктлхъ реакціи всегда была бы возможной

только одна, другая была бы невозможна. Однако, Бертолле
доказалъ, что многія реакціи можно провести и въ обрат-
номъ направленіи. Известь извлекаете изъ раствора углеки-
слаго калія углекислоту и образуетъ ѣдкое кали рядомъ съ

углѳкислымъ калыпенъ; следовательно, известь енльнѣе ѣд-
каго калія. Если же- кипятить углекислый кальцій съ очень

концентрированнымъ растворомъ ѣдкаго кали, то наобороть
образуется известь и углекислый калій; слѣдовательно,
возможны обѣ противоположный реакціи.

Эти и другіе факты привели Бертолле къ убѣжденію,
что при химическомъ взаимодѣйствіи есге реагирующія
вещества могутъ удовлетворить свое стремление къ соединенію,
но удовлетворяють его только отчасти; другими словами,

устанавливается равновѣсіе, при которонъ имѣется каждое
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способное образоваться въ даиномъ случаѣ вещество, но только

въ различныхх количествакъ. Я долженъ указать на то, что

это ыоложепіе въ иавѣстномъ смыслѣ является и резуль-
татомъ современныхъ изслѣдованій, и позднѣе мы подробнѣе
познакомимся съ этим» воззрѣніямн Бертолле.

Это общее заключеніе, что никакой химическій процессъ
не доходить вполнѣ до конца, влечетъ за собой к неизбѣж-

ный выводъ, что чиетыхъ всщоствь, въ строгомъ смыслѣ

олова, не существустъ, такъ какъ при образованіи каждаго

вещества должны образоваться н всѣ другія возможный

вещества. Отъ условій образованія зависитъ, въ какомъ отно-

шеніи будутъ находиться всѣ другія возможная вещества,

слѣдоватольно, и всѣ наши препараты представляютъ собою

смѣси измѣняющагося состава.

Я опять повторяю, что съ современной точки зрѣпія
Бертолле былъ совершенно правъ; но онъ сдѣлаль

большую ошибку въ нрнложеніи своей вѣрноя мысли. Онъ
принять, что эта неопределенность состава настолько

велика, что ее можно донизать путель анализа. На ото

онъ не имѣдъ права, напротивъ того, онъ долженъ былъ

бы задаться вопросомъ, въ какихъ предѣлахъ
обнаруживается эта общая неопределенность, и опытъ показалъ бы

ему, что препаративное искусство въ его время уже давно

владѣло средствами готовить сложный вещества такого по-

стояннаго состава, что аналитическое искусство его времени
было очень далеко отъ того, чтобы открывать въ нихъ

какія-лпбо разлмчія.
По, если Бертолле- вс сказалъ себѣ этого самъ, то

ему пришлось выслушать это отъ другого химика его

времени, Іосифа Луп Пру (1755 —1820 г.) (Joseph
Louis Proust). Луи Пру, въ противоположность

Бертолле, не исходилъ изъ какихъ-либо теоретических-*,

предположении, а просто анализнровалъ, насколько могъ лучше,
естественный и искусственныя вещества съ определенными
свойствами. Резулътагъ былъ тотъ, что онъ не могъ найтн

никакой разницы въ составѣ, которая стояла бы въ связи

съ способомъ приготовленія или съ мѣстомъ нахожденія

вещества; если бралось „то же самое" вещество, съ

одинаковыми физическими свойствами, то и анализъ обиаруживалъ
одинаковые элементы въ одннакѳвоиъ вѣсовомъ отиошенія.
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Что касается прнмѣровъ, крнводішыхъ Бертолле, ва-

прнмѣръ, окисей желѣза съ разнымъ содержаніемъ желѣза,
то Пру ноказалъ, что здѣеь дѣло идетъ о произвольной
смѣсн двухъ всществъ опредѣлешіаго состава.. Общій вы-

водъ получался, слѣдовательно, такой, что „чистыя" вещества

имѣютъ постоянный составъ, препараты же неностояянаго

состава слѣдуетъ разсматрнвать, какъ смѣси изъ чистыхъ ве-

ществъ. Этпмъ былъ установлепъ ѵзаконъ постоянныхъ

отношенІй*; одповременно съ птимъ появляется поиятіе о

чистомъ леществѣ или веществѣ въ хиыическомъ смыслѣ,
причемъ смѣси (къ кото'рымъ причисляются и растворы)
исключаются изъ области химнческихъ изслѣдованій, какъ

произвольные или случайные продукты. Позднѣе стали рѣзче
отличать гетерогенный или неоднородный жхапическія снѣсгі

отъ растворовъ7 какъ гомогснныхъ или однородных!, смѣсей.

Иногда растворы иротииоіюсган.шотъ, какъ соединения съ

изменяющимся і-оста комъ, соединен іялъ, подчиняющийся закону

постоянныхъ отношеній или веществамъ въ строгомъ смыг.лѣ

этого слова. Только въ новѣйніее время обратили большое

вниманіе на химію растворовъ и скоро оказалось, что и

эта область науки можетъ дать много весьма цѣннаго.
Позднѣе другой аналитически геній Стасъ (J. S. Stas,

1813—1-81-3), на основшііи высвазапнаго соішѣнія
относительно точности закона постоянныхъ отпошеній, предиринялъ
еще разъ гфовѣрку, нринѣпяіт псѣ средства новѣйшаго

количественна™ анализа, ц результатомъ этой провѣрки явилось

новое подтверждение этого закона. Для своего, изелѣдованія,
онъ воспользовался хлористымъ аммоніеиъ, какъ веществомъ

стоящимъ на границ* постоянныхъ соединений, и опредѣлнлъ
съ помощью очень точнаго метода твтрованія серебромъ отію-

шеніе между количествомъ хлористаго анмонія и количествоиъ

серебра, нужнаго для его полнаго осажденія. Хотя различ-
ныя пробы хлористаго амэшнія были приготовлепы, насколько

только это возможно, самыми различными способами, тѣмъ
не кеиѣе нельзя было найти иикакихъ соотвѣтствующихъ
разлпчій, и законъ постояннаго хнмнческаго состава какого-

либо данпаго вещества, независимо огь его нроисхожденія,
подтвердился въ очень узкихъ предѣлахъ ошибокъ этихъ

чрезвычайно точно, поставленныхъ измѣреніЙ.
Другой рядъ открытій, давшихъ всей научной хите ос-



— 27 -

нованія для количественная учета хнмическихъ нроцессовъ,
начался въ періодъ, предшРствонавннй только что

описанному. Въ противоположность разіштію закона постоянныхь

отношений, которое совершалось постепенно, такъ что нельзя

съ точностью опредѣлить его начало, въ ятоиъ случаѣ дѣло
идетъ объ открытіи, время и авторъ котлраго внолнѣ извѣстны.

Правда, оно раздѣлило судьбу почти каждой новое крупной
мысли, т.-е., сейчасъ же послѣ опубликования пе обратило
па себя обіцаго вниманія и не встрѣтило той оцѣякн, котороіі
заел j живали. Больше того, можно даже сказать, что только

въ повт,йіисе время стало яснымъ псе зпаченіе этого

открыта. Въ настоящее время нѣтъ сомнѣвія нъ тонъ, что это

открытіе было дѣломъ геніальной и оригинальной головы,

которая была до удивительности независима оть гоеподство-

вавшихъ воззрѣніи.
Рѣчь идетъ объ открытія закона химическихъ эквивалент-

ныхъ вгьсоеъ, сдѣланномъ Рихтеромъ (Jeremias
Benjamin Rich'ter) (1 702 —1807 г.). Этотъ изсдѣдопатель,

умеріній молодымъ, который, кстати сказать, былъ но професгін
химнкомъ-технологомъ и никогда не занимала, кафедры,
принадлежалъ къ тѣмъ счастливымъ людямъ, которые сразу
ясно вилять свое назначение. Онъ съ самаго начала поста-

вилъ своей жизненной задачей приыѣненіе математики къ

хвдіи и занимался этимъ дѣломъ, не смотря па всѣ

разочарования, которыя ему пришлось пережить, и заложплъ та-

кимъ образомъ краеугольный камень въ фундамента нашей

науки. Холь его мытлсвія былъ при этомъ такъ

самостоятелен!, п необычеігь. что его до настоящаго времени не

понимали и не нѣнилн такъ, какъ елѣдуетъ.
Рихтеръ мсходилъ пзъ факта, который былъ давно извѣ-

стенъ, казался уже и въ то время „самъ собою іюнятішмъ", и

потому не давалъ повода къ дальнѣііпіему обсуждению его.

„Сами собою понятными", обыкновенно, иазываютъ такія

вещи, надъ которыми никто особенно не задумывается, но

которыя, разъ только надъ ними подумать, приводить иногда

къ удивптельпынъ открытіямъ. Фактъ, изъ котораго нсходнлъ

Рихтеръ былъ тотъ, что ест смѣшать два раствора

нетпральпыхъ солеіі, то получаемый смпшанный раст-

воръ также будешь нейтральными.
Что можетъ быть болѣе щшятнымъ, чѣяъ этотъ простой
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фавтъ? Нетрудно даже найти философа, который докажстъ,

что, такъ какъ кислое и щелочное одинаково далеко и оди-

ваково симметрично расположены отъ нейтральна™, то, но

закону достаточна™ основанія, образующейся изъ нейтраль-
лыхъ жидкостей раетворъ должент быть нспрсмѣпно ней-

тральнымъ. Теперь посмотрпмъ, что съумѣлъ извлечь самъ

Рихтеръ изъ этого факта. Въ своемъ изложении мы будемъ
придерживаться взглядовъ Рихтера, еоотвътствовавшихъ

понятіямъ того времени, когда соли считались состоящими

Изъ кислоты и основанія.

Напримѣръ, станемъ прибавлять къ раствору азотнокислаго

барія раетворъ сѣрнокислаго калія до тѣхъ норъ, пока не

прекратится образованіс въ осадкѣ сѣршвислаго барія.
Тогда въ растворѣ остается азотнокислый калій и раетворъ

оказывается нейтралышмъ. Это озпачаетъ,однако, не больше,
не меньше, что образовавшаяся при разложеніи
азотнокислаго барія азотная кислота била какъ разъ въ томъ

количестве., какое нужно для насыщенія калія, иолученнаго при

разложеніи сѣрнокислаго калія. Если бы это отпошепіо

удерживалось не вполнѣ точно, то реакція раствора на лак-

мусъ должна была бы обнаружить присутствіе избытка, ѣдкаго
кали или азотной кислоты. Итакъ, если двѣ нейтральный
соли взаимно обмѣниваются своими кислотами и основаниями,
то нослѣднія всегда оказываются въ такомъ отношеніи другъ
къ другу, что вновь получающіяся соли могуть образоваться
безъ избытка или недостатка какой-либо изъ составныхъ

частей.

На это можно было бы возразить, что это доказано только

для тѣхъ солей, который разлагаютъ одпа другую, съ обра-
зованіемъ твердаго осадка. Но и для тѣхъ случаевъ, когда

все остается въ растворѣ, можно доказать тоже самое, только

нѣсколько сложнѣе. Смѣшаемъ, напримѣръ, сѣрнокислый
калій съ азотнокисльшъ натріеиъ. Раетворъ остается ней-

тральнынъ, но это можетъ происходить оттого, что обѣ эти

соли не измѣняютъ одна другую, тогда этимъ оіштомъ ничего

не было бы доказано. Возьмемъ поятому противоположный
соли: азотнокислый калій и сѣрнокислый натрій. Всѣ из-

ыѣренія, какимъ бы не нодвергать смѣсь растворовъ, пока-

зываютъ, что она имѣетъ совершенно тѣ же свойства, какъ

и первая смѣсь; значить, она содержитъ тѣ же самыя соли,
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какъ первая смѣсь, н въ томъ же самомъ отношенів.

Значить, если въ первомъ случаѣ не было никакого обмѣинаго

разложенія, то во второмт. наступило полное разложение, если

въ первомъ случаѣ оно было частичное, то частичнымъ оно

было и во второнъ случаѣ, но противоположные, по на-

ттравленія). Такимъ образомъ, но крайней мѣрѣ, въ одномъ

растворѣ, а вѣроятвѣе, что и въ обоихъ нроязошло обмѣн-

ное рааложеніе, но такъ какъ оба раетнора остались

нейтральными, то, значить, освобождающіяся при этонъ кислоты

и основанія освобождались какъ разъ въ такомъ количествѣ,
какое необходимо для ихъ взаимнаго насьщенія.

Уже та подробность, съ которой мпѣ приходятся излагать

эти выводы, показывастъ, что они еще не проникли прочно
въ мышленіе совремешіыхъ химиковъ. Дѣйствительно, и по-

нынѣ еще эти и подобный разеужденія почти всѣми замѣ-

няются соотвѣтствующими воарѣніями атомистической г-ипо-

тезы, которыхъ мы скоро коснемся. Важенъ тоть фавть,
что эмпирическое и свободное отъ всякихъ гипотезъ

обоснование закоиовъ химической ;іквивялонттюсти возникло

исторически раньше, а гипотетическое представление о немъ было

развито четвертью столѣтія позже.

Если обобщить, какъ это сдѣлалъ Р и к т е р ъ,
только что приведенный разеужденія, то мы приденъ къ

слѣдующимъ выводаыъ. Обозначивъ рядъ кислотъ черезъ

А', А", Ат, А"" и т. д. и рядъ основавій черезъ В', В",
Я", В"" и т. д., мы можемъ нутемъ соединенія каждой.

кислоты съ соотвѣтетвующинъ колнчествомъ каждаго основанія

получить столько солеи, сколько между ними существуетъ

парньіхъ комбинавій. Начиемъ съ опредѣленпаго количества

соли А'В1, которое примемъ за единицу. Затѣмъ возьмемъ

опредѣленное количество соли А"В", построенной такъ,

что количество кислоты А" въ ней какъ разъ достаточно

для нашщенія основанія В' первой соли. Но только что

изложенному закону нейтральности, основанія В" во второй
соли также достаточно для полнаго нашщенія количества

кислоты А' въ первой соли. Итакъ, четыре количества

А', А", В', В" эквивалентны или равнозначны; оба

основания эквивалентны постольку, поскольку они насыщаютъ

одинаковое количество одной нзъ двухъ кислотъ; въ томъ же

самомъ смыслѣ эквивалентны обѣ кислоты по отнопгенію къ
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основапіямъ. Но количество кислоты А' можете быть названо

эквивалентным! количеству основаніа В' и //', такт, какъ

его какъ разъ хватаетъ на то, чтобы кавдое изъ этих!

двухъ количествъ насытить до нейтральной соли; тоже самое,

конечно, относится и къ количеству кислоты А".

Следовательно, четыре количества А', А", В' и В' представляют-!, такія

количества кислотъ и основаній, который во всѣхъ

возможных! соедивешяхъ между собой могутъ насыщать или замѣ-

щать другъ друга; эти четыре количества являются ихъ

эквивалентными или соединительными вѣсами.

Очевидно, что эти же самыя разеужденіл можно прнмѣ-
нить и къ третьей соли А" В'" и получить, такимъ обра-
зо«ъ, соединительные вѣса А"' и В'" для новой кислоты и

новаго основанія. Такимъ путемъ можно нтти до какихъ

угодно предѣлог/ь-; результата всегда будетъ слѣдующій:
исходя изъ одного, произвольно прншітаго за единицу,

количества кислоты (ели основанія), можно опредѣлить
соединительные вѣса для всѣхъ другихъ кислотъ и основаній,
показывающее въ какихъ вѣсовыхъ отношеніяхъ онѣ

насыщают! другъ друга. Эти же числа выражаютъ а тѣ количества,
въ которыхъ находятся кислоты и основаніа во

всевозможных! соляхъ. Ксли эти числа мы назовем! соединительными

вѣсами, то можно также сказать: есть кислоты и оенона-

нія соединяются въ нейтральных соли только въ отно-

шеніи ихъ соединительных^ вгьсовъ.

Я долженъ заметить, что Рихтеръ самъ не дошелъ до

такого обобщенія своего закона, онъ выразнлъ его въ слѣ-

дующей, нѣсколько запутанной формѣ. Если для вѣсовой

единицы какой ішбудь кислоты А' опредѣлить вѣсовьш

количества различных! основаній, нужныхъ для ея нейтрализаціи, и

сдѣлать такія же опредѣленія для вѣсовой единицы другихъ

кислотъ А", А'", А"" и т. д., то количества находящихся
въ этихъ таблицах! различных! основаній будуть нропор-
ціональны другь другу, т. е., числа второй таблицы нолуча-
ются изъ чиселъ первой таблицы путемъ простого умноже-
нія на постоянный множитель, и точно также числа всякой

другой таблицы—путемъ уиноженія па другой соотвѣтству-
ющій множитель. Каждый такой множитель можетъ быть

установленъ однимъ опредѣленіемъ отноаіенія между
кислотой и оепованіемъ.
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Здѣеь мы видимъ опять тотъ нерѣдкій и удивительный
фактъ, что какъ бы много ни сдѣлалъ человѣкъ для выя-

сненія открытой нмъ новой великой истины, однако, опт.

оказывается не въ состояніи сдѣлать самаго нослѣдняго шага,
иослѣ котораго его трудъ выстушілъ бы во всемъ блескѣ

простоты и законченности. Эта услуга была оказана

Рихтеру однимъ въ общемт. но особенно выдающимся физикомъ
К. Г. Фнш е р о мъ (Е. G. Fisher), профессором!, въ

Берлинѣ. Издавая переводъ знаменитыхъ изелѣдованій Бер-
толле о хіімическомъ сродствѣ, Фишеръ въ нримѣчаніи
упомянулъ объ открытіи 1'ихтера и нрнбавилъ къ этому,
что всѣ эти таблицы Рихтера съ пропорциональными
числами легко свести въ одну, если только употребляе-
мыя въ различныхъ таблицахъ основныя количества

выбрать такими, чтобы множитель вездь былъ одинъ и тогь

же. Это н есть именно то, что изложено выше. Виѣето

того, чтобы количества основанія каждой таблицы относить

всякій разъ къ другой еднницѣ, а именно, къ вѣсовой еди-

инцѣ другой кислоты, отногятъ ихъ къ одной единицѣ, и

тогда остается лишь ввести для другихъ кислогь оквнвалент-

ныя количества, чтобы получить одну общую таблицу еоедини-

тельныхт, вѣсовъ.

Открытіе Рихтера первое время не ігаѣло никакнхъ

послѣдствіЁ. Бертолле включилъ замѣчаніе Фишера въ

свой знаменитый трудъ: JSssai Ua statique chimique и ука-
залъ на его большое значеніс, но не сдѣлалъ изъ него со-

отвѣтптвующихъ лыводовъ, вѣроятно, потому что они про-

тнворѣчилн ого собственных^ теоретическимъ воззрѣніямъ.
Только много лѣтъ спустя, въ началѣ XIX столѣтія дрѵгой
авторитетный шелѣдователь нризналъ громадное значеніе ео-

ображеній Рихтера. Это былъ Бердо л і у съ (J. J. Вег-

zelius, 1779—1848).
Берцеліусъ иного лѣтъ работалъ надъ усовершенство-

вапіемъ хнмнческаго анализа и опредѣлнлъ составъ цѣлато
ряда ваашыхъ солей. Исходя изъ соображений Рихтера,
онъ понялъ, что составы различныхъ солей находятся въ

зависимости одинъ отъ другаго, и что составъ можно заранѣе
вычислить, если найти соединительные вѣса входящихъ въ

составъ солей кислотъ и оспованіи посредствомъ анализа какой

нибудь одной изъ солей. Значить, одинъ анализъ онъ могъ
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контролировать другимъ и онъ скоро взялся за эти вычнсле-

вія. Въ большинстве, случаевъ онъ нашелъ соотвѣтствіе еъ

законсйиъ Рихтера, въ иѣкоторыхъ же случаяхъ были укло-

пенія, но при болѣе тщательной лровѣрк* оказалось, что

ошибка была сдѣлана въ его анализахъ. Конечкымъ резуль-
гатомъ появилось полное иодтверагденіе закона Рихтера.
Къ сожалѣпію и теперь еще Рихтеръ во былъ виолнѣ

оцѣненъ. Въ то же сам<»е время, когда Берцеліусъ
занимался изученіемъ кнпгъ Рихгера, на его пвсьмеиномъ

столѣ лежали также и сочнненія другого химика В е н ц е л я

(С. F. Wenzel). Танъ какъ ему, какъ и другимъ его современ-

гшкамъ, эти имепа были одинаково незнакомы, то онъ нере-

путалъ ихъ, иВенцелювъ теченіи почти полустолѣтія
приписывали незаслуженную славу творца закона эквивалентныхъ

вѣсовъ. Только въ сороковых!, годахъ нроимаго столѣтія эта

ошибка была исправлена Гессомъ (G. II. Hess). Пол-

наго лрязпаиія. одпако, Рихтеръ и до сихъ поръ не

полумиль со стороны химиковъ, не смотря на всю

оригинальность и плодотворность своей работы, и я считаю своимъ

пріятнымъ долгомъ указать на работу этого великаго чело-

вѣка, слава котораго будетъ расти по мѣрѣ того, какъ бу-
детъ отходить вх глубь вѣковъ время его жизни.

Причина, тіікъ пезаслужеяно отодвинувшая работу
Рихтера на задшй плапъ, лежить въ одповременпомъ развнтіп
атомистической гипотезы Дальтономъ (John Dalton,
176G—-1844). Предположеніе, что всѣ вещества состоять

изъ мельчаіішнхъ, невидимыхъ даже въ самый сильный мик-

роскопъ, частицъ, атомовп, это предположеніе было сдѣлано

еще въ древности и позднѣе не разъ вновь высказывалось, тіо

Дальтонъ бнлъ первъшъ, сдѣлавпшмъ изъ зтого предпо-
ложенія определенные количественные выводы, которые
можпо было сравнить и провѣрить путемъ оиытовъ.

Дальтонъ лрежде всего задался вопроеонъ, должны ли всѣ атомы

какого-нибудь вещества, напрнмѣръ, сѣры, быть совершенно
одинаковыми между собой, или же между ними могутъ
существовать небольвіія различія, какія бываютъ, напримѣръ,
между крупинками песка. На основаніи, опыта показавшего,
что свойства всѣхъ образцовъ сѣры, независимо отъ способа

ихъ приготовленія и прежпято состояния, всегда совершенно

одинаковы, онъ нршпелъ къ заключенію, что значит*, и
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атомы каждаго вещества всегда должны быть совершенно
одинаковы. Если бы это было иначе, то было бы возможно,

путемъ, папримѣръ, дсстилляціи или чего-нибудь подобнаго,
получить, сѣру съ различными свойствами, нричемъ одна

проба содержала бы болѣе крупные, а другая болѣе мелкіе

атомы, совершенно такъ, какъ можно раздѣлить песокъ на

болѣе крупный и на болѣе мелкій.

Если теперь допустить, что только атомы элементовъ просты,
атомы же соединеній состоять изъ атомовъ элементовъ, изъ

которыхъ ихъ можно получить, то слѣдовало заключить, что

всѣ хнмическія соединения могутъ образоваться только въ

(шредѣленннхъ вѣсовыхъ отношеніяхъ, равныхъ вѣсовымъ

отношеніямъ составляющих^ ихъ атомовъ. Такъ какъ атомы

каждаго элемента совершенно равны между собою, то они

имѣютъ и определенный, одинаковый иѣеъ и только

пропорционально этимъ вѣсовымъ отношеніямъ, «ѣсовым» отпо-

гиеніялъ атомовъ, и возможны вообще хнмическія соединения.

Вслѣдствіе необыкновенно малой величины атомовъ вѣсъ нхъ

нельзя опредѣлить. Аналшъ также даетъ не іфямо вѣса

отдгьльныхъ атомовъ, изъ которыхъ состоитъ анализируемое

соединеніе, но только отношеніе вѣса всѣхъ атомовъ одного

элемента къ вѣсу всѣхъ атомовъ другаго элемента. Если

въ соединеній на каждый атомъ одного элемента приходится
по одному атому другого элемента, то, значить, определяемое
отношеніе будетъ равно отноженію вѣса отдѣлышхъ атомовъ.

Тавимъ образомъ, можно онредѣлить, если и не

абсолютный, то относительный вѣсъ атомовъ.

Эти соображенія, не смотря на нхъ гнпотетическій ха-

рактеръ, гораздо болѣе понятны современными химвкамъ,
чѣмъ соображенія Рихтера. Нетрудно видѣть, что они ве-

дутъ дальше, чѣмъ мысль Рихтера, которая первоначально

должна была служить только для объяснения состава ней-

тральнахъ солей (нозднѣе онъ распространилъ ее и на за-

мѣщеніе металловъ другъ другомъ въ ихъ соединеніяхъ),
еоображетяміі же Дальтона дается схема для всѣхъ хн-

мнческихъ соединеній, какого бы то ни было рода. Всѣ

химическая соединения должны быть составлены такъ, чтобы

вѣсовыя количества нхъ элементовъ можно было выразить
вполнѣ оіфедѣленными числами, свойственнымн каждому

элементу, а именно, относительными атомными вѣсами этихъ

В. 0«*вальдъ. Сокь іекціЗ. 3
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элементовъ. К&къ мы видынъ это н есть мысль Рихтера,
но распространенная на всѣ возможная хпмнческія

соединенія.

Дальтонъ не особенно занимался вопросонъ,
согласуются ли съ опытами эти широкіе выводы, которые

приходилось сдѣлать изъ его соображеній. Дѣло нъ томъ, что

онъ, всходи изъ общихъ положеній, былъ такъ убѣжденъ въ

вѣрности своей гипотеш, что не- счит&лъ особенно нужной
или важной такую вровѣрку. Только одинъ особый случай
онъ выдѣлилъ и нзслѣдовалъ. Если два элемента, напримѣръ,
углеродъ и иодородъ, могутт, давать соединенія въ пгьсколь-

кихъ отнотеніяхъ, то всѣ количества одного элемента,
отнесенный къ постоянному количеству другого, будутъ
находиться въ простомъ раціональном'ь отношеніи, какъ 1:2,
1:3, 2 : 3 и1 т. д. Такъ какъ цѣлое число атомовъ одного

элемента можегъ соединяться только съ цѣлымъ чнсломъ

атомовъ другого элемента, то и относительные ихъ вѣса

должны находиться въ соотвѣтегвующихъ отношеніяхъ цѣлыхъ
чиселъ. Въ то время была взвѣствы два соединенія углерода
и водорода: болотный газъ в маслородпый газъ (этилснъ).
Дальтонъ аналздировалъ оба эти газа и пашелъ дѣйстви-

тельно, что второй газт. при одинаковоиъ количествѣ

водорода содержать вдвое больше углерода, нежели первый газъ.

И этотъ „законъ кратныхъ отнонгешй11, какъ онъ былъ

названъ поздпѣе, основывайся уже и тогда не исключительно

на изелѣдованіяхъ Дальтона, вытекавиэихъ изъ

атомистической гипотезы. Существонаніе этого закона въ нѣкото-

рыхъ елучаяхъ было открыто эксдериментальнымъ путемъ, и

характерно то, что дали эти доказательства опять таки

соли.

Дѣло въ тоиъ, что уже на основаніц закона Рихтера
для нейтральныхъ солей, можно было задаться вонросомъ,
какъ обстоять дѣло съ кислыми и основными солями? Для
этихъ солей англійсшй физикъ и химикъ, Вилльямъ Вол-

ластояъ (William Hyde Wollaston, 1766—1828),
нашелъ слѣдующій законъ: количество кислоты, связанной

въ кислыхг соляхъ съ опредгьленнымг колычествомъ осно-

ванія, Зудеть вдвое, втрое, вчетверо w ім, д, разъ больше

того количества кислоты, которое приходится на такое

же количество основангя въ нейтральноіі соли. Какъ мы
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видимо, это и есть законъ кратныхъ отношеній, въ примѣ-
непін къ солямъ.

Полезно ознакомиться съ пѣкоторыми изъ нростыхъ и на-

г.тядныхъ опнтовъ, которыми Волластонъ подтвердилъ
свое открытіе. Отвѣшиваютъ два равныхъ количества дву-

углекиелаго натріл и превращают!, одно изъ нихъ нутемъ

нагрѣванін въ нейтральную соль. Потомъ обѣ пробы завер-
тывагогь въ кусочки бумаги и вводятъ каждую черезъ рт)ть
въ авдіометръ, содержащіб небольшое количество крѣпкой
соляной кислоты. Угольная кислота вытѣсняетея, и

оказывается, что въ ленагрѣвавшойся пробѣ ее ровно вдвое

больше, чѣмъ въ нагрѣтоіі. Или: беруть два равныхъ

количества кислаго щавелевокислаго калія КНС^О, и

превращают, одно изъ нихъ нутемъ прокаливанія въ углекислый
каліц. Если потомь ионѣстить обѣ пробы въ воду, то

оказывается, что непрокаленпая соль содсржитъ какъ разъ такой

тбытокъ кислоты, сколько ея нужно для образовавія

нейтральной щавелевокислой соли но средствомъ соединелія не-

прокалеиноіі пробы съ прокаленной. Если же взять

кисличную соль КНСг04-СцНгОА, то дли нейтрализации достаточно

одной трети неразложенной соли.

Публикуя свои опыты, Волластонъ добавилъ, что ему
изв'Ьсгенъ еще цѣлыи рядъ подобныхъ случаевъ; но что

онъ прекращаетъ дальнейшее изелѣдованіе этого предмета въ

виду того, что въ болѣе общей формѣ воиросъ можетъ быть

разработанъ съ помощью Дальтоновскрй теоріы.
Въ концѣ копцовъ, опять-таки Берцеліусъ предпринялъ

точную провѣрку гипотезы Дальтона относительно того,
насколько опа можетъ быть прнмѣнсна къ вѣеовымъ отноше-

ніянъ хнмнческихъ соединеній. Результата былъ самый благо-

иріятныЙ; всѣ анализы могли быть выражены определенными,
свойственными элементамъ „атоинымп вѣсамн1", и

Берцеліусъ, относившіися раньше весьма критически кг. гипотезѣ

Дальтона, теперь сталь ея горячимъ приверженцемъ ирев-

ностнымъ проішандіістомъ.

Благодаря вліянію Берцеліуса атомистическія воззрѣ-
нія на химическія соединения стали самыми

распространенными. Найденный Берцеліусомъ простой ігріемъ для

изображенія состава посредствомъ химичеекихъ формулъ.
въ которыхъ атомы элементовъ обозначаются начальными
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буквами ихъ латпнскихъ названіЙ съ прибавленіемъ
множителя, указывающего число атомовъ въ соединеніи, явилось

могучимъ ередствомъ для нринатія атомистическихъ воззрѣ-
ній. Съ тѣхъ норъ все развитіс хиніи совершалось въ духѣ
атомистической теоріи, и ея взгляды стали такъ привычны

каждому химику, что часто бываетъ трудно отдѣлить
экспериментальный факты, для выраженія которыхъ служнтъ

гипотеза, отъ символических!, иредставленій, которые были

вызваны допущеніемъ мельчайшихъ, недѣлимыхъ частицъ. Надо
также сознаться, что атомистическая теорія очень хорошо

приспособляется къ успѣхамъ наука; такъ, кромѣ закона

соединительных^ вѣсовъ, еще и многіе другіе законы, добытые віго-

слѣдствіи путемъ опыта, нашли въ ней весьма наглядное

выраженіе. Конечно, тутъ играетъ роль и то обстоятельство,
что почти не существуете химнковъ, которые бы не думали
и не экспериментировали въ д\хѣ этой пшотс:іы, такъ что,

конечно, нѣтъ даже тенденции отыскивать какія-либо
трудности или противорѣчія, а напротнвъ, есть стремленіе.
насколько возможно, отодвинуть ихъ па задній плапъ.

Если мы зададимъ себѣ вопросъ, возможно ли обосновать

общій за'копъ соединитслыгыхъ вѣсовъ па какихъ пибудь об-

щнкь экснериментальныхъ фактахъ, подобно тому, какъ уто

сдѣлалъ Рихтеръ по отноиіенію къ солямъ, то на этотъ

вопросъ падо отвѣтить утвердительно. При ятомъ надо прежде
всего замѣтить, что ходъ мышленія Рихтера создалъ

возможность изъ качественна™ факта (сохранение нейтральной
реакіл'и) сдѣлать выводъ количественна™ характера (сущест-
вованіе эквивалентные вѣсовъ). Но этимъ было доказано
лишь то, что такія числа существуют^; средство же, опредѣ-
лить эти числа, этимъ еще не было дано. Эту задачу могь

рѣшнть только хнмическій анализъ съ его обычными

средствами .

Развивая мысль, высказанную впервые въ иослѣдпес дс-

сятилѣтіе Ф. Вальдомъ (F. Wald), можно показать

действительно существованіе такого общаго факта
качественнаго значепія, изъ котораго законъ соедшштельпыхъ вѣсовъ

вытекаетъ съ такой же необходимостью, съ какой законъ

эквивалентныхъ вѣсовъ—изъ сохраняемости нейтральной реакціи.
Общее значеніе этого факта было указано еще Берце-

ліусомъ, который, однако, самый фактъ объяснялъ въ духѣ
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атомистической гипотезы. Онъ можетъ быть выраженъ въ

слѣдунннемъ ноложеніи: если сложных вещества входятъ

яя еще боялье сложных соединения, то они дѣлаютъ это,
какъ цѣлор. подобно элемента.нъ.

Чтобы пояснить это примѣромъ, разсмотримъ одинъ изъ

первыхъ, изслѣдованвыхъ Бсрцеліусомъ, случаевъ. Онъ

бралъ сѣрнистый свинеігь и окислялъ его съ помощью

азотной кислоты въ сѣрно&ислую соль. Въ жидкости, которая
отстаивалась надъ нерастиоримымъ осадкомъ сѣрнокислаго
свинца, онъ старался найдти возможный избытокъ свинца

или сѣры въ формѣ аэотнокнслаго свинца или сѣрной
кислоты. Однако онъ не нашелъ ни того, ни другого; а изъ

этого слѣдуетъ, что св'инщъ и сіьра, соединяясь съ

кислородом* при обраяованш сѣрнокисіой соли, находились въ

томъ же ошношенш, какъ и при образованы сѣрнистаго

свинца.
Б е р ц е л і у с ъ доказалъ общность этого -положения еще и во

многихъ др)Гііхъ елучаяхъ, которые онъ выбиралъ такъ, чтобы
ложно было пользоваться самыми чувствительными реакціями.
II всегда оказывалось, что элементы при образовали про-
с/гѣйшихъ еоединеніп входятъ въ нихъ точно въ такомъ же

отношеніи. какъ и нри образовании болѣе сложішхъ, за

исклточепіемъ, конечно, тѣхъ случаевъ, когда согласно съ

законоыъ кратішхъ отнодіеній, наблюдаются совершенно дру-
гія отношенія.

Почти нолустолѣтіеиъ позже, этотъ же вопросъ

экспериментально былъ обработанъ Стасомъ, который нономалъ

всю его важность для закона соединнтельныхъ вѣсовъ, но

не сдѣлалъ изъ него ниже приводимыхъ заключеній. От. рабо-
талъ съ хлорновато,-бромновато- и іодноватокислымъ серсб-
ромъ, следовательно, въ противоположность Берцеліусу,
онъ началъ съ болѣе сложныхъ сосдипепш и превращалъ
ихъ въ болѣе простыя, а именно, въ соотвѣтствующія
галоидный соли серебра. И въ этомъ случаѣ, гдѣ аналнтическш

методы еще изящиѣе и чувствительнее, онъ нришелъ къ тому
же результату: при ирепращеніи одного соединенія въ другое
не образуется ни ыалѣйшаго избытка какого-нибудь и:іъ об-

щпхъ злементовъ, т. е.. они находятся въ соединеніяхъ трой-
выхь AgC10a, AgBrOa и AgJOs совершенно въ такомъ же

отношеній, что и въ иарныхъ AqGl, AgBr в AgJ.
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Результаты этихъ опытоВъ, ясно отвѣчающихъ на вонросъ,

находить свое подтвержденіе и въмногочисленныхъ повседнев-

пыхъ аналнз&хъ. Громадное количество аналитическихъ вычи-

сленій основывается на принятін этого положенія, а полное

согласование такихъ вычнсленій съ опытами доказываеть, что

лдѣс.ь не было сдѣлано ошибки, превосходящей
аналитическую ошибку. Посредствонт. метода неполной индукціи,
которому мы обязаны ноетроеніемъ всФхъ нашихт, паучныхъ

законовъ, (тахъ какь ни въ одномъ случаѣ невозможно

произвести всп, опыты, требуемыя полной индукцісй) мы обоб-

щаемъ эти наблюденія и принимаема вообще, что еложпьгя

вещества вступаютъ въ новые химическіе процессы всегда,
какъ цѣлое.

Если сдѣлать вто допущеніе, то легко вывести ваконъ сое-

дпнительныхъ вѣсопъ, какъ необходимое елгдетліе этого

предположена . Г!о:іьме_м-ь три исходный точки или элементы

А, В и С и для простоты, иоложиыъ, что эти элементы .ѵо-

гутъ соединяться другъ съ другомъ попарно или по три
только въ одномъ какомъ нибудь отношеніи, затѣмъ, всходи

изъ вѣсовой единицы А, опредѣлимъ, какое количество В

потребуется для полученія соединепія АВ. Это количество В

мы назовемъ еіа соедикятельнылъ вѣсомъ по отношенію-

/cs А; точно также сумму вѣсовыхъ единицх А а соедини-

гедьныхъ вѣсовъ элемента В, находящегося нъ соеднненіи
АВ, назовемъ соединительнымъ вѣсомъ А Б во отношенію

кг. А. Соединимъ теперь С съ соединнтельнымъ вѣсомъ АВ

въ тройное соединение ABC; требуемое количество С опять-

таки будетъ называться соединителышнъ вѣсоиъ С во отпо-

шеяіто къ АВ.

Продолжаешь поступать такимъ же образомъ дальше,

т.-е., соединимъ сперва С съ А и установимъ его

соединительный вѣсь по отношеніи къ А, а потомъ, соединивъ АС

съ В въ тройное соединеніе ABC получит, соединительный
вѣсъ В по отношенію къ АС. Теперь требуется показать,
что соединительный: вѣсъ С по отношеніи къ А равенъ

соединительному вѣсу С но отношеніи къ АВ, а также что

соединительные вѣса В по отношеніи къ Л и АС равны между
собою.

Доказательство заключается въ товъ, что соединеніе ABC
должно быть признано одинаковынъ съ еоединеніемъ АСВ,
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такъ какъ природа вещества, все равно простого или елож-

наго, завысить не отъ исторіи его происхождения, но только

отъ его составных* алемснтовъ *). Итакъ, если мы сначала

еоединимъ А съ В и дотомъ АВ съ С, то Л В соединяется
съ С, и въ нолученномъ соеднненіи ABG отношеніе между
-1 и В, слѣдовательно, будетъ такое же, какъ и въ АВ. Точно

также въ AG отношеніе будетъ такое же, какъ въ АСВ или

идентичномъ ему соеднненіи ABC. Поэтому, если въ тройномъ
соединепіи А ВС нлн АСВ опредѣлить количествами О,
который могутъ быть выражены вт> единицах* А, то эти числа

будутъ выражать не только отношенія элементовъ въ

тройном* соеднненія. но также и ихъ отношенія въ трехъ воз-

мояшыхъ парнихъ соединеніяхъ АВ, АС и ВС. ДѣЙетви-
тельно, каждое изъ этихъ ларлыхъ соединепіи цѣликомъ
вступает* съ третьимъ аяементонъ въ тройныя соеднненія
ЛВС, слѣдовательно, ни одно наъ ннхъ не ножеть

содержать въ ссбѣ элементы въ другихъ отноіпеніяхъ, чѣмъ тѣ,
въ которыхъ мы ихъ находим* въ тройных* соединеніяхъ.

Какъ мы видимъ, эти воззрѣнія имѣютъ много сходства

съ воззрѣніями Рихтера, который привели его къ закону
эквивалентных^ вѣсовъ между кислотами и ооновашями;

основываясь, подобно Рихтеру, на фактѣ качественнаго

порядка, они приводят* къ убѣждснію въ существовании ѵо-

личестееннихг законовъ, хота сами и не даютъ основы для

нолученія выражающихь ихъ чиселъ. Какъ тамъ, такъ и

здѣсь, нужны еще количественные анализы, но какъ тамъ,
такъ и ндѣеь, достаточно одпого только анализа для того,

чтобы установить числовой коэффиціентъ
пропорциональности для всѣхъ возможных* соеднненія исконаго вещества.

Затѣмъ, оба эти взгляда нмѣютъ одннъ общій пункт* врин-

щшіальнаго характера, на который я особенно обращаю вни-

маніе. Разсужденіе Рихтера основано на предположения,
что раствор*, составленный изъ солей АВ и А'В', въ

эквивалентных!, отноіпеніяхъ, совершенно одниаковъ съ раство-

ромъ изъ таких* же количеств* солей АІ? и А'В, т.-е.,

что исторія нроисхожденія этого раствора не оказывает* ника-

*) Факты аллотропіи, а также изоыерін, которые, вовпдимому. противо-

рѣчатъ этому предположепію, будуть раэсыотрѣвы и объяснены въ с-тЬ-

дующііхъ лекціяп..
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кого вліянія на его составъ. Совершенно такое же

предположение дѣлается и для получения соединительныхъ вѣсовъ

но отношенію къ тройнымъ соединеніямъ. Оба допущения
содержать въ себв еія,е болѣе общую предпосылку, что раз-

сматриваемыя состояпгя суть соапояпія химическагорпвно-
вѣсія. иными словами, что эта системы не нзмѣияютея,
какъ бы долго мы яхъ ни наблюдали (конечно, ври одина-

кокыхъ условіяхъ). Доказывая, что одинаковый системы

можно получить различными путями, мы тѣмъ самынъ

доказываем?), что и эти различные возможные пути подчинены
извѣстнымъ отношенгямъ, (иначе не возможны были бы

одинаковый системы, независимый оть споеобовъ ихъ но-

лученія), обіцшіъ же выраженіемъ этихт. отношсній и бу-
дутъ эквивалентные соединительные вѣса. Основное

наблюдете Рихтера, сохраненіе нейтральной реакціп, относится,

конечно, только къ солямг>, ihi;itohj н его выводы

ограничиваются солями. Основное -;ке ивлеігіе, служащее исходной
точкой для новѣйшихъ воззрѣній и состоящее въ томъ, что

сложный вещества вступаютъ въ химическіа реакціи. какъ

цѣлое, можетъ быть отнесено къ любымъ химическимъ про-

цесеамъ, и потому г.дѣланные изъ него выводы ммѣютъ общій

характсръ.
Этотъ способъ заключенія, по которому сначала

доказывают независимость извѣетлаго результата, отъ копкротныхъ

условій, а затѣмъ иодставляготъ какія угодно условія,
ішѣетъ громадное зиаченіе для естественных'!, иаукъ. Такі>,
установивъ, что еоотвѣтствующияъ образомъ подобранная
сумка энергій въ замкнутой еистсмѣ ни при какихъ про-

цеесахъ не подвергается нзмѣненію, и что сумму вту для

двухъ какихъ-нибудь вполнѣ опредѣленныхъ состоякііі
системы можно считать равной, мы этимъ самынъ получаемъ
возможность выразить въ видѣ уравненія отношеніе между
константами этихъ двухъ еостояній, откуда, конечно, и вы-

текаетъ громадное значеніе и примѣнсніе закона сохраненія
эпергіп. Тоже самое имѣетъ силу и по отношенію къ

свободной энергій и- нѣкоторьшъ друшиъ функціямъ. Пользуясь
нни мы нриходннъ различными, но однозначными путями къ

гамымъ разнообразнымъ слѣдствіямъ втораго закона

сохраненія энергій. Такія функціи, который, при соотвѣтетвуюшмхъ
шм'вненіяхъ ихъ перемѣнной, сами не измѣняются, называ-
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ются инваріантнъиш, и нредыдущіе примѣры достаточно

выясвяютъ все фундаментальное значеніе такихъ иішарІантъ
для пониманія явленіи природы.

Вышеизложенный соображенія должны быть пополнены

еще въ одномъ ііуиктѣ, который былъ указанъ, какъ исходная

точка воззрѣній Дальтона, именно, т. томъ, что касается

закона кратныхг отношеній. Закопъ этотъ говорить, что если

два элемента соединяются, давая нѣсколысо соединеніа, то

различный количества измѣняющагося элемента находятся въ

простомъ рандопальномъ отнопіеиіи къ другому элементу,
принятому за единицу. При этомъ, конечно, безразлично, который
изъ элсмептовъ будстъ приниматься за постоянный и

который за перемѣнннй. Въ примѣрѣ Дальтона можно, если

угодно, принять за единицу содержание углерода въ болот-

ноаъ газѣ и эти.тенѣ (ааслородный газъ), тогда отношение

количествъ водорода въ этихъ соедйненіяхъ будетъ 2:1. Или
же можно принять за постоянную величину содерясавіе
водорода, тогда отношение количествъ углерода будстъ 1:2. По-

смотримъ теперь, можно ли вывести зтоть законъ изъ при-

веденныхъ выше общнхъ соображешй?
Отвѣтъ на этоть вонросъ говорить: да, и основывается

на томъ, что соединительный вѣсъ сложнаго вещества

необходимо долженъ быть равенъ суниѣ соединительныхъ вѣ-

совъ его элементовъ. Поэтому, если мы соединимъ сложное

вещество АВ съ влементомъ В, то оно входить въ новое

соедшгеніе, какъ одно цѣлое, п одинъ его соединительный
вѣсъ долженъ соединиться съ однимъ соединнтельнымъ вѣ-

сомъ В. Отсюда слѣдуетъ, что во вновь образующемся вс-

іцествѣ элементъ В будетъ содержаться въ двопномъ коли-

че-ствѣ но сравненію съ еоединеніемъ АВ, йотом у что въ

одномъ соединительиомъ вѣеі; АВ содержался одннъ
соединительный вѣсъ В, и именно это количество ц соединяется

съ новьшъ соединнтельнымъ вѣсонъ В въ новое соедипеніе.
Такъ какъ для этого новаго соединеніп АВг иибютъ силу

тѣ же самші соображения, то значить его можно превратить

путемъ дальнейшего присоединенія В нъ АВЛ. Что то же

самое разеужденіе можеть быть распространено на какія

угодно сложный соединенія, это ясно само собою и не

требуетъ дальиѣйшихъ доказательства

ЗІы не будемъ здѣсь заниматься исторіей отдѣлышхъ оаре-
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дѣлеаій атолнаго вѣеа, равно какъ и очень рало возникшей

идеей, что всѣ элементы лредставляютъ съ своей стороны

соединения какого-нибудь первичнаго элемента. Эта идея до

сихъ норъ не дала никакихъ осязательныхъ результатов!.,
за то дала ихъ другая мысль, первые проблески которой мм

также находнмъ у Рихтера.
Рнхтеръ поставилъ себѣ вопросъ, пе. существуешь ли

отношеній между численными величинами эквивалентныхъ

вѣсовъ у различныхъ киглогт. и основапій, и пришелъ къ

заключен™, что эти отношенія несомнѣнно существуешь,
такъ что, если расположить эти числа по ихъ пеличинѣ, то

опи оказываются членами нѣкоторыхъ математическихъ ря-

довъ. У него была даже мысль, что, если есть пуобіьлы
въ этой предполагаемой закономерности, то они могли бн

зависать оттого, что соотвѣтствуюіція вещества еще не открыты;

такинъ образомъ, онъ нагтрредъшчпелялъ эквивалентный вѣсъ

иеизпѣотных'ь киелстъ и основаній. Эги мысли и соображе-
нія у его современников'!, ие встрѣтили сочувствия. Кромѣ
того, къ еожалѣнію, какъ разъ въ зто время Троммсдорфъ
(Т г и m m s d о r ff) заявилъ объ открытіи новаго основного

вещества, которое вслѣдствіе отсутствія въ немъ вкуса было

названо Agusterde. Изъ анализовъ Троммсдорфа
Рихтер ъ сдѣлалъ выводъ, что это новое оснопаніе какъ разъ.
заполняетъ одннъ изъ имеющихся пробѣлопъ въ его рядахъ,
и поэтому считалъ это открытіе за особенно блестящее под-

твержденіе своей мысли. Къ сожалѣнію, скоро выяснилось,
что Agusterde сеть не что иное, какъ фосфагъ кальція, а то,
что должно было подтвердить поззрѣнія Рихтера, было

использовано, какъ орудіе противъ пихъ.

Когда впослѣдствіи соединительные или атомные вѣса были

определены для ыногихъ алементовъ, то опять выстудили

соображения о возножнызъ соотношеніяхъ ихъ численныхъ ве-

личннъ. Въ двадцатыхъ годахъ Деберейиеръ доказалъ,
что родственные элементы иногда встречаются тріадами, и

что атомный вѣеъ средняго элемента есть почти среднее

ариометическое между атомными вѣсами крайннхъ элемен-

товъ. ІІозднѣйщіе изелѣдователн расширили эти

соображения; въ особенности Петтенкоферъ ухватился опять

за идею математическихъ рядовъ Рихтера, однако полной

правильности найдено не било. Правильность эта обнаружив
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лась только тогда, когда всѣ элементы были расположены
исключительно по чиглеинымъ пелнчинамъ ихъ атомнаго вѣса

въ одиіі'і. рядъ, к обнаружншиіяся при ятомъ отношенія

подвергнуты изученію. Первыми, выступившими публично еъ

этими
'

данными, были французъ де-Шанкуртуа (de-
Chancourtois) и англячанинъ Н ью л е н д с ъ (N e w-

I a n d а). Послѣдній на еъѣздѣ аіплійскнхъ естествоиспыта-

■гелей в'ь 1864 году сообщалъ слѣдующее. Если
расположить указанпымъ способомъ всѣ элементы въ одинъ рядъ

но увеличивающимся нтоняымъ вѣсамъ, то въ

получившемся ряду каждому элементу можно шіітм блішайшій

родственный ему элемеитъ, череуъ семь членовъ этого ряда.
Онъ назвалъ это явленіе закономъ октавъ. Эта точка зрѣнія
тогда показалась до того странной, что председатель сііроенлъ

докладчика, не найдетъ ли онъ- такой же закононѣрноетн,
если расположить элементы въ алфавитномъ порядкѣ началь-

ныхъ букнъ ихъ пазвашіі. Ныолэндсу не удалось обратить
шшяапія на свод нзелѣдоваігія и только гораздо ноздпѣе,
когда другіе, боаѣс ішѣстные химики пришли вполнѣ

независимо другъ отт, друга къ тѣмъ же заключеніямъ, только

тогда убѣдилим. въ ихъ плодотворности.
Эти ученые были Лотаръ Мейеръ (Lothar Meyer,

1830—1895) и Д. Меиделѣевъ (1834—1907), которые
въ 186!) г., оба независимо другъ отъ друга, опубликовали
свои результаты. Оба они нашли, что рядъ элементовъ,

расположенных!, по числовымъ величннамъ ихъ атомнаго

вѣса, можетъ быть раздѣленъ на такіе отдѣлы, въ которыхъ
соотвѣтсгвенные элементы ляй'мутт, соитвѣтствующія мѣста.

При этом, въ нѣкоторыхъ елучаях-ь оказались необходимыми

перестановки въ лривятомъ до тѣхъ поръ ішрядкѣ, нричемъ

]фишлось ввести друііе множители эквивалент»ыхъ вѣсовъ

вм'ьсто употреблявшихся до тѣхъ поръ. Въ атомъ отношенін

Менделѣсвъ превзошелъ всѣхъ смѣлымъ пѳлетомъ мысш

и особенным1!, счастьемъ. На основанш ннъишихся аналогііі,
онъ предсказалъ свойства цѣлаго ряда нензвѣстныхъ еще

тогда элементовъ. о существовании которыхъ онъ заключал1!»

совершенно так-ь, какъ это сдѣлалъ въ свое время Ряхтеръ,
по шгЬющимся пробѣламъ въ его таблнцѣ. и онъ дожнзъ до

тріумфа, когда его предположения во многнхъ случаяхь нашли

блестящее подтверждеше. Вслѣдствіе- этого сама мысль о
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периодичности была принята очень горячо и развита далѣс,
прячемъ оказалось, что дѣйствительно свойства и отношенія

ие только санихъ эдсмеытовъ, но и ихъ соединеній, могутъ
быть изображены подобнымъ же образомъ въ видѣ періодиче-
ской функціи атомнаго вѣса.

Правда, въ то же время обнаружилось, что здѣсь дѣло идеть,
собственно говоря,, не объ оиредѣленномъ, точно лыражен-

ноиъ законѣ, а скорѣе о приблизителшомъ правилѣ,
которое, вслѣдствіе его нѣкоторой неопредѣленности, пожалуй
лучите всего можно сравнить съ естественно-исторической
классификацией. Отдѣльные элементы расположены далеко не

закономѣрпо или соотвѣтствеппо какой нибудь простой
зависимости отъ ихъ атомнаго вѣса; разноети еоотвѣтстпующихъ
всличинъ непостоянны и невравилыш; паоборотъ, новнди-

мону, онѣ распределены совершенно случайно. Въ отдѣль-
ныхъ сдучаяхъ (Теллуръ-іодъ, Аргшп.-калііі) оказалось даже,

что завѣдомо родственный отношенія дѣлаютъ необходимыиъ

поставить элемента съ ббльшиыт. атомнымъ вѣсомъ впереди

другаго съ мёньшимх вѣсомъ, чѣмъ нарушается уже и

основной яринцинъ. Затѣмъ нужно сознаться, что при располо-

жепія элсментовъ по періодической системѣ въ нѣкоторыхъ
случаяхъ уничтожается фактически имѣющаяся апалогія, папри-
мѣръ, между баріемъ и свинцомъ, или между мѣдыо и ртутью, а

съ другой стороны, сближаются другіс элементы (золото и

щелочные металлы), между которыми при всемъ желаніи можно

найти лишь очеиь мало сходства. Однако, нротивъ такихъ

неблагопрінтныхъ фактовъ имѣвтея столько благоиріятныхъ,
что не можетъ быть сомнѣнія въ томъ, что мы нмѣемъ тутъ

дъло съ весьма важными отношеніями, для которыхъ у насъ

еще нѣтъ вполнѣ подходящего выраженІя.
Действительно, если бросить взглядъ на всю неріоднчеекую

таблицу вообще, то получается впечатлѣніе, какъ будто на

правильной схемѣ элементы распределены не съ достаточною

тщательностью, тавъ что не каждый изъ нихъ попалъ какъ

рааъ на свое систематическое мѣето, а только приблизительно.
Подобные случаи встречаются иногда и въ другихъ

областях*, но тогда, обыкновенно, можно сказать, что дѣло идетъ

о величинах;., который измѣняются при извѣстныхъ усло-

віяхъ, и что неправильности происходить оттого, что усло-
вія для сравнимости величинъ пли не были найдены или не
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были соблюдены. Здѣсь же мы имѣеиъ дѣло съ атомнымъ

вѣсомъ, характерная особенность котораго та, что его

численную величину нисколько не можетъ изнѣнить какое

нибудь извѣстное до сихъ поръ обстоятельство. Поэтому,
на оснояаніи современныхъ яаучныхъ поэзрѣшй, невозможна

попытка дать подобное тодкованіе имеющихся здѣсь
неправильностей.
Къ этому надо прибавить еще следующее. Всѣ свойства

аіекентовъ и яхъ соединеній являются функціямн атомнаго

яѣса, т.-е., можно представить себѣ математическое выразіе-

ніе, (а такія выраженія, дѣйствительно, и предлагались), въ

которомъ нужно только подставить величину атомнаго вѣса,
чтобы найти величину извѣстнаго свойства. Такія

выраженія имѣютъвсегда характер* непрерывной функціи, т.-е., они

даютъ для всякаго значенія перемѣнной соотвѣтственную
величину другого рода и ішзволяють, поэтому, на осноішііін

канона непрерывности путемъ иитерполяцги, опредѣлить яеиз-

вѣстную величину, разъ только она находится между двумя

расположенными достаточно близко извѣстными величинами.

Тѣ предсказанія Меидслѣспа, которыя въ свое премя такъ

блестяще доказали полезность періодической.системы, пред-
ставляттъ собою не что иное, какъ такін интериолнціи,
которыя были сдѣяаны при допущеніи закона непрерывности;
тотъ факгь, что результаты ихъ окапались лѣрными, дока-

зываегь, что это допущеніе было до извѣстной степени

правильно. Это разеужденіе также указываетъ па то, что

существовали или оуществуютъ условія, при который, атомные

вѣса находились ила находятся въ состояніи непрерывная

измѣненія. Безъ сомнѣнія такихъ условій не ияЬется въ чие.ті;

условій нашихъ современныхъ опытовъ, среди которыхъ

величины атомныхъ вѣсовъ застыли совершенно неподвижно.

Но, по крайней мѣрѣ, можно представить, что это закрѣ-
плеиіе произошло при такихъ условіяхъ, когда общее состо-

яніе не допускало чистаго и вполнѣ иравнльнаго располо1
женія, и что наши теперепіпіе атомные пѣса несугь на себѣ

слѣды тего частнчнаго хаоса и до нашихъ дней.

При. такихъ разеужденіяхъ естественно вспомнить объ упо-

мянутомъ въ концѣ прошлой лекціи преяращеніи радія вь

гелій и о возможности общаго превращеніл эяементовъ. По

при этомъ не нужно забывать, что какъ съ радіемъ, такъ
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и съ геліемъ относительно нензмѣняеыости ихъ атомнаго вѣса

дѣло обстоять совершенно такъ же, какъ и съ другими

элементами; они также подчиняются существующимъ закономѣр-
иостямъ н на обнаружипаютъ непрерывной изменчивости

своего атомнаго вѣса; эго измѣпеніе при нереходѣ радін въ гелій

«іиерміаегск скачками. Поэтому въ настоящее время нельзя

ожидать разъясненія съ этой стороны. Можетъ быть, при

болѣе точноиъ изсяѣдованіи уеловій иревращенія, выяснятся

еще новыя, до. сихъ поръ не замѣчснішя обстоятельства,

который бросятъ иѣкоторый свѣтъ на предполагаемую
непрерывность в-Б измѣненш атомнаго вѣса, но, чтобы сохранить

научную объективность, мы должны признать, что этого еще

нельзя ожидать въ ближаншсмъ будущемъ.

Лекція третія.

Законы газовъ и молекулярная гипотеза.

Когда въ 1804 г. Александра фонт. Гумбольдтъ
готовился въ Шрнжѣ къ своему, ставшему потомъ столь зна-

менитшгь, путешествію въ Южную Америку, то между нро-
чимъ онъ рѣшилъ заняться также попросомъ, одинаковъ ли

или различенъ по своему составу атмосферный воздухъ въ

ра.шыхъ мѣстахъ земной поверхности. Въ то время объ ятомъ

ничего онредѣленнаго не было пзнѣстно; болѣе того, вт. это

время не существовало даже удовлетворительна™
общепринята™ метода для точного опредѣленія состава воздуха.
Поэтому Гумбольдтъ обратился къ Бертолле,
представлявшему тогда въ ІІаряжѣ средоточіе веѣхъ научныхъ етремлс-
ПІЙ ВЪ облаСТІІ ХИМІН, СЪ ПрОСЬбоЙ, ПОруЧНТЬ ОДНОМу ИЗ'Ь

МОЛОДЕЖЬ хдннковъ изслѣдоватъ пмѣющіеся методы и опредѣлнть,
который лзъ нихъ наиболее точенъ. Бертолле рекомен-
доваль для этой цѣлй совеѣиъ еще аолодаго химика, Гей-

Люссака (1878—1850), совмѣстно съ которыиъ

Гумбольдтъ н выполнил ь ату работу. Въ результат*
оказалось, что нзъ всѣх-ь методовъ наиболѣе точнымъ - является

методъ Александра Вольта. Методъ этотъ соетоитъ вт.

томъ, что воздухъ смѣшиваютъ съ опредѣленнымъ избыткомъ

водорода, получающійся гремучій газъ взрывають и по

наблюдаемому уменьшению объема заключаютъ о содержаиш
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кислорода. Дѣло иъ томъ, что это уменыненіе объема

завысить отъ объема кислорода, перешедшего въ воду, плюсъ

объемъ водорода, связаннаго кислородомъ. Разъ мы зпаемъ

отношеніе, въ которомъ эти два газа соединена въ подѣ,
то легко можно вычислить часть, приходящуюся на кислородъ
іі такимъ образомъ определить содержите кислорода въ воз-

духѣ. Примѣненіе этого пріема основывалось такимъ образонъ
на точномъ знаніи этого отношенія. И Гей Люссакъ ири-
ложилъ всѣ усилія, чтобы определить его. Особенное внима-

ніе оііъ обратилъ на то, вліяетъ ли на это отиоівеніе избы-

токъ кислорода или водорода.

Результаты его изнѣренііі показали, что ровно одвпъ объемъ

кислорода соединяется съ двумя объемами водорода и, при-
томъ вполнѣ независимо отъ всѣхъ осталышхъ условій опыта,

необходимо только, чтобы оба газа измѣрялись при
одинаковые условіяхъ.

Такимъ образомъ главная задача была рѣшена, но мысль

Гей-Люссака сосредоточилась на удивительной простотѣ
по.іучеішыхъ чнсслъ: простая ли случайность это или общій
закопъ?
Мы имѣли бы передъ собою общій закопъ лишь въ томъ

случаѣ, если бы оказалось, что полученное простое
отношение сохраняется при всѣхъ данленіяхъ и тешіературахъ,
а не только ири тѣхъ, при которыхъ нзмѣрялись газы. Что

касается давленія, то еще со времени Бой ля было извѣетно,
что всѣ газы, независимо отъ ихъ химического свойства,
одинаково измѣняюп» свой объемъ вмѣстѣ съ давленіемъ; «лѣ-

дователыю, если два объема, при какомъ бы то ни было

давленіи, находятся въ отношеиіи 1:2, то и при воакомъ

другомъ давленіи они будутъ находиться въ томъ и;е отно-

піеніи. А относительно температуры, санъ Гей-Люссакъ

нѣсколькими годами ранѣе въ своей первой работѣ, доказалъ

существованіе совершенно аналогична™ закона: всѣ газы

нзмѣняють свое данленіе или объемъ при одинаковой тем-

нературѣ въ одинаковомъ отношеніи. Итакъ, соответственно

этимъ законамъ, простое отношеніе между объемами газо-

образныхъ элементовъ воды совершенно не залиевно on.

давленія и температуры; оно остается одитаковннъ при
всяких?, условіяхъ, и вслѣдствіе этого становилось весьма вѣроят-
нымъ существованіе общаг» закона.
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И дѣйствителыіо, ігіскольно лѣтъ спустя Гей-Люссакъ

ііоказалъ, что, во всѣхъ нзвѣстішхъ тогда или доступныхъ

случаяхъ, два или болѣе газовъ соединяются химически или

вообще иринимаютъ участіе въ химической реакціи нъ про-

стыхъ отношеніяхъ. Поэтому онъ, не колеблясь, формули-
ровалъ соотвѣтствующій общій закопъ, извѣетный съ тѣхъ

поръ подъ назваяіеиъ закона Гей-Люссака (или, вѣрнѣе

сказать, одного лзъ законовъ Гей-Люссака, такъ какъ онъ

открылъ еще нѣсколько законовъ). Законъ этотъ сыгралт.

большую роль въ теоріи хиыіи.

Мы не должны позабывать, что тогда, въ первое десятн-

лѣтіе девятнадцатаго вѣка, сдѣланныя уже Рихтероиъ
открытія продолжали оставаться безъ впиманія, но

атомистическая гипотеза Дальтона съ полученными на основа-

ніи ея количественными опредѣленіями соедшштельвыхъ вѣ-.
совъ кэкъ рааъ начала сосредоточивать на себѣ ънимаиіе

хпмиковъ. Поэтому можно было бы думать, что именно Даль-
тонъ будетъ привѣтствовать открытіе Гей-Люссака, вакъ

желанное подтверждеяіе своихъ воззрѣніЗ, особенно

подчеркнувшее простыл отношенія между числомъ атомовъ и объ-

емомъ газовъ. Между тѣмъ Дальтонъ ни тогда, ни позд-

нѣе не обнаружить желаніп убѣдиться въ правильности
закона Гей-Люссака: очень поучительный иримѣръ псн-

хологіи ученыхъ.

Для Берцеліуса это открытіе должно было имѣть также

огромное значеніе; онъ какъ разъ въ это время усердно
занимался

шелѣдованіелгьколичественныхъвыводовъизъгипотезы Дальтона и потому хватался за всякое средство,

способствовавшее опредѣленію атомныхъ вѣсовъ. Берцеліусъ по-

нялъ всю важность закона Гей-Люссака для рѣшепія этого

вопроса и тотчасъ же попытался лримѣнить его въ зтомъ

напр&вленіи.
Если сопоставить оба факта, во-нерныхъ, что газы соодн-

няются только въ отношепіи ихъ соединительныхъ вѣсовъ

и, во-вторнхъ, что они соединяются въ простыхъ объемныхъ

отношеніяхъ, то нельзя не придти къ выводу, что вѣса равныхъ
объемовъ д/шкиы быть прямо пропорщональны атоянынъ вѣ-

самъ. Этотъ выводъ, такимъ образомъ, давалъ бы вѣреое
средство отыскать среди возножныхъ кратвыхъ эквивалентная вѣса

истинный „атомный в'Ьсъ". Атомным вѣса относились бы про-
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сто, какъ вѣса одинаковыхъ объеиовъ газовъ или какъ

плотности газовъ, и въ одвнаковыхъ объемахъ различныхъ газовъ

заключалось бы одинаковое число атомовъ.

Такъ, напримѣръ, газъ кислородъ въ 16 разъ плотнѣе газа

водорода, поэтому нужно было бы заключить, что одинъ атом*

кислорода вѣсотъ въ 16 разъ больше одного атома водорода.

Одпнъ атомъ воды состоялъ изъ двухъ атомовъ водорода и

одного атома кислорода.

До сихъ поръ все идетъ хорошо, затрудненіе начинается

съ водяного пара. Нзъ одного атома кислорода и двухъ
атомовъ водорода не можетъ получиться больше одного атома

воды; значить, водяной паръ долженъ быль бы занимать какъ

разъ объемъ кислорода, изъ котораго онъ образовался. Однако,
фактически онъ занимаешь объемъ, равный объему водорода,

т.-е., вдвое больпгій.

Предноложеніе, что одннъ атомъ воды состоять изъ одного

атома водорода и половины атома кислорода устраняло бы

это затрудненіе, но никто не рѣшался на такое предполо-

женіе, такъ какъ въ самомъ понятіи атома заключается

мысль о его тдѣлимости. Поэтому Берцеліусъ скоро
оставилъ „объемную теорію", такъ какъ противъ фактовъ
спорить не приходилось.

Очень скоро нослѣ обнаруженія этого затрудненія быль

указанъ путь, какъ обойти его, не становясь въ противорѣ-
чіе съ псяятіемъ атома. Два физика Авогадро (Amadeo
Avogadrn, 1776—1750) и Ампэръ (Andre Marie

Ampere, 1755—1836), независимо одинъ отъ другого,

развили одну и ту же мысль. Если, напримѣръ, изъ одного

объема кислорода образуется два объема водяного пара, и

если мы не желаемъ допустить въ водѣ суідествованіе ноло-

винныхъ атомовъ кислорода, то стоить лишь предположить,
что газъ кислородъ состоить изъдвойныхъ атомовъ; тогда одинъ

атомъ кислорода приходится на одинъ атомъ водяного пара. Если

изелѣдовать въ этомъ смыедѣ н другіе имѣющіеся случаи, то

оказывается, что нѣтъ никакой надобности предполагать суще-
ствованіе болѣе сложныхъ отношений; достаточно одного
простого удвоенія, какъ въ случаѣ съ водой, чтобы представить всѣ

другія реакціи газовъ такъ, что въ яихъ ее будегь дробиыхъ
частей атомовъ, и что въ раввыхъ объемахъ различныхъ
газовъ можно будетъ принять одинаковое количество мсльчай-

В. Оствііьдъ. С*аь івіціА. 4
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нгихъ частицъ. Правда, эти мельчайлдн частицы газовъ уже
не тождественны съ атомами, нанротивъ того, въ элементар-
ныхъ газахъ ихъ нужно разсматривать, какъ бы состоящими
взъ парь одипаковыхъ атомовъ.

Конечно, дѣло происходило не такъ просто, какъ я для

краткости изложилъ его здѣсь. Особенно, Ампвръ имѣлъ
въ виду еще много другихъ отношеній, особонпо. кристалло-

графическаго характера, и чтобы выразить ихъ, онъ прини-
ма.чъ не два, а четыре атома въ одной мельчайшей частицѣ
газа. Названія, который были дапы этимъ частицамъ для

отлнчія оть атомовъ, также подвергались измѣненіямъ. Бъ

настоящее время эти мельчайшіа частицы газа называюсь

молекулами, а самыя мелкія частицы элементовъ—ешола-

ми. Конечно первыя столь же гипотетичны, какъ и вторые.
Можно было бы думать, что Берцеліусъ съ радостью

будетъ прлвѣтствова'іь ято освобожденіе отъ противорѣчііг,
уничгожавшихъ значеніе „объемной теоріи". Этого, однако,
не случилось. Правда, Берцеліусъ согласился, что

введете различія между атомомъ и молекулой устраняешь
эатрудненіе, но онъ въ тоже время указалъ и особенно на-

стаивалъ на томъ, что другихъ причинъ для такого допуще-
нія не имѣется. Другими словами, всякую гипотезу, въ ея

первоначальной формѣ несогласующуюся съ фактами, почти

всегда можно измѣнить путемъ тѣхъ или другихъ допущенІй
такъ, что согласован!е будетъ вновь достигнуто. Такія измѣ-

ненія гипотезъ не илгЬюп. однако другаіо значенія, кромѣ
того, что онп еще разъ даютъ возможность выразить факты,
требующіе объясненія, въ картинной формѣ, не открывая въ

то же время никакихъ новыхъ соотношений. Понятно, что

содержаніе науки отъ такихъ сдѣланныхъ ad hoe усовершен-
ствованій гвпотезъ не расширяется ни на іоту.
Берцеліусъ оказался и практически правымъ, такъ какъ

впродолженіи почти полустолѣтія указанный Авогадро и

Аыпэромъ путь оставался нѳиспользованпымъ. И только

тогда, когда было открыто недостававшее Берцеліусу
связующее звѣно, пришлось возвратиться къ этой старой мысли,

которая оказалась весьма полезной, и вліяпіе которой
продолжается и до нынѣшняго дня.

Область, въ которой мысль Авогадро и Акпэра
оказалась плодотворной, была органическая химія. Вътеченіи
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двухъ первыхъ дееятилѣтій девятнадцатаго вѣка на первомъ
плане научныхъ интересовъ стояла неорганическая химія,
но затѣмъ, главнымъ образомъ, подъ вліяніемъ Юстуса
Либиха (1803—1873), необыкновенно быстро стала

развиваться органическая химія и скоро заняла первое мѣсто.

Ежсдііевно въ этой области открывались новыя вещества и

быстро увеличивавшийся фактически матеріалъ настойчиво

требовалъ своей классификаціи. Такимъ образомъ, вопросы о

паилучшемъ ыопиманіи и снстсматдзаціи оргаігачесвихъ со-

сдинсній являлись для того времени самыми важными.

Проще всего было примѣнить и къ новымъ фактамъ по-

бятія, выработанныя въ области неорганической химіи, къ

чему неутомимо и стремился въ теченіи всей своей

деятельности Берцсліусх. Въ то время это означало примѣне-
ніе въ органической химін электрохимическая) дуализма,
т. е., ученія, по которому каждое соединение построено

изъ двухъ частей, одной положительной н одной

отрицательной составной часто.

Это предгтавленіе явилось результатомъ нзучепія солей,
съ важнымъ значеніемъ которыхъ для развитія химпче-

скихъ воззрѣній мы познакомились уже при изложенія из-

сдѣдованій Рнхтера, и съ которыми мы еще не разъ

встретимся въ дальнѣйшемъ изложеіііи. Само собой понятно,
что дуалистическое воззрѣніе прежде всего было приложимо
къ солямъ, составленнымъ только изъ двухъ элементов!..

Но уже въ кислородныхъ соляхъ, содержащихъ, по крайней
мѣрѣ. три элемента, оно встречало затрудненія. По ынѣнію

Верцеліуса эти соли состоять изъ основнаго окисла и

касдотнаго (кислотный ангидридъ); такимъ образомъ,
создалось понятіе о радикалгь, т. с. сложноиъ комплексе, фор-
мально равнозначяомъ элементу, такъ какъ онъ безъ всякаго

шмѣпенія своего состава можетъ переходить изъ одного

соединения въ другое.
Это понятіе о радикалѣ и послужило основой для

систематики органнческихъ соеданешй, которыя состоять въ

большинстве елучаевъ, по крайней мѣрѣ, изъ трехъ элементов*; въ

то время органическая химія даже определялась, какъ химія

елсіжныхъ радикаловъ. Спеціальное и классическое изелѣ-

доваше Гей-Люесака о пДанѣ и его соединеніяхъ еще

раньше определило ціань, какъ радикалъ, няѣющій огромное
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сходство съ галоидами и въ тоже время стоягцШ въ лепосрѳд-

ственномъ отношенін въ органическимъ соединеніяиъ.

Въ этомъ же смыслѣ алкоголь считался гидратомъ угде-

водороднаго радикала, и поэтому вознвкалъ вопросъ объ отно-

шеніи алкоголя къ эфиру. Такъ какъ эфиръ можно

получить отщепленіемъ воды нзъ алкоголя, то сстесгвепнѣе

всего казалось, рассматривать эфиръ, какъ первый, а

алкоголь, какъ второй гидратъ углеводорода CJI^ тогда оба эти

соединены можно было бы изобразить (употребляя
современный способъ выраженія) сдѣдующимн двумя формулами
С,На{Н%0) (эфнръ), С4Я8{_ЭвО)2 (спиртъ).

Однако, противъ этого было сдѣлаио слѣдующее
возражение: если сопоставить формулы обоихъ соедиаеаій съ

равными объемами ихъ паровъ, то въ алкоголв мы пай-

демъ только половинное количество атомовъ углерода, а

слѣдовательно, и предполагаемое отношеніе между спиртомъ
и эфиромъ не можетъ быть вѣрно. Представители теоріи
радикаловъ, съ своей стороны, разематрввали это несоотвѣт-

ствіе, какъ фактъ, говорящій противъ внчисленія формулъ
но пдотностямъ паровъ. Бъ это время появилась знаменитая

работа Вилльямсона (1824—1904), въ которой были
изложены слѣдующія соображенія. Если эфиръ нмѣетъ,
соответственно своей плотности пара, удвоенную формулу но

сравненію съ алкоголемъ, то, значить, эфиръ содержитъ два

углеводородныхт. радикала въ противоположность алкоголю,
въ которомъ находится только одинъ радикалъ. Но тогда

должно быть возможно получить эфиръ съ двумя
различными радикалами. Мастерски проведенный
экспериментальный анализъ процессовъ при нзвѣстномъ давно уже

образовании эфира изъ алкоголя и сѣрной кислоты далъ

Вилльяхсону въ руки соотвѣтствунщіе методы, посред-
ствомъ которыхъ онъ и оказался въ состоявіи доказать

дѣяствительную Возможность полученія эфнровъ съ ■

двумя
различными радикалами.

Это приводило къ болѣе общему выводу, согласно

которому химическія формулы, отвѣчающія по своей

структура рабнъикъ объемамъ пара, лучлге всякихъ другихъ
вяражатотъ взаимный отношѳнія и превращенія органиче-
еввхь еоединеній, и вслѣдствіе этого выѣютъ определенное
методическое значевіе. Въ этотъ монентъ опять были вы-
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двинуты старый представления, о которыхъ мы уже говорили
на стр. 49. Потребность въ нихъ ощущалась тѣмъ настоя-

тольнѣе, что случай съ эфяромъ иереставалъ быть един-
ственпымъ въ своемъ родѣ, наоборотъ, число аримѣровъ,
лриводившихъ къ тѣмъ же результатамъ, все возрастало.
И вотъ съ этого момента вводится въ науку ионятіе о мо-

лекулѣ и молекулярномъ вѣсѣ, которое сохраняетъ свое

значеніе и до ыашихъ дней.

Первоначально это понятіе представлялось исключительно

въ наглядно-атоиистическомъ сныслѣ, да и до сихъ поръ въ

учебнвкахъ молекула опредѣляется, какъ наименьшее

количество вещества, могущее самостоятельно существовать.

Очевидно, что такое оиредѣленіе можетъ привести къ. ошн-

бочнымъ заключеніемъ, еелвг считать его выводомъ изъ

опбшшхъ данннхъ. Бѣдь никогда не ставилось никакихъ

опытовъ относительно мельчайшихъ чаетицъ вещества, ко-

торыя могутъ существовать сами по себѣ или

самостоятельно, п иѣтъ пикакой возможности разеуждать, чему
равняется это мельчайшее количество, иилліонной или ква-

дрвлліонпой части миллиграмма. Кромѣ того, и вся цсторія
возникновения поіютія о молекулѣ показываете, что здѣсь
дѣло идетъ совсѣмъ не объ абсолютныхъ, а объ отвоеи-

тельныхъ числахъ. Въ этоиъ отношении дѣло съ молеку-
лярнымъ вѣсонъ обстоитъ совершенно такъ же, какъ и съ

атомвымъ. Такинъ образоыъ, мы должны теперь поставить

себѣ вопросъ, какое значеніе инѣеть понятіе о иолекуляр-
номь вѣсѣ, независимо отъ всякихъ гипотетичееккхъ

представлеігій.

Отвѣтъ, соотвѣтственно только что изложенныиъ даннымъ,

будетъ говорить слѣдующее: количества веществ», занпмаю-

щія въ газорбразпомъ состояпія при одинаковыхъ условіяхъ
равные объемы, находятся между собой въ очень простыхъ
химинескихъ отношеніяхъ. То же самое можно выразить

еще рѣзче, если воспользоваться нзвѣстпой формулой для

газовъ 2>ѵ/Т=г, въ которой р обозначаете давлевіе, ѵ—■

объемъ, Т—абсолютную температуру, а г—величину,

постоянную для даннаго количества газа, а въ оетальномъ

измѣняющуюся продорціонально количеству его. А именно,
такія количества различных^ газовъ, для которыхъ г

имѣетъ одинаковую величину, находятся между собой въ
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отношенги молекулярных^ втъсовъ. Если, наприыѣръ, опредѣ-
лить величину г для 2X16 = 32 гр. кислорода, гдѣ 32 пред-
ставляетъ произвольно принятый молекулярный вѣсъ (какъ
двойкой атомный вѣсъ) кислорода, то мы получнмъ
молекулярный вѣсъ всякаго другаго газа, если воаьмемъ его въ

такомъ количестве, которое даетъ такую же величину для

г, какъ в 32 гр. кислорода. Эта величина обыкновенно

обозначается R. Спрашивается, кавимъ образомъ объяснить

себѣ такую удивительную связь между згой константой Л

и соединительнымъ вѣсомъ? Разсужденіе повазываетъ намъ,
что здѣсь мы имѣемъ дѣло съ частнымъ случаемъ болѣе

общаго закона. Если определять, напримѣръ при ялектролизѣ
іакія количества различныхъ веществъ, который перемещаются
ст. одинаковыми количествами электргічешва, то

получаются, какъ мы это подробнѣѳ издожимъ дальше, также

химически сравнимый, а именно, въ смыслѣ закона Фарадея,
эквивалентный количества. Далѣе, если мы опредѣлимъ
такія количества различныхъ элемеитовъ, которыя
содержать одинаковое количество тепла, то опять получатся
такіе же химически сравнимый количества, а именно,
атомные вѣса. Есть кромѣ того и другіе законы, въ свою

очередь, обнаруживающее эту химическую связь между

определенными количествами различныхъ веществъ, если только

въ нихъ равны извѣетпыл величины {величины емкости

различныхъ энергіи). Вѣдь и соединительпый вѣсъ есть не что

иное, какъ величина емкости химической энергіи.
Следовательно , дѣло идстъ объ общей связи между величинами

емкости различныхъ видовъ энергіи въ различныхъ веще-

ствахъ, т. е.т въ различныхъ комплексах1* энергіи.
Такія разеужденія, правда, необычны въ нынѣшнпхъ

учебникахъ. Вслѣдствіе широкаго развнтія атомистическихъ

представленій, давшаго между прочимъ возможность сдѣлать
болѣе наглядными явленія изомеріи, о чемъ будетъ сказано

въ слѣдующей лекціи, химики все болѣе и болѣе
привыкали считать атомы за иѣчто реально существующее, и

соответственно этому, пользоваться атомистически обоснован-

нымъ понятіем*ь о молекулахъ, какъ самымъ подходящимъ

средством* для выраженія химическихь опытовъ и теорій.
Если, такимъ образомъ, согласно атомистической гипотезе

молекулярный формулы должны быть написаны такъ, чтобы
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не получалось частей атомовъ, которыхъ по этой гипотезѣ

не существует., то при освобождепіи отъ всякихь гипотезъ

это равносильно требованію взбѣгать дробей отъ

соединительна™ вѣса при составленіи молекулярных* формулъ.
Опредѣлеиіе это, конечно, внолнѣ произвольное, в съ общей
точки зрѣиія мы, конечно, отлично могли бы написать

молекулярную формулу или, какъ мы назовем* ее для того,

чтобы подчеркнуть различіе, формулу молей—кислорода и

водорода О и Н. Въ результатѣ этого пришлось бы

изобразить формулу моля воды посредством* НОЧ21 противъ чего

нельзя было бы ничего возразить, разъ только О и К мы

разсматриваем*, какъ обозначения соединительных* вѣсовъ.

Мы имѣли бы тогда даже то преимущество, что соеди-

нитсльпын вѣсъ и вѣсъ моля наших* типических* элемен-

товъ кислорода, водорода и т. д. был* бы одинаков*.

Каждый преподаватель знаетъ, какъ трудно начинающему усвоить,
что атомный вѣсъ 0=16, а молекулярный вѣсъ 0=32.

Однако, страх* перед*, дробными частями атомовъ такъ

велик* и расиространенъ, что я не могу даже думать о

томъ, чтобы сдѣлать такое предложение, не говоря уже о

надеждѣ провести его.

Какъ уже было сказано, простое удвоепіе соединитель-

наго вѣса элементовъ кислорода, водорода и т. д.

достаточно для того, чтобы получить молекуляриыя формулы,
относящіяся к* равным* объемамъ вещества въ газообраз-
номъ состояніи и не требующія введенія дробпыхъ частей

атомовъ. Одно время, казалось, что этому воззрѣніго
угрожает, опасность, такъ какъ били открыты новые факты,
какъ будто противорѣчащіе ему, но вскорѣ это проткворѣ-
чіе удалось благополучно разрѣшить, п атотъ успѣхъ, съ

своей стороны, не мало способствовал* далыіѣйшему
распространенно молекулярной гипотезы.

Именно, когда произведенная опредѣленія плотности па-

ровъ были обработали в* смыслѣ молекулярной гипотезы, то

оказалось, что определенная группа веществъ, а именно,

аюпачпыя соли не подчиняются ей. Напримѣръ, для хло-

ристаго аммонія была найдена такая плотность пара, по

которой не получался нолекулярпыц вѣсъ 53.5, соотвѣт-

етвующій формулѣ NHtCl, а только его половинная

величина. Но едва противники молекулярной гипотезы обнаружила.
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это проттгворѣчіе, какъ уж.е сь разныхъ сторонъ было

указано на возможность устранить его. Для объясненія итого

яаіенія достаточно было только предположить, что нары

хлористаго аимонія не состоять изъ неразлол^еннаго сосди-

непія, а изъ емѣси амміачнаго газа и хлористаго водорода.

Дѣііетвительио, при допущении разложения, вмѣсто одной

молекулы получаются двѣ, поэтому объемъ удваивается и

плотность уменьшается вдвое. Противники молекулярной
гипотезы согласились съ тѣмъ, что это возможно, но влолнѣ

справедливо указывали, что доказательства такого разложенія еще

нѣтъ на лицо, л что оно должно быть приведено именно тѣми,
кто утнеркдает'ь, что это раснаденіе фактически происходить.

При этомъ пришлось встретиться егь трудностью рѣшенія
вопроса, лредставляетъ ли гомогенный газь чистое вещество

или снѣсь, точиЬе сказать, раствора. Обыкновенно со-

іш-Ьіііс рѣшается слѣдующішъ образоиъ; газъ переводятъ въ

жіпкую н,ін твердую форму и при этомъ наблюдаютъ,
происходить ли нтотъ нереходъ ]іри постоянность данленіи и

постоянной темнературѣ или нѣтъ; въ первомъ случаѣ мы

ииѣеиъ дѣло съ однороднымъ веществомъ, во второмъ съ

расгворолъ. Въ данномъ случаѣ было изаѣстно. что пары

нашатыря нереходятъ при постоянпомъ давлсиіп въ

однородный твердый хлористый аммонііі; но это могло происходить

и огъ того, что въ моментъ сгущонія оба газа соединились

между собою. На это скоро іі было указано, и тогда не

оставалось пичего иного, какъ попытаться доказать, что

данный парь ішѣетъ характеръ раствора, но вмѣстѣ съ тѣяь

нужно было сдѣлать мто, не переводя паръ изъ газообраз-
наго состояніи въ другое.

Эта задача была разрѣшена Пебалсмъ, который
воспользовался для ея рѣшенія различной скоростью диффузіи
раз.інчныхъ газовъ. Если пары хлористаго аммонія состоять

іш> амміака и хлористаго водорода, то болѣе легкій амміакъ

ди.іишіп. быотрѣе проникать сквозь пористую стѣнку, чѣмъ

болѣе тяжелый хлористый водородь, и пары должны измѣ-

ніітг. сноп ('оставь, тогда какъ въ нротивномъ случаѣ
составь пароіѵь долженъ «статься пеизмѣннымъ. II е б а л ь

показать, что, въ действительности, при диффузін черезъ

пористую асбестовую стѣнку, остаилціеся пары хлористаго
амііонілпмѣютъ кислую рсакцдю, а продиффундировавшая часть

щелочную, что вполнѣ соотвѣтствовало ожпданіямъ.
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Такт, какъ протввъ этого опыта было выдвинуто

предположение, что асбестовая стѣпка можетъ быть сама дѣйство-
вала разлагающими ооразомг на хлористый аммоній, то

Не б а ль покторилъ этотъ опытъ съ пластинкой изъ

нашатыря, относительно которой нельзя уже было сдѣлать этого

возраженія, и результата былъ тотт. же самый. Съ другой

стороны, было доказано, что при свободной диффуэш безт.

всякой стѣшш получается тотъ же самый результать. Однако,
противники не сдавались. Они указывали на то, что дифф\зія
сама по себ]. могла быть причиной распадсніи. По на это

впо.іяѣ справедливо возражали, что раздѣлепіе путемъ днф-
фузіи основывается на тоыъ, что два імиыощихся газа диф-
фупднрутотъ ст. различной быстротой, значить, пока по

совершилось химическаго разложенія, до тѣхт. порт, не могутъ

обнаруживаться свойства воществт,, получающихся при раз-
ложеніи. Но противники и здѣсь нашли выходъ; они

согласились допустить расіцелленіе, но только очень нн5влыиай

ѵасши ѵторінѵгаги аммовія, а такт, какъ при днффуаіи
образовавшими отдѣльныя составным части хлорнстаго аѵмонія

все время удаляются, то, къ концѣ концоч'Ь, можетъ быть

достигнуто и весьма значительное расщепленіо, которое и

«оказывается опытомъ.

На это защитники молекулярной гипотезы сначала но

могли дать отвѣта, такъ какъ не было средства измѣрить
степень растдеішшія, однако, на другомъ прнмѣрѣ, а именно,
съ хлоральгндратомъ ложно было произвести нѣчто въ родѣ
такого пзыѣренія. Это вещество давало также елншкомъ малую
плотность пара и для объяенепія допускали распадение на

воду и хлораль. Олѣдовательно. если нары хлоралгидрата
состоять на половину ц;іт. водяного пара, то какая ішбуді.
соль, содержащая воду не можетъ нъ немъ вьіиѣтрииатьен
(предполагая, что у нея дапленіе водялыхъ наровъ меньше,

чѣмъ половина давленія наровъ чистой воды), тогда какъ

въ протшшомъ случаѣ ларъ хлоральглдрата является суги.чъ
иаромъ, который долам? иъ вызывать вынѣтринаніе.

Это было вио.тнѣ вѣрное и далеко о передавшееся свое

время соображеніе (рѣчь идегь о шестидесятыхъ годахъ

нрошлаго столѣтія). Къ сожалѣнію, оно не получило того

значенІя, которое оно заслуживало, потому что въ то врем

какъ Ііюрцъ, высказавшій эту мысль, нашелъ. что пары
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хлоралыидрата ведутъ себя по отпотспію къ воднымъ со-

ляуъ, какъ насыщенные влагой, противники его утверждали,
что паблюдали обратное. Такимъ обрааомъ. вопросъ этотъ

спался тоі'да, повидимому, нерѣшеннымъ, но, такъ какъ

число противниконъ къ тому времени сократилось до весыіа

небольшой группы химиковъ, то не было настоятельноіі

нужды прилагать особый усплія для нхъ убвяденія (тѣмъ
болѣе, что это, казалось, довольно безнадежнымъ).
Въ ііовѣйшее время весьма удачгіо заполпепъ и этотъ

вослѣдпій пробѣлъ, путслъ использовапія фактоиъ. ішѣго-

щихъ совсѣмъ косвенное отношеніе къ этому вопросу.

Оказалось, что мпогіе газы, способность которыхъ. реагировать

другъ на друга, хорошо пзвѣстла изъ повседневной

лабораторной практики, теряютъ эту способность, если тщательно

освободить ихъ отъ подяпаго иара. Это могло быть

объяснено тѣлъ, что водяной паръ при этнхъ обстоятсльстпахъ

дѣпствуетъ, какъ катализапщіъ, т. е. значительно уско-
ряетъ взаимодііистніе, которое въ сухихъ газахъ совершается

необыкновенно медленно. Иоложимъ, мы жела,емъ перевести
въ парообразное состояние нашатырь. Если предварительно
освободить его, насколько это только возможно, отъ воды

(аппараты додзкпы быть конечно также очень тщательно

высушены), то такой нашатырь распадается при превращены
іѵь парь настолько медленно, что удается безт. всякнхъ затруд-
гісііій определить его нормальную плотность. Точно также

и смѣсь амміака съ хлорнстымъ водородомъ въ сухомъ со-

стоянін соединяются такъ медлеппо, что едва удается

констатировать такое еоединсніе, какъ этого и трсбуетъ тсо-

рія каталитическаго дѣйствія, по которой подъ вліяпіеиъ

катализатора оба процесса, т. е. соеднненіе и распадение, въ

одинаковой степени ускоряются нлн замедляются.

Непосредственно вслѣдъ за этимт. возникъ вопросъ о

точности закона Гей-Л юссака. Бъ то время, какъ законъ

соединительных!, вѣеовъ (а также и законъ Ф ар а дел)
окапывается настолько точнымъ, что до енхъ поръ, вообще, нельзя

было доказать отклонснііі отъ него, законъ Д юл он га п

II ти является лишь грубо приблизительнымъ. Вообще,
различные законы о сохранснін велнчднъ емкости представляють

собою различный степени приближения къ дѣйствительностн.
Такъ, мы знаемъ теперь, что общіа законъ газовъ но вполпѣ
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точно соотвѣтствуетъ діъііствительны.чъ газамъ; дѣйстии-
тельные газы даютъ индивидуальный отклоненія отъ прос-
тьгхъ отношений, указываемыхъ уравнешемъ рѵ—ТІТ.
Значить, ато уравнение о'еяѣчаетъ не действительному, а

идеальному газу, и этимъ определяется значеніе закона

Гсй-Люссака: для дѣйствительныхъ газовъ это есть

законъ приблизительный или нродѣльный.
Однако, дѣло обстоитъ не такъ уже безнадежно, и какъ

ра.п. яослѣднее слово ѵпредіъльный .іакопъ" указываетъ "я

пунктъ, въ которомъ моліііо ожидать, что онъ проявить свое

значеніе точыаго закона. Назваиіс „лредѣльный закопъ" озна-

чаеть. что но мѣрѣ приближенія къ кзвѣстному предѣлу,
законъ становится точнее н что при достпженін этого предѣла
законъ обращается въ внолнѣ точный. Правда, нзъ математики

мы знаемъ, что такіе предѣлы пмѣютъ одно очень ненріятное
свойство: они обыкновенно лежать въ безкопочноети и

поэтому недостижимы. ТТодобнымъ же образомъ обстоять д'ьло
н нь ншпемъ случай: а именно, эіы знае.чъ, что газы тіімъ

точнѣе подчиняются простому закону газовъ. чѣмъ меньше ихъ

давлепіе и чѣмт больше, следовательно, лхъ объемъ. При
безкопечно маломъ давленіи каждый газь ноль бы себя, какъ

идеальный! Напротянъ того, температура не іімѣетъ сколько

нибудь значительная и въ особенности одностороннего влі-

янія въ смыслѣ приложимости закона; поэтому мы остаішмъ

се здѣсь въ сторонѣ.
Пранда. физическая без конечность еовсъмі, не должка

совпадать съ математической. Математическое вычисление всегда

можетъ бить сдѣлііію съ какой угодно степенью прііблпа;епін и

поэтому всегда, когда ми останавливаемся на конечной вс-ли-

чинѣ, то остается еще некоторая виолнѣ определенная ошибка.

И какъ бы ни била мала эта опшіікіі . все таки всегда ома илѣегь

конечную, т. е. определимую величину. При физическим,
же излѣроніяхъ есть предѣлъ пшипки; то, что меньше

самаго малонькаго различія, которое мы мо;кемъ наблюдать,
то для иас/ь практически равно нулю, такт, какъ мы не знаемъ.

существуете, ли оно, и если да, то какого оно разміра; мы

знаемъ только, что оно, несомнѣнно, меньше, чѣмъ извѣстпая

величина. На этомъ осігованін нашъ вопрось видоизмѣняется

такъ: можно ли практически достигнуть такихъ соетояній.

ври которыхъ отклоненія отъ закона газовъ были бы меньше,
чѣмъ ошибки нзмѣрешй?
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Отвѣтъ на этотъ вопросъ долженъ быть несомнѣнно

утвердительный; однако, онъ сопровождается такимъ „но", которое

отнимаетъ у него большую долю его значенія. А именно,

чг>мъ меньше становится давленіе, и чѣмъ больше поэтому
газъ приближается къ идеальному предѣлышму согтоянію,
тѣ.иъ меньше становится точность нашихъ нзыѣрепій дав-

ленік, и иоз'гому, мы не знаемъ навѣрпоо, заонептъ ли

исчезновение отклоненій при маломъ давленіи отъ того, что

эти отклоненія достаточно малы, или уже отъ того, что

погрешности опыта едълались очень значительными.

Однако, еегь другой путь, болѣе близкій къ нашей цѣлн. У

дѣйствительныхъ газовъ мы наблюдаемъ отклоненія отъ закона

газопъ, по именно только отклоненія; но въ общелъ и дѣломъ
ихъ отношепіе отвѣчаетъ газовому закону. Поэтому, нхъ

настоящее отпошенІе можно изобразись вполпт,

удовлетворительно; вводя въ простои законъ гаяовъ нѣкоторыя донолпеііія,
который будутъ выражать эти отклоненія п который при

неограниченно маломъ давленіи н безконечно большихъ объ-

емахъ будутъ равняться нулю. Если примѣнить такое урав-
неніе къ дѣйствительному газу и заставить давленіе
уменьшаться до нуля, или, что то же самое, увеличивать объоыъ

до безконочностіі, то остающееся въ остаткѣ выраженіс иред-
гтавляетъ отношеніе не только абстрактпаго ндоальнаго газа,

но и дѣкстітте.ііінаго, въ предълыюмь случаѣ наюіеш.-

jitaro давленіи и наибольшего объема. Тогда isoiipocj. ставится

такъ: подчиняются ли от и отдельные идеальные газы закону

Ге и-.І юс сака въ нредѣлахъ измѣренія или нѣтъ? Въ

этонъ случаѣ измѣрсиія могѵтъ быть сдѣланы при самыхъ

б.іагопріятныхъ услоиІнхъ, и поэтому точность нхъ ложетъ

быть доведена до той степени, какая возможна при совромен-
ныхъ техничеекпхъ средствахъ, слѣдователыю, приложимость
закона Гей-Люссака может?, быть испытана т. самыхъ

широкихъ предѣлахъ.
Для того, чтобы имѣть представление о томъ какт,

производится эта ировѣрка, прнпомнпм'ь уравненіс1. выражающее
законъ Гей-.'І мсака, но которому константы R въ этомъ

уравненін Л — рс/Т для химически еравнпмыхъ количествъ

разлнчныхъ газовъ нолучаетъ одинаковое значеніе. Однако,
практически значеніе этой величины для разлнчныхъ газовъ

нѣсколько различно, въ зависимости отъ того, насколько
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эти газы отклоняются отъ закона газовъ; даже для одного
и того ;ке газа оно бывастъ различно, въ зависимости

отъ давленія, подъ которымъ газъ находится, потому что,
какъ взвѣотно, отклонение отъ газоваго закона, увеличивается

при повышеніи давленія. Но иы можемт. внести

вышеупомянутый поиравки въ уравненіи для газовъ и вычислить соот-

вѣтствующую константу .К, освобожденную отъ вліпнія давленія
и объема. Если бы законъ Гей-Люссака бы.ть строго
точенъ, то это R должно быть одинаково .тля различных'!,

газовъ, гели только брать его въ соотвѣтетвін <;ъ химически

сравнимыми количествами зтихъ газовъ. такъ какъ эти

количества определяются, независимо отъ всѣхъ газовыхъ изиѣрс-ній,
соединитсльнъшъ вѣсомъ газа или его кратнымъ.

Изъ всѣхъ форму.іъ, выражающихъ отношение истип-

ныхъ газовъ, саман извѣстнал и наиболѣе плодотворная при-
надлежитъ Ваиъ-дсръ Ваальсу. Она основывается на

томъ, что уже при зкеперименталыюмъ нзмѣренін объема

и давленія газа, вносятся излѣстныя поправки. Во-первыхъ,
невидимому, не весь объемъ газа подчиняется закону Богіля

(это особенно замѣтно при енльномъ давленін). но только

часть взмѣряемаго объема, а другая часть практически
остается несжимаемой. Поэтому, если мы обозначить весь

объемъ буквой ѵ, то та часть, которая подчиняется закону
Бойля, выразится ѵ—Ь, нричеыъ Ъ обозначаете

вышеупомянутую несжимающуюся часть.

Во-вторыхъ, газы относятся къ давленію такъ, какъ будто
на нихъ дѣйствуетъ. помимо внѣшняго давленія. измѣряемаго
манометромъ, еще и неразрывно связанное съ самой

природой газа, „внутреннее данлоше", которое суммируете:! съ

впѣшиігяъ. Это дааіеніе находится въ енлыгон зависимости

отъ общего объема, при че.мъ оно очень быстр» увеличивается,
но мѣрѣ уменыненія объема. Допущение, что это внутреннее
давленіе обратно пропорціонально квадрату объела, оказалось

во многнхъ случал\ъ достаточно точнымъ, поэтому мы должны

въ уравпеніе для газовъ па мѣсто внѣшняго давленія р но-

ставіш. сумму этого даплрнія и внутренляго /> + «/"', гдѣ а

есть константа, именно, величина внутренняго давленія при

объемѣ, равномъ едннпцѣ.
Если мы вставнмъ двѣ исправленный, величины въ

уравнение для газовъ, то получииъ выражеггіе (р-^-а/ѵ2) (и-—Ь) =^
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= RT. Измѣряя газъ при раыичныхъ давлсніяхъ и объемахъ,
мы шлучаемъ данныа для пычисленія обѣихъ конетантъ а и

Ъ; подставляя потонъ ихъ величины въ вышеприведенное

уравненіе, мы можелъ вычислить 11 по отношенію къ

„молекулярному вѣеу" (т. е. къ соединительному вѣсу или его

кратному) различныхъ газовъ л, такішъ обрааомъ. рѣшить во-

просъ, получимъ ли мы одинаковый, в'ь предѣлахъ онщбкн,
величины В для различныхъ газовъ.

Такого рода вычисленія неоднократно производились въ

новѣйшее время п привели къ заключение, что законъ І'ей-

Люссака по отпоиіенію къ газамъ въ предѣльномъ состоя-

нін, дѣйствителъпо, настолько точенъ, насколько это моікстъ

быті. провѣрспо современными методами изелѣдованія.
Кое вышесказанное приводить насъ къ убѣж.іепію, что и

другіс подобные законы, оказывавшіесн до спхъ поръ не

вполнѣ точными, могутъ быть также превращены въ

точные законы путрмъ соотвѣтствукіщей переработки, которая

отграничиваешь перемѣнные элементы искомой величины

отъ ностояішыхъ. Рѣшаюіцее слово въ этомъ воігросѣ ври-

налдежитъ будущему.
Обычное механически-атомистическое представленіе о мо-

лекулярномъ етросніи ни въ ченъ не проявляется такъ рѣзко,
какъ въ постоянно выдвигающемся вопросѣ о яеличкнѣ мо-

ленулъ жидкахъ и твврдыхъ тіълз. Пока предоставленіе
о ыолекулѣ чисто эмпирически вытекаетъ изъ Гон-.Тіос-

саковскаго закона, показывающаго, въ какнхъ объем-

ныхъ отноіпеніякъ газы встусаютъ въ хнмическія соединенія,

до тѣхъ поръ. понятно, нр можетъ быть, вообще, и рѣчи о мо-

лекулярномъ вѣсѣ негазообразныхъ веществг, такъ какъ для

нихъ іюдобнаго закона не существуете Тѣмъ не менѣе. со

времени возникновенія понятія о молскулѣ, мы находимъ къ

химической литературѣ рядъ измышленін, ішѣгощихъ цѣлыо
создать возможность распрестранптельнаго толкованія этого

понятія; до сихъ поръ всѣ они остались безрезультатны,
какъ ;jto, впрочеігь, соответственно болѣе віпрокому
понимаю ю. и не могло быть иначе.

Только въ предпослѣднее десятилѣтіе девятиадцатаго вѣка

явилась возможность раціональнымъ образомъ онредѣлять
величины молекулъ или молей въ жидкостяхъ, конечно, не

для чистыхъ жидкостей, а для растворенныхъ въ нихъ ее-
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ще.ствъ. Вантъ Гоффъ (I. II. Van't И off) нашелъ, что

для растворенныхъ вещешвг въ разведенныхъ растворахъ
и.шъютъ зпамтіе тгъ же законы, ъ:акъ и для шзовъ. Подобно

тону, какъ каждый газч. стремится распределиться равномѣрно
во всякомъ ]іростраш*твѣ, въ которомъ онъ цаключснъ. и

не перестаетъ двигаться до тѣхъ поръ, пока пе достигветъ

этого равномѣрнаго распределен]я, такі. и каждое
растворенное вещество распространяется въ той средѣ, въ которой
оно растворено, до тѣхъ поръ, пока повсюду ко получится
одинаковая концентрация. Дальнейшее стремленіе газа къ

распространенно за нредѣльі ванятаго илъ пространства
проявляется въ дан.іеніи. Вантъ Гоффъ доказалъ, что и

растворсппыя вещества имѣтотъ совершенно аналогичное дав-

леніе, но только оно довольно трудно обнаруживается при
обыкновенных* услоніяхъ. Для проявлснія этого давленія

необходимо, чтобы растворъ былъ отдѣленъ отъ растворителя

стѣнкои, которая, являясь непроницаемой для раетвореннаго

вещества, легко пропускала бы растворитель, который по

отношеиш къ растворенному веществу играетъ здѣсь ту ѵі;е

роль, что и пространство для газовъ. У гязовъ давлоніе

проявляется въ том* случай, если газъ отдѣлеиъ отъ осталь-

паго пространства стѣнкои, непроницаемой для газа, но

проницаемой .для пространства, т. е. подвижной стѣнкой.

Что, действительно, ногутъ быть созданы такія условія,
какія только что указаны для обнаруа;енія давленія
растворенный, вещестпъ, это было уже много раньше показано

Б и льгель молъ II фефферомъ. II фе фферъ
наблюдал., что въ растнтеммщхъ клѣткахъ возннкаеть очень

сильное давленіо подъ вліяніелъ чистой воды, п сояіелалъ изучить

природу этого давленія, т. с. наблюдать его въ условілхъ,
аависящихъ отъ коли экспериментатора. Воспользовавшись

прежними опытами JI о р и ц а Т р а у б о падь осадочными

перепонками (они были предприняты также Для ішяенспія

«іологнчеекцхъ явленііі), ем; удалось приготовить игкуствен-
ныя клѣтки, позволявшая измѣрять ветчину осмотическим

дт.шиія и, такнмъ образомъ, установить дѣйствующіе туп.
законы.

Ксли взять растворъ какого-нибудь вещества, которое,

соединяясь съ другимъ, даеть осадокъ, и осторожно ввести

его вт, растворъ этого другого вещества такъ, чтобъ обѣ
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жидкости не смѣшивались между собою, то осадокъ

образуется только на поверхности сонрикосновенія двухъ
жидкостей и облскаетъ внутреннюю жидкость мѣпгкомъ,
состоящим!, изъ осадка. Мѣшокъ этотъ уже по пропускаетъ гщ

ту, ни другую жидкость, потому что каждое отверстіе, ѵе-

резъ которое иогла бы проникнуть одна изъ нихъ, сейчасъ

же закупоривается образующимся тамъ осадкомъ. Смотря по

природѣ осадка, образуется или толстая стѣнка или тонкая

перепонка. Въ поелѣднемъ случаѣ эта осадочная перепонка

еще сравнительно легко пропускаетъ воду, но совершенно
пе пропускаетъ не только вещества, образуются эту
перепонку, но и многія другія.

Какъ мы видшіъ, такая осадочная перепонка влолнѣ от-

вѣіастъ поставленному выше условііо. Однако,
приготовленная такияъ образомъ, но способу Траубе, перепонка
очепь пѣжпа и легко разрывается и не годится для измѣ-

реній дав.тенія, именно, потому что опа пе выдерживаетъ
никакого давленія. Это затрудненіе преодолѣлъ ІІфефферъ,
заставляя перепонку образовываться внутри пористой
глиняной ячейки, которая по позволяла персновкѣ разрываться. Съ

такими осаждепными въ глиняныхъ цилиндрахъ перепонками
он'ь произвелъ цѣлый рядъ опытовъ и нашелъ, что данленіе,
развивающееся въ такой ячеіікѣ, когда опа наполнена оире-

дѣленпымъ растворомт. и помѣщена въ чистую воду,
пропорционально концентраціи раствора, п кромѣ того величина

его сильно завнеитъ отъ хнмыческаго свойства растворениаго

вещества; такъ, кристаллоиды даютъ высокія давленія,
коллоиды—незначительный. Давженіе повышается также въ

зависимости отъ температуры.
Эти факты остались скрытыми въ литературѣ по фнвіо-

логіи растеній. Правда, ТІфефферт. старался
заинтересовать этими лвленіямн своихъ коллегъ, Боннскпхъ и Тюбнн-

генскихъ химиковъ и физиковъ, но без)спѣшно. Физикъ не

хотѣлъ этому вѣрпть, а когда ему былъ показапъ опыть,
то онъ ограничился молчаливымъ покэчивапіемъ головы.

Почему химика не заинтересовзлъ этотъ вонросъ, я не знаю.

Ваптъ-Гоффъ совершенно случайно, во время прогулки
съ Пфеффсромъ, узпалъ объ этихъ удивительныхъ явле-

ніих'ь, а въ его лмѣ сразу встали до тѣхъ поръ тщетно

отыскиваемый соотношения.
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Віінтъ-Гоффь ноказадъ на основаніи измѣреній Пфеф-
фсра, что зависимость осмотпческаго давленія отъ

температуры и объема формально вполнѣ отвѣчаетъ еоотвѣтствую-
іцей зависимости обыкновенного давленія у газовъ. Такимъ

образомъ, и растворенныя вещества подчиняются закону
давленія Боііля н закону расширенія Гей-Люссака. Кромѣ

того, онъ доказалъ, что осмотическое давленіе, которое
производить определенный растворъ сахара по отноінонііо къ чистой

водѣ, численно согласуется съ тѣмъ давлепісмъ. которое

произвело бы это же количество сахара, если бы ітслѣдпій

при той же тсмігературѣ запималт. тотт, же самый объемъ

въ вндѣ газа или пара, Другими словами, для раствореннаго

сахара соблюдается газовый законъ рѵ
= ІІТ, т. е. для

химически сравнимыхъ количествъ копстапта Е получаетъ

т) же величину, что и для газовъ. Этому заключение,

основывавшемуся сначала на не особенно многочисленныхъ измѣ-

реніяхъ Пфеффера, Вантъ-Гоффъ далъ широкое обо-

сновапіс, доказавъ, что каждая операція. посредствомъ которой
изъ раствора извлекается онредѣленная часть растворителя,
можетъ быть примѣнена и для оіфсдѣлспія константы В.

Особенно пригодны дли этой цѣлн измѣненія точокъ кшгінія

и замерзаыія растворовъ. Относительно иослѣднихъ незадолго

передъ этимъ Ф.М. Рауль, на основаніи своихъ

многочисленныхъ наблюденіё вывелъ ігвлый рядъ законов*; В а н т ъ

Гоффу удалось показать, что ати законы (за исключеніеиъ

одного, оказавшагося впослѣдствіи ошибочнымъ) могутъ быть

выведены изъ его основиаго закона. Такимъ образомъ, всѣ

многочисленный мзмѣренія Рауля оказались подтврржденіями
теоріи Вантъ 1'оффа.

Какъ мы видимъ. здѣсь нмѣетгя совершенно законное

расширеиіе ішнятія о молѣ. такъ какъ дли величины

моля раствореннаго вещества можетъ быть дано

совершенно такое же свободное отъ пшотезъ онредѣленіе, какъ

и для га-юоѵразпаго вещества. Ііто есть то количество

вещества, которое въ растворенномъ состоянІ» даетъ оігредѣ-

ленную величину для константы R. Дѣйствнтельно, скоро
было доказано, что (за н/ькоторыми исключеніями, объясне-

ніс которыхъ скоро было найдено) величины молей, опре-
дѣленныл по растворамъ. вполнѣ совпадаютъ съ тѣмп,
которая были найдены по плотности паровъ. Вмѣстѣ съ этимъ.

В. Осівальдъ. Сель лекпШ. 5
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понятно, расширилась въ значительной степени возможность

опредѣлять вѣса молей, такъ пакт, почти каждое

вещество можно растворить въ какомъ-нибудь растворитель, тогда

какъ сравнительно лишь очень пемногія вещества

испаряются, не разлагаясь. Полученный такимъ способом*

новый вѣса молей оказались столь же пригодными для
химической систематики, какъ и выведеннын шъ плотности

паровъ, и такимъ образомъ результаты, полученные па

основаніи теоріи осмотическаго давленія, сстественпо, хорошо

укладывались въ рамки существующих!, взаиыоотношеній.

Вантъ Гоффъ раснространилъ спои воззрѣиія и на

вещества въ твердому состояніи; и пришишіалыю веществамъ,

заключающимся въ видѣ разведешіаго раствора въ какой

пибудь твердой сиетемъ, можпо будстъ приписать

определенную величину моля. Конечно, въ атомъ случаѣ точныя

измѣренія сопряжены съ громадными затруднениям, и потом;

полученные до снхъ норъ результаты еще очень скромны.
Но насколько можно судить, величины модой въ твордыхъ

растворахъ не отличаются отъ таковыхъ въ газахъ и въ

жядкостяхъ. Во всякомъ случаѣ, прежде почти общепринятое
мнѣніе (которое, впрочемъ, никогда не могло опереться на

какіе нибудь нвсомнѣнные факты), что въ твердомъ состояніи

атомы обраяуютъ многосложные молекулы, не нашло себѣ

никакого лодтвержденія.
ВсЬ эти оиредѣлепія величины молей относятся къ

такимъ соетояніямъ вещества, въ которыхъ сравнительно

небольшое количество вѣсомаго вещества распределено на

бояыпенъ пространстве. Для газовъ это очевидно. Растворы
же тѣмъ точнѣс подчиняются законам* осмотическаго

давленія, чѣмъ слабѣе растворы, другими словами, чѣмъ больше

объемъ раствореннаго вещества. Относительно величинъ

молей въ коннентрированныхъ растворахъ, а тѣмъ болѣе

о велнчннѣ моля самого растворителя, всѣ эти измѣ-

ревія но гопорятъ ничего. Другими слонами, законы газовъ

сохраняют?, значеніе, начиная отъ извѣстной плотности, только

для менынихъ плотностей, но не для болыпихъ. При боль-
іпихъ давлеиіахъ такъ сильно увеличивается вліяпіе внутрен-
няго давленііі (стр. 01),—такъ какъ око растетъ какъ разъ

нроііорціопальЕО квадрату плотности,—что но можетъ быть

уже и рѣчи о соблюденіи газоваго закона.
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Д^я рѣшеяія вопроса о величинахъ мола въ концен-

трированныхъ растворахъ яамъ представляется тотъ же

путь, которымъ ми воспользовались для провѣрки объемнаго

закона Гой-Люссака по откошенію къ газамъ. А именно,

мы моівемъ попытаться и для концентрированпыхъ раство-

ровъ выразить отклоненін въ соотвѣтствующихъ ныраженіяхъ
и затѣмъ внести поправки въ найденный величины. Этотъ

путь не разъ быдъ испробованъ, по до сііхъ порт, не при-
велъ къ замѣтнымъ уснѣхамъ. Дѣйствитеіьно, задача зхѣсь

гораздо еложнѣе, чѣзіъ у газовъ, потому что здѣсь
приходится имѣть дѣло съ специфическими свойствами двухъ ве-

щегтвъ, раотиорениасо вещества и растворителя, вслѣдствіе
чего значительно увеличивается число козффкціептовъ, а

виѣстѣ съ тѣмъ усложняется и само уравнеіііс- Кромѣ того,

у растворов'ь скоро получаются такія кощеитрацін, при ко-

торыхъ осмотическое давленіе измѣряетоя тысячами

атмосферу—случай, съ которымъ у газовъ приходится имѣть

дѣ.ю лишь рѣдко.
Приведенный на предыдущих^ страішцахъ разеуждеиія.

какъ бы блестяще вн разрѣшалп они многихъ вопросовъ въ

различныхъ областяхъ химіи, все же въ одномъ отпошеніи

принесли только разочарованіе. Дѣло въ тоиъ, что въ пис-

лѣдней трети девятнадцатаго столѣтія свойства газовъ

выражалась гипотезой, которая въ то время была принята
всѣми безъ всякихъ ограличеній, да и теперь еще многими

признается за самую реальную дѣйствительность, хотя,

конечно, развитіе критики много содѣйствовало тому, что въ

настоящее время эта гипотеза, такъ сказать, оффиціально
признается только картпннымъ пзображепіемъ, моделью дѣй-
ствительноети. Мы говорилъ о кинетической гипотезіъ, но

которой газы представляются состоящими пзъ малоиькихъ

уластичныхъ частицъ, который быстро и прямолинейно
двигаются одиѣ мимо другихъ. Эта гипотеза объненнетъ, съ одной
стороны, давленіе газовъ, какъ результатъ толчковъ, про-

іізводішыхъ частицами газа на стѣнки, а, съ другой, даетъ

наглядное изображеігіе длффизіи. Не было ничего естествен-

нѣе, какъ идентифицировать эти частицы съ молекулами.

Действительно, сдѣлавъ нѣсколько весьма вѣроятныхъ допу-
щеній, можно изъ кинетической гипотезы вывести, что въ

одпнаковыхъ объемахъ различныхъ газовъ, при одинаковомъ
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давленіи и температурѣ, будетъ заключаться одинаково

количество частицъ или молекулъ, какъ этого и треСуетъ
молекулярная гипотеза.

Я не буду здѣсь останавливаться на значили кинетической

гипотезы для физики; для хииіи же она, кромѣ нагляднаго

изображешя молекулярнаго понятія, не дала ничего серьез-

наго. Правда, мы встрѣчаемся со многими ея примѣие-
кілми и нъ области химіи: о движеніяхъ молекулъ химики

часто говорятъ, какъ о чеыъ то хорошо знакомомъ, однако

это нисколько не способствовало )Становленію закономѣр-
ныхъ отяошеніЯ между изкѣрнмыми величинами*).

При той большой ышпатіи, которой пользовалась

кинетическая гипотеза, расширеніе газоваго закона Вантъ

Гоффомъ являлось желашымъ расширеніемъ тон области,
къ которой лримѣня.іась эта гипотеза, и иотому бсаъ коле-

банІй было принято объяспсніе осмотичсскаго давлеггія, какъ

результата, толчковъ раствореннаго вещества о полупрояи-
цаемыя сгѣнкд. Однако, всякая серьезная попытка

подчинить атотъ гипотетически процессъ законамъ механики

приводила къ неразрѣшнмынъ противорѣчіямъ, такъ что нъ

концѣ концовъ, ученому, открывшему осмотнческіе законы,

пришлось заявить, что опъ совсѣмъ но заботится о томъ,

какъ объясняется осмотическое давленіе въ смыглѣ

кинетической гипотезы, а только о томъ, насколько опо велико и

какимъ законамъ оно подчиняется.

Только въ последнее время были сдѣланы попытки

определить молекулярные вѣса однородныхъ жидкихъ веществъ,

и ни лишено интереса выяснить себѣ, о какихъ собственно

вещахъ идет-ь здѣсь рѣчь. Такъ, напримѣръ, Эшесъ (Eotvos)
и Рамзай разработали методъ опредѣленія иолекулярыыхъ
вѣсовъ чистыхъ жидкостей при помощи измѣренія ихъ

поверхностного натяженія. Точно также для этой цѣли можно

использовать опредѣленія теплотъ испаренія равно какъ и

константы Бань деръ Ваальса (стр. 61). Что же обознл-

") Чтобы избtжать лаже всякой тѣпи прпстрастія, я хочу еще

упомянуть, что закинь дѣйствія маесъ можвтъ быть выведенъ изъ кннетиче-

скикъ воазрѣній сь одинаконымъ результатомъ. какъ и и.ть наблюдений

или энергетики. Результат!, этогь, однако, обусловливается тт.ѵъ, что

кинетическая гипотеза днеть нзображепіе газоваго закона, соотвѣтсівуы-
щев опыту. Законт. дѣйі'.твія масіп. можно разематривать, какъ

непосредственный результата этого положепія.
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чаютъ эти методы съ нашей точки зрѣнія, свободной отъ

всякихъ шпотезь?

Отв'Ьтъ на этогь волросъ мы иолучаемъ, всходя изъ ра-
ігііе приведенныхъ (стр. 53) соображений. Уже раньше было

указано, что цѣлый рядъ различныхъ свойегвъ имѣеть

непосредственное отпошепіе къ соединительному вѣсу, такт,

что для того, чтобы получить одинаковой численное

выражение этихт. свойств!., нужно брать вт, разечоп. такія

количества различныхъ веществъ, которыя химически сравнимы

между собою. Птніп. мутемъ мы приходимъ или къ соедн-

шіте.іьнымъ вѣсамъ, или къ ихъ раціональнымъ кратныиъ.
II вотъ, при ближайшемъ цзел'Іцоиаліи оказывается, что

методы, такъ называемаго, опредѣленія молскулярнаго нѣеа въ

зшдкостяхъ основываются на онредѣленіи такнхъ евойствъ;
слѣдоватсльно, полученный величины не будуть выражать мо-

декулярныхъ вѣсовъ въ строгомъ еиыелѣ этого слова, такъ

какт, они ire основываются на галовомъ эаконѣ. Они нред-
отаиляютъ другія стехіометритсскія величігаы. которыя только

всегда стоять лъ простыхъ отношеніяхъ къ гординительнымъ

иѣоамъ. Такъ какъ, вообще, въ случаѣ надобности, готовы

допускать въ мидкоггяѵь мвленія полішеризаціи, то можно,

конечно, рассматривать эти числа, какъ молекулярныя вѣса.

Другими словами, и въ этомъ случае необходимое соотношение

создается путемъ тѣхъ или другихъ допушеній. какъ ато

ммѣстъ мѣсто и по отношенію къ газамъ, гдѣ совершенно

произвольно устанавливается требуемое соотнотевіе между
плотностью газа и его соединительныаъ вѣсомъ.

Чтобы сдѣлать что болѣе нагляднымъ, раземотримъ опре-

дѣленіе модекулярнаго нѣса ст. помощью опредѣленія по-

«ерхкостнаго ншпяженія. Опытный законъ говорить слѣ-

дхшщее: если приготовить изъ различныхъ жидкостей

шарики, то образованіе поверхности на ішѵь требуотъ извѣет-

ноіі работы. Если приготовить шарики такой величины,
чтобы при сралнимыхъ температурахъ *) |)аботы для образо-

*) Сравнимый температуры здъеь Сулутт, не одинаковыми, какъ у га-

яовъ, но такими, которыя одинаково долю отстоят* отъ соотвпаюявую-

щихь графических* температурь. Потому что яри критической

температурь поверхностное патяікеніе жидкости (сравнительно съ ея нарами)
равно нулю, совершенно такъ же, какъ давленіе газа при абсолютному

нулѣ, равно нулю; поэтому, для поверхностной энергіи критическая
температура будетъ тйкиуъ же естественныиъ нулеиъ. какъ аоеолютнйШ

нуль для объемной энергіи газовъ.
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ванія соотнѣтствующихъ поверхностей были одинаковы, то

вѣсъ различныхъ шаривонъ будеть находиться въ отношеніи

соединительныхъ вѣсовъ или ихъ иростыхъ кратныхъ.
Легко видѣть большую аналогію этого закона съ закономъ

Гей-Люссака. Послѣдній можно выразить въ слѣдующііхъ
словахъ: если при сравнимыхъ темкературахъ дать

образоваться такимъ количествам!, различных^ газовъ, чтобы соот-

вѣтствующія ихъ объемамъ работы были одинаковы, то

количества этнхъ газовъ будутъ находиться въ отношеніи

соединительныхъ вѣсовъ или ихъ кратныхъ.

Однако, аналогія не есть тождество, такъ как'ь въ обо-

ихъ случаяхъ дѣло вдеть о весьма различішхъ свойствахъ,

которыя въ одномъ случаѣ относятся къ объемной энергіи,
въ другомъ—къ поверхностной энергіи.

Такъ же и методы опредѣлевія такъ называемыхъ молеку-

лярівдхъ вѣсовъ для жидкостей, птоящіе въ связи въ

теплотой вспаренія. приводить къ совершенно подобнымъ сооб-

раженіямъ относительно измѣненія элтропіи при измѣненін

формы.
Всѣ эти отношенія, благодаря ихъ общей связи съ

соединительными вѣсаии, находятся въ закономѣрной
зависимости другь отъ друга, но они также мало опредѣляютъ
непосредственно равнонѣшіыя величины, какъ ото дѣлаютъ
вѣса атомовъ и молей и электрохимичеекіе эквиваленты.

Правда, югѣютея соотпошенія, котормя устанавливают!,

непосредственную связь между поверхностной энергіей п тепло-

топ иепаренія, и постольку для овредѣіяемьгхъ этими

двумя способами стехіометрическихъ величинъ молшо ожидать

еще бо.тѣе тѣсішхъ отношеній. Но все же отъ закона,

газовъ эти величины отстоять такъ далеко, что нельзя и

ожидать полпаго совпаденія и выражеиіе „молекулярный
вѣсъ" для величинъ, полученныхъ лтимъ путемъ, нмѣетъ

значеиіе одного только простого предположешя.

Подвода общій итогь приведеннымъ соображеніямъ, мы

нагідемъ. что вполнѣ возможно многія закономѣрности. выя-

спнвшіяся на гаяахъ. растворенныхъ веществахъ и чистыхъ

тѣлахъ, выразить въ простой п свободной отъ гипотезъ

формѣ. Дѣпствитсльное содержаігіе молекулярпаго понятія у

газовъ, паровъ и растворенныхъ веществъ вполнѣ

исчерпывается слѣдуюіцимъ положеніемъ: количества, для которыхъ
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копстанта 1і въ уравпепіи газовъ рѵ
= ST пмѣетъ одну

и ту же величину, химически сравнимы между собою и

являются особенно подходящими для систематики органи-
чоекмхъ соедннепій. Константу Іі, которая, такимъ образомъ,
оказывается весьма важной величиной, лучше всего

обозначить имонемъ инеаріанты газовъ. Уже раньше было указано
на то важное значеніе. которое нмѣетъ понятіе инеаріанты
(значеніе его въ математикѣ уже давно выяснилось) для фи-
зическихъ паукъ, а въ особенности для химіи. Здѣсь мы

имѣемъ новый случай, который пмѣстѣ съ тѣмъ нредставлястъ
и удобпое по своей наглядности ыыраженіе фмзическаго по-

пятія инваріапты.
Уравненіс газа рѵ—ІІТ или Л — рѵ/Т покашваетъ, что

какін бы измѣненія мы ни производили въ состояніп даннаіо
количества газа по отношенію къ давленію, объему и

температур!'., ыы никоимъ ооразолъ не можемъ измгънишь

величину R, потоку что всегда, при произвольномъ выборѣ
двухъ изъ іітнхъ величин*, третья измѣняетея такъ, что

Е остается безъ неремъны. Далѣе, ааконъ Гей-Л юс сака

и выведенное изъ пего нонлтіе о молгкулѣ гошрить. что

даже при хи.шческшъ падіѣненіяхъ газовая инваріанта R

остается или безъ неремѣны пли дѣлается кратной своей

прежней величины. Я должен* сознаться, что то обобщенное
понятіе законовъ природы, какое создается такими

соображениями, кажется мнѣ не мепѣе важнымъ, чѣмъ молекуляр-
нан гипотеза.

Лекціп четвертая.

Изомерія и строеніе.

Общее представленіе о пеэлементарпых ь неществахъ, какъ

і'оедппеиіяхъ элементарных1!, атомовъ, историческое развнтіе
котораго мы раземотрѣли въ продыдущпхъ лекніяхъ, привело
къ цѣлому ряд\ вонросоъъ, которых* сначала нельзя было

и нред\смотрѣть. но которые позднѣе выступили на первый
иланъ хпмнческаго нзелѣдопанія и составили главный пред-
метъ научныхъ изелѣдованій химіи во второй половипѣ де-

вятнадцатаго столѣтія. Это были вопросы, главнылъ образом ь.

о томъ, какъ происходптъ сочетайте атомовъ дриъ съ ір\-
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гомъ въ соединеніяхъ, другими словами, вопросы о томъ,

чтб въ настоящее время называютъ конституціей или етро-
еніемъ хиляческихъ соединеній.

Пока хнмія знала преимущественно простѣйшіа соедине-

нія, вонросъ этотъ почти и но выдвигался. Самъ Дальтонъ
дюбилъ изображать па рисункахъ свои атомы въ видѣ чер-
ныхъ и бѣлыхъ круліковъ, и при опубликовапіи своей тсоріи
онъ даль рядъ такихъ рисунковъ для извѣстныхъ ему

соединений. Какихъ-ннбудь общихъ нринщшовь въ пихъ пельзя

пайти, развѣ только тендспцію къ возможно болѣе

симметричному расположение, которая (большею частью безеозна-

телъно) играетъ руководящую роль въ лодобныхъ изобра-
женіяхъ вплоть до напіихъ дней. Относительно способа

соединения между собой двухъ атомовъ не можстъ быть раз-
личій во янѣніяхь; они иросто взаичыо связываются другъ
съ другомъ. Только при трехъ а болѣе атомахъ появляется

возможность различныхъ сочеташ'й. Такимъ образомъ. мы

видимъ, что вопросы о строеніи химическихъ соединеній
могли возникнуть только послѣ того, какъ стало извѣстно

большое количество разнообразныхъ по составу соединеній.

Исторически волросъ о строеніи, прежде всего, возникъ

при раземотрѣніи кислородиыхъ солей, т. е., тѣхъ солей,
которым рядомъ съ металломъ содержать въ себѣ

неметаллически! (или же и металлнческій) алемспть п кромѣ того

кислородъ, Соли дѣлаютея предметом* исключительиаго впи-

манія съ самого начала развитія точныхъ знапій о хіши-

ческнхъ соединешяхъ, и мы уже не разъ имѣли случай
отмѣтить рѣшающую роль теоріи солей въ развитіи общихъ
воззрѣній. Такимъ же образомъ, и въ разематриваемомъ во-

сросѣ опять таки изученіе солей привело къ уетановленію
основнаго факта относительно ихъ строенія. который, нравда,
такъ бросался въ глаза, что казался „само собою понятнымъ",
а, слѣдоватедьно, невидимому, и не требовалъ никакихъ даль-

нѣйших'ь размышлений.
Отимъ фактомъ является парная природа солей. Почти

вся химія, съ начала девятнадцатая вѣка, была химіей

солей, но въ особенности аналитическая, которая
устанавливала признаки различныхъ элементов*, главнымъ образомъ.
на основания свойствъ ихъ содеобразныхъ соединеній.
Первый общій результатъ былъ полученъ посредством* анали-
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зоіѵь мокрьшъ путемъ,— метода, гораздо болѣс цълесообраз-
наго и разносторонняя, сравнительно съ окончательно вы-

тѣсненнъшъ иігь старымъ способомъ, выработанпымъ про-
бприымъ искусством! п основанным!, на примѣнеиін плавиль-

нііго жара (анализъ сухимъ путемъ); а именно, въ каждой
соли открывали двѣ характерный реакціи, одну для кислоты,
а другую для основангя, при чемъ каждая ігзт. лтихъ

реакціи не заппситъ одна отъ другой- Отсюда яплялась

необходимость для каждой теоріи хпмнческихъ соеднпеній такт, или

иначе считатьел ст. фактомъ двойственной природы солей н

давать ему соответствующее выраженіе.
Такь, наприлѣръ, мы уже віцѣли, что Рихторъ прямо

ечнталъ соли соединеніями кислой, п основанІй, потому что

при смѣшиваніи этихъ веіцествъ, что почти всегда

производилось въ водпомъ растпорѣ, получались соли безъ какихъ

либо побочныхъ продуктовъ. Со времени Лавуазье оба

вида вещества считались окисями, и въ словѣ кислородъ

до сихъ норъ отражается эта точка зрт.ніп па кислоты, хотя

за ;>тотъ періодъ мы вполнѣ уЛѣднлпсі. вт, ея

несостоятельности.

Съ той же точки зрѣнія, можді прочизіъ. и хлоръ считался

нродукто_мъ окисденія соляной кислоты н назывался окисью

соляной кислоты, такъ какъ онъ получается дѣнствіомъ

окиеляющихъ веществъ па соляную кислоту. Съ тѣхъ поръ,
какъ было признано, что соляная кислота есть хлороподородъ.

хлоръ стали считать окисью неизвѣетнагоэлемента ямуріумъл.
Старый, дольше всего сохранившіяся въ аптекахъ, названія

Кчііиш mui'iatiann к crynmriatictim для хлорнстаго и

хлорноватокислаго калія представляют* таЕѵіе же словесные

руцімепты допотоппыхъ теорій, какъ п назваиіо кислородъ.

Берцеліусъ нашелъ уже :іту общепризнанную теорію
солей, когда онъ рѣшилъ заняться нзлон;еніемъ въ свосмъ

руководствѣ теоріи химнчсскихъ соеднненій гъ цѣлыо
систематической обработки своей пауки но всемъ ея объеиѣ

н подкрѣпнлъ ее новыми данными пзъ области своихъ

яіектролитпческнхъ опытовх. Не надо удивляться тому, что

его теорія, относящаяся ко второму десятилѣтію XIX вѣка.

приняла элекшрохимическш характеръ. Дѣло въ томъ, что

вообще до послѣдннхъ дссятияъ"гіЁ химія находилась ѵ>ъ но-

ложеніи, создавшемъ для нея необходимость отражать въ
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свонхъ теоріяхъ каждые значительный успѣхъ въ смеяшыхъ

съ ней наукахъ. Во время, создашаго Галилеемъ и его

учениками, разцвѣта научной механики химія была

механической, и химическія реакціи объясняли, наглядно изображая
острія, лезвія н крючки на атомахъ. Когда Пыотонъ

выдвинулъ свое универсальное понятіе тяжести, и ученіе о

всеобщемъ тяготѣиіи пріобрѣло доминирующее знатспіе.
химическая соединения стали объяснять притяженіемъ между
атомами. Танныъ образомъ, великія открытія Гальвани и

Вольта почти нешбѣжно привели химиковъ къ вопросу,
нельзя ли объяснить химическіе процессы электрическими
свойствами атомовъ. II действительно, тотчасъ же

появляются различный электрохимическая теоріи, изъ которыхъ

теорія Берцеліуса имѣла наибольшее вліяніе и

просуществовала дольше другихъ.

Теорія Берцеліуса основывалась іѵіавнымъ образомъ на

результатах^ его юношеской работы, произведенной нмъ

совмѣстио съ Гизингеромъ и касавшейся дѣйствія элск-

трическаго тока на соли. При этоиъ оказывалось, что

кислоты выдѣляются ца положителыюмъ нолюсѣ, а основанія

или металлы на отрицательноімъ, Образованіе основанія или

металла зависитъ преимущественно отъ того, можетъ ли

металлъ въ свободііош. состояпіи существовать на ряду съ

«одой. Если можетъ. то появляется металлъ. въ противномъ л;е

случаѣ образуется ошованіе, и одновременно съ з-тимъ вьиѣ-

лястся водородъ. тогда, какъ киелородъ обыкновенно появляется

вмѣстѣ съ кислотой. Очевидно, тутъ возможны двѣ различ-
ііыхі. точки зрѣнія: металлъ можно считать непосредственно

ныдѣляющимся продуктомъ, тогда образованіе водорода вмѣстѣ

съ основаліемъ будетъ слѣдствіемъ разлагагощаго влінніи

металла па воду-растворитель. Или же первичными продуктами
выдѣленіл можно считать оенованіе и водородъ, а

следующими вторичными—металлы, какъ результата возстановленія

ихъ окисей водородомъ in statu nascendi. Яерцеліуеъ
ИрНМКІІулъ КО ВТОрОМу ВОЗЗрѣНІЮ, ОЧеВИДНО. ПОТОМУ ЧТО I1D-

дученіе солей изъ ккслотъ и основаній нредставлнетъ бплѣе,

простую и обычную операции, чѣмъ нолученіе ихъ изъ кпе-

лотъ и металлов* съ выдѣленіеяъ водорода; къ толу же

другая часть въкислородныхъеоляхъ, которая должна быть

признана на ряду съ металломъ. составной частью соли, вообще.
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сала но ссбѣ не была извѣстна. Правда, эта составная часть

была нзвѣстна у солей иаиболѣе простого состава, именно,

галоидныхъ соедпненій и представляетъ собой галоидъ въ эле-

мептарноиъ видѣ.

Но было уже упомянуто, что во славу тсоріи
кислородным, кислотъ и сами галоиды считались содержащими кисло-

родъ. Когда, главнымъ образомъ. благодаря изелѣдоваяіядгь

Гумфри Дэви, выяснилась элементарная природа галоида,

то, конечпо, приходилось оставить указанную теорію. Однако,
вместо того, чтобы вес ученіс о соляхъ привести въ соотвѣт-

ствіе со строснісмъ галоидныхъ соединенш, какъ этого съ

полнымъ ослованіемъ требовалъ Дэви, а замѣщаемый
металлами водородъ признать за характерную составную часть

кислотъ предпочли остановиться на полнутп. Правда, строе-
ігіе галоидпыхъ солей приходилось принимать такимъ, ка-

кимъ его давалъ анализъ; группу же кнелородныхъ солей

оставили подъ ихъ старымъ названіемъ и удовлетворились
необъясненпым'ь фактомъ. что оба вида химическихъ

соединеігій. не смотря на ихъ стаи, рѣзко различающееся стро-
спіс, все-таки ведутъ себя еовершонпо одинаково. Это

систематическое яротнворѣчіе было устранено гораздо позже,

когда электрохимическая теорія во всемъ ея объеиѣ аотер-
пѣла крушеніе.

Однако, несмотря на эту ошибку, Берцеліусъ вьіказалъ

себя великими мастсромъ въ области химической

систематики. Исходя изъ положенія, что соли соетоятъ шъ двухъ
составпыхъ частей, положительной и отрицательной, онъ

пршшеалъ и всѣмъ осталыщиъ хнмическнлъ соедіінеігіямт,
такое же бинарное строепіе и расположить всѣ элементы,
соотвѣтствеішо Вольтову ряду лапряжеиія, составленному
Вольта для элсктродвнжущаго дѣйетвІя, въ химически! ря'дь
напряжения, начинавшийся салымт. положнтелыіымъ эдемен-

томъ, каліелъ, и оканчивающейся самымъ отрицательным!,—-

кпелородомъ. Поэтому, если два .элемента соединялись между

собою, то ихъ лоложеліс въ этомъ рядѵ сейчаеъ же

показывало, какой нзъ нпх'і. япляетсн положительной и какой

отрицательной составной частью, и ооединсііія изъ нѣсколькихі,

;исментовь, соотвѣтственио этой схемѣ, рассматривались,
какъ парный соеднпенія, иричеиъ одна изъ гложныхъ

составных!, частей соедшіенія, соотвѣтственно ея составу.
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считалась положительной, а другая отрицат&льной. Такимъ

обраэомъ, основной окиселъ разсматривался, какъ ноложи-

тельная составная часть солей, а кислотііый окиселъ, какъ

отрицательная. Если двѣ соли, соединяются въ одну

двойную, какъ, напрнмѣръ, сѣрнокислый калій и сѣрцокисшй
алюминій въ квасцахъ, то факть кислой реакцін гЬрнокис-
лаго алюмннія, заставлялъ видѣть въ немъ отрицательную

составную часть, а въ сѣрнокисломъ каліѣ положительную.
Понятно, электрохимическія полярныя свойства будутъ тѣмъ

слабѣе, чѣмъ сложнѣе составъ отдѣльныхъ частей въ соли

и чѣмъ, соотвѣтственно, больше въ нихъ взаимная

нейтрализация противоположныхъ электричествъ. Поэтому, соотвѣт-
ственно усложненію состава, и установленіе положительна™

или отрицательна™ характера составных-!, частей въ слож-

ныхъ соединеніяхъ становится все трудпѣе и условнѣе.
Какъ мы впдил'ь, эта систематика химический, соедп-

неііій была основаиа на свойствахъ солей въ водпыхъ ра-

створах'Ь. Поэтому, не удивительно, что она сохраняла свое

значеніе только до тѣхъ поръ, пока изученіе солей

являлось тлавиымъ дредметомъ хаміи. Другими словами, въ той

области, гдѣ солеобразныя соединспія не запимаютъ главиаго

мѣста. т. е., въ органической химіи, надо было ожидать,

что она встрѣтитъ противорѣчія и затрудпенін.
Но рацыис всего выстуиилъ па первый плапъ пѣсколько

иной вопросъ, возникшей въ результат!; наблюденІй, правда,
тоже надъ солями, но уже такими, который стояли иа

границѣ оріаннческихъ и псоргакнческихъ соединешй. Дѣло
шло о болѣе оолномъ онредѣлепіи отношенія между составомъ

к свойствами. Распространенное воззрѣпіе, которое являлось

результатомъ изученія отношеній между элементами и

соединениями, а также и самаго понятія о хішичоскомъ индиви-

дууяѣ, состояло въ томъ, что каждое отдѣльное вещество

определяется настолько же своимъ составомъ, пасколько и

своими свойствами. Въ связи съ этимъ воззрѣніемъ
находилось и мпѣпіе, что это отношеніе между составомъ и

свойствами однопб/мзно и взаимно, другими словами, какъ

вещества одинаковаго состава не могутъ инѣть различныхъ
свонствъ. такъ н вещества съ одинаковыми свойствами не

могутъ быть различными ао составу.
Шъ этихъ двухъ положеній сохранило свое значеніе только



- 77 —

второе. >]ы до еихъ иоръ не знаемт. ни одного случал,
чтобы два вещсстпа различна™ состава имѣли одинаковый

свойства. Опытное доказательство этого положенія

необходимо только съ физической точки зрѣнія; съ химической же-

тождественность свойствъ уже a priori означаетъ

тождественность состава, ибо получопіе при соотвѣтетвующей обра-
боткѣ другими веществами одинаковыхъ продуктов?, превра-
щепія предопредѣляетея уже самымъ фактомъ существопапія
одинаковыхъ химических?} свойствъ.

Отсюда понятно, почпму следующее обстоятельство иеш-

бѣжно обратило на себя впиманіе химиковъ. Два тогда еще

мало извѣстпыхъ молодыхъ изелѣдователя Юстусъ Лн-
бнхъ изъ Гиссена (1808— 1878) и Фридрихъ Вёлеръ
изъ Франкфурта (1800 — 1882), работали вт, совершенно

различныхъ областяхъ и независимо другъ отъ друга. Л и б и х т.

служит, аптекарскихъ ученикомъ и на чердакѣ своей

аптеки занимался ияслѣдоваиіемъ гремучей ртути. За эти ш-

слѣдованія ему пришлось поплатиться мѣстом'ь въ апте-

кѣ. откуда опъ ііылъ цзгнанъ, но за то онъ обратить на

себя віпшапіс многпхъ вліятслыіыхъ лицъ и отправился вь

Шрижъ, гдѣ съ успѣхомъ принялся за прододжепіе своихъ

изелѣдованіи вт, лабораторіи Гей-Люссака. Подт.

руководством!, учителя, ему удалось даже анализировать это

опасное вещество и открыть, что это есть ртутная соль одной

кислоты, имѣющій составъ, какъ онъ его опредѣлилъ, HCNO
(по современному начертапію). Съ другой стороны, Вёлеръ
изъ желтой кровяной соли прпготовидъ ціановокислый калііі.

а изъ этой соли получылъ ліановуіо кислоты и другія ея соли.

и такимъ путемъ позднѣе пришелъ кт> открытію перпаго иску-
ственпо полученеаго органическаго соеднненія — мочевины.

Онъ также произвелъ аналпзъ получгннаго вещества и нашелъ,

что составъ ціановой кислоты выражается BONO. Оба они

даже не замѣтиди такого совпаденія въ резулілатахъ анади-

зовъ, по отъ проницательности Бсрцеліуса не укрылся
этотъ замѣчательный фактъ. Согласно господствовавшему

тогда убѣжденію въ несомпѣшгой связи между свойствами п

составомъ и въ впду того факта, что свойства этихъ

двухъ, невидимому, одинаково составленныхъ соединенін

совершенно различны, онъ, конечно, прежде всего предполо-
жилъ возможность ошибки, со стороны того или другого
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изслѣдователя. Но каждый изъ нихъ такъ глубоко былъ

убѣжденъ въ правильности своихъ анализовъ и до того бы.ть

склоненъ приписывать ошибку, конечно, другому, что между
ними едва не вспыхнула вражда. Къ счастью они предпочли

вылепить разногласіе путеиъ личныхъ переговоровъ. Резуль-
татомъ нхъ свиданія явилась дружба, на всю жизнь, столь

же прочная и иоучительная въ исторіи хииіи, какой въ

исторіи художественной литературы била дружба Шиллера
и Гете.

Они фактически убѣдились въ томъ, что никто изъ пихъ

не сдѣлалъ ошибки въ анализѣ и опубликовали этотъ фактъ.
Тогда век химики и прежде всего ихъ духовный вождь

Берцеліусъ должны были допустить возможность фактическаго
существованія такихъ тѣіъ, которыя при одинаковомъ со-

став-Іі нроявляютъ различный свойства а ііритомъ, что слѣ-

дуеть тотчасъ жо оговорить, отнюдь не представлюють такого

простого примѣра пзъ области пепосредственныхъ превра-

щепій, какой намъ даютъ, напримѣръ, ледъ и вода.

Берцеліусъ справился съ эгниь открытіемъ съ обыч-

нымъ своимъ искусством^. Главное достоинство Б е р ц е-

ліуса заключалась въ его необыкновенномъ дарованіи
схватывать и обобщать обычно просматриваемый осповныя

аналогии между текущими открытіями и остальной совокупностью

имѣющагося фактическаго материала, а і гол ученные
результаты выражать въ ясной и воодушевляющей къ дальнейшему
развитію формѣ. И въ даппомъ случаѣ онъ блестяще
проявнлъ свойственный ему талантъ; ыногія его мысли до

настоящаго дня сохранили все свое вначеніе, даже

введенная имъ номенклатура до сихъ поръ не вышла изъ

употребления и, несомненно, на сколько это можно предвидѣть,
сохранится на долгое время.

Конечно, Берцеліусъ оказался не въ состояніи однииъ

взмахомъ пера дать научную санкцію этому новому комплексу
фактояъ. Послѣ того, какъ была отвергпута всякая

возможность недосмотра, какъ причины мнимой тождественности

состава, онъ, прежде всего, высказался за отказъ отъ

положения, о безуеловномъ соотвѣтствіи между составомъ и

свойствами. Какъ убѣжденный привержепецъ атомистической

гипотезы, онъ увидѣлъ причину фактических!, различій въ

томъ, что одинаковые атомы такихъ соединеній „связаны
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'раіличнымъ образомъ'-. Та же самая мысль была высказана

и Дюма, который указалъ на аллотропно элеиентовъ, напри-

мѣръ, на различал между углемъ. графитомъ и алмазомь, между

краснымъ аі желтымъ фосфоромъ, а также на установленный
нѣсколькими годами раньше Митчерлнхомъ (Mitcher-
lich) полиморфиямъ, существованіе „одного и того же"

вещества нерѣдко въ различныхъ кристаллическнхъ формахъ.
Конечно, исѣ эти прнмѣры охватываютъ только тѣ случаи,
когда различный форшй способны ко взаимному превращение
или когда такая способность, по крайней мѣрѣ, можетъ быть

ііринциліалыао допущена.
Но скоро былъ открыть такой случай, въ которомъ, при

одпнаковомъ составѣ, не можетъ быть уже и рѣчи о взаим-

номъ превращеогіи. Въ одномъ во мпогихъ отношеніяхъ весьма

пѣнномъ изслѣдованіи о жидкихъ веществахъ выдѣляемыхъ при
сжатіи свѣтительнаго газа (гдѣ ммѣстѣ съ другими вев;ест-
вами впервые былъ аіайденъ бенголъ) Ми хайл ъ Фарад ей

{іписалъ углсводородъ съ тѣмъ же самымъ составомъ, какой

имѣеть давно изпѣсигай мяслородный газъ, аю съ другими
свойствами, а, самое главное, съ удвоенной плотностью пара.

Накоиецъ, непосредственный опытъ того же самаго

порядка убѣдительнѣе всѣхъ аіредыдущихъ наблюдений иоказалъ

Берцелі'усу,- что здѣсь, мы стоимъ передъ аіовымъ явле-

ніемъ, категорически требуоощимъ для себя объяснепія. При
фабричномъ нриготов.іеніи винной кислоты случайно была

получена кислота, но своему составу и образованію солей

одинаковая съ обыкновенной винной кислотой, но

отличавшаяся отъ нел нѣкоторшіи характерными особенностями

(содержаніемъ кристаллизационной воды, нерастворимостьао
известковой соли и т. н.). на которыя не влія.іи ни пере-

кріісталлизація, ни превратите въ соли и т. п. Берцс-
ліуеь приготовилъ себѣ достаточное количество этой вви-
н 02радной кислоты* л убѣдплся не только а»ъ томъ, что

она имѣетъ характерный отличія отъ винной кислоты, но и

въ томъ, что она и ея солп имѣютъ совершенно тогъ же

состдвъ, какъ винная кислота съ своими солями. При этомъ

сходство этих'ь двухъ кисютъ оказалось настолько велико.

что по отношепоіо къ нимъ приоплось отвернуть допущение

Фарадея о двойномъ количествѣ тѣхъ же еамыхъ атомовъ

въ одномъ соединеніи сравнительно съ другимъ; правда, въ
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to время нельзя еще было привести убѣдительнаго
доказательства въ пользу этого взгляда, въ настоящее же время

мы знаемъ, что, по крайней мѣрѣ въ твердомъ состоянии

отпошеніе винной кислоты къ виноградной равно 1:2.
Эти то открытія веществъ одипаковаго состава, но съ

различными свойствами, в побудили Берце л іуса ввести въ хи-

міго новое понатіе, подъ именемъ изомеріи и установить

различіс между двумя ея разновидностями: летамергеіі и

полимеріей, смотря ио тому, какими формулами выражаются
оба соединенія, одипаковыми или же кратными. Какъ нз-

вѣстно, мы и въ настоящее время пользуемся этимъ поня-

тіемъ и утиля пазваніями.

Причиной, объясняющей разлнчія свойствъ при одянако-
вомъ составѣ, но мнѣнію Берцеліуса и соврсмеиныхъ

ему химиковъ, является различіс въ молекулярной группи-
ровкѣ атомовъ. Обнаруженная имъ въ дагшомъ случаѣ и

обязательный для изелѣдователя осторожность и

предусмотрительность, также достойны удивленія. Такъ, въ своемъ

Jahresbericht онъ самыаъ обстоятельнымъ образомъ
доказывал^ что продукты расщепленія въ ихъ непосредствен-
номъ видѣ ни въ какомъ случаѣ нельзя считать особыми

структурными группами расщепляющихся соедвнепій, инллю-

стрировалъ свою мысль о возможности различпымъ видмъ

разложенія для сосдинепія съ одной и той же формой
сочетания отдѣльныхъ атомовъ посрелетвомъ схематиче-

скаго изображеяія семи атоиовъ FeiOl магнатнаго желѣз-

няка въ видѣ кондентрнческихъ круговъ. Однако, впослѣд-

ствіи, зта точка зрѣнія была оставлена имъ в. другими ш-

слѣдователями, вслѣдствіе полнаго отсутствія всякой

фактической возиояеноспі составить себѣ прадставлопіе о (гнпо-
тетическомъ) строеніи хнмическихъ соединеній, если

изучая химическія пренращенія, не придавать особеннаго

анаѵенія группамъ, который при этомъ оказываются

сравнительно стойкими. Другими словами, пришлось сдѣлать

иррдположеніе, что строенге продуктов^ разложения и

превращения дапнаго вещества отвіъчаетъ строенію <■«-

.чаго вещества. Если же между результатами воздѣіі-

ствія различныхъ реактивовъ на одно и то же вещество

получаются противорѣчія, то обыкновенно ечитаютъ

нормальной ту реакцію, которая всего ближе примыкаетъ къ
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принятой систематик*, а другія разсматриваготъ, какъ

результаты ужо начавшагося лзмѣненія иъ строоніи вещеетна.

Нельзя отрицать, что такой епособъ рѣшенія вопроса

заключаешь въ ссбѣ значительную долю произвола, который
лучше веего оказывается въ тѣхъ поетоянныхъ ирешгратель-

ствахъ, которыми съ тѣхъ иор'ь наполняется псторія хнміи

и которыя иллюстрируготь отсугствіе солидарности по взгля-

дахъ на опрсд'Іілепіе структуры вещества.

Мысль о болѣе тѣсной связи извѣстныхъ груши, атом<>въ

въ молек\лѣ. первоначально, вылилась въ форму теоріи jia-
дикаловь. Эта теорія была остсстленньгшъ разштіемъ алек-

трохимнческаго дуализма, такъ какъ. принятый ииъ за со-

сгавныя части кислородвыхъ солей, окиси уже представляли

простѣйшіе случаи такихъ радикаловъ, Пзучевіе ціана, ам-

міака и ихъ сосдиненій показало, что извѣстныя сложным

вещества ыогутъ іімѣть большое сходство съ

элементарными: такъ, ціапъ внолнѣ аиалогичепъ галоидамъ, а ам-

мопііі—шелочнымъ металламъ.

Параллельно съ развитіемъ органической міміп пошггіе
о радикалЬ становится гораздо многосторонние, но въ то

же время и неопредѣленнѣе. Такт, какъ въ угоду дуализму

электрохимической теоріи допускалось сущсствовапіс ноло-

жительпыхъ и отрицатедьдыхъ составныхъ частей еисшаго и

высшаго порядка л въ такихъ органическихъ соединеніяхъ,
которыя не имѣли ничего общаго съ солями, между тѣмъ

какъ химическіл реакціп давали лишь ііеопредѣленныя ука-
запія о существовании такихъ составныхъ частей въ этихъ

соедипекіяхъ и тѣмъ самымъ часто вызывали еамыя проги-

ворѣчивые коммевтаріи, то все :>то создало, въ концѣ коп-

цовъ, самую благодарную почву для иолеинческихъ схватокъ

мелѵду химиками. Такое отсутствіе всякой определенности
являлось снмптомомъ нецелесообразности электрохимической
точки зрѣпія въ повой области и подготовляло реакцію про-
тивъ создавшагося положенІя.

Скоро эти протмворѣчія еще болѣе обострились. Еодородъ
считался положительнымъ элементом'*., а хлоръ отрицатель-

нымъ; значитъ, прпнцнпіально исключалась всякая

возможность соотвѣтствія между хдоромъ въ одномъ каконъ-нпбудь
соединенш и водородомь въ друтомъ, аналогично тому,

какъ, напримѣръ, между водородомь и натрІемъ въ нхъ

В. Оствальд ъ. Сект, леяпій, б
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соедтшеніяхъ, напримѣръ, хлоряетомъ водородѣ и хлори-

стоиъ натріи. И тѣмъ пе меиѣе было найдено много орга-

янческяхъ соединения, который относились другъ къ другу
такт., что бъ общемъ имѣли одинаковый составь, но только

въ одноиъ на мѣстѣ нѣкотораго количества атомовъ

водорода находилось такое же число атомовъ хлора. А что здѣсь
не имѣло мѣста какое-нибудь внѣншее совпадеіііе, .>то

показывала возможность прсвращспія путемъ обработки хлоролъ

водороднаго соединены въ хлористое, бсзъ сколько нибудь
зпачительнаго шмѣненія въ общемъ характерѣ вещества.

Впоелѣдствін даже удалось, наоборотъ, водородомъ in stati

luisccndi замѣиить хлоръ и снова получить прежнее

вещество. Итаігь, въ эткхъ органаческихъ соеднненіяхъ хлоръ
и водородъ несомнѣнео могли шмтцаті, др;гь друга.

Для дальнѣйиіаго научиаго примѣненія этого открытія
рѣшаішное значоніе нм&гь воиросъ ч(ѵь отношенш къ нем;

Бер цел іуеа, такъ какъ въ то время этотъ великій хи-

микъ занпяалъ положеніе общепризнанна™ главы и высшей

инстанціи вт. наукѣ, столь многимъ обязанной ему. Въ

своемъ Jahresbericht онъ изъ года въ годъ не только

давалъ сводку всѣхъ научішхъ работъ, но и опредѣлялъ
направление для будущихъ изслѣдованій; его современники
тѣль охотнѣе подчинялись его приговорамъ, что въ тсченіе

долгаго ряда лт.тъ могли неоднократно убѣднтьоя въ без-

ошибности его сужденііі и его научномъ безііристраетіи.
Берцсліусч. всегда руководился неоднократно

высказывавшимся пмъ убѣжденіемъ, что все на-значеніе теорій заключается

только въ томъ, чтобы давать средство для систематизации фак-
товъ и возможность легко ориентироваться вь ихь

совокупности, и на этоігь основании надо отвергать всякую теорію,
если она перестаетъ отвѣчать указанньшъ требованіямъ.
Конечно, онъ прекрасно понималъ, что стремленіе къ

роализаціи этихъ принцидент, сталкивается съ опредѣлен-
ныѵп психологическими ограничениями и затрудненіями, и онъ

въ одной полемической статьѣ самъ однажды замѣтшгь, что

привычка къ какому-нибудь господствовавшему въ теченіи

долгаго времени теоретическому взгляду можетъ довести на-

конецъ до полной потери всякой способности отличать

теорію отъ самыхъ фактовъ, наглядное изображеиіе яоторыхъ
только и даетъ ей право на существованіе. Несмотря на это
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I»»1 р цслі усъ самъ въ концѣ концовъ превратился въ

живую иллюсграціто этой психологической истины. Полнѣйигая

гармонія между его необыкновенно продуктивной научной

дѣятельлостыо, во всемъ ея объеыѣ и на. вссмъ ея

протяжении; и его тсоріей электрохимическаго дуализма, не только

сдѣлала для него прямо пемнслимьтмъ даже копросъ о

возможности явленій, непредусыотрт.нныхъ :ітой тсоріей, но

напротивъ того довела его наконецъ до мысли о совпадении
гранпцъ электрохимической теоріи съ границами самой науки,
и потому все, что не укладывалось въ Прокрустово ложе

этой теоріи, для него тѣмъ самымъ становилось аптп-науч-

ншіъ, подлежащимъ отрпцанію.
Между Берцеліусомъ и молодымъ поколѣпіемъ изелѣ-

довагелей въ новыхъ областнхъ науки сдѣлалась нензбѣжиои

долгая и ожесточенная борьба. Она ъсігыхпула, какъ только

французскіе химики Дюма и Лоранъ указали назамѣще-
ніе водорода въ органическихъ соединепіяхъ хлоромъ. и

вызвала сп стороны ортодоксальных'!, нослѣдователей Б с р-

це.ііуоа такой о\рный протестъ. что Дюма тотчасъ же

отказался отъ пряного смысла свонхъ утверліденій. и только

Лоранъ продолжалъ настаивать на возможности замѣщенія
водорода хлоромъ, Либихъ вапечаталъ въ своихъ Анна-

лахъ юмористическое частное письмо Вёл ера къ Берце-
ліусу, въ которомъ высмѣивалъ теоріто замѣщенія и.

Берцеліусъ, казалось, одержалъ побѣду. Однако высшая

нпсташпіг, съ которой считался и Берцеліусъ,—опыть,
рѣшида дѣло въ пользу новаторовъ. Открывающееся новые

і|іакты все болѣс и болѣс краенлрѣчпвс говорили въ пользу
одинаковаго строеніп веществь до и послѣ замѣщенія въ нихъ

водорода хюромъ и мало-по-малу превращали противпиковъ
новыхъ взглядовъ въ ихъ сторопнпковъ. Хотя они и не

соглашались внолнѣ съ Дюма, который 7со свойственной ему
поспѣшпостью въ заключеніяхъ" (Берцеліусъ) скоро еталъ

снова утверждать, что для свойствъ хиыическихъ соединений
.цоложеніе" есть все, а природа химическаго элемента.

занпмакщаго это положеніе,—ничто, однако все же нельзя

было не пригнать, что такъ или иначе обычно выражающееся

вліяніе качества элементовъ на характеръ соединевія
неожиданно получаетъ второстепенное значеніе.

Берцеліусъ, конечно, не сдалея, но его приверженцы
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покинули его. Либнхъ, одннъ изъ самыхъ горячихъ по-

клонниковъ великаго шведа, сразу завоевавшаіо его сердце

во время личнаго свиданія, нодъ вліяніелъ итого спора все

больше и больше отходнлъ отъ иочтеннаго учителя. Это

вызвало со стороны послѣдняго горькія и несправедливый

нападки и, наконецъ, насталъ мо.иентъ, когда открытии разрывъ

сдѣлался неизбѣжеиъ. Научный объисненія, ст. помощью-

которыхъ Берцеліусъ старался согласовать химическую

теорію съ ежедневно вновь открывающимися фактами,
становились все болѣе натянутыми и не удовлетворительными к,

наконецъ, человѣкъ, который впродолжсігіи веси своей жизни

руководияъ всѣмъ научнымъ мышлепіемъ въ области хігсгін,

увидалъ себя покипутымъ почти всѣші своими сотрудниками.
Въ этомъ случаѣ Берцеліуса постигла судьба, почти

цензбѣжная для каждаго вождя въ наукѣ, если только,

оиъ заблаговременно не умретъ или добровольно не сойдетъ
ѵ.ъ своего отвѣт стаепнаго мѣста. Потомство судитъ о вс-

ликихъ личностахъ въ исторіи человѣчества обыкновенно
такъ, какъ будто они въ течепіи всей своей дѣятельностн,
были окружены ореоломъ вслачія, потому что ихъ личность

остается въ воспоминаніи такой, какой она была въ

самый блестищіи періодъ. Однако, жизнь каждаго человѣка,
оставивглаго тотъ или иной крочный слѣдъ въ исторіи
своего времени, ложно раздѣлнть па три періода. Г!ъ нача.іѣ

онъ стоить далеко впереди овонхъ современниковъ. и ему

приходится страдать отъ тоі'о, что его не поннмаютъ п

потому не слѣдуюгъ за нимъ; къ этому присоединяется и

естественное дѣйствіе закона иперціи, подъ вліяніемъ котораго
мы сопротивляемся всякому серьезному измѣпеніто поззрѣніп,
требующему отказа отъ обычігахъ путей иыиіленія. Но

затѣмъ новыя мысли пробиваютъ себѣ дорогу и прежде всего

привлекаютъ къ ссбѣ болѣе восирщмчивую молодежь, на

которую, конечно, меньше всего дѣйствуетъ упомянутый законъ

инерціи, во-первых'Ь, уже потому, что старыя мысли п старыя

воз;ірѣііія не вошли еще у нея въ плоть и кровь, а во-

вторыхъ, оттого, что она обладаетъ еще большимъ запасомъ

энергін для повой работы; послѣ великой борьбы новыя мысли

ироникаютъ въ науку, и тогда настунаетъ время для
дальнейшей работы именно этихъ молодыхъ смлъ. Учитель же

въ свое время принужденъ былъ затратить всю свою янергію
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именно для того, чтобы только пробить новую дорогу и

устранить наиболѣе крупный препятствія. Его ученики идутъ

уже проторенной дорогой до тот самого пункта, котораго

дистнп. учитель, потративъ на это свои лучшія силы is,

начиная съ этого пункта, ученики могите работать дальше
сь сохранившимися силами. Такнмъ образомъ, то. что

первоначально являлось личнымъ творчестоомъ учители, теперь

гфіобрѣтаетъ свою собственную жизнь, свое собственное

ра.яштіе и чѣмь нлодоткорнѣе. чѣмъ крѵпнѣс был» эти новын

мысли, тѣыъ богачи и пышвт.е ихъ дальнѣишес развптіе.
Но если это такъ. то рано іі.ти поздно долженъ наступить
моменте, когда, вождь выбьется изъ силъ, а, наука будете
неуклонно продолжать спой путь. Если въ свои молодые

годы вождь, наігрягая всЬ свои силы, приведъ въ движеніе

колесницу науки, то, во втором* керіодѣ, при участін иоло-

дых'ь еотрудниковъ, движеніе это становится все быстрѣе
и быстрѣе. Некоторое время вождь еще можете стоять во

главѣ двнжошя, тает, какъ работа передвнженія съ него

переводить къ друпіѵъ, а онъ должелъ только указывать

дорогу. Но именно нозтому скоро прерывается его обще-
ніс- сь работающими силами; бессознательно онъ старается

сохранить прежнее нанравлеиіе, хотя измѣнлвшіяся условія
дѣлаютъ болѣе цѣлесообразішмъ новое паиравленіе. II прежде,
чѣмт, онъ уепѣетъ оглянуться, колесница пдетъ уже по

другой дорогѣ, а не по той, которую опъ указываете.
Тогда начинается іретІй неріодъ, когда для вождя

представляются двѣ возможности. Или онъ совсѣмъ отходитъ въ

сторону и представляете колесницѣ идти безирепятственпо
дальше, хотя бы салъ лично онъ былъ убѣжденъ въ

ложности этого новаго пути. Такъ, напрпмѣръ. іюсіушідъ въ

свое время Вольта. До открытія своего столба опъ

проявлял?, необыкновенную научную энергію, но затѣмъ почти

совершенно занплкъ, хотя судьба послала ему долпю жизнь:

онъ пнреѵкилъ свое великое открытіе на цѣлую четверть вѣка

і[ могь наблюдать переворотъ, произведенный пмъ въ химіп.

Однако, именно, химическая сторона гальванизма

представляла для него меньше всего интереса, и потому понятно,

что у него не было никакого желанія слѣдовать этимъ, по

его мнѣнію, окольньшъ путемъ.
Иной пеходъ ожидаетъ того, кто считаете себя обязан-
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нкнъ служить наукѣ по своему крайнему разумѣнію до тѣхъ

поръ, пока хватаетъ силъ. Тогда конфликта невзбѣжепъ.

Чѣмъ снльпѣе былъ толчекъ, тѣмъ труднѣе остановить

начавшееся движспіе; всякое сопротивленіе напрасно, и

растущее двнжепіе устраняетъ съ своего пути того, кто

стремится ого задержать. Въ безшіодной борі.бѣ съ этимъ повымъ.

которое онъ все меньше в меньше способенъ понимать и

цѣнить, уходить его пос.тьдбія силы, и личность, которой
человѣчество обязано въчной благодарностью, умираетъ
озлобленной и нравственно измученной, потому что, по его

самому искреннему убѣжденію, то дѣло, которое онъ еямъ

создалъ, идетъ къ погибели. Такая судьба ожпдаетъ еамыхъ

добросокѣстныхъ и искренно \бѣжденныхъ работников*,
потому что они считаютъ евоимъ долгоиъ бороться тѣмъ

сильнѣе, чѣмъ дальше отходятъ новые пути отъ тѣхъ,
которые оіти иъ продолженін споен долгой и плодотворной
деятельности признавали правильными. Трагизмъ зтого положе-

нія заключается въ его пешбѣжности, въ пепримиримомъ

протипорѣчіи между развитісмъ науки, нзмѣрятсщимся тыся-

челѣтіями и короткимъ періодомъ жизни отдѣльной
личности.

У Берцеліуса обстоятельства сложились такъ, что ему

пришлось испытать всю жестокость неотвратимой судьбы ве-

ликихъ людей. Та же самая широта интересов'!, л добросо-
вѣстность въ частиоі'-тяхъ. которыя въ продолженіи цѣлой че-

ловѣческоіі жлзпн побуждали весь культурный міръ
добровольно предоставлять ему гегемонію въ химіи, эти же

самый свойства теперь м-Ьшають ему признать и даже просто

вамѣтить постепенно наступающее несоотнѣтствіе между ею

собственными силами п силами молодой науки. Чѣиъ дальше

шла наука во новому пути, тѣмъ больше онъ считалъ себя

обязаюіымъ оберегать отъ искажения и неправильна™
руководства то, что наполпяло всю его жизнь. Такимъ образомъ,
пыешіе интересы па ряду съ безеозпатсльно действовавшими

низшими, одинаково заставляли его не прекращать борьбы,
а вести ее ло ггослѣдняг© вздоха. Насколько рѣзко у него

проявилось ранѣе описанное имъ самимъ смѣшеніс тсоріп
съ фактами, это видно нзъ того аргумейта, который онъ не

разъ приводила вх этотъ періодъ, а именно, что взгляды

его противниковъ уже по тому не могугь быть вѣриы, что
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ихъ нельзя примирить съ электрохимической теоріей. Однако,
не упрековъ, не говоря уже о насмѣіпкахъ, заслуживает!,
этотъ велпкій человѣкъ. Пусть нашимъ сужденіемъ объномч,

будетъ то чувство глубокаго уваженія, свяяанпаго съ сожа-

лѣніемъ, которое наполняет!, насъ, когда мы даже на велн-

чайшихъ уиахъ видимъ всю ограниченность человѣческоіі

природы, которую мы готовы такъ легко не замечать только

изъ чувства благодарности къ великимъ людямъ.

БлижаіІшЕмъ послѣдствісмъ коренного противоръчія между
старой п повой тооріеіі было рѣзкое подчеркнваше ихъ раз-
ліггіи. При этомъ были устранены не только необоснованный

притязания электрохимическаяо дуализма, ио и вполнѣ основа-

телышя. Бмѣето дуалистическаго воззрѣнія выступило на

сцепу настолько же радикальное, насколько и не

подходящее воззрѣше, унитарное; и подобно тому, какъ Бер-
целіусъ не оцѣнилъ по достоинству рѣзко выраженнаго

отсутствііг дуалистической конституции органическнхъ
соединений, такъ и теперь новое імшрѣпіе не обратило вниманія
на. несомненный д>ализмъ иъ сши.ѵь. и только въ пос.іѣд-
нее десятилѣтіе, съ развнтіемъ раціональнон :»лг-ктрохимш,

оказалась возможной правильная онѣнка обѣлхъ точекъ

зрѣнін.
Какъ самое главное въ вовоиъ иоззрѣніи, на первый ігланъ.

яыступилъ, конечно, вопросъ о зам-тцтж. Если два та-

кихъ раэличиыхъ элемента, какъ хлоръ и водородъ, иогутъ,
не измѣняя конституціи, замѣщать другъ друга, то у болѣе

рходныхъ элементопъ ото должно имѣть мѣсто еще въ

большей степени. Такігаъ образомъ. вокругъ одного даннаго пг-

ходнаго соедннепія располагается почти бсякопс-чное число

производлыхъ, получающихся изъ основнаго соединения пу-
темъ соотвѣтственныхъ замѣщеній. Водородное соединеніе
явилось здѣсь естественнымъ исходнымъ пунктомъ, и

поэтому органическая химія группировала своп вещества около

углеводіуродовь. такъ какъихъ водородные атомы жяѵги замѣ-

щаться другими элементами.

Такова была основная мысль теорін ядеръ Лорана.

Бпричемъ, она не встрѣтила всеобщаго првзнанія, хотя А.

Гмелпнъ ради ея простоты въ сиетематнческомъ отпоше-

ніи. ноложилъ ее нъ основу своего руководства химіи.

Какъ и всегда, даже при самыхъ, повидимому, корен-
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ныхт, переворотах?., большая часть стараго матеріала по-

бѣжденноо теоріи послужила для созиданія новой. Что из-

вѣстныл группы, постольку ведуп. себя подобно элементамъ,
поскольку они образуют?, сходныя соедипенія съ другими
одинаковыми элементами, это есть фактъ, который не завпеитъ

ни отъ какой теоріи н который поэтому вошелъ. какъ

неуничтожимая составная часть, въ тсорію радцкаловъ. Такнмъ обра-
зомъ, химичеекіе радикалы восприняты были теоріей замѣ-

щеніа, иричемъ эти радикалы принщіпіально разслатріша-

лись, какъ замѣщашщія грушіы, подобпыя элементамъ.

Благодаря этому открылась, коночпо, неограниченная

свобода комбинацій. Разсматривая въ свою очередь

углеводородный группы, какъ радикалы, можно было впдѣть въ бо-

лѣе слоікныхъ углеводородахъ прои;шодныя отъ болѣе про-
стыхъ. Такпм'і, образомъ, ядра Лорана, утратили большею
часть своего система™ческаго значенія и на ихъ мѣсто

выступили различные типы яамѣщенія.
Этотъ шагъ бьглъ сдѣланъ сотрудникомъ Лорана, Жера-

ромъ (Karl Gerliardt 1816—1856). Онъ установилъ типы

В
S

водорода HR, хлороводорода ВСІ, воды О „и амміака NH.
п

R

нзъ которыхъ путсмъ ішітлцепія посредством!, эломентарпыхъ
или сложиыхъ замѣщашцпхъ группъ можно вывести псѣ

остальные сосдиітепііі.

Бросается в'і. глаза, что въ этой классификации водородъ
ц хлороаодородъ выдѣлепы въ два различныхъ тіша, хотя оба

опи одинаково состоять изъ двухъ атомовъ, Поэтому, впо-

слѣдстсіи они л были соединены въ одинъ.

Благодаря своей простотѣ, это воззрѣпіе очень скоро
проложило себѣ путь и господствовало нъ химін въ течоніи

нѣсколькихъ десятковъ лѣтъ. Оно было распространено также

к на соли, причемъ нъ то же время, подъ нліяніемъ теоріи
водородпыхъ кислотъ, он'Ь раясматривалпсь, какъ продукты

замг.щенш, въ которыхъ водородъ замѣщенъ металломъ. Что

такая схема просто игнорировала несомнѣнно

дуалистическую природу солей, этому въ то время по придавали зна-

ченія, такъ какъ весь теоретически! интересъ
сосредоточивался на оргзпическихъ еоединеніяхъ. Каждый день прино-
силъ новыя вещества и новыя превращенія, и самая
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настоятельная задача заключалась въ томъ, чтобы

поддержать въ пѣкоторомъ иорядкѣ это чрезмѣрно растущее
богатство.

Однако, постсценпо внутри самой тооріи типовъ началь

обнаруживаться лроцессъ разложенія, который необходимо
долженъ былъ привести къ ея круліенію. Причина ея

погибели коренилась въ отсутствии единства ея схема. При
же.м.иіп можно было каждое, сколько-нибудь болѣе сложное,

соедолеліе лоднесш ітдъ какой угодно тшгь. Яснѣе всего

это видно у саилѵь тішовъ. Вода можетъ быть

рассматриваема, какъ продуктъ замѣщенія водорода, у котораго одинъ

:і.іъ его атомовъ замѣщенъ гидроксиломъ: О ц^ЩОН).
Точно также амміакъ можно по желапію отнести къ тину

Т7"

водорода или типу воды: H(NHt) и (N11) „.

Такігаъ образов., выбранные типы, не смотря на

систематичность, которая выражалась въ правилыюмъ возрастали!
числа водородныхъ атомовъ, заключали въ ссбі. еще

произвольная состашгыя части, который необходимо было

устранить дли того, чтобы избавиться отъ безнѣльаой

множественности ихъ значепія.

Путь къ атому открылся при раземотрѣніи различным,
велнчинъ замѣщаемости (Substitutionswerth.) у различпыхъ
злеыентовъ я радикаловъ. Если отъ соеднлешя, способ-

наго с;ществовать само-по-себѣ, мысленно отнять одинъ

атояъ водорода, та остатокъ, разематриваемый, какъ ради-
ка.іъ. очевидно, можетъ опять соединяться съ одними ато-

момъ водорода. Точно также онъ можетъ заяѣстить одіпп,

атомъ водорода въ другнхъ соеддненіяхъ. Это выражено
особенно въ атомной і'руішѣ ОН, образующейся изъ воды

черезъ потерю одного атома водорода. Уже при иервыхъ
опытахъ съ лримѣненіемъ понятія о замѣщеніи эта группа
выдвигалась такъ настойчиво, что ея слпшкомъ частое

появление и ея изомерія съ перекисью водорода были

использованы, какъ аргумента, доказывающій нелѣіюсть теоріи за-

мѣщенія.

ІІозднѣе, особенно благодаря Ж ер ар у этотъ камеш,.

отвергнутый строителями, былъ положенъ въ основу новой

теоріи. Да.тѣе, если дзъ какого-нибудь дѣйствительнаго
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соединения удалить два атома водорода, то получается оета-

токъ или раднкадъ, рашюцѣнный дѳумъ атомаиъ водорода

йъ другихъ соединениях* и т. д. Таким* же образом* можно

было измѣрить не только величину замѣщенія или значность

сложныхъ радикалов*, но также и элементов*, и таким*

образом* кислород* оказался двузначным'!,, язоть трехзначным*.

Это быль путь, который вел'і, отъ радігкалоіі'ь опять

обратно йъ элементам* и на котором* разнилось понятіе о

неодинаковой точности элементов1*. Однако, этот* шагъ

получил* полное свое значеніе только тогда, когда та іке

самая точка зрѣнія была примѣнепа къ главному элементу

органической химіи, къ углероду. При этомъ оказалось, что

углерод* должен* бьтть принять за четырехзначный
элемента, и поэтому болотный тазъ, СИ-,, слѣдѵст* разематрп-

вать, какъ самый общіп тлпъ органических* сосдижчіій.

Замѣщеніемъ В. пъ болотном* газѣ углеводородными
радикалами и безконечнымъ повтореніемъ этой онерацІи, можно

было, прежде всего, вывести всѣ углеводороды; что же

касается остальныхъ еоединеній, то их* можно вывести изъ

углеводородов*, какъ это давно уже показалъ Лоранъ.
При этомъ типы Ж ер ара растворились въ бохЬе

общем* понятіи значности элементов*. Два. однозначных*

элемента, какъ. например*, водородъ и хлор*, соединяясь

между собой, могут* дать первый тип*, н точно также н

другіе типы представляют* собой ничто иное, какъ иро-
("гіліпіія соединен!я многозначны*ъ элементов* с* ьодородомъ;

поэтому данное соединеніе принадлежитъ ко стольвимъ раз-

личнымъ типам*, сколько участвует* въ немъ зпачпостсй

илн валептностеи, входящыхт. въ составъ его элементов*,

иначе говоря, оно принадлежитъ ко всѣжъ типам*, начиная

ст, самой низшей значности, до самаго высокой, которая

представлена въ немъ каким*-пибудь элементом*.

Эта структурная теорія была одновременно и независимо

другъ отъ друга развита Кекулэ, Купером* и

Бутлеровым* въ 1858 году. Быстрому и блестящему успѣху
ея, больше всего содѣйствовалъ учебннкъ, изданный

Кекулэ. В'і> этомъ учебникѣ нужно было показать прпмѣш-
мость новой точки зрѣнія ко всѣм'і, извѣстнымъ тогда

органическим* соединеніяімъ. Впрочем*, эта книга не

представляет* послѣдовательнаго кыраженія только что изложен-
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наго простате взгляда; въ вей, наоборотъ, можно замѣтить,
какъ во время самой систематической обработки материала,

автору нее яснѣе становились общія основные положения.

Именно, благодаря атому обстоятельству, значительно

облегчался переходъ оть прежняго воззрѣнія къ новому; почти

каждый химикъ, вмѣстѣ сь авторомъ, начиналъ съ своихъ

собствепныхъ прежнпхъ взглядовъ и постепенно переходилъ
къ тгопымъ. Это внутреннее развитіе, къ которому приба-
ііи.іосі. во второй части названпаго труда еще новая весьма

важная систематическая мысль, созданІе шестнугольпаго
символа для бензола., такъ сильно повліяла па самаго автора,
что опъ не могъ справиться со всѣми новыми мыслями я

никогда ие окончнлъ своей книги, открывшей новый путь
въ наукѣ.

Значевіе структурной теоріи заключалось въ двухъ пудк-
тахъ. Съ одной стороны, она давала возможность лучшей
и болѣе оиредѣленной систематики органическихъ соедиле-

иііі. чѣмъ старое ученіо о тпиахъ. Съ др)гой, она дала

поразительно удачную картину изпѣстныхъ тогда и

открытых'!, за ато время нвленій изо.тріи. Какъ уже раньше
было указано, тотъ фактъ, что существѵютъ вещества

одинаковых по составу, но различны» по сноимъ свойствам*,
требовалъ систематизаціи (или такъ называемаго объяснен!»)
на основаніи какого-нибудь подходящего методическаго

принципа. Теорія раднкаловъ дала уже нисколько указаній въ

атомъ сныС'і'іі: такъ, Берцеліусъ утверждалъ, что, еслибы

удалось получить основную сѣрнистокпелую соль окиси олова,
то она имѣла бы совершенно тотъ же составь, какъ и

сернокислая соль закиси олова.

Rb этоиъ елучаѣ неодинаковое содержание кислорода въ

кислотахъ компенсируется еоотвѣтствующичъ различіемъ въ

обоихъ остюваніяхъ. такъ что общій эмпприческій составъ

остается одішъ и тотъ же. Вообще, существует!, почти

неограниченное число возможныхъ распредѣленій атомовъ

какого-нибудь соединепія въ его радикалахъ.

Эта схема, конечно, была слишкомъ шаткой для того,

чтобы ею можно было воспользоваться для опредѣленіа числа

возможныхъ изомеровъ еоедішенія при данномъ составѣ; дѣй-

ствительно, для этой ігЬлп она никогда н не прпмѣнялась.
Тѣ же самыя замѣчанія относятся и кътеорж твповъ: тамъ
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также никогда нельзя было сказать съ увѣрснностыо, выра-
жаютъ ли два различныхъ расположенія однихъ и тѣхъ же

элементовъ по разлпчпымъ типамъ дѣйствитсдыюс разлпчіе

соотвѣтствующихъ соединений—или л;о нѣтъ. И только

структурный формулы внесли нѣкотор^ю определенность въ со-

отпошеши между формулой и веіцествомъ: формуламъ,
который нельзя было свести къ одинаковой схемѣ соедщіспія

между атомами, должны отвѣчать различный вещества; на-

иротивъ того, въ тѣхъ случаяхъ, когда структурный

формулы не давали никакихъ различій, тамъ и нельзя было

ожидать различныхъ яеществъ.

ТТовтоку понятно, что въ свое яремя возбудило большой

лнтересъ то обстоятельство, что на основаніи лнтератур-
ныхъ данныхъ, казалось, можно допустить существование
двухъ различныхъ соедшіенііі ОИйО. Въ четырехзначном'!,

углеродѣ не могутъ быть различно расположены три одно-
иначныхъ атома водорода и одппъ однозначный атомі. хлора,
и потому структурная тоорія допуекаетъ существованіе только

одного хлориетаго метила. Изслѣдованіе, сдѣланное А. фонъ-
Байеромъ въ бытность его студентомъ, подъруководствоыъ

Бунзена, казалось, подтвердило разлпчіе двухъ хлористыхъ
метиловъ (нзъ какодиловой кислоты и метиловаго спирта), н

потому это наблюдете было использовано въ смыслѣ теоріи

радикаловь протнвъ структурной теоріи; однако, впоіѵгіідствіс

выяснилось, что наблюдавшееся разлпчіе только кажущееся;
оно завлсѣло отъ того, что въ то время было еще очень

трудно получить въ чяетомъ впдѣ это вещество, газообразное
при обыкновенныхъ условіяхъ.

Много такихъ тріумфовъ выпало на долю структурной
теоріи; она оказалась весьма пригодной не только для

объяснения инѣющяхея елучаевъ изоиеріи и предсказанія еще

неизвѣстныхъ, но она. указывала также нути, которыми мхъ

можно получать.
Если про государства говорить, что ихъ существованіе

[[одерживается тѣми же самыми средствами, которыми они

были основаны, то относительно кимическихъ теоріи скорѣе
ѵоасно утверждать противоположное: пхъ существование гро-
зятъ тѣ самыя проблемы, благодаря которымъ они въ свое

время достигли побѣды. Вокругъ проблемы изомеріи
вращались всѣ успехи и всѣ споры, которые выросли на почвѣ
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конституционной лниш п которые сначала способствовали

расширенно структурным воззрѣній, а въ настоящее премя

постепенно пачишдатъ подкапываться подъ самое существо-
наніе этоіі теорін.

Разсмотримъ прежде всего нредноложенія, лежащіи нъ

основѣ структурной теорін. Для того, чтобы пвъ ученія о

взаимномъ связиванін или насыщеніи валентностей элемен-

тарныхъ атомовъ получить определенное шображеніе
действительности шли по крайней мѣрѣ единую схему ея). яти

валентности должны рассматриваться, какъ совершенно
определенный, иевзмѣнныя величины. Для Кекулэ была

совершенно ясна эта необходимость, и поэтому онъ всегда,

утверждалъ, что валентность есть неизменное свойство эле-

ментарньгхъ атомовъ. Однако, это предлолоя;еніе не во всѣхъ

пунктахъ совпадаеть с,ъ оіштомъ; съ одной стороны, суіце-
ствують соедпненія, структурная формула которыхъ имѣетъ

для извѣстлыхъ эледентовъ меньше сшізующихъ штриховъ

чѣігъ пхъ должно было бы быть на оснопати этого

предположения, а съ другой, существуютъ соедшіепія,
структурная формула, которыхъ не можетъ быть построена безъ

допущенія бблшаго числа такихъ штриховъ.

Оба случая былп известны Кекулэ; поэтому опъ

постарается примирить ихъ, яо крайней мѣрѣ формально, вводе-

ніеиъ двухъ доподнителышхъ понятій, посредством^ которыхъ
чти неправильности должны были найдти евое выражеігіс.
Вещества лерваго рода онъ назвалъ ненасыщенными, ііріі-
чемъ онъ допустиль, что при нѣкоторыхъ условіяхъ имѣю-

щіяся валентности не насыщаются, не смотри на ихъ

присутствие лъ даплыхъ элемелтахъ. Вещества другого рода
онъ назнадъ молекулярными соединениями, прнчемъ пхъ

образование онъ принисывадь уже другичъ силачъ. а не

тѣмъ, который образуютъ настояния хнмическія соединения.

Произвольность этого нослѣдняго пошітін ограничивалась
тѣмъ подоженіеіп., что молекулярныя ооединеніи не могутъ

существовать въ газообразномъ соетоянт: когда же позднѣе,
все-таки, било открыто существованіе такихъ соедішенііі въ

парообразшвгъ соетоянііг, то ггривермегщы ученія о

постоянной валентности, не смущаясь, писали цѣлыя разеуяиепія
о томъ, что л молекулярныя соедвненія могутъ существовать
въ газообразномъ состопніи. Таклмъ образомъ, въ резуль-
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татѣ осталось опредѣленіе, по которому только тѣ соединснія
являются истинно химическими, которые удовлетворяют!

закон) постоянства валентности, а всѣ другія нужно отнести

К'Ь молекулярным! соединенінмъ.
Какъ мы видимъ введете птихъ дополнительных! нопятій

уннчтожаетъ самое главное преимущество отруктуршііі теоріп.
установление опредѣлешіаго отпошепія между формулой и

веществом!. И если несмотря на это, названная теорія
продержалась въ существенных! чсртахъ еще цѣлос полусто-
лѣтіе, то нужно заключить, что другія ея преимущества были

гакъ велики, что позволяли пренебречь ея недостатками;
это дѣйствительно такъ. Эта теорія внолпѣ удовлетворительно

выражаетъ строеніе главнѣйшихъ веществъ, еложныхъ орга-

ническихъ соединеній, к там'ь, гдѣ она не совпадает! съ

действительностью у нѣкоторыхъ нроетыхъ веществь, тамг

эти отклонения, какъ исключения, легко удерживаются въ

памяти. Такимъ обраномъ, эта теорія вію.тнѣ

удовлетворительно вынолняетъ свое систематическое и педагогическое

назначеніе, н потому за нее держится еще и до сихъ поръ,

несмотря на нѣкоторыс имѣющіяся въ ней слабыя иѣста.

Въ первое время очень наивно думали, что структурные

чертежи, какъ ихъ изображали на бумагѣ, представляютъ

собою достаточно полное выражепіс возможных! взаимных!

отпошеній и изомерій. Случайное укаааніе на то, что пъ

сущности только пространсі'иеііныя изображенія могутъ
вполне достигать споеіі цѣли, по встрѣтило сочувствия до тѣхъ

поръ. пока, съ одной стороны, пе было едѣлано нагляд-

нымъ различіе между плоскостным! и пространственным!

изображеніемь, а съ другой, не было показано, что введеніе
этого новаго графическая различія дѣластъ наглядными

особенные случаи разнообразія химическихъ соединеній. Только
ттослѣ того, какъ это было сдѣлано теоріей Van't Hoff'a
о тетраэдричеекомъ углеродѣ (1877), начииаіотъ ионемног;

обращать внішаніе на эту точку зрѣнін. Затѣмъ, нѣсколько

блестящих!) предсказаніВ и подтвержденій привлекли внимапіе

широкпхъ круговъ хикиковъ къ этому развитіто структурной
картины, н въ настоящее время ириложеніе ея, стереохимія.
занимает! важное мѣсто въ химической систематикѣ.

И въ этомъ случаѣ первенствующую роль съиграла опять-

таки проблема изоиеріи; она сдѣлала необходимым! указан-
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кое развмт-іе. Уже давно были извѣстны двѣ изомерный

кислоты, производный абл очной, малеинонан и фумаровая.
которыми ни въ какомъ случаѣ пельзя было приписать раз-
личпаго строенія въ смыслѣ плоскостной структуры. Восьми

поучительно,—хотя и слитком1*, долго останавливаться на

;>тоиъ — наблюдать, кя.къ сначала (Іылн испробованы всѣ-

возможная ухкщренія для того, чтобы сделать нонятнымъ

различіе структуры названных'!, двухъ сосаиненій и всегда

съ одашчъ и тѣмъ же отрицательнымъ рсз\льтатомъ. Стали

нзвѣстны другія подобный пары соединепій, напряиѣрт., кро-
тоновыя кнсіоты, и въ тѣх'Ь учебникахъ семидесятьгхъ го-

довъ, которые, претендуя да полноту, не моглн не коснуться

этихъ непослушныхъ вещей, иігь отводилось особое мѣсто,
своего рода заднее мѣсто для бѣдныхъ грѣншиковъ.
Вантъ Гоффъи одновременно и независимо отъ него

Л е Бель показали, что пространственных структурные

формулы позволяюсь ожидать наоморій какъ разъ въ этихъ

елучаяхъ, тогда какъ формулы, представленный въ одной

плоскости, не выраѵкаютъ никакого различія или, по край-
пен іііфѣ, такого, которое можно было ііы считать нажиымъ.

Смотря но тому, представлять ли четыре единицы сродства

углерода расположенными въ плоскости въ вндѣ квадрата
ила же въ иространстаѣ по угламъ тетраэдра, получаются

различные возможные случаи. Напримѣръ, двѣ различ-
ных'ь пары А, А и В, В можно размѣстить въ квадратѣ
двумя различными способами, а именно АВАВ или попарно

-4_4tf.fi, тогда какъ всевозможный расположен ія по угламь

тетраздра совмещаются между собой, т.-е., являются ран-

поцѣннымн. Опытъ показалъ, что именно чисто различных*,

расположений въ тетраздрѣ соотвѣтствуетъ наблю.таемимъ

пзомернымъ различіямъ уг.тсродп; поэтому пространственная
схема сказывается болѣе подходящей.

Другое соотвѣтствіе, благодаря которому и победило воз-

зрѣніе Ііаитт, Гоффа, заключалось въ нзомеріи особаго

рода. Та же самая виноградная кислота, которая инѣла

такое рѣшающее значеніе для Берцеліуса, дала опять тол-

чекъ для цѣлаго ряда весьма важныхъ мыслей. Именно.

еще въ 1S48 году Пастеръ гожазалъ, что виноградную

кислоту можно разложить двумя различными способами на

дв'іі составныя части, изъ которыхъ одна оказывалась обык-
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новенной, оптически вращающейся вправо, винной кислотой.

а другая представляетъ собою тоже винную кислоту,

которая, хотя и сходна во веѣхъ химическихъ и физіічески.ѵь
свойствахъ съ правой кислотой, по только она вращаетъ
плоскость ітоляризаціп настолько же влѣво. на сколько

первая кислота — вправо. Вантъ Гоффъ иокадалъ, что его

пространстветгая форму.™ какъ рааъ у впнпой кислоты

приводить къ двумъ случаямъ, вполнѣ согласующимся

между собой въ смыслѣ расположепія атомовъ въ пространстве,
по скольку это касается реберъ и угловъ тетраэдра. Но только

полученный пространственный изображенія не совмѣщаются

между собой, а относятся другькъ другу, какъ предмсть къ

своему зеркальному пзображенію, который такт, же нельзя

сшшѣстить другъ сь друтомъ, какъ правую перчатку съ

лѣвогь Затѣмъ. удалось доказать, что во всѣхъ случаяхъ.

когда лті пространственной формулѣ можно предполагать

іітотъ родъ разлнчія, тогда наблюдаются и соотеѣтствующін
оптвческія разлнчія, между тѣмъ, какъ въ случаѣ такихъ

формулъ, яоторыя нельзя расположить вт. разлнчныхъ фор-
нахъ, соотвѣтствующихъ предмету и его зеркальному

пзображенію, соотвѣтствугощія вещества не оказываютъ

никакого вліяиія на полож.еніе плоскости поляризаціи.
Послѣ того, какъ удалось устранить нѣкоторыя протішо-

рѣчія, основывапшіяся на экеяеріпіенталышхъ ошибках ь.

стереохпміл встрѣтпла очень теплый ігрісмъ и живой іптте-

регъ. Вт. оінпемъ она до сихъ порь во всемъ и вездѣ
оказывалась столь целесообразной, что не можетъ быть со-

нтгЬнія, что оп формулы действительно съ очень большнмъ

прнближеніемъ выражаютъ разнообразіе химическихт, явле-

ній. Въ оооихъ насравленіяхъ, въ которыхъ, вообще,
можетъ быть полезна рабочая гипотеза, а именно въ система-

тизатци сдѣланныхъ наблюденій и въ постановки новыхъ из-

с.іѣдовапіц, результаты которыхъ она, болѣе пли менѣе

точно, позволяетъ предсказывать, гипотеза о тетраэдрическомъ
атоиѣ клерода оказалась въ высшей степени плодотворной.
Но.тгому естественно, что она въ настоящее время наняла

втюлн'І; прочное ыѣсто въ наукѣ, и изложепіе ея вводил,

даже въ элементарный курсъ преподаванія органической хпмін.

Однако, если прослѣдпть судьбы всѣхъ прежнихъ химіі-

ческвхъ теорій, то наблюдается слѣдующее регулярное яв-
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лепіс. Всякая теорія создается прежде всего для того, что-

бы поередствомъ мпогообъомле мости избранной ехѳмы

представить разнооиразіе извѣстныхъ химических';/ соединений.

Конечно, никто не предложить такой схемы, подъ которую
нельзя было бы поднести все разнообразіе соединеній;
поэтому каждая теорія всегда болѣо и.тн мснѣе точпо выража-
сгь состояніе знантй ея времени. Ото состояніе науки не

есть нѣчто неизмѣнное: сумма знаній постоянно

увеличивается, поэтому рано или поздно доджпл. наступить

момент?., когда обѣ стороны итого разнообразія: фактическое
разнообрате опыта п схематическая многообъемлемость тео-

рін уже не соотвѣтствуютъ друтъ другу. Сначала

обыкновенно пытаются формально подчинить факты, если теорія,
возможные вывода которой легче охватить, ничего больше

не ыожетъ дать; но такъ какъ факты въ концѣ концовъ

всегда оказываются непршпримѣе, чѣмъ всякая теорія или

вѣрнБО нсѣ ея копсерватпвпыо приверженцы, то становится

необходимымъ или расширить соотвѣтетвеннымъ образомъ
старую теоріто пли же заменить ее новой, болѣе подходящей.
Новая гармоштація фактом, и теоріп. лучше
приспособленная еъ извѣстнымъ уже фактами, именно, поэтому то и дѣ-
лаетъ возможнымъ предсказание другнхь, еще нензвѣстныѵь,
но еь точкн зрѣнія новой теоріи аналогичных'!., фактовъ,
н вотъ тогда новая теорія н находитъ „поразительное нод-

твсрждсніс". Смотря по тому, насколько удачно
приспособлена новая теорія, такое состояніе продолжается болыпій или

мовьніігі нроможутокъ времени, но въ коепѣ концовт. опять

такн наетіпаетъ, обыкновенно, такое положеніо. что какіе

нибудь вноиь открытые факты не могутъ быть бтго.інт.

согласованы и съ этой теоріей. Тогда начинаются усиленный

старанія вновь взаимно приспособлять факты н тоорІю.
старанія, который характеризуются преобладай іомъ требуо.мыхъ
нсномогательныхъ гипотезъ, и такъ идетъ дѣло до гЬхъ норъ,

пока, наконецъ, не убѣднтея вт, тщетности всѣхъ такюсъ

ііоіштоеъ исправления, Мша не станетт, ясной неизбежность

радикальной перестрой
Невидимому, и современная структурная химія, развивша-

яі'я^ъ стереохнмію, медленно приближается бъ этому второму

*етш^, и прнтомъ, несоотиѣтствія здѣсь нринимаютъ діти-

куго форму. Во-псрвыхъ, открыты случая изомерій, болѣе мно-

N. О с т в а л ь д ъ. Сень лекидЁ. 7
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гочислешшхъ, чѣмъ ихъ можно было бы ожидать на

основания илоекостныхъ и пространственных/, формудъ, а ио-ито-

рыхъ, какъ разъ вт,"области, гдѣ стсреохимія праздновала опии

нішбольшіе тріуифы, въ области оптически-Дятельныхъ

соединений, пришлось встретиться съ явленіямн, котормя

производить тѣмъ болѣе угрожающее впочатлѣніе, что они

касаются сравнительно простого случая.

Дѣло идсть о превращены оптически д'ь'ягельныхъ тѣлт,

въ друтія вещества и обратномъ превращении этихъ продук-
товъ въ соеднненія первоначальна™ состава; при этомъ моік-

ііо было ожидать, чти въ томъ случай, когда только одинъ

атомт. залѣщается другими, а затѣмъ эта операзгія повторяется
въ обратномъ порядке, получится пещеотво съ первояачаль-
ыымъ направленіомъ пращенія. Правда, я;шѣстпм случаи, иъ

которых!,, прп тлкомт, ппздѣйствіи оптическая деятельность
иечезаетъ совсѣлъ. Но ято происходить отт. того, что смѣсь

или соедннспіе двухь протявочоложпыхъ иоіцестиъ является

самой устойчивой изъ всѣхъ козможныхъ формъ и потому
она должна образоваться, если вообще ироисходятъ такія

превращенія (напримѣръ, подъ вліяніеиъ каталитически дѣй-
ствующихъ веществъ). Однако, веносродствеиное и полное

превращеніс дѣятслыіаго вещества въ противоположное ему

никогда не наблюдалось, да и стояло бы нъ протнворѣчіи
съ законами энергетики.
По въ последнее время І.іальдені. сдѣлалъ наблиіденіе,

что, хотя при превращспіи яблочной кислоты въ галоидо-

цропзводную янтарную к., дѣііствіемъ галоиднаго фосфора,
и нолучаютъ, принимая соотвѣтствующія мѣры
предосторожности, віголнѣ правильные результаты, т. е., что изъ лѣво-

вращающей яблочной кислоты всегда получается
правовращающая талоидозамѣщеяная янтарная кислота п наоборотъ;
но при обратномъ нревращеніи галоидозамѣщенной янтарной
въ яблочную кислоту дѣііствіемъ осжшнііі, въ зависимости

отт. основанія, которое было ваяю, можно получить или

первоначальную яблочную кислоту или оптически противоположную
ей. Точію также* изъ аснарагцновой кислоты, смотря по ре-

акціямъ, которыми пользовались, можно получить ту или

другую деятельную яблочную кислоту. Подложно, значить,

при полнозіъ сохранепіи оптической деятельности получить
изъ одного и того же вещества противоположный

конфигурации, не проходя при этомъ промежуточной стадіи рацеми-
ческнхъ еоедипешй.
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ііо моем} лтотъ факт* стоить въ ііришщніадьномъ протн-

лорьчіи съ основами стереохиміи. Обычное въ такихъ

случаях* объяенеиіе—перегруппировка, н* данном* сдучаѣ не

лримѣтпшо, так* какъ при внутренней перегруппировке
атомов* может* получиться только рацемическое соединение, а

не противоположное дѣятельное. Конечно, нельзя

утверждать, чтобы из'ь этого затрудлешя не было никакого выхода,
но выход* этот* долженъ значительно потрясти н.ін

изменить преитія оспованія стереохнмическихъ воззрѣній.
На протяжении всей огой леяціи, я пользовался безъ

стЬспенія языкомъ атомистической и молекулярной теоріи,
такъ какъ не существует* другаго для разематрпвавшихся
здѣсь явленій, и поэтому я рисковалъ бы остаться

непонятым*, еслпбы попытался ввести новый способ* обозна-

ченія. До сих* поръ мои усилія были направлены к* тому,
чтобы, очистив* отъ гипотетической оболочки фактически!
данный, выразить пхъ въ формѣ закономерных* отношенігі

меяіду измѣртшми и определяемыми величинами, поэтому,

естественно, является вопрост., возможна ли такая операнда
и с* понятіелъ о конституціи въ органической хпміи.

Когда я въ разговорах* со мнотшш учеными друзьями

указывал* на возможность обойтись безъ нонитія об* атомѣ

для изложенія и понимания основных* фактов* химіи. то

всегда получалъ отвѣтъ: да, но соотношения органическихъ

соединеній не могут* быть изложены безъ помощи
атомистической теоріи, что и доказываетъ необходимость ея

существования.

Я признаюсь, что мнѣ нешвѣстсиъ способъ изложенія

этих* явленій безъ помощи атомистической теоріи, л что я

не могу даже дать обратись такого изложенія, хотя бы на

нѣсколькихъ прихѣрахъ. II въ этом* нѣтъ ничего удиви-
тел.наго: почти цѣлое столѣтіс всѣ результаты научных*
изелѣдованій въ этой области излагались исключительно въ

рамках* атомистической теоріи и больше того, мзелѣдованіе
шло невольно по этому пути, такъ что взаимное приепособ-
леніе наншхъ познаній и этих* воззрѣній стало

необходимостью. Но тѣмъ не менѣр, я долженъ высказать свое убѣ-
жденіе, что может* быть въ не очень отдаленном* будущем*
и здѣсь будет* возможно излагать факты, не прпбѣгая к*

тииотезамъ, и нот* тѣ основания, который заставляют* меня

думать такъ.
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Хнмичсскія еоеднвепія съ ихъ генетическими отношеніями

представляютъ опредѣленноо закономѣрпое разнообразіе. Если

бы законы этого разнообразія были намъ извѣетны въ

отвлеченно-математической формѣ, то они дали бы полную

спстематнку извѣстныхъ и неизпѣстныхъ соединений и

выразили бы въ общей формѣ гепетическія отиошенія между ними.

Для этого только нужно изобразить свойства всѣхъ вещостиъ,

какъ функцін опредѣленныхъ перемѣнныхъ. Составь

принадлежите во ксякомъ случаѣ къ этой грунпѣ опредѣлягощихъ
перемѣнньгх'ь величинт,; по что этого недостаточно, это ясно

изъ самаго факта еуществованія нзомерныхъ веществъ. Намъ

нужно, значитъ, подыскать другія, болѣе общія перемѣнныя,
который не были бы гипотетическими и обладали бы свой-
ствомъ измѣряежісги.

Такое свойство мы находимъ въ энергіи, заключающейся
въ кещестнѣ. Изомеры ]»сегда отличаются тѣмь, что при
одинаконыхъ условіяхъ, они имѣютъ различное количество

энергіи, такъ что оиредѣлеяіе изомерішхъ веществъ, какъ

такихъ, которыя имѣютъ одинаковый составь при раэлич-

номъ содержаніи энергіи, будетъ самынъ правильнымъ, такъ

какъ оно свободно отъ недоказанныхъ гипотезъ и притомъ

указываешь самый определенный отличительный признака
Эта разница въ содержании янергіи обусловливаетъ то, что

въ общемъ при дянныл'ъ условіяхъ устойчивой яв.іячтія

только одна форма. Въ случаѣ твердаго состоинііг, зто зю-

;і;етъ быть чистое вещество, если только различные изомеры
не образуютъ друіъ съ д|>угонъ твердыхъ растворовъ. Если

же мы имѣемъ дѣло съ жидкостью или газомъ, то

устойчивая форма предетавляетъ собою всегда растворь изъ всѣхъ

возножпыхъ взомеровъ. отиошенія которыхъ зависятъ отъ

давленія п температуры.

Правда, изомеры въ органической.химіи обладаютъ,
большею частью, значительном устойчивостью, т. е., они такъ

медленно превращаются въ устойчивую форму, что

обыкновенно совсѣиъ не приходится наблюдать этого процесса

превращения. Съ другой стороны, понятно, что до енхъ поръ

интересы органиковъ, занимавшихся полученіемъ тѣхъ или

др>інхъ препаратовъ, естественно, направлялись больше па

реализацію условій, при которыхъ получаются по

возможности индивидуальные продукты, чѣмъ на такого рода со-
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стоянія раішовѣсія. Такимъ образомъ, органическая хшгіа

представляет!, собой въ большей своей части химію сно-

собпыхъ къ превратцеііію промежуточныхг формъ; и дли

пошіманія нмѣющихся ядѣсь возможностей извѣстные до

настоящего времени законы химической механики, въ общечъ
больше относящееся къ устойчивымъ формамъ, еще конечно

недостаточны.

ІТптподя теперь птогъ атимъ разеуждопілмт.. мы

приходить къ заключенно, что мы будемъ имѣть систематику

органические, соединений, независимую отъ гипотезъ, не

раньше, чѣмъ буде-тъ установлена харавтеръ разнообразін
устончпвыхъ формъ на основании состава и содержалія
эиергіп. Однако, этимъ будетъ исчерпана сравнительно
только небольшая часть нмѣющихен разнообразій. такъ какъ

слѣдуетъ принять во вниманіе еще и неустойчивыя проме-

жуточныя формы, ученіе о которыхт. еще надо создать п

которое только н дастъ полное представление объ извѣст-

пыхъ и возможныхъ веществах*. Эти не\стоЙчивыя

промежуточный вещества нмѣютъ слѣдующее удивительное
свойство. При срашпітольнп быстрыхъ ігроцеоеахъ они ведуть

себя, какъ оііредѣлешшя вещества съ определеннымн

специфическими свойствами. Но чЬмь медлеіщѣс.

совершаются процессы (или чѣмъ короче становится время
нужное для взаимнаго превращения, нанрилѣръ, подъ вліяніемъ

катализаторевъ). тѣмъ больше затемняется самостоятельность

отдѣльныхъ формъ и, накоыецъ, остается одна единственная

форма, свойства которой вообще опредѣляются свойствами

тѣхъ отдѣльныхъ веществъ. Извѣсшо несколько органнче-
снихъ соединсній; преимущественно проетаго состава и

потому обладающпхъ по общему правилу значительной

скоростью реакцій, у которыхт, указанный взаимный превраще-
нііі совершаются такъ быстро, что еоіісѣмъ и нельзя

изолировать отгвльиые продукты. Реавціи этихъ веществъ

совершаются по формуламъ ихъ обоихъ нзомерпыхъ составныхъ

частей и относительно ихъ природы очень много спорили,

прежде чѣмъ эти соедипенія ввели въ систематику подъ

названіемъ тавтоыерныхъ соединсній.

Заслуживаете, вігиманія тотъ фактъ, что тавтомерія
связана только съ жпдкимъ состояігісмъ, твердымъ же врщегг-

вамъ соотвѣтствуютъ опредѣленныя формы. Это происходить
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отъ того, что взаимные растворы изъ двухъ или нѣсколькпхъ

изомерныхъ веществъ (а таковыми должны разематриватьея

тавтомерныя сосдиненія) встрѣчаются только въ жидкомъ

состояніи, во не въ твердомъ. Отсюда получается весьма

удивительный для обычныхъ воззрѣній результата, что

конституция и формула химичоскаго соедппенія затшпггъ отъ

того, находится ли оно въ твердомъ или жидкиэгь, т. о.

растворешшмъ СОСТОЯЛ!И.

Эти соотношеяія между различными изомерами показыва-

готъ, что на ряду съ абсолютно устойчивыми формами су-

ществуютъ еще относительно устойчивый побочныя формы,
существовапію и приготовленію которыхъ будущая общая

теорія органичеекнхъ соединении должна будетъ удѣлить
должное вниманіе. „Функція сущестнованія" органичеекнхъ соедн-

ненін, являющаяся функцірй состава к содержанія энергіи,
будетъ тг(ш, весьма, своеобразное свойство, такъ какъ ока

яри данно.чъ составѣ не нозволяетъ ввести какія угодно
величины энергіи, а только конечное число прерывныхъ велп-

чинъ энергіи. Кромѣ этихъ общихъ замѣчаній, я въ

настоящее время ничего не могу сообщить объ этой проблеме.
Мы видимъ, что органическая химія сначала н не могла

пойти другимъ нутемъ, нежели тотъ, которымъ она

действительно шла, удовлетворившись предварительной схемати-

заціей на основаіііи наблюдавшихся генстпческихъ реакній
и реакцій превращошя. Тотъ фактъ, что эти схематнзанін

держались исключительно на атомистической теоріи, зто

просто историческая случайность, которую вовсе не слѣдуетъ
признавать безусловно необходимой.

Ленція пятая.

Электрохимія.

Шъ предыдущей лекціи ясно видно то громадное вліяніе,
которое оказала злектрохимичеекая теорія Берцеліуса на

развитіе копстнтуціонной проблемы въ химія. Поэтому весьма

интересно, не только прослѣдить исторію возникновенія
названной теорін, но и представить себѣ вообще связь,

существующую между химическими и электрическими явленіями.
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Современному читатели» кажется впилнѣ сстеетвеннымъ.

что при іісрвоагь же шслѣдованіи гамваничеекихъ явленііі

должна была, обратить па себя впкмапіе ихъ связь съ

химическими явлешями. Однако, не гдѣдуеть забывать, что въ

первый періодъ т. наз. простого гальванизма, именно до

открытая „баттарей", получаемыхъ пзъ сондиненія какого

угодно числа элементокь, въ расиоряженін были только тѣ

:>лектродвиліущія силы, которыя получаются путемъ комби-

ішрованія двух'і. металловъ съ одной жидкостью, т.-е. въ

лучіпомъ случаѣ силы, немного превшпаюіція напряжение
въ одпнъ вольч'ъ. Съ другой стороны, неблагопріятнымъ
факторомь являлась и нолнрвзацін, которая возникает!, при
обыкновеиныхъ электролизахъ, и ослаблнетъ ихъ дѣйствіе
или прскращаетъ ихъ совсѣнъ. Поэтому никогда не

происходило дравильнаго электролиза, и установить какую нибудь
закономѣрпую связь между химическими процессами и

наступающими при такихъ условіяхъ слабыми явленіями

представлялось письма трудной задачей.
Александръ Вольта (Alossandro Volta), гені-

алышй фішгкъ, который, исходя пзъ опыта Гальванн съ

лягушками, далъ блестяще разработанную теорію возбужде-
нія алскричества подъ вліянісмъ контакта, удивительным'!,

образомъ еовсѣмъ не задумался надъ этими химическими

явленіями, на которым онъ безирестанно натыкался при сво-

ихъ-оіштахъ. Онъ смотрѣлъ на окисленіе своигь цинковыхъ

пластипокъ по болѣе, какъ на докучливое сопутствующее
явленіе свонхъ олытовъ, которое вынуждало его постоянно

очищать пластинки, по не какъ на существенную составную
часть процессов!,. Такимъ образомъ, на долю другого изс.іѣ-

дователя достаюсь установить тотъ основной фактъ. что

рядъ напряженгя мппалливъ, составленный п. такимъ боль-

щнмъ остроуміемъ и экспериментально обоснованный

Вольта, не отличается отъ ихъ ряда окисіснія: на иоложитель-

номъ концѣ стоять очень легко окисляюпідеся металлы, на

отрицательномъ—благородные металлы, и между тѣми и

другими металлы располагаются какъ разъ въ тон иослѣдова-

те.іьностн, въ какой они осаждаютъ другъ друга изъ ихъ

растворовъ. Такимъ изелѣдователемъ былъ Іоганнъ Внль-

гельмъ Риттеръ(1776—1810), нему мы обязаныэтнмт,

«рунданенталыіымъ открытіемъ. Его имя мало извѣстно. хо-
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тя оно заслуживаешь мѣста среди псрвыхъ иыепъвъ области

злектрохиміи. Дѣло въ томъ, что, помимо этого открытіи,
онъ сдѣлалъ еще цѣлый рядъ др;гцхъ, которыя получили

первостепенное зпаченіе для электрохиміи. Имя Рпттера
осталось въ тѣпи подъ вліяніемъ ореола такихъ шіенъ, накъ

Вольта и Девп. И другія нричшш, въ особенности

туманный и высокопарный языкъ. способствовали этому

незаслуженному забвенію; однако исторія науки н&чинаетъ

отдавать уже запоздалую дань справедливости, и вх лпцѣ

Риттера все болѣс и болѣе нризиаеть одну изъ крупныхъ
велпчинъ въ области злектрохиміи. Между тѣмъ, ни

неожиданное соотношеніе, открытое Риттеромъ, на

интересные опыты, которыми онъ его выяснилъ,не возбудили вяи-

канія учепаго міра. Ото случилось лишь тогда, когда Воль-

т а изобрѣлъ свой столбъ и тѣмъ далъ средство повышать

нанряженіе въ цѣпп до какой угодно величины. Весьма

забавно читать слова, которыми Вольта начипаетъ оппсаніе

своего вслпкаго открытія. Опъ прежде всего подчеркивает!,,

что въ сущности въ зтомъ открыли дѣло идетъ о чомъ то

совершенно излипшемъ. — Онъ разработалъ цѣлую те-

орію гальваническихъ явленій и подкрѣпи.тъ её шмѣренія-
ми. Правда, это были .тишь незначительный

"

силы,
которыя подвергались измѣренІю, в такъ какъ находятся людп.

которыыъ мало того, что соломенкп его ллоктрометра
расходятся всего лишь на нисколько лшіігі, а не раздвигаются
такъ, чтобы ударяться о стек.ііяіпгьія стѣнки сосуда, равншп,

образомъ. какъ они по довольствуются, видя лишь слабую
искру, безъ настоящего треска, то онъ, чтобы имѣть

возможность представить такнмъ невѣрующимь эти мелочи

своей теоріи въ болыпомъ масштабѣ, указывает!, способъ у
сплетя электрическаго дѣйствія путенъ складыванія отдѣль-
ішхъ звеньевъ въ етолбикъ. А затѣмъ описываетъ свое

великое открыле въ его главныхъ формахъ, въ формѣ
столон и въ формѣ батареи изъ банокъ.

Главный интересъ своего открытія Вольта внднтъ

преимущественно въ томъ, что при помощи его аппарата
можно подражать ударамъ элеюпричесшхъ рыд~ъ, и считаетъ

нужныдгь подробно описывать, какъ можно такой столбъ

обшить кожей, прндѣлать искусственную голову и хвоетъ.

чтобы по возможности точно имитировать электрическаго
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угря. Для насъ особенно интересно здѣеь то обстоятельство,

чти при этихъ опытахт, оігь случайно погрузилъ обѣ

проволоки, іідущія оть концовъ его столба, кь с.осудч, ст.

водой. Въ утоіъ моментъ, безъ еоинѣнія, долженъ былъ

наступить элоктролизъ, сі, пыдѣленіснъ газовт, однако

Вольта ни слова не упомішаегъ об-ъ этомъ. Лораженъ .ш опт,

бы.гь слѣнотой или онъ предчувствовалъ, что пбнаргжггнаго-
іцінгя адіісь химическія явленія со временеыт, уничтожать его

теорію контактнаго электричества, которую онъ развить ст.

такпмъ большимъ остроуміотъ.
Какъ бы тамъ ип било, Вольтово сшолоъ одѣлалея ло-

т)чплп. орудіе.чъ злеЕтрохнміл лишь послѣ того, какъ оні.

іншалъ въ другія руки, и прпто-ч'ь сеіі'іаст. же. Вольта

опнеалъ свое открытіе въ гшеьмѣ, адрес ованиомъ на имя

Банкса (Banks), президента .Іондопскаго Королевскаги
Общества, для напечатаны въ журналѣ этого Общества,
Philosophical Transactions. Банксъ. прежде чбмъ напечатать

пш'ыю. пустить его нъ обращеніе cpoj,n своиѵь друзей,
которые вт. свою очередь поспѣшнлп повторить замѣчагель-

вые опыты, описанные Вольта. Upir :ітолъ дкос шъ иихі,

Николы-онъ и Карле иль (Nicholson, Carlislei.

которые ни до этого, ни послѣ не вдтѣлилнсь какими

нибудь научными открытіямн, замѣтили. что, если

прополочные провода, идущіе оть концовъ Вольтова столба,

находились въ массѣ воды, не касаясь другъ друга, го па обо-

ихъ концахъ начиналось выдѣленіе галовъ. Въ одноэгь изъ

выделяющихся газонъ сразу былъ обнаруженъ. съ несояиѣи-

постыо, водородъ, другой же гаіъ оказался кислоротожъ.

Точно также удалось залѣтить выгЬлсніс разлитпыхъ метал -

ловъ изъ растворовд, ихь солей, при чекгь металлы постоянно

появлялись на той проволоке, которая была, стушена сч>

отрпнательнымъ концомъ столба.

Эта опыты послужили поводомъ кь безчгиеленноиу
множеству другихъ экснериментовъ, которые были произведены
въ самыхъ различныхъ направлен іяхъ и которые быстро
создали особую науку, электрохимію. Взаимная огношенйі

между этой наукой и общей хяиіеіі были весьма различны:

то дочь иногда вполне подчиняла себѣ мать, то она исче-

зала почти совершенно. Лишь вт. саиое ігослѣдкее врріія

установились, ловидимоиу. прочныя отношетгія, а имении,
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улектрохииія заняла твердую почву въ принадлежащей ой
области (облает*, электролиговъ) и, отказавшись отъ

захвата сосѣднихъ областей при помощи пораікаюнціхъ гипотезъ,

спокойно работаетъ надъ разрѣшеніемъ вопроса, какъ

далеко оаа ложстъ, пожалуй, еще распространить свое вліяніе

законными средствами.

Можно различать тритлавныхъ направлепія, въ которыхъ

развивалась электрохимія. Во-первыхъ, Водьтовъ столбъ

является могущественпымъ средствомъ для производства хи-

мическихъ реапщІй. Вт. этлмъ сиыелѣ препаративная ".иек-

трожямія существовала не только въ началѣ оішсывасмаго

здѣсь періода, но и оут,ествуетъ до настоящаго дня. Съ

помощью электрическаго тока мы открываема какъ новыя, въ

научномъ иди техническомъ огношеніи, вещества, такъ а новые

способы приготовления. Во-вторы.ст., л:ісл'1;довзніг;
электропроводности въ злектрояитахъ.привело къ очень ыалшымъ,

широкимъ обобщепіядгъ. Представлявшілся здѣсь проблемы
разрабатывались постепенно, особенно же напряженная
работа происходила во время, болтіе близкое къ наншмъ днлмъ.

Наконоцъ, вопросъ объ источникзъ электричества, возбу-
ждаемаго нъ щіьпи, сдѣлаяся проблемой, которая была

выдвинута еще Вольта и, повидимому, казалась разрешенной;
однако для нея потребовалась новая работа,, и

окончательное ея разрѣшеніе даме и теперь еще не вполнѣ досшг-

нуто. Мы прослѣдимъ параллельно эти три указания

направленія.

Изъ всѣхъ шелѣдователеп, посвятившихъ себя изученго
дѣйствій Вольтова столба, никто не достигъ такпхъ бле-

стящихърезультатовъ, какъ ГумфриДеви {]778—182!)),
который незадолго мередъ тѣмь былъ наяначенъ

профессоров Royal Institution*). Благодаря дѣятельности Дев и и

*) Hoyal JnslituUon де слѣяуетт. саѣшиваті. съ Royal Society, о когорочъ
выше Сы.іа рѣчь. Последнее представляет-!, cofiofi общество, въ роль ііка-

деміи нпѵкъ на коитннѳнтѣ, тогда какъ Royal Tnsfilution является чает-

ншп> фереВпоуъ, члены кототіаго поддержинаютъ учрежденіе своими

ежегодными членскими взносами, и въ когором-ь читаются научные

доклады, большей частью общ«доступеаго с.одержапія. Для болѣе успѣш-
иой постановки этихъ докладовъ учрежденіе было соединено съ лаСора-

торіей, н назначался идиаъ ученый (поадаѣе нѣсколько), который служиль

указаввыныіроевѣтиійльнымъ цѣлямъ,а вмъстъ сь тѣмъ въ свободные

часы иогъ заниматься собственными иэслѣдоканіями. Въ выОорѣ аіііхъ

лшп. общество всегда оказывалось очень счаст.іивынъ.
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wo б.тижайшаго преемника Фарадэя, успѣхи электрохнміи
во теченіи долгаго бремени были тѣсно связаны съ пеболь-

птй лабораторіеіі названнаго Общества.
Работы Деви имъ.та скромное начало. Очень скоро

было подмѣчопо, что вокругъ отрпцательнаго конца проволокъ
нослѣ того, какъ лѣвоторос время проходилъ токъ,
появлялась щелочная рсакція, а на положительномт.

обнаруживалась кислая реакція. Г+го. новидимоыу", наступало не только

нъ томъ случат, когда брали растворы солей, но даже копа

была чистая вода, и люди ст. богатой фантазІей строили на

этомъ необыкновенный теоріи. Деви прежде всего поста-

нилті себѣ задачей, выяснить фактическую сторону явления

і[ на ыервыхъ порахъ, действительно, получклъ результаты,

которые какъ будто указывали на образование названныхъ

веіцествъ пзъ воды, такъ какъ и самая чистая вода у него

обнаруживала это явленіе, хотя и въ довольно слабой

степени. ТІослѣднее обстоятельство подтверждало его убѣжденіе.
что здѣоь дѣло могло быть только въ ігримѣгяхъ, потопу
что чѣмт. чище была вода, тѣмъ меньше получалось кислоты

л щелочи; стеклянные сосуды, даігримъръ. уже сами отіа-

вали водѣ достаточное количество растворігаыхъ веществъ.

потому требовались особенный мѣры вредосторожноств тля

того, чтобы устранить эти ошибки. Перейдя на золотые

сосуды (платиновая посуда въ то время еще пе была

известна), Дели, нзконецъ, добился того, что при

прохождении тока уже не получалось ни кислоты, ни щелочи, и

такичъ то образомъ проблема была разрѣтена.
Мы не можемъ слѣдовать за Деви во всѣхъ дальнѣгі-

ших'ь стадінхъ его работъ. Опъ скоро узналъ, какое

сильное разлагающее дчійствіе оказываетъ шгектрилескШ токъ на

всякаго рода химическія соединонія, и подворгалъ одно

вещество за друтпмъ дѣйствію этого попаго агента. Въ

заключеніс онъ воспользовался электрическимъ токомъ для

разрѣшенія одного стараго вопроса. До того времени
щелочи не были разложены на болѣе простыл составныя части,

хотя во многнхъ отношеніяхъ онѣ вели себя сходно съ

окисями металловъ. Деви испытадъ на нихъ дѣйствіе
электрического тока, и, действительно, ему удалось вызвать

нхъ разложеніе: съ одной стороны, какъ н можно было

ожидать, появлялся кпелородъ, съ другой, какой то металлт, съ
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совершенно неожиданными, даже неслыханными свойствами.

Это былъ металлъ пе только чрезвычайно легкій, но кромѣ
того, воспламенявшийся па воздухѣ, особенно же, если его

бросить в'ь воду. Поэтому было очень трудно собрать его

в'і. количеств, достаточном'!, для изоѣдоланія; однако, Денп
получать этого металла, столько, что могъ определить важ-

нѣйшія свойства калія и натрія.
Эти опыты возбудили огромное вннманіе іі сраз) сдѣлали

п\ъ автора европейской знаменитостью. Всюду они

повторялись и всюду давали тотъ же самый результатъ; бъ то

время они стояли въ цснтрѣ всеобщаго интереса, подобно

чому, какъ въ наше время Х-лучи и радііі,

Последующее разннтіе зтой стороны а.іектрохшііп не

принесло какихъ либо кр;пиыхъ неожиданностей или

теоретически важпыхъ открытш. Приблизительно полстолѣтія

спустя Бунзепъ іюказалъ, что при помощи электролиза

галсшдіщхъ солей ль расплавлешишъ состояніи можно

получать цѣлый рядъ трѵдно доступныхъ металловъ, а съ тѣхъ

норъ, какъ быстрое развнтіе ялектротехники въ послѣдпгого

четверть прошлаго сто.тѣтія предоставило въ распоряжение

химика эту удобную форму энергіи въ обилыгомъ количеств1!;
и но недорогой цѣнѣ, выросла обширная и иажнан

отрасль—техническая плектрохимія. Однако эти усііѣхи не

coup о по ждались какими нибудь повыми руководящими идеями
л. напримвръ, фабричное получеиіо натрія производится въ

настоящее время тѣчь же еамымъ сноеобожъ, какъ и во

времена Деви.
Приблизительно въ одно время съ блестящими

открытиями Гумфри Деви была опубликована, другая работа,
которая въ свое время прошла почти незамѣчепнои, потому
что она касалась очень невамѣтныхъ процешжь, но

которой нігослѣдствіи суждено было оказать болѣе важное влім-

иіе, нежели вышеназванная работа Дели. Она была

опубликована двумя молодыми шведскими учеными Берцеліу-
пімъ и Г и з и н г е р о м ъ и также касалась разложенія
сложныхъ веществъ алектричеекимъ токомъ. Были пзелѣдо-

капы, главнымъ образомъ, наиболѣе извѣстиыя соли:

селитра, глауберова соль, поваренная соль н др., при чемъ уже

отмѣченяый фактъ, что кислота собирается па

положительном?, полюсѣ, щелочь на отрицательнояъ, оказался обшдгаъ
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явленіемъ. На осноианіи этоі'О наблюденія (которое далеко

нельзя признать вѣрнымъ вообще, такъ какъ нзъ солон т;г-

жслыхъ ысталловъ при этомъ выдѣляются сами металлы, а

не гидраты ихъ окисей), Берцеліусъ, какъ мы нидііліг,
рассматривать кислоту и основаніе не только, какъ

вещества, изъ которыхъ можно приготовлять соли, но и

вообще, какъ составным части солей, который п въ гоговыхъ

соедшіеніяхъ еще обладаютъ кѣкоторой самостоятельностью.

Коли, такимъ обраяомъ, можно было считать соли

состоящими изъ одной положительной и одной отрицательной части,

то такое вояяр-Іііііс скоро было распространено и на всѣ дру-
гія вещества. Въ представленіи Ьерцеліуса всякое со-

единеніе состояло изъ положительной и отрицательной част».

Но два противоположныхъ свойства по этой теоріи не вполнѣ

уничтожали друтъ друга, такъ что получающееся соединеніе

всегда еще носило положительный или отрицательный
характеру смотря по природѣ его составныхъ частей и само, въкаче-

етвѣ положительнаго или отрицательнаго соедннеиія. вступало
въ соединения высшаго иорядка. То же самое было приложило

п къ птпмъ соедлнеміялъ, только положительная п отриіш-
тельныя свойства здѣсь должны были быть тѣиъ слабѣ<'.

чѣмъ выше былъ корядокъ соединения. Ото и есть

знаменитая электрохимическая теорія Берцеліуса.
Эта электрохимическая теорія Берцеліуса собственно

не принадлежать исторіп эіектрохцміи. Это видно уже іпъ

того, что она не вызвала ппкаклхъ дальнѣііншхъ иаслѣдо-
нанііі въ области, общей электричеству и хнміи. да и самъ

Берцеліусъ позже никогда не возвращался къ подобнаго

рода экспернментамъ. Ея зпачеиіо заключалось цѣлнкомь

въ области химической систематики, а ст. этой стороны мы

уже познакомились съ ней подробно.
По и блестящіа экспериментальный ияелѣдованія Дев и

не въ состояніи были вызвать связнаго ряда электрохимп-
ческнхъ нзслѣдоианій. Хішія пошла другими путями, и

вещества, который здѣсь приковывали все большее и

большее вниманіе, органичеекія соедииенія, не обнаруживали
ясныхъ отношешп къ вопросамъ электричества. С'ъ другой
стороны, учете объ элекгрпчествѣ развивалось

первоначально въ сущности подь в.тіяніемъ воззрѣшй Вольта, теорііі
котораго о проиехожденін электричества въ его цѣгш. сеч-
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дпвшая вонроеъ къ соприкосновенію различныхъ нроводпп-

ковъ, благодаря ея формальной пріемлемости, пе только

получила безусловное господство у фияиковъ, но и увлекла
на свой путь и тѣхъ немногпхъ химиковъ, которые еще

занимались относящимися сюда вопросамл.

Такимъ образомъ, нужны были новыіг гущестпснныя

открытая, чтобы вызвать потребность работы въ ноноігт.

направлении. Бъ самомъ дѣлѣ, какъ мы увпдимъ. одного

открыли оказалось недостаточно, потребовался цѣлый рядъ

новыхъ толчковъ, пока наконецъ могла возникнуть научная

злектрохимія. II только два десятнлѣтія тому назадъ,
следовательно, нослѣ того, какъ цѣлый рядъ руководителей тщетно

пытались съ своей стороны достигнуть нтой цѣлн, наступить
тотъ моментъ, когда непрерывно обрабатывавшаяся почва

оказалась подходящей для нормального урожая.

Теперь мы обращаемся къ шслѣдованіямъ явлепія нропо-
днмостп еъ жндкостяхъ, способігахъ разлагаться. Уже

Вольта различалъ проводники перваго и второго класса.

Къ первому классу принадлежатъ металлы, которые нрово-

дятъ электрическій токъ, не испытывая какихъ либо иамѣ-

неній, тогда какъ проводники, прпнадлежащіо ко второму

классу въ тоже самое время химически разлагаются. Къ

этому второму классу относятся, глаппыыъ образомъ,
водные растворы солей, кислотъ и осноия.кш.

Уже первыя шслѣдояавія Никольсопа и Карлейля
показали, что химическое разложеніе подъ вліяніемъ тока

является по едииственнымъ фактомъ, заслуживающимъ
внимания. Въ тѣхъ мѣстахъ, гдѣ приводящіе и отводящіе
проводники погружены въ водный растворъ, выдѣіяются гаш:

съ одной стороны, чистый кислородъ, съ другой, чистый

водородъ. Какъ оказалось, ото не зависать отъ разстояшя
въ жидкости между указанными мѣстамп и потому сей-

часъ же возинкъ воііросъ: какпмъ образомъ объяснить

себѣ моментальное ноявленіе водорода на одной сторонѣ при.
одповременномъ выдѣленіи кислорода на другой? Вѣдь
трудно было представить, что водородъ какпмъ нибудь образомъ
проска киваетъ черезъ всю толщу жидкости, да и кромѣ
того, оказалось, что можно включать на пути какіе угодно
проводники второго класса, даже такіе, которые реагируютъ
съ водородомъ или кислородомъ, и все таки появленіе га-

,іовъ не прекращается.
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Первая попытка разрѣшенія этой задачи била сдѣлана

Гротхусомъ (Theodor von Grotthus, 1775 —1822).
опубликовавшимъ еще двадцатилѣтнимъ молодымъ человѣ-
комъ теорію, которая въ исторіи алектрохиміи носить его

имя. Эта теорія сводилась къ тому, что атомы

расположены въ ряды, составленные попеременно нзъ кислорода
и водорода, при чемъ электрически! зарядъ мсталлическпхъ

проводников!, дѣйствуетъ на яти ряды пндуцирующимъ обра-
зомъ. Если допустить, что рсакціи соединения и разложенія
чередуются между собой, про чемъ эта чередующаяся игра

идотъ по схемѣ „grande chaine" въ полопезѣ, то етаповит-

ся понятпьшъ, почему элементы выделяются только на ме-

талличсскихъ проводнякахъ, тогда какъ происходящая

внутри жидкости разложенія постоянно сопровождаются
обратными соедипеніянн, такъ что въ кондѣ вонцовъ мы нахо-

дпмъ жидкость неизменившейся.

Эта теорія очень долго пользовалась добршгь имснемъ

и, на сішомъ дѣлѣ, на ряду съ преходящими элементами,

она заключаешь въ себѣ пѣкоторыя здоровый и прочныя

идеи. Прежде всего т; чысль, что, разъ возмолено

разъединить другъ оть друга составныя части разлагаемаго проводника

такъ, чтобы одкѣ передвигались по направлевію иоложитѳль-

наго тока, другія—въ обратномъ, то промежуточный области

проводника будутъ содержать эти составныя части въ неиз-

мѣнномъ отношенін, и шмѣненія и разложенія могут*
обнаруживаться только въ конечныхт. нунктахъ, гдѣ токъ

входить и выходить. Позднѣе мы увидимъ, что дальнѣвшее

развптіе этого вопроса ндетъ въ рамкахъ указаннаго

представления, хотя и болѣе свободно, нежели это могъ сдѣлать

Гротхусъ. соответственно научвымт. понятіямь своего

времени.

Правда, эта мыслі, намѣчала только возможность объяс-

ненія; для дѣйствительнаго же понимаиія соотвѣтствующихъ
явленій требовались еще болѣе точныя фактическія данныя.

Вскорѣ послѣ Гротхуса экспериментальная разработка
нашей проблемы сально подвинулась виередъ благодаря ра-
ботамъ преемника Деви въ Royal Institution. Михаила

Фарадэя (Michael Faraday, 1791—1867). Фарада»
согтанилъ уже себѣ крупное имя въ наукѣ своимъ откры-

тіемъ электрической и электромагнитной лндукцІи. когда
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окъ, исходя изъ общих* задач*, обратился къ шелѣдоватю

электричества Вольта. Сначала вопрос* шелъ і> том*,

чтобы рѣшить, сущсствуютъ лн понпло хорошо извѣстнаго

различая между положительнымъ и отрицательным*
электричеством* еще и друтія различія, въ зависимости отъ происхож-

девія электричества, въ родѣ того, какъ, нанримѣръ. для

свѣта, кромѣ различій въ интенсивности, существуютъ раз-

.інчія въ цвѣтѣ, т.-е. въ чпслѣ колебаиій. Для этой цѣ.ш

необходимо было измѣрить различный дѣйствія
электричества и убѣдитьсн, остаются ли они пропортональными между
собой я при персмѣнѣ источника электричества или асе

нѣтъ. Для этой дѣлн могли служить, съ одной стороны,
извѣстиыя физическія дѣйствіж, какъ отклонснія магнитной

стрѣлки, выдѣленіе теплоты и др., съ другой стороны,
могли быть использованы хишичсскія дѣйствія тока. Однако,
въ качеств'!; иослѣднні'о. был* иввѣг/грн* только обгцій

факт* хпмическаго разлоаѵонія лодъ вліянісмъ тока, между
тѣмъ не знали отъ каких* факторов* зависит* эта

величина. Изслѣдованіе этого вопроса скоро привело къ двумт. за-

нѣчательнымъ законамъ, которые носятъ имя Фарадэн и

которые говорить, что, во-первых*, въ каждом* случаѣ
величина разложенгя пропорциональна количеству проходн-
щаго электричестваt какое бы вещество ни подвергалось

разложения, во-вторыхъ, количества вен/еанвъ, выдалию-

щіяея, при прохождении одинакоеыхъ количества

электричества, изъ различных^ соединение относятся между
сома, какъ соединшпельние вѣса энтхъ веществъ или какъ

иростыя дробныя части соединительпыхъ вѣсовъ.
Количества веществ*, выдѣляемыя даннымъ количеством*

электричества пропорціоналыіы какъ раз* эквталенптымъ вѣеам*

:>тихъ веществ*, поэтому они называются

электрохимическими эквивалентами.

Въ одной изъ предыдущих* лекідій уже было показано

что здѣсь дѣло идетъ о законѣ, который имѣетъ большое

сходство съ законом* газовыхъ объемов*, такъ какъ и въ

этом* случат, факторъ емкости опредѣлешіой формы эпергіи,
электрической энергіи, нріобрѣтаетъ одинаковое аначеніе .уя

химнческн сравнимых* количеств* различных* веществъ.

Существует* еще нѣсволыо других* законовъ того же са-

маго типа.
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Законы Фарадяя прішодятъ къ предетавлепію, согласно

которому ст. известными количествами вещества связаны

определенны іі количества положительпаго или отрицатель наго

электричества, и оба онн одновременно движутся при
прохождении тока, что до швѣстноіі степени согласуете:: съ

теоріей Берне л іу с а. Поэтом}, ложно мыло бы

ожидать, что отгъ ст. удовольогніемъ приметь неожиданное под-

крѣпленіе нзъ лагеря фнзиковъ, однако здѣсі. случилось то

же самое, что и съ Дальтономъ и иакономъ Гс-.lюс-

сак а. Бор цо.іі \ ст. сначала выра.чнлъ соянѣніс- пъ пі.р-
ностп закона, а лпос.гЬдствіи даже самымъ'*рѣіинт(мьнымі>
образомъ доказывалъ ого ошибочность. Главный его доводъ

основывался на одномъ заблужденіп, которое, впрочемъ, было

вполн'Ь простительно для того времени. Именно, утвержде-
ігіо Фарадэя, по которому одннъ и тотъ же токъ выдъля-

егь з-квнвалентныя количества самыхъ разнообразныхъ
соединены, Бердолі усъ истолковал1!, въ такомъ смыслѣ, что

какъ будто для разложенія раз.шчныхъ соединит,» требуется
одна, н та же раотші. протнвъ чего опт. іг возражал*,

указывал, что въ различішхъ соляхъ состашыя части пхъ

удерживаются совершенно различными сродствамп. Только

гораздо нозднѣе оказалось, что раз.іичія въ сродствахъ

находят* свое выражение въ различной величниѣ элезппро-

движущей силы или поляризаі(іи при электролнзѣ, тогда

какъ другой факторъ электрической энергіи, количество

алектричества, сохраняет* одинаковую величину, независимо

огв природы вещества. Такнмъ образомъ, Берцеліусъ
подобно тому, какъ Дальтонъ отнесся къ закону Г е-.Тюс-

сака, отказался признать тотъ закон*, которому впос.тіц-

ствіи суждено было стать оснонаніемъ для возрождепія его

гобетвеннаго ученія, ио такт, же, какъ и Дальтонъ, онъ

не нашелъ сочувствия своему возражение, и законъ Фарадэя
быстро пріобрѣлъ всеобщее приянаніе.

Ііпрочемъ, въ одномъ важномъ отношении и еанъ Фара-
д э Іі смотрѣлъ неправильно па свои законъ. а именно въ том*,
что касается его точности и общей приложимости. Дѣло въ

томъ, что онъ ечнтадъ возмозкнымъ и даже думалъ, что нмѣетъ

въ своемъ распоряженіи такіе ирлмѣры. въ которых* на ряд\
съ проводимостью, связанной сь химическимъ разложепіемъ.
или электропроводностью въ элевтролитахъ, существуетъ еще

В. Оствальд ъ. Ссіь лещіІ. 8
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проводимость, являющаяся независимой отъ разложения, или

металлическая проводимость. Въ такоыъ случаѣ разложенное

количество веществъ не было бы строго пронорціональыо
проходящему электричеству. Послѣдушщія точньтя пзелѣдо-
ванія доказали строгую приложимость закона Фара до я въ

самыхъ широкихъ предѣлахъ.
Пзъ totOj что въ проводипкахъ второго класса хіганче-

скіс процессы совершаютгя только тамъ, гді'. токъ входитъ

вт. проводішкъ или выходить тт. исто, Фарадам
заключал!, далѣе, что члектрпчоство внутри этихъ проводниковъ.

электролитов*, передается при посредстнѣ ихъ алоктриче-
ски заражении ѵь частицъ, и что въ ігЬстахъ нхожденія и

выхожденін тока, на электродахъ, электричество движется въ

дальнѣіішемъ сами но себ'Іі, тогда какъ ого химпческій

носитель остается здѣпь п свіжмъ иыдѣленіеиъ въ разряжен-
иомъ состонніи производить химпческій процеесъ. Эти

частички элоктролитовъ, стракств\кщія ио направленно тока нлн

противъ тока, опъ иазвалъ іонами, и иритоыъ—катгонами-

тѣ, которыя идутъ еъ положитсяьнымъ зарядоыъ, аніонсти—

съ отрицательнымъ зарядомъ. Какія частички сдѣдуетъ раз-

сматривать, какъ іоны, Фарадэй рѣшилъ по вполпѣ по-

слѣдоватедыш и определенно; оеъ счііталъ таковыми, съ

одной стороны, металлы и галоиды—въ расплавленномъ се-

ребрѣ, которое было пзлгоблениимъ объектомъ въ еі'о пке-

пернмептахъ, дт.ітеттітптльно, нельзя допустить существовав е

какихъ либо друпіхъ простыхъ іоновъ, кромѣ серебра и

хлора,—но пъ щелочпыхъ соляхъ онъ готовь билъ признать
также за іоны кислоты и основанія, равно какъ въ аммопііі-

ныхъ соляхъ амыіакъ. NHZ,
Съ этого времени вопросъ объ электропроводности въ

электролитахъ соередоточиваеть на себъ1 вниманіе электро-
химнковъ и разработка его ведется въ духѣ основныхъ

ио.шженій Фарадэя, съ тѣми только изм'ьненіями, который
были вызваны нѣкоторыми второстепенными ошибками,
допущенными саыимъ Фарадэемъ.

Прежде всего работами Даніэля (John Frederic
Daniel!, 1790 —1845) было установлено общее новл-

тіе о іонѣ. Названный англійскій хммикъ сохранился въ

памяти послѣдующихъ поколеній, главнынъ образом*,
благодаря устроенному имъ элементу изъ мѣди и цинка, н
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утоп, несложный аппарата сьиграл'ь дѣйствительно весьма

ішячнтельпую роль въ ііослѣдующемъ развитіи науки. Это
былъ первый постоянный илеменгь и, какъ таковой, послу-
іки.іъ не только основаніемъ для билѣе точііііго измѣренія
электродвижущихъ силъ, но и тиномъ ндеалытаго

электрохимическая аппарата. Сдвдуеть сказать, что лишь съ тѣхъ

норъ, какъ, вмѣсто основного опыта Волг.та, исходнымъ

пупктоиъ учепія о коптактнонъ электричестнѣ съумѣли
сделать адементт, Дапілля, стала возможна последовательная

научная разработка этого отдѣла.
Не мепѣо важно было и то толгсопаніс явлепій, которое

даль Далізль евонмъ анализояъ электролитическая

процесса проводимости. ІГиенпо, нмъ было доказано, что у
солея, составленныхъ изъ пары элементовъ, волросъ о томъ.

какія части зтихъ солей представляюгь собой іоны, иожетъ

быть рѣшенъ въ однонъ обіцемъ смыслѣ. Даніэль. вопреки

принятому въ то время различении между галоидными и

кислородными солями, склонялся къ защищавшемуся уже Деви
воз.ірѣнію, что и ііъ такъ называемых'!, кислородныхъ соляхъ

меыаллъ образуете одннъ іинь, а всѣ остальные входящіе
элементы въ совокупности—другой іонь. Согласно же тог-

даигЕшмъ воззрѣніяэгь, созданнымъ іиавнымъ образомъ Бер-
целіусоыъ,- сернокислый магній, MySOt, панрвмѣръ, со-

стоялъ изъ ошованія MtjO и кислоты S03, иричемъ, слѣ-

довательно, за оенованіе и кислоту необходимо было

признать ангидриды двухъ веществъ, Mg{OH)% и HtSOt. 11а-

иротпвт. того, по мнѣиію Деви, составными частями соли

являются леталлъ Му и группа S04, сульфаніонъ, какъ на-

зва.ть её Даніэль, или сульфать-іонъ, какъ мы называемъ

ее теперь.
Весьма замѣчательно. что почти одновременно яутемъ

чисто химическихъ соображеній кислородная теорія кислоте

Берцеліуса смѣнилась водородной теоріей Деви. Ли-

бпхъ убѣдительнымъ образомъ доказалъ. что только при

помощи последней теоріи сложный отношепія многоосноіі-

ныхь кислотъ могуть получить простое выражение. Впрочемъ.
то обстоятельство, что ята реформаторская работа была

произведена въ сущности въ интересахъ органической химіи.

обусловливало сравнительно медленное проникновение этой

идеи въ крути представителей пеоргшшческои хвмш и элек-
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трохиміи, которые еще долго придерживались воззрѣній Б е р-

ц е л і у с а.

Даніэль изложить свое испраплепиое поігятіе о іонѣ въ

рядѣ работъ, который были посвящены особому
удивительному явленію, а именно, накоиленію или нечезповешю олре-

дѣленныхъ растворенныхъ элсктролдтовъ на электродахь или

еъ мѣстахъ разложеніа. Однако, ему не удалось добиться
полнаго выяснепія этого явленія. Ото было сдѣлано лишь

шелѣдованіями Вильгельма Гнтторфа (Wilhelin ilit-

torf, род. 1824), который не только разъяснилъ
указанные вопросы, но и пошелъ значительно дальше впередъ въ

уяснепіи того, что такое предгтавляютъ собой

электролитические проводники.
Если принять за исходный пунктъ основное воязрѣше

Фарада я, по которому электричество движется черезъ

электролит*, при поередствѣ іоновъ. то можеть явиться

вопроса о скорости, съ которой происходить это движеніе. Эти

скорости должны выражаться какъ разъ въ тѣхъ явленіяѵь,
которыми раньше занимался Даніэль. Пусть К предотав-
ляетъ катіоцъ, А—аніонъ какого нибудь алектролита, тогда

мы можемъ высказать слѣдующее сообразейніѳ. Въ тояъ слу-

чаѣ, когда передвигается одинъ катіонъ, аніонъ же остается

въ иокоѣ, тогда, нослѣ арохожденія оиредѣленнаго тока кон-

цептрація аніопа должна вездѣ оставаться прежней, между
гѣмъ кактГ'къ аноду должно перейти нѣкоторое количество,

мшош., которое отвѣчастъ закону Фарадэя и которое

должно появиться па анодѣ, какъ равный но величикѣ из-

быгокъ. Такъ какъ іоны послѣ отдачи электрическаго
заряда большей частью не могугь существовать, то, конечно,

необходимо позаботиться о томъ, чтобы на электродахъ
могли происходить такіе химическіе процессы съ іонами

электролита, которые давали бы возможность опредѣлпть ихъ

пскомыя количества. Наоборотъ, когда перемещается только

одинъ аніонъ, то нопцеитраіп'я катіона должна воздѣ
оставаться неиямѣяной, а концентрація аніона должна соотвѣт-

етвующимъ образшнъ измѣняться на электродахъ. Наконекъ,
если перемѣщаются оба іона. то на анодѣ будетт. наблш-

даться определенная убыль катіона, на катодѣ — соотвѣт-

ству/ющал убыль аніона, и э-ти потери стоять между со-

<5ой es отношеніи скоростей, съ которыми переліьщаются
ооа іона.
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1>ъ этомъ заключается простая и важная мысль Гит-

торфа. Иутемъ анализа раствором, яъ окружности элек-

тродовъ можно опрсдѣлнгь отношеніе скоростей, еъ

которыми движутся іоны въ электролитах!..
Г пт торф ъ въ цѣломъ рядѣ класснчсскпхъ работ?, опре-

дѣлплъ эти отношенія скоростей для большого числа элск-

тролптовъ. Иолученпыя при этоиъ дашшя выяснили многое

относительно спорпыхт, га. то время воиросовъ. Казалось бы,
что значительное упроіценіе, вытекающее для всей проблемы
ц;*т. я'гпхъ наблго'нлііи, сразу должно было бы привести къ

всеобщему признанно ;»тоіі новой точки зрѣнЬі. Случилось,
однако, совеѣмъ иначе. Г и тт о р фъ быль молодой, мало

извѣстный человѣкъ, а надъ разрешенной ішъ проблемой
въ то время безуспешно работали нѣкоторые руководящее

ученые. Вслѣдствіе несимпатичной, но елишкомъ человѣче-

ской, т.-е. общераспространенной психической реакціи, на

первый нлапъ выступило пе удовольствіе отъ достигпутаго

интеллектуалыіаго уепѣха. по чувство зависти еъ бо.тѣе

плодотворной работѣ неп.івѣсткаго автора, п вслѣдствіе молча-

лппаго соглашенія заіштсресованньгхъ лппъ. которые

руководить обществепнымъ мнѣнісмъ въ наукѣ, результаты,

полученные Гитторфомъ, въ первое время были

оставлены безъ всякаго внияанія.

Дѣло шшѣнилось только тогда, когда Ф. Кольраушъ
выработалъ споеобъ легкаго и точнаго измѣрспія
проводимости электролитовъ и съ помощью его произве.тъ большое

число нзелѣдованій. Tipв этомъ онъ нашелъ слѣдующее:
если назвать молекулярной электрощтоднжтью такую

проводимость, которая обнаруживается между двумя
электродами, находящимися на разетояніи одного сантиметра, если

одпнъ моль (т.-е. молекулярный вѣсъ въ граммахъ) соотвѣт-

ствующаго вещества помещается иъ этомъ объемѣ нлѣстѣ

съ своішъ растворителемъ, то оказывается, что для различ-

ныхъ солей она складывается аддитивно изъ двухъ постоян-

ныхъ, который определяются обоими іонами соли. Если раз-

ематривать эти константы, какъ скорости странствованія
іоновъ, то можно сказать, что скорость яаждаго іона не

зависеть отъ другихъ іоновъ, съ которыми онъ образуетъ
«оль. Поэтому Кольраушъ пазываетъ свой закопъ зако-

номъ пезависи.паго странствованія іоновъ.
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Такиыъ образомъ, получались два совершенно независи-

мыхъ даішнхъ для скорости странствовал!я. Опыты Гітт-

торфа давали отпсѵіеніе между каждыми двумя скоростн-

ми странствованія, тогда какгь опыты Коль раута
—

гумму каждыхъ двух?» скорослей. Въ резуль'гатѣ этого эіежду

,числами переноса" Гитторфа я числами электропривод-
ности Кольрауша должно, очевидно, существовать

совершенно определенное численное отношеніе. Если

обозначить скорость странстионанія катіоновъ K1;KS,K3 и т. д..

черезъ «і,н4,% и т. д., а для аніоновъ А„ Аг, At и т. д,,

черезъ У],«Е,?'з п т. д., то количественныя онредвленія Гит-

торфа даюгь отношенія и/ѵ, а опредѣленія Кольрауша—
суммы и + ѵ. Если для пары ншовъ, напримѣръ, К, и Аг,
отношеніе %/г, опредѣлеио посредствомъ переноса, то если

раздѣлмть проводимость щ-{-і\ нропорціоналыю найденному
отношепію, го лш получимъ скорость странствованія гоновъ

А, и К,. Опредѣляя проводимости другихъ солей А,К2,
AtKs, AtKi я т. д. и А2Кі, А3К„ А^К, и т. д.. по-

лучаемъ величины для щ-^Ѵг, %-htj, щ + ѵ4я т. д., равно

какъ и для щ + ѵи it3-\-vlt «( + р. и т. д.; зиачить. путемъ
вычитанія м, или щ изъ ранѣс найденньтхъ суммъ, можно

получить скорости странствованія какихт. угодно другпхт.
іоновъ. От, помощью же такнхъ даігпнхъ въ свою очередь
можно вычислить соотвѣтствуннігія отношепія и/ѵ а

полученный числа сравнить съ эмпирически найденными Гит-

тор фомъ. Точно также можно заранѣе вычислить

проводимости всѣхъ другихъ комбинацій между іонами, т.-е.

другихъ соотнѣтствумщихъ солей и сравнить нхъ съ

непосредственными опредѣ.іеиінми. Однимъ словомъ, дѣло идетъ о

некоторой группѣ соотношении, которыя совершенно сходны

съ найденными Рихтеромъ для эквивалеитньгхъ нѣсовъ

кислотъ и основаній, и которыя допускаютъ соотвѣтегьукі-
щую повѣрку «нытныяъ путемъ. Кольраушъ доказалъ,
что всѣ эти соотношения дѣйствлтельно вѣрны, н этимъ иа-

лымъ убѣднтельнымъ образолъ иоказалъ всю плодотворность

взглядов!, Гитторфа.
Но еще гораздо болѣе богаты слѣдствіями оказались

результаты этихъ количествеиныхъ опредѣленій. Тотъ фактъ,
что опредѣдеиннй іонъ страпствуетъ съ одинаковой
скоростью, каковы бы ни были другіе іоны, съ которыми
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онъ „соединен'!." иъ соли, доказываетъ, что самътіі фактъ
этого „соедипешя" совершенно не оказываеи. никакого илія-

нія па подвижность іоновъ. Ото было бы совершенно

непонятно, если представить себѣ, какъ въ то время

принимали, что іоны соединены другъ съ другомъ хнмическнмъ

сродствомъ. которое въ тоыъ или другомъ случаѣ
принималось неодипаковымъ по всличинѣ. Такь, нанримѣръ, калій-
іонъ движется съ такого же скоростью, какъ и амшнін-Іопъ
во всѣхъ соотвѣтетпеішыхь соляхъ, а между тѣмъ калійнмя

солн рассматривались, какъ связанны» самыми сильными

средствами, тогда какъ амлоігінпьтя соли — очень слабыми.

Уже І'нтторфъ указалъ на такія протипорѣчія съ

общепринятыми воззрѣніямп. Калійныя соли проводятъ токт.

лучше вс'Ьхъ солей, значить, оказывается, что онѣ легче

всего распадаются на свои іоны, тогда какъ ртутныя соли

проводить очень слабо, слѣдовательно, обнаруживают болѣе

прочную связь своихъ іоновъ, т.-е. какъ разъ обратно тону,
что вытекало изъ общепринятых1}, взглядом, на химическое

сродство.

Кромѣ того было извѣстно, что до тѣхъ норъ, пока но-

ляризацін на злектродахъ не принимается въ разечетъ, яв-

леніе алектропроводиости въ электролитахъ не отличается

отъ проводимости въ металлахъ; самая ничтожная

электродвижущая сила производить соотвѣтствующіп токъ, который
завнеитъ только отъ проводимости. Если бы соли электролита
должны были сперва расщепляться дѣйствіемъ тока на іоны,
то для этого требовалась бы пѣкоторая электродвижущая
сила, и только нри наличности таковой могло бы начаться

прохощеніе тока. Такь какъ это противорѣчитъ прямому

опыту, то уже Р. Клаузіусъ въ 1857 году на основан!»

молекулярной гипотезы донустилъ, что небольшое количество

молекулъ соли, вслѣдствіе столкновенія ихъ дрмъ съ другомъ.
расщепляется на свои іоны, и что онѣ т« и обусловливаюсь
проводимость яжектрнческаго тока. Однако, изъ этого

допущения вытекало, что молекулярная проводимость должна быть

тѣнъ меньше, чѣмъ болѣе разведенъ растворъ. потому что

столкновеніе я зависящее отъ него раещенленіѳ должно
происходить тѣмъ въ меныпемъ колнчествѣ молекулъ, чѣмъ

дальше оиѣ, благодаря возрастающему разжшкенію.
движутся другъ отъ друга. Но оиытъ доказываетъ какъ разъ об-
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ратное: молекулярная проводимость возрастаете съ увели-
чеыіеыъ разжиженія и при этомъ стремится къ некоторому
maxmmm'y, который для многихъ солей практически

достигается уже при измѣримыхъ разжиженіяхъ. Слѣдовательно,
по смыслу этой гипотезы нужно было бы скорѣе допустить,
что іоны въ разведенномъ растворѣ совершенно

разъединены другъ отъ друга и соединяются тѣмъ скорѣе. чѣмъ

чаще они встрѣчаются въ болѣе концентриронанныхъ раство-

рахъ.

Клаузіусъ еще не могъ вывести этого эаключенія,
потому что ему не былъ извѣстенъ послѣдній изъ указанныхъ

фактоиъ. Оно было выведено Сванте Арреиіусомъ (род.
въ 1859 г.) въ 1887 году, и съ этою начался новыіі

періодъ электрохнміи. Это допущеніе прежде всего можно

освободить отъ его гиіютетическихъ элементовъ, если

опираться на закопъ химнческаго дѣйствія ыаесъ. Если раз-

сматривать іоны, какъ вещества, которыя ири извѣстныхт.

услоБІяхъ могуть существовать самостоятельно, то изъ

указанна™ закопа непосредственно вытекаетъ, что съ повыше-

ніемъ концентрацін долженъ наступать возрастающей про-

цессъ соеднненія, а съ увеличеніемъ
разжиженія—возрастающей процеесъ расщепленія. Въ самомъ дѣлѣ, закопъ позво-

ляетъ даже предвидѣть зависимость расщепляемой части отъ

разжиженія, и опытъ строго количественно подтвердвлъ это

предсказание въ очень болыпомъ числѣ случаевъ.
Точно также пъ согласіи съ теорісй оказалось и то, что

законь Кольрауша о незавпеимомъ странствовании іоновъ

получаетъ точное зяаченіе лишь при очень значительном*

равжиженіи, при которомъ расщепленіе на іоны или

электролитическая диссоцгаг^ія практически оказывается

полной. При меныпнхъ разжиженіяхъ законь имѣетъ

приближенное значеніе, если сравнивать между собой такіе

электролиты, диссоціаціа которыхъ приблизительно одинакова.

Но блестящее подтвержденіе теорія Арреніуса
получила благодаря теорін осмотическаго давленія Вантъ-

Гоффа (стр. 18). Дѣло въ томъ, что въ то время какъ эта

теорія давала вполнѣ удовлетворительное объясняете явлені-

ям'ь, наблюдавшимся въ расгворахъ органическихъ соединеній,
въ чрезвычайно важномъ случаѣ водныхъ растворовъ солей

она, повндимому, оказывалась совершенно несостоятельной.
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Осмотическія давленія, поншкенія точки замерзаиія и новы-

іттрііія точки кипѣшя, всѣ указанный величины,
наблюдаемый въ случаѣ водныхъ растворовъ солей, оказывались

слишксмъ большими. Для солей типа хлористаго калія онѣ

были почти вдвое больше, чѣмъ ожидасмыя, а для сѣрно-
киелаго калія и ему нодобныхъ солей получались величины,
почти втрое болыпія, чѣмъ теоретически вычислевныя. Для
солей, сходственных* по типу, отклопенія были

одинаковыми по величин* и ло знаку.

Возможность какой нибудь нолимеризаціи раствореннаго
вещества исключалась, такъ какъ она ииѣла бы прямо
противоположное слѣдствіе, т.-е. давала бы слишкомъ малыя

зяаченія для осмотическаго давленія и связашіыхъ съ нииъ

величинъ. Нельзя было, невидимому, допустить диесощаціш
въ какой нибудь формѣ, такъ какъ и безъ того дѣло шло

о проотѣкшихъ формулахъ, вакія только можно было

написать. Такъ какъ константа закона Вантъ-Гоффа
согласовалась съ газовой константой, то исключалась также

возможность допустить полимеризацію у органичеекпхъ

соединений, которыми пользовались, какъ тинами, для

получения вѣрігахъ зпаченій. для солей; кромѣ того, различные
типы солей показывали разнородных отклопенія и, поэтому
дѣлали невозможішмъ общее вычисленіе въ такоиъ смыслѣ.

Короче говоря, противорѣчія были настолько значительны,
что Вантъ-Гоффъ принужденъ былъ оставить ихъ

неразрешенными, почему онъ и ввелъ, для выражешя ирраціо-
нальнаго отношенія названныхъ веществъ, нѣкоторый ирра-
ціональный коэффпціентъ г и писалъ для нихъ уравненіе
осмотическаго давленія въ видь рѵ

= ІЕТ.

Здѣсь то Арреніусъ и обнаружилъ, что этотъ зловѣ-

щій коэффиціентъ г появляется постоянно и только въ

случаѣ такихъ растворовъ, которые проводят^ электричеекгй
токъ, и, значить, являются электролитами. Если

допустить, что въ такихъ растворахъ существуютъ соли, не

какъ таковыя, но что онѣ съ увеличеніемъ разжижены

прогрессивно распадаются на свои іоны, то всѣ протнворѣчія
сразу объясняются. Въ растворѣ, содержащею одинъ моль

или 74,6 гр. хлористаго калія находится не одинъ моль

раствореннаго вещества, но при значительномъ разжщкеніи,
когда вся соль распалась на хлоръ-іонъ и валш-іонъ, въ
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немъ оказывается два коля. Поэтому и осмотическое давле-

піе вдвое больше, чѣмъ вычисленное для неразложенпаго

хлористаго калія, точно также вдвое больше и связанный

съ ниал. пзмѣненія точки замерзанія и кипѣнія. Въ менѣе

разведепныхъ растворахъ расііаденіе на іолы происходить
не сполна, и отклоненія, соотвѣтственно, бываютъ меньше.

Соли типа сѣрнокнслаго калія K%S04 распадаются на три

моля іоновъ, 2К и й04, и поэтому обуеловливаютъ въ пре-

дѣльномъ случаѣ второе большее отклонение. Короче, всб

видвныя противорѣчія съ теоріей осмотнческаго д&вленіа

устраняются при допущении электролитической диссоціа-
і(іи и превращаются въ такое же число подтвержден^ этой

теоріи и теоріи электролитической диссошацш.

Наконецъ, эта теорія объясняетъ давно извѣстные, но до

нея непонятные хилическіе факты. Аналитическая химія

солеобразныхъ соединении характеризуется тѣмъ, что

различные реактивы не открываготъ различныхъ солей, но

позволяютъ лишь констатировать сходственный составная

части или іоны какихъ угодно солей. Такт., солеобразныя

хлориетыя соединепія дають осадки съ солями серебра,
независимо отъ металла, или радикала съ которымъ связанъ

(или вѣрнѣе былт. связанъ) хлоръ, а также въ качестве

реактива на такія соедипенія хлора ее нужно, скажечъ,

брать именно азотнокислое серебро; какая угодно другая

серебряная соль производить осадокъ, раяъ только она сама

растворима въ водѣ. Какнмъ образомъ существуетъ такое

простое соотношеніе, этого раньше никакъ нельзя было

понять, и если перестали этому удивляться, то только по

тому, что приходилось переживать это каждый день.

Теперь же все стало сразу ясно: аналитическая реакціи нро-

исходятъ между гонами, а -для того, чтобы онѣ

наступали, должны быть на .днцо только соотвѣтствующіе іоны.

Серебро-іонъ является реахтивомъ на хлоръ-іонъ, и если

оба эти іоны встречаются въ одномъ растворѣ, то

получается осадокъ хлористаго серебра, совершенно независимо

отъ того, какіе другіе іоны приеутствуютъ при этомъ.

Дѣло въ томъ, что они не имѣготъ никакого вліянія,
такъ какъ существуютъ свободно на ряду съ названными

іонанн.
Я не въ состояніи охватить здѣсь всего того, что дала эта
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геніальная теорія для объяснения самыхъ
■ разнообразныхъ

нвленій. Въ зтомъ, впрочемъ, нѣтъ и надобности, такъ какъ

еъ настоящее время каждый начинаюгцій уже знакоыъ съ

основными началами учѳнія о свободныхъ іонахъ и улѣетъ
ихъ примѣнять, такъ кавъ оказалось, что именно

элементарное изученіе химін чрезвычайно вьгагрываетъ въ смыслѣ

ясности и интереса, благодаря этой теоріи. Такимъ образомъ,
достаточно указать, что едва ли есть какой нибудь отдѣлъ
хнміи солей, который не получилъ бы объясненія и

развитая благодаря теоріи Лррепіуса. То, чего не съумѣла
электрохимическая теорія ІІерпеліуса, т.-е. стать те-

оріей химическихъ процессоре, было достигнуто теоріей

электролитической диссоцшпи. По вмѣстѣ съ тѣмъ обнаружился
и предѣлъ ея, игнорированіе котораго стало столь роковымъ
для возрѣній Берцеліуса. Теорія находить свое приложе-

ніе прежде всего исключительно къ системами, проводящими
ожкшрическгй токъ, т.-е. главнымъ образомъ къ воднынь

растворамъ солей, яатѣмъ къ солямъ въ расплавленномъ со-

стояпіи. Что касается тіепротюдниковъ, которые составляют^

наибольшую часть органическихъ соединеній, то къ нимъ

эта теорія въ ея современномъ состояніи не можетъ быть

приложила. Нѣтъ, конечно, ничего невозможна™ въ томъ,
что и сложные эфиры, алкоголи, кетоны и т. д. когда

нибудь вшісяѣдствіи дадуть возможность приложить эту теорію
и къ нимъ, потому что они вѣдь не совсѣмъ лишены

проводимости, а она, почти наверное, электролитическаго про-

исхождевія и, следовательно, предполагаешь наличность іо-

новъ. Но эти вопросы требуютъ прежде всего точнаго

экспериментального язслѣдованія, которое представляетъ
значительный затруднеиія, вслѣдствіе огромнаго вліянія ничіадк-

ныхъ загразненій.
Въ заключения этихъ разс.ужденій стѣдуетъ сказать еще

нѣскодько словъ о прнродѣ іоновъ. Съ точки зрѣнія
атомистической гипотезы ихъ рассматривали, вакъ

электрически заряжекныя тѣльца, который, благодаря специфической
особенности, могутъ содержать лишь вполнѣ опредѣленныя
количества электричества или вхъ ігростыя кратньтя. Физн-

ческія же изслѣдованія послѣдняго времени относительно

электропроводности въ газэхъ привели къ такому взгляду,
что эти количества являются элементами „электричества".
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дальше уже неделимыми и, подобно вѣсомымъ атомамъ,
представляющими собой крайній предѣлъ иозможнаго дѣленія

электричества. Впрочемъ, эти взгляды мы иожонъ оставить здѣсь
безъ разсмотрѣнія, ибо какъ бы на были интересны тѣ

результаты, которые они дали въ области проводимости газовъ.

они все таки не выдвинули никакнхъ сколько нибудь важ-

ныхъ новыхъ точскъ зрѣнія по вопросу о проводимости въ

ѳлектролитахъ. Оь нашей общей точки зрѣнія мы можемъ

только сказать, что прохождение электрическихъ количестнъ

черезъ поверхности электролитовъ, согласно опыту, связано

съ выдѣленіемъ соотвѣтствующихъ количествъ вещества. Что

касается того, какъ нужно представлять себѣ внутри
электролита связь между этими веществами и электрической
энергіей, то опытъ не даетъ никакой точки опоры за исклю-

ченіемъ того, что всякШ электролитический лроводникъ, при

нрохожденіи тока, ничемъ не отличается въ своихъ отноше-

ніяхъ къ внѣшнему міру отъ проводника перваго класса съ

одинаковой проводимостью. Позтому и не требуется никаких*

особыхъ предположеній въ этомъ смыслѣ.

Химическое повиманіо іоновъ въ цѣломъ таково, что они

представляютъ собой особенным вещества съ

специфическими свойствами. Въ первое время существованія іонной те-

оріи много писалось и говорилось относительно того, что

элементарные іоны совершенно отличны отъ соотвѣтствую-
щихъ элсментовъ. Представление, наиболѣе свободное отъ

какнхъ нибудь предположеній, заключается въ томъ, чтобы

признавать тѣ и другіе за аллошропическія состоянія,
аналогичным кислороду и озону или красному и желтому
фосфору. Единственное же опредѣленіе аллотропіи, не

заключающее въ себѣ ничего гипотетнческаго (стр. 100). состоитъ

въ томъ, что аллотропическія видоизмѣвенія представляютъ

себѣ, какъ вещества одннаковаго состава, но разлнчнаго
запаса энеугіи. Это онредѣленіе удовлетворяет* и различно

между газообразнъшъ хлоромъ н хлоръ-іономъ, однако имъ

еще но исчерпывается все. Всѣ іоны обладаютъ еще тѣмъ

своиствомъ, что они могутъ являться лишь одновременно съ

эквивалентными количествами противоположныхъ іоновъ.

Каковы хлзшческія свойства отихъ другихъ іоновъ, это

совершенно безразлично, существенно только то, что всегда должны

быть на лицо одновременно эквивалентный количества катіона
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и airioua въ одпой жидкости. Только въ томъ случаѣ, когда

эта жидкость, какъ цѣлое, несетъ электрнческіе заряды,
ыожло л нужно допустить наличность нѣкотораго избытка

еоотвѣтствующихъ іоновъ, которые однокременно съ зарядомъ

расположены на поверхности проводника. Однако, эти

количества при всѣхъ обстоятедьетвахъ чрезвычайно малы, такъ

какъ незначительньшъ количествам* вещества' соотвѣтетву-
ють весьма, болымія количества электричества. Такизгь об-

разомъ, мы получаемъ цѣльное иредставленіе о свойствахъ

іоновъ, рассматривая ихъ, какъ вещества, которыя связаны

съ оиредѣленныли, весьма значительными количествами

электричества, и которыя поэтому обладаютъ иными

отношениями энергіи, а также иными физико-химическими
свойствами, нежели вещества одинаковаго съ ними состава, по

только не іонизированныя. Подобно тому, какъ газовое

состояние характеризуется наличностью большого объема, такъ и

іонвое состояніе—большими количествами электричества,
и въ обоихъ случаяхъ преобладание опредѣлстгааго вида

энергии (объемная энергія и электрическая энергія) обусловлива-
етъ вполне опредѣ.тенныи- простыя и общія свойства.

Теперь лы обращаемся къ третьей великой нроблемѣ элек-

трохиміи, къ вопросу о мѣстѣ и источникѣ

электродвижущей силы въ цѣпи.

Крупная заслуга Вольта при разработкѣ явленій,
открытых* Гальванн, заключалась въ томъ, что онъ вы-

дѣлилъ изъ нихъ чисто физическую часть и разъяснила

экспериментально полученіе и измѣреніе электрическихъ воз-

бужденій при соеданеніи различныхъ проводниковъ, такъ

что соотвѣтственно знанію того времени, этотъ вопросъ
ложно было считатьприлцишальио разрѣшеннымъ. Вольта до-

казалъ, что для оеушествленія электрическихъ дѣйствій

требуется, по крайней мѣрѣ, три различныхъ проводника, а

именно, два металлическихъ и одпнъ жидкій. Впрочемъ, не

долго пришлось ожидать также н доказательства того, что

и оданъ металлическій проводникъ съ двумя жидкими, или

же три жидкости могутъ вызывать электрическія явленія.

Если расположить въ цѣпь два металла І/і и Ы2 съ

одной жидкостью F, то получается три пункта

соприкосновения, именно два между металлонъ и жидкостью и одно

между обоими металлами. Мѣстомъ электрнческаго возбужденія
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яожетъ быть каждый изъ названныхъ пунктовъ, и Вольта

доставнлъ. еебѣ задачу рѣдшть, гдѣ оно находится.

Прежде всего онъ убѣдился въ томъ, что нельзя

приготовить актишшш цѣпи изъ одпихъ металловъ. Какъ бы ни

располагать проводники перваго класса, между ними ни въ

какомъ случаѣ не обнаруживается электрпческаго дѣйствін
и, слѣдовательно, нетрудно было придти къ тому заключенш.

что въ мѣстахъ соприкосновенія металловъ электродвижущая
сила не возникаетъ. Позтому, приходилось искать ее въ

мѣстахъ соприкосновенія металловъ съ жидкостью.

Яо этому противорѣчилъ тотъ опытъ, который, въ ка-

чествѣ фундаліентальпаго опыта Вольта, попалъ во всѣ

учебники и сдѣлался предметомъ особенпаго вниманія

преподавателей физики,—послѣднее въ виду того, что онъ часто

не удавался. Въ псрвоначальномъ видѣ Вольта ставнлъ

этотъ опытъ такимъ образомъ, что, прикладывая другъ къ

другу двѣ хорошо пришлифованный нластннки изъ разннхъ

металловъ, главнымъ образомъ, изъ цинка и мѣди, разниыалъ
ихъ потомъ, по возможности, параллельно другъ другу, и ис-

пытывалъ затѣмъ ихъ электрическое состояніе. Когда опытъ

удается, то цннкъ оказывается заряжениымъ положительно,

мѣдь—отрицательно.
Въ болѣе чистой формѣ, въ которой опытъ нригодепъ

и для нзмѣренія, Вольта пронзводилъ его такимъ

образомъ: онъ номѣщалъ двѣ пластинки почти параллельно,

изолируя ихъ другъ отъ друга, еоединялъ ихъ па одипъ мо-

монгь проволокой, сдѣлашюй изъ какого нибудь изъ двухъ
металловъ, и затѣмъ, удаливъ проволоку, прерываль сооб-

щеніе. Обѣ пластинки оказывались заряженными и притомъ

такъ, какъ сказано было выше. Изнѣряя электрическое
напряжение, существовавшее во время ихъ положенія другъ
противъ друга, получаютъ почти тѣ же сахыя величины,
какія находить, если оба металла погрузить въ какую
нибудь водную жидкость и при этихъ условіяхъ изиѣрить
напряжете цѣпи.
Вольта к вслѣдъ за ниаъ очень многіе естествоиспыта-

те.ін нослѣдующаі'о времени толковали эти, видимо, нроти-

ворѣчивые опыты слѣдунлцимъ образомъ. На ооноваши того

факта, что изъ однихъ металловъ нельзя построить

действующую цѣиъ, повидимому, слѣдуетъ, что иежду ними не
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существует™!, никакой электродвижущей силы, напротявъ

того, основной опыта, въ которомъ отсутетвуютъ жидвіс

проводники, показываеть, что всю электродвижущую силу цѣ-
пп слѣдуетъ приписать металлическому контакту. Чтобы

примирить оба вывода, нужно допустить, что между металлами.,

конечно, сущеетвуготъ электродвижущж силы, но что онѣ

связываются между собой таль, что въ цѣпяхъ гоъ однихъ

металловъ взаимно уничтожаютъ другъ друга. Слѣдовательно.
если мы ммѣемъ три металла А, В и С н располагаешь
ихъ въ замкнутую цѣпь, то здѣсь оказываются электродвн-

жуіціяся силы А:В +B:C-j-C:A; слѣдовательно А:В-\-В:С
-т Ѵ:А= О или А:В+В:С~А:С, такъ какъ нужно

допустить, что А:С=—С:А, потому что смыслъ напряжепія
ызмѣнястся въ зависимости отъ направления въ обратную
сторону: если С на нѣкоторую величину болѣе

электроотрицательно, чѣмъ А, то А настолько ate электроцоложятель-

нѣе, чѣмъ С. Но уравненіе А:В + В:С= А.С говорить, что

напряженіе между двумя металлами становится одинаковым1!.,

безразлично, соприкасаются ли металлы непосредственно или

же между ними включепъ какой нибудь другой металлъ (п.ш
же какое угодно число другнхъ металловъ, какъ это

нетрудно доказать).
Слѣдователыіо, теорія гальванической цѣпи Вольта

состояла въ тоиъ, что электродвижущая сила пѣпи возникаешь

въ мѣстѣ соприкосновенія двухъ металловъ, и что въ обо-

ихъ мѣстахъ соприкосновения, металлъ : жидкость, не

оказывается или иикакихъ или сколько нибудь зааѣтныхъ силъ.

Позднѣйшія изелѣдованія привели къ необходимости
допустить электродвижущая силы и въ этнхъ мѣстахъ, хотя

здѣсь овѣ большей частью
.
значительно слабѣе, чѣмъ

вызываемый металлическими контактами.

Несмотря на всю свою искусственность, теорія Вольта

быстро пріобрѣіа всеобщее нризнаніе. Причина этого отчасти

лелѵитъ въ авторитетности имени Вольта, а главный, об-

разомъ она подкупила физиком, своей формальной
законченностью. Такимъ образомъ, ни блестящія элевтрохимиче-
скія открытія Деви, ни всеобщее признаніе
электрохимической теоріи Берцеліусз не помогли раэвнтію
химической теоріи гальваническихъ явлеяій.

Даже ноходъ, предпринятый зееневскиыъ физикомъ Де-
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■ дяривомъфеІаКіѵе) въ пользу химической теоріи
цѣпи, прошелъ безрезультатно; и только послѣ того, какъ

поблѣднѣлъ первый ослѣшітельный блескъ теоріи Вольта,
возникли полусознательным сомнѣнія въ ея вѣрности,
потому что она, хотя и указывала лѣсто электродвижущей силы

въ цѣли, но ничего не говорила о ея источникгь. Въ

настоящее время мы не задумываясь, указали бы па то, что

простое соирикосновеніе безъ какого бы то ни было

сопутствующего нзнѣнешя никогда не можетъ произвести электри-

ческаго тока, который, какъ мы видимъ, проходить въ цѣпи о

совершаетъ работу, слѣдовательно необходимо, чтобы въ ка-

хомъ нибудь мѣстѣ расходовалась энергія для йтихъ дроцес-

совъ, а ее можно искать только въ химических* явленіяхъ,
совершающихся между металлами а жидкостью. По мы не

должны забывать, что описанныя события относятся къ пер-
аымъ десятилѣтіямъ ировыаго сголѣтія, когда законъ сохра-

ненія знергіи и, то лишь какъ неясное предчувствіе. суще-
ствовалъ только для нѣкоторыхъ очень немпогихъ передооыхъ

умовъ. Правда, нѣкоторые изслѣдователи уже выработали у

себя, какъ результата общаго научнаго опыта, нзвѣстеое

инстинктивное отвращеніе къ явнымъ нарушеніямъ назван-

наго закона; но если бы въ то время поставить знаменитый

вопросъ: что лежитъ въ основѣ такого отношенія, инстинкта.

нли сознательная деятельность мысли, то отвѣтъ иогъ быть

только одвгнъ: инстинктъ.

Но такъ какъ возражения защитниковъ химической

теоріи гальванизма могли быть почерпнуты не изъ этой

туманной области, то они должны были довольствоваться ме-

нѣе вѣскЕіін аргументами, противх которыхъ контактисты съ

успѣхоиъ могли защищаться. Тщетно, напримѣръ,
„химики" приводили противъ основного опыта Вольта такое

соображение, что вслѣдсівіе неустранимая ирисутствія
воздуха и влаги ни въ коемъ случаѣ не исключается

химическое дѣйствіе. Противники резонно отвѣчали, что это дѣло
„химиковъ" доказывать вліянІе воздуха и влажности; но для

этого еще было недостаточно экспериментальныхъ средствъ
того времени. Лишь въ самое посяѣднее время они

настолько усовершенствовались, что стало возможными привести
это доказательство. Съ другой стороны, у химиковъ не было

никакой ясной теоріи на счетъ тою, какинъ образонъ хн-
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мическІй процессъ прямо или косвенно долженъ быть свя-

заиъ съ электрическимъ. Правда, уже Риттеръ ясно

высказался, что только тѣ химическіе процессы,
которые безъ одноврежнныхъ электрическпхъ не происходить
совсгъмъ, могутъ вызывать эти послгьднге, и на нѣкоторыхъ
црвмѣрахъ облекъ это общее положеніе въ конкретную
форму. Однако, это замѣчаніе вмѣстѣ съ остальными работами
Риттера было забыто, и его иришлось вновь открывать въ

самое новѣйглее время, причемъ, разумеется, и общее уело-
віе оказалось возможыымъ выразить въ болѣе отгредѣлспной
формѣ.

До временя же допускали, что, если ігь какомъ иибудь
мѣстѣ цѣіш происходить химическая реакція, то въ этонъ

же мѣстѣ возбуждается и электричество. Когда, напримѣръ,
опускаютъ циякъ и мѣдь въ разведенную сѣрную кислоту,
то цинкъ растворяется, значить, здѣсь же и должно

развиваться электричество. Это допущеніе, на самомъ дѣлѣ не-

вѣрное, в привело къ экспериментальному опроверженію
химической теоріи, которая казалась столь убедительной, что

даже Берделіусь нрипялъ ре, хотя раньше, на ряду съ

своей электрохимической теоріей химическихъ соединеній,
онъ иризнавалъ вѣрной и химическую теорію цѣпп.

Дѣло въ томъ, что если помѣстить цинкъ въ какую

нибудь нейтральную соль, а мѣдь въ азотную кислоту

(которая отдѣлена отъ пинка при помощи поряетой перегородки
или въ силу разности плотностей), то бурная химическая

реакція идетъне около цинка, а около мѣди. Но такая пара,

съ обращеннымъ химическимъпроцессомъ, не мѣняетъ, однако,

своего тока въ обратномъ смыслѣ и показываетъ то же

самое направлепіе тока, жав-ь и пара цннкъ-мѣдь въ сър-

пой кислотѣ, причемъ ток-ь оказывается даже сидьнѣе,
чѣмъ въ томъ случаѣ, когда химическій процессъ

происходить около цинка. Отсюда слѣдуетъ,—такъ заключали

представители контактной теоріи,—что на токъ вліяетъ не

химическій процессъ, но только природа металла, какъ это и

вытекало изъ ихъ теоріи.
Нужно созиатьея, что съ точки зрѣнія тогдашнихъ зна-

ыій цротивъ такого заключенія ничего нельзя было

возразить, и что Берцеліусъ, поэтому, имѣлъ право видѣть

въ такомъ опытѣ доказательство въ пользу контактной тео-

В. Осівільді. Сеиь лгіпШ. X
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рін. Что бурный химнческій процеесъ при мѣди ничего не

иыѣеть обшаго съ возяикновеніемъ тока, и что, несмотря

на нейтральный свойства жидкости, окружающей цшкъ.

ко время прохожденія тока цинкъ въ ной растворяется,

этого въ то время не знали и, лишь пользуясь многими

открытыми въ позднѣйшее время фактами и объяснениями,
можно было .дать теорію указанна™ опыта въ смыслѣ хь-

мнческихъ воззрѣній.
Существенный шагъ внередъ во сравнешю съ этини без-

плодными шатаніями сдѣланъ былъ лишь открытіями Фара-
дз-я, которыя доказали неразрывную связь между
проводимостью и разложен!смъ при прохожденш электричества

черезъ проводники второго класса. Едва ли нужно особенно

настаивать на томъ, что Фара дай сразу сталъ на сторону
химиковъ. Мы во -станемъ вдаваться въ массу окснеримен-

товъ, которые онъ приводил* въ подтвержденіе своего

взгляда; эти новые факты не могли, однако, нарушить
формальной послѣдовательности теоріи Вольта, и для нея всегда

оказывалось возможныхъ подходящими допущеніями, еслп

даже большей частью они очень искусственны,
истолковывать факты ио ея схемѣ. Это происходить отъ того, что

во всѣхъ опытахъ всегда играли роль суммы ніъсколышхъ

напряженій въ различныхъ мѣетахъ соприносновепія. Въ

результат* является то, іто число отдѣльныхъ напряжений всегда

оказывается больше, чѣаъ число независимыхъ щмѣреній,
такъ что объ одномв отдѣльномъ папряженіи можно дѣлать
какое угодно допущеніе, соотвѣтственно которому послѣ

вычисляются остальные напряжения, и такимъ образомъ
устраняется возможность впасть въ противорѣчіе съ фактами.
Лишь въ концѣ своихъ электрохимическихъ изелѣдованій

Фарадэй высвазалъ мысль, которая уже раньше была

указана, какъ открывающая новые пути. Онъ замѣчаетъ, что

гальванический токъ можетъ производить работу. Если про-
етымъ еоприкосковеніемъ, вакъ это утверждалъ Вольта,
создается причина тока, то это было бы равносильно сознда-

нію работы изъ ничего, а это является абсурдом*.
Нужно принять во вниманіе, что это сообраасеніе было

высказано въ 1840 году, т.-е. за два года до того, какъ по-

слѣдовала первая формулировка закона сохраненія энергіиІ.Р.
Майеромъ. То, что въ настоящее время намъ кажется
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тривіальнымъ, въ то время было не только новой, но я

спорной мыслью; достаточно указать на то, что въ то-время
однимъ изъ саиыхъ ярыхъ защитниковъ теоріи Вольта.

кильскимъ профессоромъ физики, Пфаффомъ эта

неисчерпаемость была провозглашена, какъ нѣчто, относяпіееея къ

сущности снлъ природы. Тѣмъ больше заслуга Фарадэя,
который вѣрнымъ инстинктокъ провидѣлъ такое приложеніе
принципа сохраненія энергіи, хотя изъ его позднѣе
опубликованных!, статей мы можемъ видѣть, что онъ далеко не

былъ въ гоетояніи уяснить себѣ во всей полнотѣ указанный

принципъ. Во веяномъ с.іучаѣ Фарадэй нри всѣхъ свонхъ

шюгочисленныхъ и многосторошшхъ пзслѣдовапіяхъ
постоянно пользуется, въ вачествѣ руководящей идеи, мыслью

о взаимной превращаемости разднчныхъ снлъ природы.

Спустя короткое время появилось и сознательное прнмѣ-
неніе закона сохраненія энергіи яъ гальванической парѣ.
В к л л ь я н ъ Томсонъ и Гельмгодыіъ,независимо другъ
отъ друга, развивали одну и ту же мысль, которая можетъ

быть выражопа слѣдунппдмъ образомъ: электрическая энер-
гія есть произведете шъ количества электричества и

напряжения;, первый факторъ данъ закономъ Фарадэя, по

которому при прохождении одинаковыхъ количествъ

электричества черезъ какія ыибудь цѣпи превращению подвергаются
дквивалентныя количества входящихъ веществъ. Различи въ

химической энергіи этихъ процессом, въ цѣин,
обнаруживающаяся при непосредствениой фориѣ ятихъ продеесовъ въ

выдііленіа различныхъ количествъ тепла, должны, слѣдова-

тельно, выражаться въ неодинаковыхь величинахъ

электродвижущей силы. Поэтому, если разделить количество вы-

дѣляющагоея при реакціи тепла на количество электричества.

которое, по закону Фарадэя, отвѣчаетъ наблюдаемому
количеству вещества, то получается электродвижущая сила.

Вилльямъ Томсонъ едѣдалъ это вычясленіе для
элемента Даніэля, что въ то время въ виду употрсбленія
различныхъ единицъ было далеко . несовсѣмъ просто. Въ на-

лванномъ элементѣ химическая реакція состоять въ томъ,
что сѣрнокислая мѣдь и циякъ превращаются въ сѣрноки-
«лый цинкъ и металлическую мѣдь. Выдѣленіе тепла при

дтомъ процессѣ можетъ быть определено, если просто по-

мѣстить гигакъ въ сѣрпокислую мѣдь; тогда химическая энер-
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гія не превращается въ электрическую, но

непосредственно переходить въ теплоту. Джауль (Joule) сдѣлалъ это

опредѣленіе, и вычисление дало блестящее подтверждеш'е

теорін.
Впослѣдствіи оказалось, что эта простая теорія не вполітѣ

удовлетворительна, и пришлось заиѣвнть ее другой, пѣсколько

болѣе сложной; кромѣ того обнаружилось, что поправка, въ

которой нуждается болѣе совершенная теорія, въ элемептѣ

Даніэля случайно равна нулю, такъ что найденное для

него соотвѣтствіе, не наблюдалось въ болыпииствѣ друпіхъ

прикѣровъ, которые были изсдѣдованы позднѣе. Но во вся-

комъ случаѣ ята теорія представляетъ весьма важный шаіъ

впередъ, что окончательно упрочило положеніе химической

теоріи гальванической цѣли.
Занѣчательнынъ образомъ оба ученые, которымъ мы

обязаны указаннымъ рѣпіителышмъ доказательствомъ въ

пользу химической теорін пары, вовсе не считали, что этижъ-

опровергнуты воззрѣнія Вольта. Хотя было доказано, что

бсзъ сомнѣнія энерггя тока въ цѣпи беретъ начало въ

химическому процессѣ, однано напряжения вполнѣ могутъ рас-

предѣляться такъ, какъ доиускалъ раньше Вольта. Они

должны давать какъ разъ только такую сумму, чтобы

удовлетворять указанному теоретическому соотношению. Такъ какъ

отдѣльныя нанрнженія неизвѣстны, то всегда можно принять
ихъ такими, чтобы они удовлетворяли указанному лредполо-
жеігію. Такъ сильно дѣйствустъ траднпдя даже на

самостоятельные умы, на передовыхъ людей!
Самымъ существенньшъ въ этихъ работахъ авляется уста-

новленіе опредѣленной и несоинѣнной свази .члектродвлжѵ-
щей силы съ хиническішъ щюцеесомъ. Относительно

всякой системы, дѣйствующей, какъ пара, возникалъ вопросъ
о тояъ, какой хиыическій процессъ происходить въ ней;
при нтомъ оказалось, что въ ларахъ, гдѣ этоть процессъ

является неопредѣленнынъ или изиѣвчивымъ, нельзя

наблюдать постояннаго напряжения. Другими словами, элекентъ

Дан і эля обязанъ своей конставтностью тому
обстоятельству, что въ немъ вполнѣ опредѣленный процессъ,
связанный съ ирохожденіемъ тока, именно, осажденіе
металлической лѣдн, находить въ соотвѣтствующихъ мѣстахъ требу-
емыя вещества. Можно устроить сколько угодно постоян-
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ныхъ паръ, если только обезлсчить выполееніе указаапаго
условія.

Но какъ выразить это условіе въ общей формѣ? И здѣсь
теорія еаэбодныхъ іоновъ, уже объяснившая столько химп-

ческихъ ироцессовъ, даеть наиъ окончательный разъясненія,
разработкой которыхъ ны обязаны В. Нернсту {род. въ

1864 г.). Мн разберемъ эготъ воиросъ опять такн на влас-

с.ическомъ элементѣ Данівля.
Элементъ Данізля, вак-ь сказано, состоять пзъ мѣдноГі

пластинки, погруженной нъ сернокислую мѣдь, п цинковой
плаетпикн, ігсыѣщенной въ сѣрнокпсломъ цинкѣ, при чсмъ оба

раетвора находятся въ сообщсніи при посредствѣ пористаго
сосуда. Непосредственный химпческій ироцессъ не можетъ

происходить при такоиъ расположении, но только косвенный.

Цинкъ стремится переходить въ растворъ. Это совершается

такъ, что жеталлическій цинкъ переходить въ цинкъ-іонъ; для

этото послѣднену нуженъ положительный зарядъ, которымъ
іонш и отличаются отъ элеиентовъ въ обыквовенномъ со-

стоявіи. Кслн нолгЬсгнгь цинкъ пряно въ растворъ мѣдвоп
соли (содержаний мѣдь къ форяѣ іона), то онъ отнимает-!.

у мѣдн-іона необходимый ежу заряда, превращается въ цинкъ-

іонъ, а мѣдь разряаіается, т.-е. выделяется пъ видт.

металла. Въ открытою, элементѣ Даніэля это не можетъ про-

ясходить, потому что цинкъ не приходить въ

соприкосновение съ хѣдыо-іономъ. Но если замкнуть цѣпь, т.-е.

установить проводящее сообщеніе между обоими металлами, то

при посредствѣ провода нѣдь-іовъ можетъ отдавать свой за-

рядъ цинку, который поэтому переходить въ растворъ, тогда

какъ мѣдь-іонъ, отдавши свой заряд'Ь, выпадаетъ въ метал-

дическонъ вадѣ. Слѣдоватаіьно, происходить тотъ же

самый процессъ, что я при непосредственном*

соприкосновении. Но здѣсь онъ происходить лишь по мѣр-Ь того, какъ

иротекастъ электричество черезъ соединяющійпроводникъ; во

какъ только прерывается проводящее сообщеніе,
прекращается в лроцеесъ.

Но почему цинкъ отнииаетъ у мѣди ея зарядъ? Это
зависть оть того, что при переходѣ цішка въ цннкъ-іоиъ
освобождается гораздо больше энергіи, чѣиъ при переходѣ
мѣдн въ мѣдь-іонъ. По существу дѣла можно сравнивать

тенденцго ыеталловъ переходить въ состоите іоновъ съ да-
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вленіемъ пара летучихъ жидкостей. Представииь себѣ цп-

лнвдръ, замкнутый съ обѣихъ сторонъ и освобожденный отъ

воздуха; въ цнлиндрѣ находится подвижный поршень; съ одной

стороны, цилиндръ находится въ соеднненіи съ котломъ.

наполиеннымъ водой, съ другой стороны,—съ котломъ,
наполиеннымъ эфиромъ. Такъ какъ эфиръ имѣетъ гораздо

большую упругость пара, то онъ будстъ передвигать поршень,

и водяной парь будстъ сжиматься. Точно также и цингсъ

ныѣетъ бодѣѳ значительное давленіе іоновъ, нежели мѣдь;

поэтому циякъ-іонъ будетъ образовываться ва счетъ мѣди-іона;
роль поршня здѣсь играетъ количество электричества, а

электродвижущая сила соотвѣтствуетъ разности давленія.
Эта простая и наглядная схема оказывается достаточной

для объяснения всего разнообразия цѣпей тала Даніаіевскаго
элемента. Соотвѣтствующиыъ расширенісмъ схемы, принимая
особенно во внииапіс то, что, по закону Фарадэя, всякое

движете іоновъ (не только образование, но и обратное превраще-
ніе іоновъ) связано съ соотвѣтствующиші электрическими

дваженіями, электродвижущая сила которыхъ можетъ быть

вычислена на основаніи производиыыхъ при этомъ работ'ь
(большей частью оснотическія свойства), можно дать теорію
и другихъ элементовъ, такъ что проблему Вольта, по

крайней мѣрѣ, въ основѣ можно признать разрешенной.
Экспериментальное ислѣдованіе такихъ случаевъ, которые могутъ
быть заранѣе вычислены съ помощью этой теоріи, показало

такую полноту соотвѣтствій, что невозможно сомнѣваться въ

общей приложимости этой теоріи.
Просматривая въ заключеніи развитіе эяектрохиміи въ нѣ-

ломъ, мы видимъ, что во всѣхъ трехъ направденіяхъ: въ препа-

ративномъ эдектролизѣ, въ учевіи о проводимости тока и

въ ученіи объ электродвнжущихъ силахъ, чистая химія

собрала самые обильные плоды изъ результатовъ родственной ей

науки. И хотя исключительное господство электрохимичеекпхъ

воззрѣній миновало и едва ли когда повторится, все же очень

большая часть нашихъ современныхъ общнхъ представленій
опредѣлилась электрохимическими фактани, и притомъ, замѣ-

чательнынъ обрагомъ, такими, которые не были извѣстны во

времена единаго господства электрохииическихъ теоріи. Уче-
ніе объ электродвнжущихъ силахъ въ концѣ концовъ

привело къ болѣе верному и бодѣе общему поаиманію проблемы
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химаческаго сродства,—вопроса о томъ, какія работы могутъ

производиться химическими процессами, и каковынеобходимый
условія для этого. ИсторіеЙ этой послѣдней проблемы мы п

займемся въ слѣдующей лекціи.

Ленція шестая.

Сродство.

Посте того, какъ установился взглядъ на химическіе про-

цеесы, какъ на результаты какого-то взаимодѣйствія разлит-
иыхъ веществъ, естественно, возникъ вопросъ о томъ, какими

условиями онредѣляется это взаимодѣйствіе. Значительное

разнообразіе и кажущаяся произвольность во взаимныхъ отво-

шеніяхъ веществъ дали поводъ къ сравненію нхъ съ проявле-
гііяыи человѣчеекой воли, я въ классической иовѣстн Гёте

.Избирательное сродство* обычше въ то время обозначеніо

причины равложеній химпческяхъ еоедивеній не только

употреблено въ заглавіи, но я пзображеніе ея дѣйствія вплетено

въ изложеніе, какъ наглядное представленіе взаимнаго вліяніи

заннтересованныхъ людей.

„Въ этоиъ отчужденіи и сблнженіи. въ эюмъ раздѣлѣ
и сліянш видишь какъ будто въ самомъ дѣлѣ назначеніѳ

свыше, въ такихъ существахъ предполагаешь волю б выборъ,
которые внолнѣ оправдывають техническое выражеше

избирательное средство... Надо собственными глазами видѣть

дѣятельиость этихъ мнимо мертвыхъ, но внутренно всегда

готовыхъ на дѣло существъ; надо съ участіенъ смотрѣть,
какъ они другъ друга ищутъ, притягиваютъ, прошікаютъ,

разрущаютъ, истребляютъ, поглощаютъ; и потомъ высту-
паютъ изъ тѣснѣйшаго союза въ обновленнонъ, новомъ, не-

ожиданномъ образѣ: тогда-то только начинаешь вѣрить, что

въ нихъ есть вѣчная жизнь, даже разеудокъ и синель ибо

чувства наши едва способны вѣрно наблюдать нхъ, рааумъ

едва въ енлахъ понимать".

Изъ этого отрывка прежде всего ясно, насколько далеки

■были въ то время отъ нониманія простой закономѣрностн,
до которого дошли въ другнхъ областяхъ, вавримѣръ, въ

астрономін, в которое являлось научнымъ идеаломъ всякаго



- 136 —

изслѣдованія природы. Далѣе, очень наглядно выдвигается

на первый іілзяъ специфическая природа ятихъ явленій, ихъ

разнообразіе, въ зависимости отъ качества участвующихъ

веществъ.
Въ самомъ дѣлѣ при иервыхъ поныткахь понять законо-

мѣрность процессовъ образованія и разложенія веідествъ

обращалось вшшаніе исключительно на это обстоятельство.

Уже Сталь (E.Stahl), творецъ теоріи флогистона, указалъ на

взаимное вытѣсненіе неталловъ изъ ихъ солей, какъ на тн-

пичное явленіе, и въ теоріи флогистона мы безъ труда

узнаемъ отражение этихъ опытныхъ данвыхъ въ гипотетнче-

скихъ соединеніяхъ веществъ съ флогистономъ. Тѣ ряды, въ

которые располагались реакціи, позднѣе были расширены и

систематизированы французскими изелѣдователяші, правда.

въ неудачной формѣ. которая выбывала возраженіе совре-

исвииковъ и насмѣшки съ ихъ стороны надъ „токарями таи-

лицъ". Накопгцъ, Бсргманнъ (Torbern Bergmann.
1735—1784) съумѣлъ связать воедино теоретическая
представления и фактическія даппыя, относящаяся къ концу
восемнадцатая столѣтія.

Основная мысль всѣхъ этихъ опытовъ заключалась вътомъ.

что природа сосгавныхт. частей опредѣляетъ ихъ способность

къ взаимному соедішенію, и притомъ такъ, что тамъ, гдѣ
іогііется болѣе сильное „сродство", образуется н соотвѣтст-

вующее соединеніе, нарушал прежде еуществовавшія отпо-

ніенія. Другихъ дѣйствующихъ факторовъ въ то время не

принимали въ разечетъ; лишь Бергманнъ при систематн-

ческомъ сопоставіеніи имѣющихся экспериментальныхъ дан-
ныхъ и при устанонленіи яовыхъ нашелъ, что часто

получаются различные результаты въ зависимости отъ того, дѣй-

ствуютъ ли вещества другъ на друга въ водномъ раетворѣ
дли въ рашлавленпомъ состоаши. Поэтому онъ различалъ

сродство мокрылъ и еухѣмъ путемъ.
Это было нервымъ шагоыъ въ ионимаш'н того, что, помимо

природы веществъ, еще н другіе факторы вліяютъ на

результаты химическаго взаинодѣиствія. Крупная заслуга отысканія
такихъ факторовъ и доказательства съ помощью наглядпыхъ

опытовъ ихъ вліянія ігринадлежитъ Бертолле (Claudi*
Louis BertoHet, 1748—Х822), имя котораго мы уже
встрѣчали въ другомъ мѣттѣ. Новая мысль, которую внесъ
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Бертолле въ данную проблему, заключалась въ понятіи о

частичной реавщи. Для старыхъ химиковъ существовало
только или—или, въ нхъ представлены всѣ процессы ндутъ
въ томъ или другомъ направленіи до конца. Такой взглядъ

являлся естественныкъ слѣдстиіемъ того, что химическія

яв.тенія въ то время представляли почти исключительно

технически интересъ; поэтому важно било отыскивать только

такіо хымическіе процессы, которые давали бы желаемые

преиараты въ возможно чистомъ в одшродномъ вндѣ. Почти

исключительное знакомство съ процессами, практически
идущими до конца, явилось естественной причиной того, что

на закономѣрное существовали; процессовъ, идущнхъ не до

конца, совсѣмъ не было обращено внимапія.

Въ противоположность этому Бертолле указалъ, что

какъ разъ наоборотъ неполные процессы, при которыхъ
данная рсакція ограничивается противоположной eft реакціеи,
выбывающей новое образование исходныхъ вевіествъ изъ про-

дѵктовъ реакціи, до.іншы быть признаны, какъ болѣе общее

явлепіе, и что процессы, идущіе до конца, прІобрѣтаютъ
ату особенность только благодаря вторичнымъ условіямъ. При
этомъ он* выоказалъ свой лринцішъ діъйствія жіесъ,

которое приводить кг, пѣкоторому химическому равновѣсію,
подобно тому, какъ одновременное дѣйствіе нѣсколькихъ силъ

ва одну точку даетъ равнодѣйствующую, въ величине и

направления которой каждая изъ составляаэщнхъ силъ учасг-

вуетъ, соотвѣтетвенно своимъ евойствамъ.

Бертолле, развивая эти общіе взгляды, опирался, съ

одной стороны, на эксперименты, которые онъ производилъ

для доказательства своей мысли, съ другой, на основныя

иоззрънія, которымъ онъ безъ сомнѣнія приписывалъ болѣо

высокое значеніе. Овъ представлялъ себѣ хшшческіе

процессы, какъ результата тяготѣнія, дѣйствуіоіцаго между
атомами, и чувствовалъ себя очень увѣренно въ своей надеждѣ,
что въ скоромъ времени создастся химическая механика,

которую можно было бы поставить па ряду съ небесной

механикой. Поучительно, что Т. Б е р г я ан нъ, съ воззрѣ-
еіями котораго Бертолле рѣзко расходился, обосноваль

свои собственные взгляды также на допущеніи тяготѣнія,

существующего между атомами. Отсюда видно, насколько

ничтожное значеніе имѣютъ подобны» общія гипотезы для
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выводиныхъ нзъ нихь •заключений; яъ обоихъ случаяхъ онн

определялись лишь фактическими свѣдѣніамн того и другого

изслѣдователя въ области химіи.

Въ понятая дѣйствующихъ массъ Бертолле, правда,
имѣетъ одного предшественника, который не только по

времени значительно опереднлъ его, но и высказалъ со всей

желаемой ясностью количественный законъ дѣйствующихъ
массъ. Ото былъ Венцель {К. F. Wenzel, 1740—1793),
съ нненемъ котораго мы познакомились по поводу неправильно

припнсанньгхъ ему открнтій Рихтера. Въ 1777 году
Венцель выпустилъ книгу о сродствѣ, въ которой онъ ни иного

ни мало какъ, пытался сдѣлать количественное измѣреніе хи-

мическихъ силъ, при томъ, что еще удивительнѣе, по

существу довольно правильнымъ путемъ. Руководила имъ также

механическая аналогія: подобно тому, какъ тѣло движется

тѣмъ быстрѣе, чѣмъ больше дѣйствующая на него сила,

такъ и вещество, по его мяѣнію, обладаетъ тѣмъ болъшимъ

сродством'ь, чѣиь быстрее оно производить химическую

реакцию. Въ качествѣ примѣра онъ нзелѣдовалъ дѣйствіе ки-

слотъ на металлы. Внолнѣ ясно сознавая, что ото дѣйствіе
проішрціонально поверхности, онъ придавалъ сравниваемымъ
металламъ форму одинаковый* по величинѣ цилиндровъ,

которые покрывалъ со всѣхъ сторопъ, кромѣ основанІя, предо-

хранителыіымъ слоемъ, на который кислоты не действовали;
далѣе, онъ описываетъ даже, какъ слѣдуетъ наливать

жидкую ртуть въ полый цилиндръ одинаковой ширины, чтобы
тѣмъ самымъ имѣть возможность производить сравнимых

опредѣлешя. Кромѣ того, отъ него не ускользаотъ н то, что

концентрированный кислоты дѣйствуютъ гораздо сильнѣе, чѣмъ

разведенный, и онъ ясно выражается, что скорость пхъ

дтъпствія нужно считать пропорциональной концептраціи.
Вертолле безъ сомнѣнія ие зналъ объ этой попыткѣ

нзмѣрительнаго пріека въ рѣтеніи проблемы сродства, такъ

какъ мы не находимъ у него никакихъ указаніи или примѣ-
ненія этой идеи. Его вниманіе было направлено не на

течете процессовъ, но на ахъ конечный результатъ; этотъ

статичеекгй характеръ воззрѣній обнаруживается и въ за-

главіи его главпаі'о сочнненія: „Statique chimique". Впро-
чемъ, нзъ этой простой мысли о хвмическомъ равновѣсін
Бертолле съумѣлъ вывести цѣлый рядъ занѣчательныхъ

слѣдетвій.
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Прежде всего то, что для каждаго химическаго равновѣсія
необходимо продолжит&чьное присутствіе всѣхъ участвутощихъ
веществъ. Тамъ, гдѣ то или другое вещество удаляется изъ

сферы взаимодѣйствія, сеичасъ же устанавливается новое

равновѣсіе, но уже помимо этого вещества. Бертолле знаетъ

два способа такого удаленія: одипъ случай, когда вещество

становится газообраанымъ, и второй случай, когда оно

становится твердымъ. И постольку летучесть и сцѣтіленіе, какъ

онъ вазывастъ причины этяхъ измтненій, вліяютъ, подобно
химичсскинъ силамъ, па конечный результат?..

ВсЬ ути мысли совершенно вѣрны; но много времени

должно было пройти, прежде чѣмъ онѣ вашли свое нодтверж-

деніе. Бертолле лячпо занзмадъ чрезвычайно почтенное

положеше въ наукѣ; главное его произведете неоднократно
было переведено на разные языки, в всѣ согласно

признавали, что оно содержать въ себѣ руководящія идеи для раз-

витія высшей хиани. И тѣмъ не менѣе мы видимъ, что за

йтимъ мдогообѣщяющимъ началомъ не послѣдовало дадънѣй-
ніаго раивитія, что, нанротивъ того, интересъ къ проблемѣ
химическаго сродства совершенно исчезъ почти на цѣлое
столі.тіе. Какнлъ же образомъ слѣдуетъ объяснить уто

замечательное явленіе?

Наиболѣе вѣрное объяспеніе атому лежать въ сдѣдуіощемъ.
Раньше мы имѣли случай видѣть, что Бертолле, исходя

изъ своего пониыанія хнвическаго равновѣсія, прншелъ къ

отрицанию соединеній съ постояннымъ составомъ. Если мы

будемъ разсяатривать этотъ вопросъ съ абсолютной точки

зрѣнія, то и въ настоящее время придется сознаться, что

Бертолле въ сущности былъ правъ, такъ какъ приготов-

леніе абсолютно чистаго вещества точно такъ же не

осуществимо, какъ н достиженіе какой нибудь другой
абсолютной цѣли, напринѣръ, осуществленіе абсолютно пустого

пространства. Этому абсолютному положенію мы можемъ, однако,

противопоставить тоть фактъ, что въ действительности мы

все таки можемъ приготовить очень большое число веществъ.

въ которыхъ уже не удается обнаружить прнсутствія по-

стороиеихъ примѣсей, который, сдѣдовательно, практически
являются чистыми. Такимъ образомъ, Бертолле ошибался

только относительно предѣла, до котораго практически можно

производить раадѣленія, и поэтому то онъ и былъ опроверг-
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путь Пру (Proust); но что, несмотря на экпсриментальпое

опровержение, въ воззрѣніяхъ Бертолле заключалось ядро

истины, это не было оцѣнено современниками, да и не могло

быть выведено изъ знаній того времепи.
Это пораженіе Бертолле въ спорѣ съ Пру, конечно,

сыграло немаловажную роль въ томъ. что сочиненіе Бертолле
не произвело надлежащего дѣйотвія, но что это была ис

единственная причина, видно изъ того, что слава Бертолле
замѣтно не уменьшилась и но окончаніи его спора съ Пру.
Однако его сочиненіе долгое время принадлежало къ числу

тѣхъ, который каждый хвалить, но никто не читаетъ; и

даже если теперь, во весоружін данныхъ современной
науки, попробовать углубиться въ сочипешо Бертолле, то

скоро съ разочарованіемъ отложишь его въ оторопу. Оно

содержало въ себѣ слишколъ .чадо лредѣтеннаго,
экспериментально доступнаго, чтобы могло оказать глубокое вліяніе
въ топ наукѣ, въ которой чуть ли не ежедневно

открывались новые факты, возбуждавшіе изумленіе и требовавшіе
своего изученія.
Рѣшающими для исторіи разкитія хцміи оказались другія

открытія приблизительно того же времени, начала

девятнадцатая столѣтія. Съ наиболѣе важными изъ нихъ мы уже
познакомились. Прежде всего это были стехіометрическіе
законы въ наглядномъ изображепін атомистической теоріи,
которые подтверждались повсюду, гдѣ только ни пробовали
н\ъ применять, затѣмъ, внушительный открытія электрохиміи,
и наконецъ вскорѣ всѣхъ увлекло развитіе органической хи-

иіи, которая не только открыла наукѣ совершенно новыя

области работы, но которой суждено было сдѣлаться осно-

ваніежъ колосеальнаго техническаго приложения. Всѣ эти

вещи давали и требовали непосредственной работы, и что было

самымъ главнымъ, ихъ можно было рѣшать, по крайней
мѣрѣ, для первоначальной надобности, безъ разрѣшенія тѣхъ

старыхъ проблемъ.
Дѣло въ томъ, что это была но прежнему препаративная

хішія, которая продолжалась здѣсь въ новыхъ областяхъ.

По прежнему вопросъ объ условіяхъ реавцій считался

удовлетворительно разрѣшенныиъ, разъ только удавалось
найти выгодный снособъ приготовленія, н никто не имѣлъ

охоты возиться съ плохими методами, при которыхъ обра-
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ауются различные продукты одновременно. Вѣдь и безъ того

изсдѣдователв приходилось затрачивать не мало остроумія
на то, чтобы выдѣлить ожидаемый продукта изъ смѣсы,
непосредственно полученной отъ реакціи. Такимъ образоыъ,
проблема сродства выступаетъ въ новой наукѣ очень поздно

и имѣетъ совершенно другой исходный иунктъ: не чистая

химія даетъ начало, а совершенно другая область, та

область, изъ которой и для физики выроста новая жизнь.

Вдохнуло эту новую жизнь въ химію открытіе законов?

энергіи. Правда, эти идеи о законахъ энергіи прививались
въ области химіи значительно медленнѣе, чѣмъ въ физикѣ,
такъ какъ вначалѣ, главным* образомъ, физики развивали а

разрабатывали эти повыя идеи объ эаергіи, хотя оыѣ и

вытекали изъ химическихъ проблемъ. Вѣдь въ самомъ дѣлѣг
какъ Майеръ и Гельмгодьцъ, мыслят, которыхъ им-

пулъсъ былъ данъ вопросомъ о выдѣленіи теплоты въ жн-

вотиомъ тѣлѣ, такъ и Джоуль, сдѣлавшій свое открытіе
во время опытовъ съ примѣненіемъ химической энергіи
Вольтова столба для производства работы, исходили изъ превра-

іценій хгичической энергіи въ другія формы. Мало того, и

это заслуживаете особаго внимапія, въ области хпміи

частный законъ, вытекающіё изъ приложения обіцаго закона

энергіи къ превращенію химической энергіи въ теплоту,
быль открыть раньше, чѣмъ саиъ обшдй законъ.

Фактически уже въ 1840 г. Гессъ (I. G. Hess 1802—

1856) въ ІТетербургѣ формулпровалъ закон?, постояниыхг

суммъ тепла, но которому общее выдѣленіе тепла для каждаго-

опредѣленнаго химическаго процесса онредѣляется
единственно началышмъ н конечным* момеитомъ процесса, и не

зависит* отъ каких* бы то ни было промежуточныхъ стадіп.

Гессъ нршпелъ къ своему закону экспериментальным!, ну—

темъ, однако онъ сразу ионялъ всю его теоретическую
важность и въ частности ноказалъ, какъ можно пользоваться

имъ для вычисления косвенным* путемъ теплотъ реакціи,
который недоступны непосредственному опыту. Сознательное

цриыѣненіе между тѣмъ открыта™ и въ общемъ выяспеннаго

закона сохранепія энергіи къ химическим* процессамъ было

проведено въ пятидесятых* годахъ Томсеномъ (Julius
Tbomsen, род. 1826) въ Копенгагенѣ.

Такъ какъ выдѣлеяіе тепла при каком* нибудь хиыиче-
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сколь ироцессѣ, по смыслу этого закона, выражаетъ
разность эвергіи, существующую между начальный веществами

и продуктами реакціи, то казалось, что старая проблема хп-

мическаго сродства прямо можеть быть разрѣшена путемъ

термохимическихъ нзмѣреній. Дѣло въ томъ, что нроцессъ,

при котороыъ освобождается большее количество энергіи,
очевидно, будетъ имѣть преимущество передъ всякимъ дру-
гвмъ возможныыъ процессомъ, который приводить ігь

меньшему Бьідѣленію энергіи. II такъ какъ разности энергіи
непосредственно определяются выдѣляемымаколичествами тепла,
то выводъ просто говоридъ: изъ числа возможныхъ процес-
еов-ь будетъ имѣть мѣсто тотъ, который выдѣляетъ
наибольшее количество тепла.

Такинъ путемъ вѣдь и былъ установленъ принцішъ Ю.

Тодісена, и послѣ того какъ Томсенъ убѣдился, что

этотъ приадппъ далеко не всегда сохраняетъ свое значеніе,
онъ быль вновь провозглашенъ Бертло, который защищалъ

его отъ многочислевныхъ пападокъ, затрачивая массу остро-

умія, а тамъ, гдѣ не хватало остроумія, пе жалѣя краспо-

рѣчія. Что этогь принцииъ встрѣтилъ «ассу возраженій, это

весьма понятно; вѣдь въ сущности онъ,—-и это слѣдуетъ
уяснить себѣ прежде всего, —- представляетъ собой не что

иное, какъ воокрешеніе стараго ученія Оталь-Бергмапна
о безусловномъ перевѣсѣ самаго еильнаго вещества. Шагъ

внередъ, сдѣланный Бертолле, установившись, что кромѣ
природы вещества, на результата хиническаго взаимодѣйствія
цмѣеть рѣіиающее вліяніе его относительное количество или

точнѣе, концептрація, былъ забыть. Это случилось тѣмъ

легче, что химиче«кіе факты, говорйвшіе въ смыстѣ воз-

зрѣніи Бертолле, были мало извѣстны и еще того меньше

обращали на себя вниманіе. Правда, уже первая попытка

Т о м с е н а приложить термохимические методы къ нроблемѣ
образовали солей и къ вопросу о дѣйствіи нѣсколькихъ
кислотъ на одно освованіе, дала подтверждение взглядовъ

Бертолле на химическое равновѣсіе, однако это воззрѣніс
было слишкомъ чуждо мышленш того времени, чтобы оно

могло возбудить вниманіе, а тѣмъ болѣе оказать какое

нибудь влілніе.

Такимъ образомъ, началась продолжительная и упорная
борьба, казалось, давно уже похороненнаго ученія В ер г-
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манна въ его ноной формѣ,' съ одной стороны, противъ
фактовъ, съ другой, противъ болѣе зрѣдаі'о пониманія рѣ-
шающихъ законовъ. Дѣло шло здѣсь о совершенно такой же

ошнбкѣ, какая была сдѣлава при вычислении

электродвижущей силы цѣни на основаніи общаго теплового эффекта
(стр. 132), и здѣсь, какъ и тамъ, эта ошибка была

устранена только тогда, когда явилось понимаіііе, что не разность
всей энергіи управляетъ явлсніями, а лишь разность въ

доступной изміьрені-ю или свободной энергіи. Вт. нѣкото-

рыхъ случаяхъ количество свободной энергіи не очень

отличается отъ количества общей; въ такомъ случаѣ
непосредственное наблюденіе выдѣляющейся теплоты даетъ

результаты, которые не далеки отъ истины. Эти то случаи возбудили
вѣру въ правильность общаго положенія и поддерживали ее,

вопреки накопляющимся дротнворѣчіямъ. Что же касается

закона дѣйетвующихъ массъ, вліяніе котораго выступало все

рѣзче и рѣзчс, то эта теорія пе ииѣла никакого выраженіл
и никакого объяспенія, что л заставило въ концѣ кояцовъ

отказаться отъ нея.

Указанный процсссъ совершался съ двухъ сторонъ. Съ

одной стороны, оказалась доступной экспериментальному рѣ-
шепію раньше считавшаяся неразрѣшпмой задача количест-

веннаго онредѣленія хииическаго еостоянія въ гомогенной

системѣ, безъ нарушенія существующего состоннія равновѣ-
сія. Это оказалось возможнымь гшслѣ того, какъ

научились прнмѣнять физическіе методы, вмѣсто мѳтодовъ вѣсо-

вого анализа. II по мѣрѣ того, какъ росло и разнообразилось
іфиложеніс такихъ фнзико-хнлическихъ методовъ, все яснѣе

также становилось, что именно въ гокогенныхъ системах!.

допущенное Бсртолле состояніе равновѣсія, при которомъ

каждое имѣющееся вещество удовлетворяетъ своимъ срод-

ствамъ, соотвѣтственно своему количеству въ неодинаковой

степени, является обпіимъ правиломъ, и что причины ре-

акпДй, кажущихся конечными, въ бодьшинствѣ случаевь
лежали Вт. томъ, что тЬ или другія вещества удалялись изъ

сферы реакціп въ видѣ газовъ или осадковъ. Такимъ обра-
зомъ, глубокія мысли Бертолле снова медленно входили

въ честь, .особенно когда Гульдбергъ и Вааге ві.

Христіаши облекли ихъ въ первый разъ въ 1867 году въ

доступную математическую форму, такъ что химическому
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ніру могло быть представлено количественное подтверждена

теоретически сдѣланпаго предположения. Извѣстннй упреет.

Канта, будто химія не является наукой, потому что нѳ

доступна математической обработкѣ, этимъ былъ, строго

говоря, впервые устранеиъ.

Фундаментальная работа Гульдберга (Cato Ы.

Guldberg, 1836—1902) и Вааге (Peter ЛѴ а-

age, 1833-—1900) не обратила на себя достаточиаго вни-

нанш. Въ Janresbtirichte der Chemie о ней не было сдѣ-

лаво реферата, и, когда двѣпадпать лѣтъ спустя авторы
вновь выступили по аналогичному случаю еъ новой статьей,
они могли назвать не болѣе дюжины появившихся въ этотъ.

промежуток^, времени работа, нзъ которнхъ можно было

заимствовать экспериментальный матеріалъ для дальнѣй-
шей ировѣрки ихъ положенія. Только благодаря работѣ 10.
Томсена, опубликованной въ 1869 году, оно сдѣлалось
нѣсколько болѣе извѣстнымъ. Т о м с е нъ, соответственно

основнымъ положегоямъ своей юношеской работы, примѣннлъ
тепловыя явлемія при образованіи солей кътону, чтобы

выяснить себѣ вопросы о состояпіи вь гомогенномъ растворѣ,
s при этомъ напгелъ, что его результаты вполлѣ

удовлетворительно могутъ быть выражены теоріей Гульдберга и

Вааге. Слѣдуеть подчеркнуть, что тепловые эффекты были

использованы при этомъ только, какъ характеристика дан-
наго состояния, и совершению независимо отъ разобраннаго
выше полояіетя, по которому должна происходить именно

реакція, связанная еъ наиболыиижъ вцдѣленіемъ тепла.

Следовательно, эти выводы совершенно независимы отъ

правильности или неправильности названнаго положенія, почему
впослѣдствіи при провѣркѣ они и удержались, какъ влолнѣ

правильные. Напротив^ того, эти работы заключаютъ въ себѣ

экснериментальныя опроверженія указанна™ положенія, такъ

какъ онѣ доказывают*,, что сѣрная кислота является болѣе
слабой кислотой, нежели соляная и азотпая, хотя при
образовали солей она даетъ значительно больше тепла, нежели

послѣдняя. Позднѣе къ работамъ Томсена прибавились
другія въ томъ же иаправленін, которыя иными путями
приводили къ тому же самому выводу и, такимъ образомъ,
подтверждали съ нѣсколькихъ сторонъ правильность закона дѣй-
ствукнцихъ маесъ Гульдберга и Бааге.
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На ряду гъ этой экспериментальной разработкой проблемы
можно прослѣдить и ея теоретическое развитіе, начало ко-

тораго лежитъ за предѣламн химіи. Было уже указано,
что первая попытка приложить вновь открытые законы

энергіи къ рѣшенію проблемы сродства потерпѣла
неудачу, потому что она основывалась на невѣрномъ продпо-
ложенін, будто, помимо химической энергів и теплоты, въ

химичеекпхъ процессахъ не участвуетъ никакой другой формы
энергіи. Какимъ образомъ нужно разрабатывать болѣе
сложный проблемы превращения энергіи, это показали Елаузі-
усъ и Вилльниъ 'Гомсенъ въ началѣ второй
половины девятнадцатая столѣтія, при чемъ они опирались на

рядъ идей, который были опубликованы сше задолго до от-

крытіяМайера, а именно, въ 1824 году, рано умершнмъ ар-

твллерійекимъ офицеромъ Карно (Sadi Carnot, 1796—

1832). Карно занимался вопросом^ отомъ, каквмъ законанъ

подчинено получение механической работы изъ теплоты въ

паровой машинѣ, для которой какъ разъ въ то время начинался

разцвѣтъ, и пришелъ къ следующему заключения. Тепловая

ватина можетъ быть приведена въ дѣйствш только въ томъ слу-

чаѣ, если инѣется на лицора-тость темнературъ. Лея теплота

при одинаковой температурѣ не имѣетъ ровно никакой цѣн-

ности для указанной цѣл'п, потому что при отсутствіи
температурной разницы нѣтъ никакой причины для передвиже-
нія тепла изъ одного нѣста въ другое. Слѣдовательпо, когда

работаетъ тепловая машина, то при атомъ некоторое
количество теплоты съ болѣе высокой температурой будетъ
опускаться до болѣе низкой температуры, подобно тому, какъ,

напрнмѣръ, масса воды, чтобы производить работу къ мсль-

ницѣ, должна падать съ ■болѣе высокаго мѣста па лежащее

ннже. Оъ другой стороны, теплота, которая нрішинаетъ

болѣе низкую температуру просто въ силу теплопроводности,
не производить никакой работы; слѣдовательно, тепловая

машина должна обладать такнмъ свойетвомъ, чтобы поняженіе

температуры въ ней происходило только вслѣдствіс работы,
и-если она должна быть совершенной, то теплота совсѣмъ

не должна принимать болѣе низкую температуру вслѣд-

ствіе теплопроводности, т. е. всѣ измѣненія температуры

должны происходить помимо теплопроводности, н всѣ двн-

женія тепла должны совершаться при одинаковой темпера-

В. Оеіввлыъ. Омъ л«ці8. 10
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турѣ. ВслѣдствІе этого совершенная тепловая машина прі-
обрѣтаетъ еще другой признакъ: ея дѣйствіе должно быть

обратимыми, такъ какъ переходы тепла между одинаково

яагрѣтыми иѣстаин совершаются въ томъ и другомъ напра-
вденіи при равныхъ условіяхъ. Если привести въ

дѣйствіе такую тепловую машину въ обратпомъ паправленіи,
то въ ней работа тратилась бы на поднятіе теплоты отъ

низшей температуры до высшей, и совершенная тепловая

машина, чтобы довести то же самое количество теплоты до

прежней, болѣе высокой температуры, снова израсходопала
бы на это какъ разъ ту работу, которая произведена была

ею вслѣдетвіе паденія темлоты.

Если согласиться съ этимъ, то можно доказать, что нро-

изводительность совершенной тепловой машины зависитъ

только отъ разности температурь, при которой она

работаешь, а не отъ иныхъ ея свойствъ. Дѣло въ томъ, что

если бы существовали двѣ совершеняыя. машины А м В.

изъ которыхъ, донустимъ, А, между одинаковыми

температурами, изъ одного и того же количества тепла производить
больше работы, чѣмъ В, то стоило бы только пустить В въ

однонъ направлеши, а насчетъ работы, полученной изъ В,

пустить А въ обратномъ направленіи, чтобы машина А

доводила большее количество тепла до болѣе высокой

температуры, нежели машина В расходекала для производства

требуемой работы. Другими словами, можно было бы какія

угодно большія количества тепла довести отъ низшей

температуры до высшей и съ помощью ихъ произвести сколько

угодно работы, т. е., можно было бы построить Perpetunm
mobile. Но такъ какъ построить его не удается, то допу-
щеніе оказывается нсвѣрнымъ. Одинаковымъ образомъ
доказывается, что и В не можетъ работать производительнѣе,
чѣмъ А. Такимъ образомъ, остается только одно, чтобы обѣ

машины обнаруживали одинаковое отношение между паде-

ш'емъ тепла и работой, а это и требовалось доказать.

Какъ видимъ, при этомъ разеужденіи совсѣмъ не

пользовались закономъ сохранешя энергін, такъ какъ вопроеь о

томъ, какимъ образомъ изъ теплоты возникаеть работа, былъ

оставленъ нерѣпіеннымъ. Карно сначала думалъ, что для

полученія работы достаточно одного только паденія
температуры въ теніотѣ, подобно паденію воды, безъ одновремен-
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наго уменьшения количества тепла или количества воды.

Нозднѣе, какъ можно видѣть изъ оставшихся послѣ него

замѣтокъ, онъ, невидимому, подошелъ къ правильному взгляду,
что при этомъ расходуется часть теплоты, но эти замѣтки

появились В'ь свѣтъ лишь тогда, когда весь вопросъ уже
былъ выяспенъ послѣдующими изелѣдователями. Однако, су-
щественнымъ является то, что умозаключение Кар но, дѣй-

стяительно, возможно едѣлать безъ знанія закона сохраневіл
эиергіи или перваго закона. Поэтому, Perpetuum mobile,

невозможность котораго была доказана Карно, представля-
етъ собой нѣчто совсѣмъ другое, нежели двигатель, который
можно было бы заставить работать иутемъ созиданія энер-

гіи, потому что оно, вѣдь, совершенно не зависитъ отъ

перваго закона энергетики. Perpetiram mobile Карно могло

■бы быть построено, если бы, напримѣръ, наиъ удалось
заставить теплоту нѣкоторой массы воды съ равнонѣрной
температурой отчасти превращаться въ другую форму энергіи,
наприиѣръ, въ электрическую. Опытъ показываетъ, что эта

столь же невозможно, какъ и созидапіе энергіи. Слѣдовательно,
ддѣсь мы пмѣемъ другой законъ, независимый отъ перваго.

который а называется вшорыяъ закономъ энергетики, и

который въ связи съ только что изложенными соображениями
можеть быть выраженъ въ обобщенной формѣ: покоющаяся
знергія самопроизвольно неприходитъ въ движенге. Или же,
если назвать только что описанный двигатель Карно Per-

jietuum mobile второго рода, можно сказать: Perpetuum
mobile второго рода невозможно.

Великая мысль Карно въ первое время не оказала

никакого вліянія, какъ это было и со многими другими идеями.

которыя на много опережали свое время. Небольшая книжка,

въ которой она изложена, была совершенно забыта. Дѣло не

нзиѣнилось и тогда, когда спустя десять лѣть одинъ инже-

неръ, по имени Кланейронъ, воспринялъ эту мысль и

далъ ей изящное аналитическое внраженіе; не помогло

распространен™ ея и то, что приблизительно лѣтъ десять спустя

Поггендорфъ въ своихъ широко распространенныхъ ан-

налахъ нанечаталъ еще разъ по нѣмецки работу К л а-

пейрона, появившуюся первоначально на французском!,
языкѣ, съ особеннымъ подчеркивашемъ ея зкаченія. Только

Р. Клаузіусъ и В. Томсенъ оказались способными
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(1850} оцѣннть все значеніе мысли Карно, и въ особенности

первый доказали., что положеніе Карно, какъ сказано выше.

не зависитъ отъ перваго закона энергетики, а потому,

несмотря на ненравильнов предподоженіе Карно, что въ

тепловых* машинахь теплота не расходуется, оно приводить
къ правильнымъ результатам*, если его связать еоотвѣтству-
ющимъ образомъ съ первым* закономъ. Точно также В.

Т о к с е н ъ съумѣлъ использовать положеніе Карно для

важныхъ заключеній, не рѣшая въ то же время вопроса,

вѣренъ ли первый заковъ или нѣтъ.

Благодаря этому случилось то, что въ то время, какъ первый
законъ легко понимается н въ настоящее время входить въ курсь

элементариаго преподаванія, второй законъ получндъ харак-

теръ чего-то трудно понимаемаго, почти даже таипственпаго.

Приложенія его, благодаря двумъ названным* великим* фн-
зико-математикамъ, связапы были съ нѣкоторыми
математическими операціями, правильность которых* можпо было

понять и результатамъ которыхъ можно было изумляться, не

понимая, однако, зачѣмъ должны были понадобиться эти

двукратный двфференцированія, чтобы послѣ исчезновенія

вторых* дифференпіаловъ, получить конечный простыя
соотношения. Съ другой стороны, открытіе второго закона на

двадцать лѣт* раньше перваго как* раз* доказывает*, что въ

нем* скрываете» такое же общее отношеніе, какъ и въ законъ

сохраненія энерііи. Лишь въ нов'ЬЙшее время

обнаружилось, что, во-!іервыхъ, второй законъ въ той формѣ, какъ

его примѣнили Клаузіусъ и Томсенъ, не

ограничивается ученіемъ о теплоте, но сохраняет* свое значеніе

и нри всѣхъ формахъ элергін, и во-вторыхъ, что онъ

представляетъ общее условіе или опредѣленіе того, что

вообще что-то происходить. Вѣдъ первый законъ говорить
только: если что нибудь происходитъ, то исчезающая и

появляющаяся количества энергіи находятся между собой въ

эквивалентномъ отношении, но нисколько не говорит* о томъ,
происходить ли что нибудь и когда происходитъ, ио

предполагает* уже заранѣе самый фактъ нроисходятцаго. Вотъ тут*
то п выступаетъ второй закон* >и опредѣляегь условіе, при

котором* что нибудь вообще происходить, и при томъ на

основаніи совершенно такихъ же соображение, какія
представил* Карно для теплоты. Точно такъ же, какъ разница
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Ш)'..и:>ературы опредѣляегъ, происходить ли что нибудь со

стороны теплоты, такъ и разность электрическаго напряже-
пія онрсдѣляетъ, происходить ли что набудь со стороны

электрической энергіи, и разность давленія определяет* со-

отвѣтствующій жханическій ироиесс-ь. К&къ показывает*

тщательное изслѣдовапіе. для всякой гшергіи можно

определить такую величин}-, которая нмѣегь для яея то же самое

зпаченіе, какое имѣетъ температура для теплоты, значить,
для каждой формы энергіи приложили соображения К ар но.

Такъ, въ частпомъ случай и дгя химической энергіи
существуете, такой „химическій потенціалъ*; именно онъ я пред-

а&шяеть точное ныраженіе того, что подъ нмепемъ химиче-

<:каго сродства скорѣе искали, нежели знали. Этотъ

химическій потепціалъ при поередствѣ соедиаительиыхъ вѣсовъ

находится въ ближайшей связи съ некоторой величиной,
которую раньше пазываля свободной энергіей, и для того,
чтобы происходил!, какой вибудь химическій процеесъ, пе-

обходнмыиъ условіемъ является разность хниичеснаго нотен-

ціала.

Правда, сначала хшііа была очень далека отъ того, чтобы

воспользоваться тѣии успѣхами, которые испытала физика
благодаря открыгію к врпложенію законовъ энергетики. Дѣло
въ томъ, что соотвѣтственно исторіи своего возникиовенія
эти проблемы коснулась раньше всего теоріи паровыхъ н

другихъ тепловыхъ ианшнъ, которая и бала создана на ос-

новѣ этихъ законовъ. Хотя Клаузіусъ вскользь н ужазалъ
на то, что выработавпыя ииъ понятія и найдепныя съ

помощью ихъ законы могли бы найти прщгоженіе въ хикіи,
однако саль онъ не показалъ пути для этого. Эгго было сдѣ-
лано впервые Горстманномъ (August Horstmann,
род. 1842 году) въ 1870 году, и при томъ въ принцнаѣ
вполнѣ удовіетворительнымъ образожъ. Горстманиъ прп-
мѣнидъ формулы Клаузіуса, въ особенности его прин-

днпъ наибольшей онтрошн, къ случаю хнмическяхъ процес-
совъ въ газахъ, »ъ которыхъ введенный Клауяіусомъ
общія функціи допускаютъ математическое вычцеленіе, и

этимъ путемъ нашель, меаду нрочикъ, тоть же сажай за-

коігь дѣйствующихъ маесъ, который экснеринеагальльтиъ
путемъ быль открыть Гульдбертоагъ и Вааге. Разумѣется,
выводъ Гсрстнанна сначала шгьлъ зпаченіе только для
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газовъ; но онъ ясно высказался, что на основаніи суще-

ствующихъ фактовъ вещества къ растворѣ обнаруживают^
тотъ же самый видъ опредѣляющей функціи, что и газы, такъ

что на нихъ могутъ быть перенесены найденные для газопъ

законы. Это замѣчаніе, при дальнѣйшемъ его разтштіи,
приводить къ идеямъ, выеказаннымъ Вантъ-Гоффомъ.

Независимо отъ Горстманна, подобный же мысли

развивались несколько позднѣе французскими изолѣдователями,
хотя и въ болѣе узкомъ сныелѣ. Самая же широкая и

самая радикальная работа была произведена амернканскилт.

изелѣдователемъ Джиббсомъ (Willard Giobs, 1889—

1904). который, также опираясь на Клаузіуса, придать

опредѣденное наиравленіе всему дальнейшему разнитію
химической энергетики.

В. Джиббсъ опубликовалъ свои обширныя изелѣдованія
въ иочти неизвѣстномъ в очень мало распространенном^»

журналѣ Transactions der Connecticut Academy. Такъ какъ,

кромѣ того, онъ припадлежалъ къ классическому типу
ученихъ, для которыхъ точность и строгость его

доказательств стоить выше всего, к у которыхъ обыкновенно

отсутствуешь потребность въ сообщеиіи и вмѣстѣ.съ тѣмъ

способность и склонность къ увлекательному изложенію, то

онъ и не создалъ непосредственно школы, что сильно по-

мѣшало распространение его изелѣдованій. Тавимъ образіигь,
пѣтъ ничего уднвятелыізто въ толь, что ц эти геніалыіыя

работы первоначально оставались совершенно неизвѣстныші,
и лишь благодаря другимъ отдѣльньгаъ изедѣдователямъ.
которые болѣе или менѣе случайно находили въ нихъ скрытая

сокровища и старались сдѣлать ихъ доступными для своігхъ

современниковъ, онѣ сдѣлались извѣетными, хотя и

относительно поздно.

Полное содержание открытій Джиббса пока еще не мо-

жетъ быть изложено въ общепонятной формъ, потому что

въ настоящее время оно не сдѣлалось общимъ достояніемъ

научной мысли; кромѣ того, оно настолько богато и

разнообразно, что даже спеціалисты далеко еще не исчерпали

его въ полной мѣрѣ, несмотря на то, что изъ открытій
Джиббса уже сдѣлано такое богатое и разнообразное нрн-
ложеніе. Поэтому, приходится ограничиться саяой общей

характеристикой научной работы,произведенной Джиббсомъ.
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Изъ всѣхъ областей теоретической физики самой точной

и наиболее разработанной оказывается термодинамика, или

энергетика, такъ какъ первое названіе слишкомъ ужо.
Опираясь на два основныхъ начала энергетики, ст.

которыми мы перед'ь этимъ познакомились, и пользуясь другими
общими законами (законъ газовъ, заковъ Фарадэя и др.),
мояого установить опредѣленныя численныя отношенія между
самыми разнообразными свойствами фпзическихъ системъ.

Многія изъ нихъ были неизвѣетны экспериментально до того,
какъ они были найдены теоретически; опыты,
произведенные па осноианіи теоріи, въ дальнѣйіпемъ каждый разъ да-

лали не только общее, но и количественное подтверждевіе
этяхъ законовъ. Въ качествѣ примѣра, приведемъ вліяніе

давленія на точку плавленія. Бунзенъ нашелъ, что нѣко-

торыя изслѣдованныя имъ вещества, какъ воскъ, спермацеть
н др., вовышаютъ свою точку плавленія отъ салыгаго дав-

лепія. Спустя некоторое время ототъ вопросъ былъ изслѣдо-

ъапъ теоретически, ири чемъ обнаружилась связь между
вліявІезіъ давленія на точку плавленія, теплотой плавленія

и измѣненіемъ объема при планленіи. а ято привело къ

тому неожиданному выводу, что \ волы отношения должны

быть обратяы тому, что нашелъ Бунзенъ для свояхъ

веществъ: температура плавленія воды должна понижаться

отъ давленія, а не повышаться. Опыть не только вообще

подтверднлъ этотъ теоретически выводъ, но я вычисленное

заранѣе (очень незначительное) яопиженіе точки плавленія

совпало ст. пайденнымъ эмпирически настолько точно,

насколько ото позволяли ожидать ногръншости опыта.

Слѣдователъно, прнмѣненіе двухъ основныхъ началъ позво-

ляетъ перенести въ область нриложенія теоріи комбинаций
экспериментальную естественную исторію такихъ системъ,

энергетлческія отношенія которыхъ извѣстны. Стоить только

првмѣнить въ полной мѣрѣ методы, введенные Клаузіу-
сомъ. Томсеномъ и Джиббеомъ, ко всѣмъ

мыслимымъ комбинаціямъ участвующихъ форыъ энергіи, чтобы

определить всевозможныя закономѣрнын отношенія между
нимв. Высшій ігідеалъ науки, который только могъ

вообразить себѣ ЛеЙбницъ, оказывается, такимъ образомъ, достнг-

нутымъ въ облаетяхъ, завоеванныхъ энергетикой.
Значеніе работъ Джиббса заключается именно въ тонъ.
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что онъ создалъ такое положеніе для ученія о химическом?.

раеновѣсія. Въ фнзикѣ съ давнихъ поръ было признано,
что термодинамика представлаетъ собой не только одну изъ

самыхъ нлодотворныхъ областей, но и одігу изъ самыхъ точ-

ныхъ. Въ этомъ отношенія она но устунаетъ теоретической

механикѣ, которую, съ другой стороны, даже значительно

превосходить своей болѣе гѣеной связью съ опытомъ. Джиббсъ
своими работами проложилъ путь въ соотнѣтствующуто
область химіи, и съ тѣхъ поръ, какъ химики научились
пользоваться его методами и открытиями, была собрана обильная

лкатва важныхъ научныхъ результатовъ. При этомъ,
соответственно гораздо большему разнообразію химическихъ яв-

леній сравнительно съ термодинамическими, поле такъ мало

исчерпано, что почти ежедневно собираются новые плоды, и

повсюду чувствуется просто недостаток^ рукъ, чтобы

срывать только одни близко висящіе плоды.

Чтобы охарактеризовать особенность произведенной Дж и б-

бсомъ работы, я иѣсколько детальнѣе изложу одинъ изъ

шногихъ открытыхъ еы'ь законовъ, законъ фазъ. Значеніе
этого закона было щшзнано раньше друтихъ, почему онъ,

благодаря особенно трудамъ Bakhais Roozeboom'a (род.
1854), пашелъ самое разнообразное приложешо. На этомъ

нримѣрѣ одновременно выяснится и широта тѣх"і. соотноше-

ній, который съумѣлъ открыть Джиббсъ.
Если изі:лѣдонать однородное тѣло, все равно будетъ лп

то твердое, жидкое или газообразное, относительно возмож-

ныхъ его измѣненій отъ тенлоты и механическаго дѣйствін
(при этомъ мы ограничимся равномѣрнымъ давленіемъ), то

мы найдемъ, что состояпіе тѣла можеть быть опредѣлсію
вполнѣ точно п неизмѣнш, разъ мы знаемь температуру и

давленіе, прв которыхъ оно находятся. Это непосредственно
видно въ случаѣ газа, къ которому приложнмо уравненіе
рѵ
= ЛТ; въ этомъ уравненіи двумъ изътрехъ перенѣнныхъ

можно придавать кавія угодно значеаія, тогда третья можетъ

быть найдена нутемъ вычислении Въ то же время мы вд-

динъ, что этими двумя произвольно выбранными величинами

не должны быть непременно температура я давленіе, а что,

напротнвъ того, ими могутъ быть какія угодно двѣ нзъ трехъ

перемѣнныхъ, но ихъ должно быть именно двѣ, не больше

и не меньше. Совершенно то же самое относится къ жид-
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костямъ и тяердымъ тѣламъ: объемъ ихъ опредѣденъ. если

даны температура и давленіе, слѣдовательно, для нихъ вообще
свободны двѣ перемѣниыхъ, но третья уже не свободна.

Поэтому говорятъ, что всякое гомогенное тѣло нмѣетъ двѣ
степени свободы кли, короче, двѣ свободы.

Этими свободами мы можеяъ распоряжаться и иначе,
нежели онредѣляя давленіе, температуру н объемъ, между про-

чимъ, поставивши условіе, чтобы даны были жидкость вкѣстѣ

съ ея паромъ, или твердое тѣло наряду съ его

расплавленной формой и т. д. Джиббсь называетъ эти различный
части, въ которыхъ данная система обнаруживаете иныя

свойства, главным'!, образомъ, иную плотнрсть, фазами.
Поэтому система: вода и паръ состоитъ наъ двухъ фазъ—
одной жидкой и одной газообразной. Такимъ образомъ, можно

вообще «оставить условіе, что одновременно должны

существовать двѣ фазы.
Очевидно, нельзя имѣть рядомъ двѣ фазы въ равновѣсіи

(а все наше нзелѣдованіе касается только состоянія равпо-

вѣсія), разъ только ихъ тсипературы и давленія
неодинаковы.

Такого рода условіе, какъ доказывастъ Д ж и б б с ъ всегда

сводится к* ограничению числа свободъ. Слѣдовательно.
въ зависимости отъ числа фазъ, которыя должны
одновременно существовать, убываете число свободъ, остающихся

для системы. Для индивидуальна™ вещества, у котораго

каждая фаза сполна можетх превратиться въ другую, будетъ
существовать, такимъ образомъ, только одна свобода, если

рядомъ другъ съ другомъ имѣются двѣ фазы, и—ни одной

слободы, при наличности трехъ фазъ.
<^ь другой стороны, получается болѣе длинный рядъ

свободъ, если система сложная, при чемъ всякая новая

независимая составная часть (компонентъ) прибавляетъ одну

свободу. Если сопоставить между собой всѣ эти факты и

назвать черезъ F число свободъ, черезъ Р число фазъ и

черезъ В число комионентовъ, то получается уравненіе

P-\-F= B + -i;

су.нма фазъ и свободъ равняется числу составныхъ частей

гигюсъ два.

Глядя на это простое уравненіе, трудно представить себѣ,
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какое необозримое содержаніе заключается въ немъ. Раз-

снотрнмъ сначала, удовлетворяет, ли оно нашему простому

исходному случаю. Если у насъ имѣется одинъ комлонентъ

въ одной фазѣ, то Р= I и В = 1; значить, F=2; число

свободъ равняется двумъ, какъ это мы и вндѣли. Если же

составная часть дана въ двухъ фазахъ, то F= 1, то-есть

имѣется только одна свобода. Если, папринѣръ, иаыъ дана

жидкость н паръ, то можно свободно определить только одну

величину, наприиѣръ, температуру, но нельзя уже даватыгроиз-
вольное зпаченіе давлепію. Въ самомъ дѣлѣ, чистая жидкость

црн определенной теішературѣ вмѣетъ определенную
упругость пара, н ни при какомъ другомъ давленіи рядомъ съ

ней не можетъ существовать паръ. Д'Ьло въ томъ, что, если

давленіе увеличивается, то паръ исчезаетъ и сгущается въ

жидкость; если уменьшать давленіе, то исчезаетъ жидкость,

переходя въ парь.
Чтобы доказать дальнѣйшее приложсніе закона фазъ, за-

дадииъ вопросъ, какъ ведетъ себя какой нибудь растворъ
въ присутствін твердаго тѣла, напримѣръ, какой нибудь соли.

Мы имѣемъ дате составная части и двѣ фазы, именно,
растворъ и твердую соль, следовательно, F—2, т.-е.

получается двѣ свободы. Мы можемъ, вапримѣръ, выбрать какую
нибудь определенную температуру, но тогда растворъ
оказывается насыщеннымъ относительно твердаго тѣла, т.-е.

между тѣмъ и другимъ въ я:идкостя устанавливается вполнѣ

определенное отношеніе, и получается впечатлѣггіе, какъ

будто бы больше нѣтъ второй свободы, которую допуекаетъ
законъ фазъ. Однако, точное азслѣдованіе показывастъ, что

концентрація насыщеннаго раствора можетъ подвергаться

изнѣненію, если измѣнять давленіе. Вмѣетѣ съ давленісмъ
мѣняется также н состояніе насыщепія. Конечно, это измѣ-
неніе лишь очень незначительно, но оно тѣмъ не менѣе

существует^ и законъ фазъ уже не разъ въ подобныхъ сду-
чаяхъ приводялъ къ отрытію такихъ леремѣнныхъ,
который благодаря ихъ малой величинѣ ускользали отъ пре-
жнихъ наблюденій.
Въ такой фораѣ, которая становится тѣнъ разнообразнее,

чѣмъ больше коішонентовъ входить въ систему, законъ фазъ
характеризуете формальныя свойства всѣхъ возможпыхъ хн-

мическихъ системъ, разъ только онѣ находятся въ состоя-
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ніи равновѣсія. Поэтому,, онъ служить основшанъ принцн-

номъ для научной разработки всего вопроса, и сводка всѣхъ

нашихъ современныхъ знаній, имѣющихъ приложеніе къ

закону фазъ, могла бы заполнить собой цѣлую массу болышіхъ

томовъ.

Наконецъ, нельзя не обратить вниманіа на то, что по-

пятіе фазы при теоретических1!, изсіѣдованіяхъ оказалось

вообще цѣлесообразнѣе всѣхъ основных?» понятій химіи.

Оно является болѣе общимъ, нежели нонятіе о вещесттъ,
такъ какъ оно охватываетъ какъ чистыя вещества, такъ it

растворы, п съ помощью его можно излагать основные

законы стехіометріи общѣс и свободнее отт, гипотезъ, нежели

какимъ бы то ни было ннымъ путемъ. Въ этомъ отношеніи
особенно поработалъ Вальдъ (Franz Wald, род. 1861).
въ паправлевіи идей котораго в% настоящее время идетъ даль-

нѣйшая усиленная разработка относящихся сюда вопросовъ.

Этотъ кратігій обзоръ широкаго примѣнеиія одного изъ

мпогихъ результатовъ работы Вил л ар да Джиббса да-

егь представление о тоиъ значеніи. какое привадлежигь еіі.

Блаі'одаря ей математическая хнмія достигла той же самой

степени точности н разгшобразія, какую пріобрѣла уже
болѣе ста лѣть тому наяадъ математическая физика.
Характерно, что въ то время какъ раньше руководства по тор-

модвнамикѣ обыкновенно заканчивались теоріей паровой
машины, въ которой отдѣльпые выводы теоріи объединялись
въ одно общее математическое приложеніе, въ настоящее

время стало обычншп. показывать, какъ гвоздь

термодинамики, основные выводы математической химіи.

Значеніе закона фазъ, какъ уже сказано, лежитъ

исключительно въ формальной опороть. Онъ даетъ нэмі. схему,

подъ которую подведены всѣ возможная равновѣсія, но

ничего не говорить болѣе опредѣленваго о характерѣ этихъ

равновѣсій. Здѣсь выступаетъ другой законъ, вытекаюиріі
изъ общаго пониманія равновѣг.ія. Правда, и онъ оказывается

недостаточнылъ для того, чтобы вііолнѣ оиредѣлить равно-

вѣсіе, какъ таковое, но хорошо показываетъ, какъ измѣняется

разъ существовавшее равновѣсіе, если нзмѣняются условін,
при которыхъ оно существуетъ. Другими _

словами, онъ

даетъ понятіе о взаимной связи возможны» въ этой еистсмѣ

равяовѣсій. Исторія его весьма запутана; еслп угодно, ее
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ложно прослѣдить до механнчеекихъ пршщиповъ ііаинені-

ліаго сопротивления и наименьшего дѣйствія. Были попытки

его примѣненія въ области физико-химіи; наиболѣе удачно
это сдѣлано опять такн Вантъ-Гофф омъ.

Законъ этогъ лучше всего понимается, если представлять

егоj какъ расширенное оиредѣленіе соетоянія равновѣсія.
Въ нехапикѣ, какъ извѣстно, различаюсь устойчивое,
неустойчивое и безразличное равновѣсіе. Равковѣсіе въ болѣе

узкомъ и собственкомъ смыслѣ вообще является устоячи-
вымъ; оно имѣетъ то свойство, что противодѣветвуетъ
всякому иарѵшеиію, такъ какъ всякое нарушение обладаетъ
способностью вызывать такія измѣненія системы, который
тотчасъ же стремятся снова уничтожить слѣдствіе

нарушения или уравновѣенть (парализовать) его дѣйствіе. Раз-

смотримъ, напримѣръ, какой нибудь грузъ. висящій на

нити и находящейся нъ нокоѣ. Всякое возможное движеніе,
которое можетъ быть сообщено массѣ, связано съ ея под-

нятіенъ, такъ какъ положеніе, въ которомъ находится поко-

ющаяея масса, направлено вертикально подъ точкой вровѣса
іі является самымъ низшимъ, какое только можно вообразить.
Поэтому масса изъ всякаго другого иоложенія, исключая

положеніе покоя, еще можетъ и должна опускаться. Понятно,
что пвкоющееся положеніе или равяовѣсіе характеризуется
идейно тѣмъ, что всякое иное, смежное положеніе можетъ

быть достигнуто только путемъ затраты работы, и что

поэтому всякое другое положеніе имѣетъто свойство, что масса

стремится перейти изъ него въ положеніе покоя, что она

фактически и производить, разъ только она поднята.

Въ патент, случаѣ, т.-с. въ области ученія о

химическому равновѣсіи существенный шагъ впередъ заключается

въ познаніи того, что такого же рода устойчивыя соетоянія
равновѣсія существуют* и для всѣхъ другихъ системъ. а не

только для иеханическихъ. Однако, очевидно, логически

нѣтъ основанія отсюда выводить заключеніе, что всѣ системы

должны имѣть механическую природу, потому что сначала

слѣдовало бы доказать, что нккакія другія системы, кромѣ
механичеекихъ, не обладаютъ указаннымъ свойствомъ. Та-

кинъ образомъ, мы шире и точнѣе охватямъ сущность дѣла,
если скажемъ, что во всѣхъ случаяхъ дѣло идеть объ одномъ
весьма общемъ свойствѣ всѣхъ энергетическихъ системъ, н
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что въ зтомъ отношении безразлично, какія формы энергіи
мы имі.емъ передъ собой.

Что же касается неустойчива™ и безразличнаго равновѣсііі,
то первое является только теоретической абстракціей,
которая въ действительной системѣ никогда не осуществляется,

и которую поэтому разсматривать здѣсъ нѣтъ надобности.
Ііакъ извѣстно, подъ неустойчивой системой подразумѣваютъ
такую, которая сама по себѣ хотя и не стремится къ какому
бы то ни было измѣненію. но которая при самомъ нпчтож-

нои'ь измѣненіи своего состоянія обнаружнваетъ стремленіе
къ измѣненію, при чемъ стремленіе выражается тѣмъ силь-

нѣо, чѣмъ дальше система удалена изъ положенія покоя.

Такъ какъ физически мы никогда не можсмъ осуществить

систеиу, которая была бы абсолютно изолирована отъ вся-

каго нарушенія—никогда нельзя исключить мехаиическнхъ,

теиловыхъ, электрическихъ колебаній окружающей среды-
то фактически мы никогда не имѣемъ дѣла съ неустойчивыми
или лабильными системами въ строгомъ смыслѣ.

Напротивъ того, безразличны» равновѣеія существуют^,
въ болыпомъ колпчествѣ, и свойства ус.тойчиваго и

безразличнаго раиповѣсія взаимно не нсклточаютъ другъ друга. Дѣло въ

томъ, что безразличнымъ является всякое устойчивое равновѣоіі'
по отношение къ таквнь измѣненіямъ, которыя не производить
пивакнхъ соотвѣтствующихъ работъ. Такъ, нашъ грузъ, вн-

еащій на нити безразлично относится къ измѣнепію

температуры, электрнческаго состоянія и т. д. Однако, нмеиемъ

„безразличный" обозначаю™, главиымъ образомъ, такія pan-

новѣсія, при тсоторыхъ изяѣненія, производящая работы у

сходныхъ по виду системъ, ее вызываютъ такихъ работъ.
Говорятъ, нанримѣръ, что шаръ, спокойно лежащій па

плоскости, находится въ безразличномъ равповѣсін, потому что

иереыѣщенія, которыя у другпхъ вѣсомыхъ системъ вообще

производятъ работы, въ данпомъ случаѣ не производить та-

ковыхъ.

Въ химичеакихь спстемахъ не рѣдко ветрѣчаются такого

рода безразличная равновѣсія. Двѣ фазы какого нибудь индн-

видуальнаго вещества, которыя могутъ существовать рядомъ

другъ съ другоиъ, оказываются, нанримѣръ, въ

безразличномъ равновѣеіи, поскольку это касается ихъ относитель-

иыхъ и абеолютныхъ количествъ. Если у меня имѣется одно-
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временно ледъ и вода при 0°, то я могу превратить въ дедъ

какую угодно часть воды пли часть льда—въ воду, не

нарушая этимэ. равновѣсія. Точно также вода и водяной паръ

при 100° и атмосферномъ давленіи находятся въ безразлич-
ноаъ равновѣсіи; я могу какъ угодно увеличивать и

уменьшать объсмъ сосуда, въ которою, опи находятся, и если я,

регулируя тѣмъ или инымъ способомъ притокъ и оттокъ тепла,

позабочусь, чтобы температура н давленіе системы не измѣ-

нялнсь, то система сохраняется въ любомъ состояніи, не

обнаруживая тенденціи оставлять его и вновь достигать

прежнего состоянія.

Напротивъ того, если я сдѣлаю невозможнымъ притокъ
или оттокъ теплоты, то система сдѣлается устойчивой,
потому что при уменыпенін объема она пагрѣвастся, и

обнаруживается увеличеніе давленія, которое противодѣйствуетъ
дальнейшему умснъщенію объема. Обратно, при увеличеніи объема

опа охлаждается, и наступающее уменьшевіс давлонія
противодѣйствуетъ точно также дальнейшему расиространенію этого

нарушенія. Наоборотъ, если сохранять постояннымъ объемъ и

давать доступъ теішотѣ, то жидкость превращается въ паръ;

при атомъ потребляется теплота, и это измѣненіе также проти-

водѣяствуетъ создающейся необходимости повышенія

температуры. Если я отнимаю теплоту, то паръ сжижается и

освобождающаяся тенлота иснаренія работаетъ противъ одинаково

угрожающего поннженія температуры.

Эти разеужденія нриводятъ пасъ въ самый центръ нашего

принципа и его приложеній. Мы опять видимъ слѣдующее;
устойчивое равновѣсіе характеризуется тѣмъ, что при по-

пыткахъ его нарушенія наетупаютъ такія реакціи, которыя

стремятся ослабить слѣдствія этихъ нарушенііі и обратно
вернуть систему въ прежнее состояніе. И въ тоже время мы

видимъ, что рѣчь вдеть здѣсь не о какихъ нибудь таав-

ственныхъ и несвязанныхъ съ остальными фактами осо-

бенностяхъ, а только о физяческомъ опредѣленіи равновѣсія,
о которомъ и говорптъ наше общее положепіе.

Однимъ пзъ самыхъ изящныхъ приложеній этого принципа
является его ігриложепіе къ оцредѣленію линіи растворпмоети.
Какъ извѣстно, растворимость веществъ въ ихъ растворите-

ляхъ то увеличивается съ повышеніемъ температуры, то

уменьшается; послѣдній случай встрѣчаетея сравнительно
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рѣже. Другими словами, между растворитслемъ и какимъ

нибудь другимъ веществомъ сущсствуетъ равновѣеіс, измѣ-

няющссся въ зависимости отъ температуры. Разсмотримъ
такое равновѣсіе при какой нибудь оііредѣленной темпсра-

турѣ и спросвмъ себя, что нроизойдетъ, если, доставляя

теплоту ызвнѣ, станемъ повышать температуру? Согласно

нашему положеиію, отвѣтъ будетъ такой: будетъ происходить

то, что противодействуеть повывіенію температуры. Значить.

если дальнейшее раствореніе вещества врь жидкости

происходить съ пониженіемъ температуры, то будетъ и»гЬть мѣсто

большее раствореніе. Если, наоборотъ, отъ растворенія даль-

нѣйшихъ количествъ вещества будетъ происходить нагрѣва-
ніе, то вещество будетъ выдѣляться при повышепіи

температуры. При экспериментальной провѣркѣ этого положенія

обнаружился еще особенно интересный случай; найденъ былъ

одипъ пршіѣръ, въ которомъ, казалось, имѣегь нѣсто какъ

разъ обратное отношепіе; имсппо, растворъ хлорной вѣди въ

водѣ. На основаніи изелѣдованій Томеена, это вещество

растворяется въ водѣ еь слабымъ выдѣленіемъ тепла, и тѣмъ

не женѣе растворимость era не уменьшается съ повышеяіент.

температуры, а увеличивается. Это кажущееся нро'шворѣчіс
разъяснилось такимъ образомъ, что, дѣйствительно, выдѣленіе
тепла происходить, если только растворять соль въ боль-

шомъ количеств* чистой воды. Но вѣдь дѣло идетъ не объ

этомъ, а, вакъ и выражепо положеніемъ, о томъ, потреб-
ляетъ ли или оевобождаетъ теплоту дальнейшее раствореніе
соли при наличныхъ условіяхъ, т.-е. въ растворѣ, насыщен-

номъ при низкой температурѣ. Опытъ иоказаіъ, что

происходить первое, т.-е. котробленіе текла, и тавимъ образомъ
мнимое опроверженіе принципа превратилось въ особенно

убѣдительное его подтвержденіе.
II такъ, если напгь принципъ объясняетъ всѣ процессы.

связанные съ перемѣной условій равновѣсія, то самыя усло-
вія равновѣсія вплоть до одной константы мы получаемъ изъ

закона действующих^ .насев. Въ историческомъ обзорѣ

вопроса уже раньше было указано, что этотъ законъ, по

которому дѣйствіе всякаго вещества пронорціонально его кои-

центращи, сперва былъ высказанъ, въ видѣ вредположешя.
Венцелемъ для скоростей реакцій и Бѳртолле для рав-

новѣсій, а затѣмъ значительно нозднѣе былъ подтвержденъ
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экспериментально Гульдбергомъ и В а а г с, Тодсеномъ

Е его учениками. Приложение термодинамики къ химическинъ

равновѣсіямъ газовъ дано тотъ же самый законъ, какъ это

впервые доказалъ Горстманъ, а потомъ обстоятельнѣе и

детальнѣе—Ви л л а р д ъ Джиббсъ. Благодаря открытію
Вавг-Гоффомъ того факта, что газовые законы

сохраняют^ свое значеніе безъ измѣненія и для растворенныхъ

вещѳствъ н ихъ осмотическихъ давленій, получилось
чрезвычайное расшвреніе сферы приложения этого теоретическаго

закона, потому что стало возможно нрнмѣнять законъ дѣп-

ствующихъ нассъ не только къ немногимъ газамъ, но и къ

безчисленному количеству растворенным веществъ.

Правда, одновременно обнаружился ы предѣлъ
приложимости этого закопа. Такъ какъ выводъ его основывается

на ігримѣненіи уравнения газовъ pv
= RT, то онъ теряетъ

свое значеніе для такихъ состояний газовъ или растворовъ,

для которыхъ приведенная формула не служитъ уже больніе

выражевіемъ измѣрнмыхъ свойсгвъ, т.-е. законъ дѣйствую-
щихъ маесъ сохраняешь свою силу только для разрѣженныхъ
газовъ и разведенныхъ растворовъ, и при томъ тѣнъ точнѣе,
чѣмъ больше разжиженіе, другими словами, это такой же

преЗѣльный законъ, какъ и сама формула газовъ.

Вполнѣ естественно было бы вспомнить здѣсь теорію
Ванъ-деръ-Ваальса и заннться ея крн.тожешеяъ къ

данному случаю; однако тутъ мы встрѣчаемся съ болѣе

значительные разнообразіемъ, нежели въ случаѣ простыхъ га-

аоиъ, потому что обыкновенно присутствуют!, на ряду другь
съ другомъ, по меньшей мѣрѣ, два нзъ нихъ. 'Георія такнхъ

состояний еще недостаточно разработана, чтобы дать

надежное и простое обосновапіе для такого рода вонросоиъ.

Если, такимъ образонъ, въ этомъ отношенін мы встрѣчаемся
съ нѣкоторым-ь ограпиченіемъ для нашего закона, то съ

другой стороны, сфера его приложенія значительно расширилась,
когда оказалось, что н Іоны могутъ быть рассматриваемы
относительно законовъ осмотическаго давленія и дѣйствую-
щихъ маесъ совершенно такъ же, какъ и другія вещества.

Благодаря этому всѣ свойства растворовъ солей удалось

подвести подъ закопы химической механики, й явилась

возможность объясненія многочисленныхъ фактовъ, которые до

того времени, хотя и были извѣстны, но которые были заре-
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тистрироваиы только въ анналахъ науки, как-ь разрозненные
единичные случаи. На ряду съ этими общими и

теоретическими завосваніямл попутно были достигнуты и

практические результаты; въ особенности же удалось дать внолнѣ

удовлетворительную общую теоріго реакцій, служнвшйхъ въ

аналитической химіи только для качественна™ и количест-

веннаго опредѣленія веществъ.

Но и объ этихъ успѣхахъ можно дать лишь

приблизительное представленіе на токъ или другомъ прішѣрѣ, такъ

канъ фактически въ настоящее время почти вся

неорганическая химія является областью приложенія этой части

химической механики, равиовѣсШ іоновь или электрохими-
ческихъ равновѣсій.
Въ качествѣ перваго нримѣра, мы разсыотримъ проблему

о силѣ кислотъ и осниѳаній, которая, какъ это видно изъ

историческаго обзора, съ санаго начала занимала

центральное мѣсто среди вознпкавпшхъ здѣсь вопросовъ. Мы уже
говорили, что Томсонъ впервые научилъ определять со-

стояніе гомогеинаго раствора, не нарушая равновъсІя, съ

помощью термохиническихъ методовъ. Такимъ пѵтемъ онъ

установилъ, что, дѣйствителыт. существуютъ кислоты

неодинаковой силы и что, папрнмѣръ. соляная кислота по

своей силѣ почти вдвое превосходить сѣриую кислоту. При
птомъ естественно возникъ вопросъ, не зависитъ ли это отъ

основанія, съ которымъ кислоты стремятея соединяться, и

Томсенъ на основаніи своихъ опытовъ высказался за су-

щостяованіе такой зависимости. Однако, когда впослѣдствіи
подобные опыты были произведены другими методами, болѣе

скорыми и отчасти даже болѣе точными, то оказалось,

что эта зависимость отъ основанія только кажущаяся, и что

обнаружена она только вслѣдствіе особенныхъ усложнений,
по что сила кислотъ, какъ это видно изъ неодинаково .шер-

гичнаго потреблонія кислотъ оенованіемъ при одновремен-
номъ дѣйствіп двухъ кислотъ, является специфическикъ свой-

ствомъ кислотъ и не зависать отъ основанія.

Въ дальнѣкідеиъ выяснилось, что кромѣ того иного другихъ

фориъ нроявлонія кнелотныхъ свойствъ характеризуются тѣми

же самыми числами. Однимъ словомъ, оказалось возможнымъ

найти и для силъ кислотъ конетангы подобно тому, какъ

это было сдѣлапо для нхъ зквивалентныхъ вѣсовъ, и взаимное

ІІ. Оствааьдг. Сш лешй. 11
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сродство между кислотой и основаніемъ можно было выразить

произведеніемъ ихъ взанмныхъ силъ аналогично тому, какъ

эквивалентный вѣсъ солей,—суммой эквивалектныхъ вѣсовъ

кислоты в основания.

Таково было положеніе дѣла, когда Арреніусъ началъ

публиковать евок иервыя статьи, которыя позднѣе должны

была привести его къ созданііо іоиной теоріи. Въ этпхъ

раннихъ работазъ онъ уже предвосхптилъ существенные
элементы своей знаменитой теоріи; такъ онъ, между про-

чвмъ, пришелъ къ заключений, что сила кислотъ и осно-

ваній должна быть пропорциональна ихъ электропроводности.
Насколько слабо было въ то время (около 1885 г.)

знание этого посяѣдннго свойства, видно изъ того, что

Арреніусъ съ трудомъ моп. собрать въ литературѣ полдюжины

кислотъ, для которыхъ были установлены обѣ величины.

сила п электропроводность. Для этихъ кислотъ указаниое

предсказаніо соответствовало действительности, по крайней
мѣрѣ, въ томъ, что касалось ихъ послѣдовательности. Но на

этомъ дѣло не остановилось. На параллелизмъ между обѣнми

величинами было обращено вниманіе и съ другой стороны, и

вскорѣ оказалось возыожнынъ представить свыше тридцати

сдутаевъ, которые ясно показывали, что то общее свойство

кислотъ, которое было названо ,силойа, въ самомъ дѣлѣ,
настолько строго пропорціонально электропроводности,
насколько только можно было ожидать.

Но здѣсь возникло новое затруднение. Проводимость
кислотъ по данному раньше опредѣленію (стр. 117), не является

определенной величиной, но измѣняется въ зависимости отъ

разжиженія. Это нзмѣненіе неодинаково для всѣхъ кислотъ:

сильный (ила хорошо проводящія, что одно и то же въ

сиысдѣ сейчасъ указаннаго параллелизма) сохраняют^ свою

силу и электропроводность почти независимо огъ

разжиженія; слабвя же кислоты въ значительной степени уве-

личиваютъ ихъ при разжиженш. При этомъ оказалось, что

это увеличеніе во всѣхъ случаяхъ происходить по одинаковому

закону, такъ какъ вліяніе разжиженія для всѣхъ кислотъ

можетъ быть представлено одной единственной кривой въ

воординатахъ проводимости и разжиженія; необходимо только

для каждой кислоты отдѣльно выбирать единицу разжиженія.
Другими словами, если установить двѣ кислоты такимъ обра-
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зокъ, чтобы онѣ показывали равную проводимость {для чего

ихъ разжиженія должны быть взяты соотвѣтственно неоди-

Пановыми), то это равенство остается, если ихъ раа-
зкижать или концентрировать дальше въ одинаковомъ отпо-

шеніи. Затѣмъ, особый рядъ опытовъ показалъ, кромѣ того,
что эти законы существуютъ не to.ii.ko для

электропроводности кислотъ, но и вообще для ихъ силы въ нышеуказан-
ломъ смыслѣ. Этого также нужно было ожидать по тѣмъ

же еамымъ оенованіямъ, по которьшъ согласно закону объе-

мовъ Г е-Л ю с с а к а можно было заранѣе предвидѣть
приложимость общаго уравнеиія газовъ (стр. 47).

Для всѣхъ отмѣченныхъ закономерностей сразу нашлось

объясненіе, когда Арреніусъ въ 1887 году опубликовала
свою теорію электролитической диссаціщіи (стр. 120j.
Если разсматривать іоны какъ самостоятельный вещества, то

по законамъ химическаго дѣяствія иассъ и химическое рав-
новѣсіе между іонами и недиссоціированной частью какой

нибудь кислоты можно представить въ одной формулѣ. Эта

формула выражаетъ всѣ тѣ свойства, который были найдены
оііытпымъ путекъ, шученіемъ вліяпія разжиженія на

проводимость и силу какой нибудь отдѣльной кислоты, равно какъ

шученіемъ взаимныхъ отношеній разлнчныхъ кислотъ. Что

всѣ кислоты въ швѣстномъ оттюшеніи имѣютъ общія

свойства, напринѣръ, кислый вкусъ п даготъ красное окраши-

ваніе лакмуса, все это оказалось свойствомъ ихъ общей
составной части, водородъ-іона; неодинаковая степень, въ

которой различный кислоты, равно какъ и неодинаково

разведенные растворы кислотъ, проявляють указанныя общія

свойства, или разлнчіе въ ихъ силѣ, вытекаетъ просто изт,

ихъ различнаго содержанія свободныхъ водородныхъ іоновъ.

Короче говоря, рѣдко встрѣчался такой случай въ исторін
науки, чтобы опытъ и теорія, возникнувши независимо другъ
отъ друга, такъ хорошо и строго согласовались, какъ это

было въ данномъ случаѣ.
Такіе результаты способны были убѣдить самыхъ певѣ-

рующихъ, и число химиковъ, которые наконецъ стали

видеть въ утихъ изелѣдованіяхъ не простую „теоретическую"
игру мысли, но действительный и при томъ же вееьма

крупный экспериментальный вкладъ въ науку, быстро стало расти.

Правда, сперва это были почти исключительно молодая силы.
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который примкнули къ новому направленно, берущему
начало съ 1887 года, общаго года рожденія теоріи Вантъ-

Гоффа и Арревіуса. Хотя имъ іпжшлось не такъ плохо,
какъ въ свое время Гарвсю, открывшему кровобращеніе,
который за свое открытіе, благодаря направленному противъ
него активному противодѣйствію со стороны коллегъ, поте-

рядъ свою блестящую практику врача и не могъ склонить

къ свонмъ воазрѣніямъ ни одного снещалиста старше сорока

лѣга, однако, все таки въ продолжение нѣсколькихъ лѣтъ

происходили довольно ожесточенный схватки, который
пришлось вести только для того, чтобы добиться вообще серьез-
наго вниманія къ новымь работамъ. Но наше, болѣе быстра
текущее время въ этомъ отношении на ряду съ своими

недостатками нмѣетъ и свои преимущества: теперь уже

великому ученому не приходится умирать неиризнаннынъ, чтобы

послѣ его смерти открывалось его твореніе. Хотя еще и

теперь обычно требуется некоторое время для признанія су-

щеетвенныхъ завоевапій науки, такъ сказать, „ннкубаціоп-
ный" періодъ, періодъ „прививки", особенно, разъ дѣдо

касается не открыла какихъ ннбудь новыхъ и ііоразнтельныхъ

фактовъ, но объясненія съ принципиально новой точки зрѣнія
старыхъ и, казалось бы, хорошо знакомыхъ явленій,—и мнѣ

приходилось въ теченіе моего нсторическаго разсказа почти

къ каждому такому дару, принесенному человѣчеству, дѣлать

замѣчаніе, что въ первое время онъ оставался безъ всякаго

вниманія со стороны именно непосредственно замнтересовап-
ныхъ лицъ,—то все же этотъ періодъ въ общемъ значительно

сократился но сраввенію съ прежнимъ, и мы большей частью

находимся въ счастлииомъ положеиіи по отношению къ на-

шимъ духовнынъ бождямъ, что, оцѣнившл но достоинству
ахъ заслуги, можемъ еще при жнзпи выразить имъ свою

признательность за оказанную услугу.
По не одна только проблема сродства была рѣшееа

указанными путемъ, т. е, сдѣлалась доступной вычислению на

основания нѣкоторыхъ консгантъ, но и вся цѣлнкомъ
проблема равновѣгій въ соляхъ. Подобно тому, какъ для силы

кислотъ опре,гЬляюіцнмь факторомъ явилась концентрация
свободна™ водородъ-іона, такъ и для основапій такимъ

факторомъ оказалась концентрація гндроксилъ-іона. Наконецъ, для

содей, у которыхъ степень диссоціаціи приблизительно оди-
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накова, на первый планъ выетунаеть, въ кавдствѣ рѣпіаю-
щаго фактора, жхъ растворимость, знаѵсніе которой
понимал'!, уже Бертолле.

Естественно теперь спросить, по существуете, ли

перехода отъ солей ко всѣмъ химическимъ соеданеніянъ вообще,
подобно тому, какъ это было съ соединительными вѣсами

(стр. 33). Дѣйствитсльшо, возможно формально установить
тсловія равновѣсія для всѣхъ рѣшительно химическнхъ си-

стемъ. Ни въ то время, какъ для веществъ въ состояніи

разведенныхъ растворовъ фупкція дѣйствующихъ массъ, отъ

которой зависитъ равновѣсіе, можегь быть принята просто

пропорциональной кондентраціи, для плотныхъ системъ,
каковыми являются концентрированные растворы нли ■смѣси

чистыхъ веществъ безъ всякаго растворителя, эта функція
намъ неизвѣстна. Здѣсь намъ пока еще приходится руковод
ствоваться эмпирическими отношеніями, который позволяютъ

набросать только относительно грубую схему явленій, Здѣсь

иередъ нами пока еще поприще для тернѣливаго изслѣдо-
ванія, которое снабдить насъ необходимьгмъ яатеріаломъ, а

затѣмъ, конечно, въ будущемі. создастъ поле и для крупных?.

открытій, которьш дадутъ возможно сті. охватить многочислен-

ння частности и представить ихъ, какъ отдѣльные случаи
общихъ законовъ. Если принять въ соображение, что

систематическое изслѣдованіе хвмнческпхъ равновѣсій
производится немногими руками и въ теченіе недолгаго времени,

п что въ этой области ни разу еще не была оргапизоваиа
такая массовая научная работа, какъ, напримѣръ, въ

органической химіи, то мы поймемъ, что ближайшее будущее
можетъ принести намъ еще очень крупные сюрпризы.

ЛекцІя седьмая.

Хнничесная динамика.

Хотя химическая кинетика или ученіе о скоростяхъ
химическнхъ процессовъ охватываетъ явленія болѣе общаго

характера, нежели ученіе о химическнхъ равновѣсіяхъ, тѣмъ

ле менѣе статика въ химіи, какъ и въ неханнкѣ, развилась

гораздо раньше, чѣмъ соотвѣтствующая динамика. Въ обоихъ

с.тѵчаяхъ ято зависитъ отъ того, что изученіе явленій во
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времени относится къ той ихъ стадіи, когда они еще

совершаются, чтб. конечно, представляется болѣе стозкннмъ,

нежели изученіе статики, которая исходить изъ того, что

уже совершилось.

Впрочемъ, нерв&я попытка понять въ закономѣрной формѣ
и измѣняющіеея химичеекіе процессы восходить къ очень.

раннему періоду нашего нсторическаго развитія. Она

связана съ ниенемъ Г. Ф. Венцеля, который, какъ мы ви-

димъ, и самъ по еобт, заслуживаете* почетнаго мѣста въ

наукѣ, не нуждаясь въ нрипнсъгеаніи, хотя и безъ его вины,

яепрпнадлежащаго ему закона эквивадентныхъ количествъ

(стр. 32).
Уже но поводу закона дѣйствующихъ массъ пришлось

указать замѣчателыгую мысль Венцеля—измѣрять скорость

дѣйствія различныхъ кислотъ на металлы при условін
одинаковой формы и одинаковой поверхности металловъ, и на

основанш этого выводить заключенія о силъ или сродствт.

кислотъ. Было также отыѣчено, насколько вѣрно и

рационально Венце ль сьумѣлъ понять условія предлагаемаго тп.

опыта. Но къ сожалѣвію иеторія сохранила только идею,
но не выполненіе ея. Тщетно просматривалъ я сочииеніе

Венцеля съ цѣлью найти, не пронзнодилъ ли онъ дѣй-
ствительныхъ измѣреній по своему способу, однако

ничего не нашелъ. Следовательно, приходится предположить,
что, хотя Вемцель, можетъ быть, я ставялъ опыты, но они

давали несогласлыс между собой результаты или не отвѣчали

его ожвдаиіяиъ, а потому онъ отказался огь публикованія
ихъ. Вѣдь мы знаемъ, что даже теперь еще проблема раст-

воренія иеталловъ въ разведенныхъ кислотахъ не можетъ

считаться разрѣшенной въ кинетическомъ смыслѣ и что

здѣсь нужно выяснить нѣкоторыя общія отношенія, который
до сихъ поръ евіе въ точности не установлены.

Послѣ такого многообѣщавшаго начала, которое нуждалось
только въ экспериментальной разработки, чтобы очень скоро
дать результаты, наступила очень длинная пауза, прерванная
лишь однинъ единичнымъ замѣчаніемъ теоретическаго
характера. Въ Statiqiie chimique Бертолле имъется указаніо на

медленно идущіс химичеекіе процессы, какъ на распрострапс-
ніе („Fortpnanzung") химвческихъ реакцій, которое ставится

въ параллель съ расоространеніѳнъ теплоты. Замѣчательна
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параллель, которую Бертолле проводить между

рассматриваемыми имъ химическими процессами и потерей теплоты

череаъ лучеиспускание (въ теоріи, такъ называемой,
внешней теплопроводности). Для этого процесса Пьютовъ

установите, законъ, по которому излучаемое количество тепла

црипорціоиально нмѣющейся разности температурь, откуда

путемъ иатематическаго анализа вытекаетъ, что скорость
охлажденія пропорціональна логарифму времени. Это и есть

формально законъ простѣйшихъ химнческихъ процессовъ,

если проводить параллель между скоростью реакцій и

скоростью охлажденія. Однако, у Бертолле еще не имѣется

общаге опредѣленія понятія о скорости реакцій, и только

спустя пятьдесят*, лѣтъ это ішнятіе было введено въ химію.

Мы имѣемъ въ виду опять таки одну фундаментальную
работу, принадлежащую одному, въ дальнѣйшеыъ оставшемуся
совершенно нсизвѣстньшъ, ученому, по вмени Вильгельми.
Ничто такъ ясно пе характеризуешь молодой возрастъ общей

химіи, въ качествѣ признанной науки, какъ это малое

знакомство съ ея великими именами. Въ то время, какъ

основатели астрономической науки янляются вшілнѣ обще-

извѣстБЬіми личностями, и незнапіе такихъ имепъ, какъ

Коперник ъ, Кеплэръ и Ньютонъ, считается призна-

комъ почти невообразимаго невѣжества, имена Рихтера,
Веицеля, Вильгельми остаются неизвѣстными, и

„образованный человѣкъ" отвернулся бы со смѣхомъ или съ

раздраженісмъ, если бы къ нему предъявили требованіе знать

что нибудь объ этихъ именахъ. Да, приходится даже

высказать ооасеніе, что, пожалуй, найдется не мало дѣльныхъ

химиковъ, которые считаіотъ себя хорошими знатоками своей

спеціальности и даже признаются таковыми, и которые тѣмъ

не менѣе оказались бы въ затрудненіи, если бы имъ стали

говорить о геніальной остротѣ мысли одного или о

фундаментальной работѣ другого.
Вильгельми былъ физикъ изъ кружка молодого фиэіг-

чеекаго общества въ Берлинѣ; къ этому кружку
принадлежали Гельмголыіъ, Брюкке, Видсманнъ, Магнусъ
и другіе, которые очень много сдѣлали для иозднѣйшаго

развитая физики въ Гсрмавіи. Вильгельми былъ богатый

человѣкъ, просто любившій науку; онъ не принадлежалъ къ

числу профессоровъ какого нибудь университета, а только
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охотно употреблялъ свои средства на пріобрѣтеніе новыхт. и

интересныхъ ашіаратовъ. Такъ, между прочимъ, онъ пріобрѣлъ
поляриметръ, прнмѣненіе котораго для опредѣленія
концентрации сахарныхъ растворовъ въ то время только что было

указано продолжительными и- многосторовеими изслѣдова-

ніями французсваго физика Біо (Biot, 1774—1862). Uі о

въ одной работѣ, произведенной совместно съ Persoz пока-

заіъ, что превращеніе тростниковаго сахара въ друтіе виды

сахара (инвертированный сахаръ) иожетъ быть прослѣжено,
безъ всякаго варушенія реагирующей системы, однныъ только

наблюденіемъ оптическаго вращеяія раствора, подкисленнаго

кислотой, и ісроиѣ того указалъ на то значеніе, которое
могло бы имѣть детальное изучение нтихъ процессовъ. Виль-

гельми съ помощью своего прекрасеаго новаго аппарата
познакомился съ этими замѣчателышми процессами и ври
математическоиъ и теоретической^ складѣ своего ума сей-

часъ же воспользовался случаемъ для того, чтобы такимъ

удобнымъ и пріятнымъ путемъ проникнуть въ совершенно

певѣдомую область. Разумѣется, для этой цѣла ему
пришлось сначала проложить путь, что онъ н сдѣлалъ,
предпринявши наработку необходимых?, нонятій.

Навгь въ настоящее время представляется весьма легкимъ

открыть такимъ путемъ законы инверсія сахара; стоите.

только прослѣдить зависимость зіежду скоростью реакціи и

количествомъ сахара, и дѣлу конецъ. Но при этомъ не

принимается во внинапіс, что самое понятіе о скорости реакціи
еще но было выработано, и что оно могло быть создано лишь

нутемъ нзвѣстнаго предугадывашя тогда еще нѳязвѣстныхь

фактовъ. Подобно тому, какъ химивъ, который изслѣдуеть
на повод вещества какую нибудь естественную или

полученную при химической реакціи смѣсь, пли желаеть

синтезировать еще неязвѣстное ему вещество, долженъ вести свою

работу, принимая въ разсчѳтъ возможныя свойства новаго

сосданенія. котораго онъ пока не знаетъ, такъ я теоретикъ
долженъ заняться образованіемъ понятій въ новой области

раньше, чѣмъ онъ знаетъ, окажется ли вновь созданное ио-

нятіе паиболѣе цѣлееообразнымъ. Чрезвычайная даровитость,
обыкновенно называемая гениальностью, и заключается именно

въ томъ, что геніалышй человѣкъ сразу, т. е. инстинктивно,

выбнраетъ такіе пріемн, которые самымъ ігряжымъ путемъ
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приводить къ иеизвѣстпой еще цѣли. Фактически этотъ хи-

мичеекій и вообще научный инетинктъ состоять въ заклю-

ченіяхъ по апалогіи, подробности которыхъ не доходятъ до

сознанія изслѣдователя. Что такія ысихическія оиеращи не

только возможны, но и очень часто имѣгогь мъсто, а потому
являются важными, въ этомъ можно убѣдиться, взявши

какую угодно сферу духовной дѣятелыюсти человѣва. Если

талантливый художникъ рѣшаетъ поставленную природой
задачу —получить определенный тонъ путемъ смѣшиванія епоихъ

красокъ,—то онъ не говорить, напримѣръ: для этого я дол-

ікенъ взять красную охру съ ультрамариномъ и бѣлила, но

его кисть просто направляется безъ дальнѣйшихъ разсужде-
ній въ соотвѣтствугощія краски, п онъ производить смѣвш-

ваніе, думая въ то же время, можетъ быть, о совершенно

постсроннихъ вещахъ. Точно также у изслѣдователя при

содѣйствіи хорошей и быстро воспроизводящей памяти (безъ
которой совершенно немыслимъ плодотворный наследодатель)
накопляются опытные выводы, отдѣльныя стадін которыхъ
совсѣмъ не входятъ въ сознаніе, н результатомъ которыхъ

является не мысль, но непосредственно производимая

экспериментальная операція.
Поэтому и въ настоящемъ случаѣ, мы должны признать.

что существенная часть умственной работы, связанной съ

открытіемъ основного закона химической кинетики, состояла

въ созданіи цѣлесообразнаго основного понятія, нонятія о

скорости реавціи. Подъ химической скоростью въ данноиъ

случаѣ поиимаютъ отношеніе между измѣиеніеиъ концент-

раціи и требуемымъ для этого временемъ. Обычное же опре-

дѣленіе говорить объ отношеніи превращеннаго количества

вещества къ времени. Но въ такомъ елучаѣ очевидно, что,
если мы раздѣлимъ реагирующую систему на двѣ части въ

«тношеніи 1:3, то скорость во второй части должна быть

въ три раза больше, чѣмъ въ первой, потому что за то же

самое время въ ней превратится втрое большее количество,

что, конечно, не инѣло въ виду вышеприведенное опре-

дѣденіе. Такнмъ образомъ, очевидно, нужно подразумевать
относительных количества, т. е. количества, отнесенпыя къ

какой нибудь единицѣ. Наиболѣе целесообразной такой

единицей служить единица объема. Уже Венцель ясно понялъ

вліяніе объема, высказавши положение, ио которому при про-
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чихъ равныхъ условіяхъ дѣйствующее вещество требуетъ для

одвнаковаго дѣйствія бдльшаго въ томъ же самомъ отиошенін

времени, въ какомъ вещество разжижается.
Точно такое же положевіе Вильгельмя примѣналъ и

къ изслѣдованному имъ процессу, инверсіш тростниковаго

сахара.- Онъ допустилъ, что въ постоянномъ объемѣ нодкис-
леннаго раствора сахара скорость превращенія пронорціо-
вальна концентраціи еще неизмѣненнаго сахара, такъ что

превращаемое въ единицу времени количество сахара про-

порціонально наличному въ каждый момента количеству или,

другнмн словами, въ единицу времени превращается
постоянно одинаковая доля наличнаго количества. Если

назвать Z концентрацию сахара, инѣющуюся въ данное время

Т, а черезъ dZ—количество сахара, превращенная въ

течете промежутка времени dT, то смыслъ этого доиушепія
выразится уравненіемъ

dZJdT=kZ,

гдѣ k—постоянная; она зависать отъ разлизннхъ условій,
воторня принимаются неизменяющимися во время процесса.

При еравненіи произведешшхъ опредѣленіи съ этимъ ур'ав-
невлекъ получилось превосходное совпадеиіе; даже медленное

измѣневіе температуры во время опыта можно было заметить

по соотвѣтетвующему измѣпеиію скороетн реакдіи.
Вильгельмя еейчасъ же ноставилъ вопросъ, имѣетъ ли

закономѣрность, найденная при инверсіи сахара, общій ха-

рактеръ. Онъ отвѣтилъ утвердительно; въ самомъ дѣлѣ, вѣдь
при составлении уравнения реакціи не были сдѣланы какія

либо особенныя предположеяія, которыя были бы связаны,

нащгамѣръ, съ особевньшъ характеромъ изслѣдуемаго
процесса, но было допущено только одно, что скорость реакціи
связана съ реагирующкмъ веіцествомъ кростѣяпгей, какую
только можно представить, зависимостью; ииенно, что скорость

ііронорціональиа концентраціи вещества. Это есть то самое

допущение, которое Венцель сдѣлалъ на сто лѣтъ раньше,

но, къ сожалѣнію не подтвердилъ экспериментальными путемъ.
Такъ какъ Венцель имѣлъ въ виду совсѣмъ другіе
процессы, а не инверсію сахара, въ то время еще совершенно

нев:шѣстнуго, то отсюда ясно видна широта его

предположения.
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Если задать водросъ, почему эта простая вещь

потребовала столько времени для того, чтобы вообще быть

открытой, то наиболѣе подходящій отвѣтъ будетъ тотъ, что въ

теченіе всего промежутка времени паучную химію занимали

по существу другіе вопросы и другія задачи. Въ этотъ

періодъ господствовало другое направлсніе мысли и работы,
въ которомъ воспитывались химики того времени; еще и

теперь иному серьезному изедѣдователю, который сталъкрѵп-
яой величиной, при работѣ въ извѣстномъ напрапленін, только

это нанравленіе п кажется настоящей или чистой химіей.

тогда какъ разработке проблема въ родѣ той, о которой
идетъ рѣчь, по его мнѣнію. хотя и можетъ быть оказана

благосклонное вниманіе и отведено извѣстное мѣсто въ

обширной области человѣческаго знанія, однако нодъ стропшъ

условіемъ, чтобы духъ чистой химіи не осквернялся такимъ

постороннвмъ матеріаломъ.
Другую причину медленнаго развитія этого вопроса слѣ-

дуегь искать въ томъ обстоятельствѣ, что въ врежнія
времена изучались почти исключительно реакціи между солями.

а эти реакціи протекают*, такъ -быстро, что ихъ скорость и

до сихъ норъ еще не удалось измѣрить. Только
органическая хнмін принесла болѣе близкое знакомство съ медленно

совершающимися процессами. Вѣдь вся препаративная
техника- органической хиніи характеризуется пріемамн, которые
были направлены на то, чтобы путемъ повышенія

температуры усиливать скорости реакціи, устраняя въ то же время

испареніе большей* частью летучихъ вещеетвъ. Такъ, не

только Впльгельми произвелъ свою основную работу на

одноаъ изъ нроцессовъ органической химін, но и въ даль-

нѣйшемъ, какъ мы увидимъ, изъ этой области было взято

значительное большинство другнхъ примѣровь, на изученіи
которыхъ развивалась эта проблема. Въ сахомъ дѣлѣ, среди
неорганическихъ реакціи могутъ быть указаны почти

исключительно только окислительный и возстановитсльные

процессы, для которыхъ можно подыскать настолько умѣренныя
скорости, что ислѣдованіе ихъ въ смыслѣ химической

кинетики становится возвожнымъ.

Если, съ другой стороны, попытаться составить себѣ пред-

ставленіе о томъ, какое значеніе могло бы имѣть болѣе

точное знаніе законовъ скоростей въ химнческихъ реакціяхъ.
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то на ряду съ обшияъ научнымъ иятересомъ, присущинъ

всякому точному знанію есгественныхъ процессовъ,

необходимо отиѣткть еще слѣдующія соображепія. Во-первыхъ,
знаяіе законовъ скоростей рёакцій имѣетъ громадное значеніе

для техники, такъ какъ только при такомъ зиаиіи возможно

систематически управлнть примѣняемыми процессами,

которые въ концѣ концовъ веѣ нротекаютъ во времени. Особенно

важно это для медлемныхъ реакцій, чтобы тамъ, гдѣ это

возможно, ускорять ихъ теченіе, потому что время—-деньги

и въ химической промышленности, какъ и во всякой

другой. Во-вторыхъ, организація живыхг сущешвъ въ основѣ

сводится прежде всего къ взаимному регулирование теченін

хииическихъ реакдій. Вѣдь извѣстно, что химическая эиергія
есть та форма, въ которой псѣ организмы содержать въ за-

яасѣ утилизируемую ими знергію; вся дѣятельность организ-
мовъ сводится, слѣдователыю, къ тому, что ояи превра-
щаютъ химическую знергію съ онредѣленной скоростью,
которая соотвѣтствуетъ какъ разъ имѣющевся въ данный мо-

ментъ цѣли, въ другія формы знергів. Какое важное значеніе

ихѣетъ именно строгое регулированіе скорости реакіцв, это

видно нэъ тѣхъ сложныхъ приспособления, которыми обла-

даюгъ, въ цѣляхъ поддержанія постоянной температуры, какъ

разъ нанболѣе высоко развитые организмы, два высшихъ

класса позвоиочныхъ жнвотпыхъ. .Это постоянство топіера-

туры, для поддержанін котораго у высшихъ организмовъ

тратится наибольшая часть химической знергіи ихъ нищи,
а которое, однако, какъ показываетъ суЩествованіе холодно-

кровныхъ, вовсе не является абсолютно необходимымъ для

жизни вообще, должно, очевидно, ииѣть особенно важное

значеніе для высшихъ функпій. Я вижу это значеніе ни въ

чемъ другоиъ, какъ въ томъ, что, благодаря высокой и

постоянном температуря, теченіе химическихъ процессовъ во

воѣхъ разнообразныхъ органахъ складывается и

поддерживается на вполяѣ оиредѣленаыхъ, наиболѣе цѣлесообразныхъ
скоростяхъ. Новѣйшія изслѣдованія въ самыхъ разлнчныхъ
областях* показали, что всякаго рода реакцій, происходяшдя
въ организмахъ, ритмвческіе удары сердца, не меньше, чѣмъ

ассЕниляція углекислоты, въ смыслѣ евонхъ скоростей стоять

въ той же самой зависимости отъ температуры, въ какой и

химическая реакціп въ нашнхъ лабораторных* опытахъ. Это
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вліяпіе температуры на скорость реакціи чрезвычайно велико.

Въ самомъ дѣлѣ, едва ли есть какая нибудь другая
величина, которая такъ сильно измѣняется отъ температуры, какъ

скорость химическихъ реакцій: повышеніе на десять граду
-

совъ обыкновенно увелнчиваетъ ее вдвое, тогда какъ, ня-

іірнмѣръ, объемъ газа, который также вѣдь очень замѣтно

подчиняется вліянію температуры, отъ такого же повышснія

температуры нзмѣнлется лишь на нѣсколько процентов* и

для увеличепія объема газа только въ два раза требуется
повышеніе температуры на 273*.

Изслѣдованіе Вильгельмп сначала не обратило на себя

никакого внішавія, что намъ приходилось отиѣчать уже не

разъ, говоря о такихъ работахъ, хотя оно было

опубликовано въ очень раенространенномъ журналѣ Поггендорфа,
Annalen der Physik, который въ то время еще называлсд

Лппаіеп der Physik und Chemie. He знали его или не

указывали и позднѣйшіе пзелѣдователи, работаншіе надъ

подобными проблемами, и только въ самое недавнее время, вгослѣ

того, какъ эта отрасль внанія настолько развилась, что стали

интересоваться и ея исторіей, была открыта названная

фундаментальная работа. Кто знаетъ, пожалуй, въ какомъ нн-

будь никогда нечптанномъ томѣ какой либо академіи или

естественно-историческаго общества вігослѣдствіи еще будутъ
найдены подобный забытыя изелѣдованія, который, можетъ

быть, прибавятъ новую главу еъ исторіи химической

кинетики.

Продолжая нашъ исторически очеркъ, намъ слѣдуетъ прежде
всего назвать одну работу, которая въ свое время также

была забыта и открыта лишь впослѣдствіи. Онаразбираетътотъ
же самый случай, что и Вильгельми, именно, инверсно

троствиковаго сахара; но опредѣленія нъ ней были

произведены химичесвимъ путемъ (дѣйствіемъ ФелнпгояоЙ жидко-

стиі. Авторами были Левенталь в Ленссенъ; они

опубликовали свою работу въ Journal fur praktische Cbemie,
но встрѣтили столько же вниманія, сколько и Вильгельмп.

Не выдвинули замѣтно ихъ и другія, принадлежащая имъ.

научныя изелѣдованія. Работа ихъ въ теоретическомъ
отношении не стоить на той высогѣ, какъ работа Вильгельмп.
такъ какъ ими не было сдѣлано попытки къ установлению
общаго закона скоростей реакціВ. Но. за то у нихъ мы па-
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ходинъ очень много отдѣльныхъ фактовъ, касающихся дѣй-
ствія различныхъ кнелотъ и различныхъ другим прибаиляе-
мыхъ веществъ на тростниковый еахаръ. Чтобы получить

сравнимые результаты, изслѣдователи всегда ставили парал-

.'іельные опыты, причемъ они начинали наследуемую реакцію
одновременно еъ нормальной и прорывали обѣ ихъ въ одно

н тоже время: оіштъ, нъ которолъ инвертировалось большее

количество сахара, заключалъ въ себѣ болѣе дѣятслыіуш
комбинацию.

Только лишь третья по счету работа возбудила вииманіс

спеігіалистовъ настолько, что уже скоро послѣ
опубликования она была признана, какъ заслуживающая свое мѣсто въ

наукѣ.
Это слѣдовало приписать какъ имени передового изелѣ-

дователя, такъ и объекту, съ которымъ была произведена
работа. Этотъ изелѣдователь былъ М. Бертло (М. Berthelot.

род. 1827 г.). который уже сдѣлался извѣетенъ цѣлымъ

рядомъ важныхъ изелѣдованій въ области органической хн-

міи; работа, о которой здѣсь идетъ рѣчь, была произведена
совмѣсгно ев Пеанъ де сантъ Жиллемъ (Реan de

st. Gilles). Матеріалонъ, съ которымъ были произведены

наблюдешя, послужило соединеніе органическихъ киелотъ съ

алкоголями, т. е., реакція образования еложныхъ уфировъ,
которая для ранней исторіи органической хиніи имѣла то

■же самое згаченіе, что и образовапіе солей для исторіи но-

органичеекой хвмін. Статьи, въ которыхъ были изложены

весьма обширны» гослѣдованія назнанньиъ авторовъ, нояви-

лись 1862 и 1863 годахъ.
Если смѣшать какую нибудь кислоту, напримѣръ,

уксусную съ алкоголемъ, напримѣръ, съ этидовымъ, то, несмотря
на формальное сходство образованія сложныхъ эфировъ съ

образованіенъ солей, они ведутъ себя еовсѣмъ не такъ, какъ

кислота и основаніе. При обыкновенной тенпературѣ въ

первое время вообще нельзя замѣтить никакой реакція, и

только очень медленно кислота начинаетъ исчезать, образуя
;іфиръ, что кожно констатировать, титруя смѣсь щелочью.
Если поддерживать постоянпую температуру, то нроцеесъ

идетъ, постепенно замедляя темаъ въ течете многихъ лѣтъ, и

асимптотически приближается къ некоторому состоявію рав-

новѣсія, при которомъ приблизительно двѣ трети названныхъ
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веществъ (если они были взяты первоначально въ эквива-

лентныхъ количествахъ) превращено въ сложный эфиръ и

воду, а послѣдняя треть осталась безъ изкѣнешя. Такое

состояніс въ далыіѣйшемъ остается неизмѣнныиъ.

Если произвести топ. же самый опытъ при болѣе

высокой температур», то онъ щетъ подобнынъ же образонъ.
только соотвѣтственно скорке. Положеніе равновѣсІя, нри

которомъ превращается дальнейшая реакція, почти не зави-

ситъ отъ температуры. ІІапротавъ того, на нее вліяетъ

природа реагирующихъ веществъ, такъ что существуют^ опре-

дѣлешшя соотношепія съ конституцией еоединеній. Впрочемъ,
это касается стехіометріи, а не химической кинетики.

Какъ можно видѣть, здѣсь мы нмѣемъ гораздо болѣе

сложный случай, нежели икверсія троетниковаго сахара. Послъд-

няя происходить при такихъ обстоятельствахъ, что нзмѣненіе

количества сахара, а слѣдоватсльно, и концевтраціи его пред-

ставляютъ собой единственное изыѣненіе, которое имѣетт.

мѣсто въ теченіе всей реакціи или съ которымъ приходится

считаться'). Кромѣ того, процеесъ практически идетъ до конца,
и образовашпіеся продукты въ условіяхъ опыта не иогутъ

обратно соединяться, давая исходное вещество. При
образована же сложнаго эфира, во-первыхъ, рѣчь идетъ о двцхъ
вещеетвахъ, кислотѣ и алкоголѣ, которыя исчезаютъ при

реакціи, и поэтому концентрація ихъ одновременно
изменяется. Затѣыъ, реакція никогда не бываетъ полное, но

останавливается раньше, чѣмъ израсходуется все количество

исходныхъ веществъ. Это записитъ отъ того, что сложный

эфиръ и вода, какъ определенно доказали Бертло и Пе-

анъ де ст. Жилль, производятъ при тѣхъ же самыхъ

условіяхъ противоположную реакцію, именно, образованіс
кислоты и алкоголя, такъ что, вмѣсто одного процесса,

приходится считаться съ двумя противоположными.
ІІзъ двухъ новыхъ проблемъ, которыя такииъ образомъ

Ч Химически цроцеесь выражаетел уравневіемъ: СпНпОц +Н,0—
= З'-в-ЯцОв, въ которомъ образующіяся С^Н^О^ съ правой стороны
обозначаюсь равныя части декстрозы и левулезы. При этонъ, рааумъет:я,

вмѣстѣ съ тростииковымъ сахаромъ ясчеааетъ еще и вода, но иэкѣвеиіо

ея количества к«столько неаначнтельво, что вопроеъ объ изісЬре:]Іуі
его является несущественнымъ, такъ какъ работа ведется больгаея часті.ю

въ разведенный, раетворахъ.
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здѣсь возникли, ио существу правильно была разрѣшена
только одна. Бертло допустилъ, что, если два различныхъ-

вещества одновременно измѣняютъ въ процессѣ свою

концентрацию, то для скорости реакціи ииѣетъ значеніе какъ

одна, такъ и другая кодцентрація, а поэтому оиъ

предположил?,, что скорость щюпорціональна прожведенію оШпхъ

концттрацій. Дредположепіе оказалось совершенно вѣр-
ньшъ, и было вполне логично распространить это положс-

еіе въ такомъ смыслѣ, что, если какое ивбудь число раз-

личныхъ веществъ учаетвуетъ въ реакціи, какъ выше

указано, нзиѣная одновременно свою концеятрацш, то скорость

опредѣляется произаеденіежъ перемѣнныхъ концентрацій. Это-
также оказалось вѣрнымъ. Цапротнвътого, пока еще не удалось

удовлетворителышмъ образомъ формулировать тотъ фактъ,
что въ одно и то же время возможны (и, вѣроятио,
происходить) двѣ противоположный реакціи.

Центръ тяжести только что указаиныхъ работъ главнымъ

образомъ лежитъ въ экспериментальной части, которая
заключаете въ себѣ очень богатый и разнообразный числовой ма-

теріалъ. Такимъ образомъ, эти нзслѣдованія сдѣлалясь
ценными постольку, поскольку иозднѣЁшіе тѳоретвки базировали
на мнхъ свои вычислеиін.

Изъ нихъ я назову троихъ, которые всѣ работали
независимо другъ отъ друга и пришли къ одииаковылъ

результатами Это были англичане Гаркуръ и Эссоігъ,
норвежцы Гульдбергън Ваагеи голлавдсцъ I. X. Вантъ-

Гоффъ.
Работы Г а р в у р а и Эесона, опублзковашшя въ

18615 году, отличаются высокой степенью самостоятельности.

Онѣ касаются реакціи изъ области неорганической химіи:

окисленіе іоднстаго водорода перекисью водорода н

щавелевой кислоты иаргавцовоЕИСлымъ каліемъ. При этомъ

мастерски были выяснены сложный отношешя въ этихъ реак-
ціяхъ. Существенно важный уснѣхъ, достигнутый этой

работой, равно какъ и работами другихъ назвавныхъ изслѣдо-
вателей заключается въ установлении того, что, если между
имѣющимися веществами возможно пѣсвшько различныхъ

реакціи, то каждая изъ няхъ совершается такъ, какъ будто
бы она происходила только одна, соотвѣтегвеішо каждой изъ

концентраций участвующих* веществъ. Такъ какъ при та-
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кихъ условіяхъ различная концентраціи зависятъ въ одно а

то же время отъ нѣсколькихъ процессовъ, то числовыя

отношснія будутъ, конечно, довольно сложны, ко само

основное положепіе остается всегда однимъ и тѣмъ же ц выра-
жаетъ, дѣйствительно, простѣйшее допущенІе, какое только

можно сдѣлать при данныхъ услоніяхъ.
Гульдбер*ъ и Вааге разработали свою теорІю

скоростей реакцій въ непосредственной связи еъ установленныкъ
ими и экспериментально провѣреннымъ закономъ хиыическаго

дѣйствія массъ при равновѣсіи (стр. 143). Въ ихъ работѣ
эта важная связь между двумя областями была «первые ясно

установлена: химическое равновѣеіе можпо представлять себѣ,
какъ результатъ двухъ протнвоположныхъ теченій реакцій,
н если концентраціи участвующий, веществъ установились
такимъ образомъ, что вслѣдствіе одной реакцій производится
столько же продуктовъ, сколько потребляется ихъ вслѣдствіо
противоположной реакцій, то дальше не происходить
никакого измѣненія концентраціи, и такимъ образомъ достигается

состояніе, независимое оть времени, т. е. равновѣсіе. Слѣ-

довательво, химическое равновѣсіе является динамическимъ,
а не статическимъ. Это воззрѣніе въ дальнѣйшемъ
постоянно находило подтвержденіе. Правда. Гульдбергомъ
и Вааге оно было высказано не первыми, но за то

впервые было примѣнено къ химической кинетикѣ.

Та же точка зрѣшя находить особенно ясное выраженіе
въ работѣ Вантъ-Гоффа, появившейся несколько позднѣе.

Въ то время, какъ Гульдбергъ и ІІааге еіце представ-

ляютъ, что какъ скорость реакцій, такъ ц равновѣсіе,
обусловливаются химическими „силами", отъ которыхъ оба яв-

левія зависать одиігаковымъ образомъ, Вантъ-Гоффъ
разематрыпаетъ рашовѣеіе болѣе свободно отъ гипотеэъ и

ближе къ существу дѣла, какъ прямое ыѣдствіе амѣющвхся
ігротивоположно направленные скоростей реакцій.

Этимт. прежде всего были положены теоретически
основания химический кинетики. Какъ обыкновенно въ такихъ

случаюсь, примѣры, на которыхъ нанболѣе ясно

обнаружились яти основания, были найдены лишь позднѣе. Сперва

казалось, что они встрѣчаются лишь рѣдко, но скоро былъ

еобрапъ обильный матеріалъ, въ особенности благодаря раз-

вятш фпзнкохиническихъ методовъ изыѣренія, при которыхъ

В. OcTitJbit. Семь лежцій, 12
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возможно проникнуть въ состояиіе хиническихъ системъ са-

нниь разнообразнымъ путемъ, не нарушая при этомъ самого

состоявія этнхъ системъ. Такъ какъ кромѣ того изслѣдованія

направлены были большей частью на тѣ случаи, въ которыхъ

скорость реакціи настолько незначительна, что для

наступления измѣримыхъ измѣненій нужны часы, даже дни, то не-

рѣдко при помощи очень быстро производимых!. химическихъ

анализовъ удается дѣлать достаточно точныя опредѣленія,
хотя еущеетвутощія условія при зтомъ нарушаются. Напри-
мѣръ, необходимый данный относительно образованін слож-

ныхъ эфяровъ получаютъ просто, опредѣляя содержапіе
кислоты въ растворахъ титрованіемъ щелочью. Разумѣется,
образование (или рдзложеяіе) эфира происходить и во вреяя

тнтрованія, и избитокъ щелочи ожыляетъ присутствующей
эфиръ, при чемъ сама щелочь нейтрализуется. Но оба

процесса происходять так'ь медленно, что не только ничуть не

мѣшаютъ опредѣленію, но даже не затрудняютъ его сколько-

нибудь замѣтнымъ образомъ.
Если мы вснокнимъ изъ послѣдней лекціи, что законъ

дѣйствующихъ масеъ въ химическихъ равновѣсіяхъ не только

является результатоиъ непосредственна™ наблюдения, но въ

общенъ видѣ ножеть быть выведепъ, при посредствѣ зако

новъ газовъ в расгворовъ, изъ самаго достовѣрнаго знанія.
каккмъ мы обладаемъ, именно, изъ двухъ отовныхъ началъ

энергетики, то мы не можежъ не спросить, соблюдается ли

тоже самое и для ззеоновь химической кинетики. Къ сожа-

лѣиію отвѣтъ на это долженъ быть по существу
отрицательный. Правда, общая форма закона дѣйетвующвзъ маесъ

кинетики стоить въ связи съ такыжъ же закоионъ статики

и при тот. постольку, поскольку всякое статическое

состоите можно представлять себѣ, какъ результата противоно-
ложныхъ реакцій съ одинаковое скоростью, и поскольку

соотвѣтствувдціи. законъ долженъ управлять скоростями и

равновѣсіяии при различныхъ концентраціяхъ. Но всякое

динамическое раввовѣсіе опредѣляется отношеніемъ двухъ
противоположным, реакцій, т. е. одна изъ двухъ скоростей
могла бы имѣть какое угодно значеніе, и всетаки другой
можно было бы придать такое значеніе, чтобы сохранялось
предписываемое соотношеніе между обѣшга. Слѣдовательно,
оба основная начала энергетики могутъ только опредѣлять
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такія отношенія, но не отдѣльныя значенія скоростей; что

касается до послѣднихъ, то здѣсь прежде всего

господствуете безпредѣльная свобода.
ЗІожно, впрочемъ, указать еще нѣкоторыя ограничиваются

условія, сиязанныя съ тѣми относительный!! величинами. Такъ,
наприиѣръ, mw должны допустить, что если абсолютная
величина одной скорости испытываетъ вліяніе какого нибудь
обстоятельства, то въ такой же степени этому вліянію под-

нергается, въ условіяхъ равновѣсія, и противоположная ре-
акція. Допустимъ. что температура оказываетъ на реакцію
вліяніе ш. очень сильной степени, тогда нужно ожидать, что

и противоііоложная реакція подчиняется соотвѣтетвужщимъ
образомъ этому вліяаій- Дѣиствительно, какъ извѣстно,
вліяніе температуры на равновѣсге большей частью не очень

велико, по крайней мѣрѣ несравненно меньше, чѣмъ на

абсолютную величину скорости. Кромѣ того его можно за-

ранѣе вычислить энергетически, такъ какъ равновѣсіе съ

повышеніемъ температуры вполне опредѣленньгмъ образомъ
поремѣщается въ сторону той реакціи, которая происходит!.
съ поглощенісмъ тепла- Такимъ образомъ, если эти данныя,

касающіяся равновѣсія, извѣстны или же выведены

энергетически изъ другихь, то на основании одной скорости всегда
можно вычислить другую. Но дальше этого возможность

вычисления не идетъ, и, слѣдовательно, здѣсь ннѣетса яунктъ,
гдѣ могуть сказываться совершенно яныя вліянія, чѣнъ тѣ,
которыя опредѣляютъ равновѣсіе и его измѣненія.

Это обстоятельство слѣдуетъ имѣть въ виду, когда изелѣ-

дуютъ абсолютный значенія скоростей реакціи. Если дѣло

идетъ о каконъ нибудь процессѣ, который, говоря

практически, совершается вообще только въ одномъ направленна

то отпадаетъ и возможность, а вмѣстѣ съ тѣмъ и

необходимость такъ или иначе приникать во вшшаніе скорость

противоположной реакціи, и тѣмъ самымъ исчезаетъ указанное

энергетическое устанавливаніе искомой величины. Поэтому
нѣтъ ничего удивительнаго въ томъ. что ыы можемъ

встретиться съ такими обстоятельствами, которыя, хотя н не

производятъ сколько нибудь значительной работы, тѣмъ не

менѣе могуть пзмѣннть въ необычайной степени скорость

реакція. Какъ разъ эти факторы, не стоящіе въ какомъ либо

отиошеніи съ производимой работой, напрнмѣръ, прнсутствіе
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нѳзначительныхъ количествъ веществъ, не входящихъ въ

реакцию, издавна возбуждали нзумденіе тѣхъ, кому
приходилось случайно видѣть такія вліянія, и соотвѣтсгвующія яв-

ленІя долгое время разсматривались, кавъ нѣчто

удивительное в стоящее въ противорѣчіе съ апріорньши предположе-

ніями, пока общее, только что изложенное воззрѣніе но

лишило ихъ таинственности и но подготовило пути дліг
объясненія этихъ явлсній.

Дѣло вдеть здѣсь о такъ наз. каталитическихъ процее-

сахъ. Еще нѣсколько лѣтъ тону назадъ каждый хванкъ,

отваживавшійся употреблять слово каталитически, иавлекалъ

на себя упрекъ цъ неваучности, который выдвигался тѣмъ.

съ большей готовностью, чѣнъ меньше смыслилъ въ дѣлѣ
сзмъ порицавшей. Бъ настоящее время дѣло существенно
измѣнилось, и долго бывшее подъ запрещеніемъ слово

правильно употребляется, какт> всякій другой научный теряпнъ,

нолучившій свое ясное опредѣленіе и свое нормальное со-

дѳржаніе.
Исторія этого вопроса начинается довольно давно: еще

въ началѣ деватнадцатаго столѣтія аптекарь К и р х г о ф ъ
въ О.-Петербургѣ сообщалъ, что крахмаль отъ книячеыін

съ разведенными кислотами переходить сначала въ „гумми11
(декетринъ), а затѣмъ въ сахаръ. Не говоря уже о

техническом'!, ннтересѣ, который возбудило это открытіс, такія

явленія были въ то время совершенно не извѣетны. Дѣло въ

въ томъ, что Кирхгофъ отмѣтилъ также, что при этомъ

употребляемая кислота не испытываетъ никакого измѣнсіііяі

ее можно обратно получить изъ сахаристой жидкости въ пер-

воначальномъ количествѣ. Кромѣ того, при реакціи не

выделяется никакого газа и не поглощается кислородъ, потому
что нревращеніе можно производить въ открытыхъ и въ

закрытыхъ сосудахъ. Наконецъ, и вѣсъ образовашпагося
сахара оказывается не меньше, чѣмъ вѣсъ взятаго крахмала,

скорѣе получается нѣсколько больше, однако при

сиропообразной консистенцш сахара итого нельзя было, какъ слѣ-

дуетъ. установить.

Сомиѣшя» возппквгія вначалѣ относительно правильности
этого сообщенія, скоро разеѣялись, потому что опыты были

много разъ повторены съ тѣмъ же результатомъ. Было

найдено также, что природа кислоты, хотя и не безусловно, но
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все же играетъ извѣстную роль, что, хотя, папримѣръ,
сахаръ и получается такъ же хорошо при иомощи соляной

кислоты, какъ и ири помощи сврной, но фосфорная кислота

дѣйсгвуѳгь уже гораздо слабѣе, а съ уксусной кислотой и

чювоѣмъ не удавалось получить сахара. Ст. другой стороны,,
крахмаль постепенно превращается уже при долгомъ кипя-

ченіи съ чистой водой, но только въ „гумми".
Наукѣ въ то время ничего не оставалось, какъ только

зарегистрировать эти факты, безъ всякой попытки къ ихъ

нстолкованію. Промышленность быстро овладѣла этинъ, столь

важнымъ въ научномъ отношеніи, открытіемъ и использовала

его гораздо раньше, чѣмъ было найдено объясяеніе.

Почти десять лѣтъ спустя быль открыть н опнйанъ въ

совершенно другой области цѣлый рядъ фактовъ, которые,
какъ сначала казалось, по имѣли ничего общаго съ сейчасъ

указаннымъ, развѣ только то, что всѣ они явлалисв столь же

непонятными. Французскій химикъ Тенаръ при дѣйствіи
различныхъ кііслотъ на перекись барія получалъ растворы,
которые обнаруживали весьма замѣчательпьш свойства. Они

не могли принадлежать солямъ перекиси барія, потому что

удавалось осадить изъ растворовъ весь барій сѣрноя кислотой,
такъ что въ растворѣ оставались лшпь взятый кислоты, однако

тЬ свойства сохранялись по прежнему. Поэтому онъ думалъ,
что имѣетъ дѣло съ соединениями различныхъ кислотъ съ из-

быточньшъ кислородонъ перекиси барія и, описывая свои

наблюдения, вначалѣ полагалъ, что открылъ цѣлый рядъ но-

вьіхъ кислотъ, отличавшихся отъ обьіЕНОвенныхъ бдлышшъ

содержаніеиъ кислорода, но въ остальномъ сходныхъ съ ними

по большинству химическихъ реакцій. Въконцѣ концовъ, онъ

убѣдился, что вдвыя особенны» свойства остаются также н

въ томъ случаѣ, когда онъ удалялъ изъ растворовъ свободная

кислоты, и такимъ образумь онъ іірвшелъ къ открытію.
перекиси водорода, которая образуется при дѣйствіи кислотъ

на перекись барія.
Само по себѣ, вирочемъ, не особенно удивительно, что

водородъ снособсиъ давать еще другое соединеніе съ

кислородомъ, крояѣ коды. Удивительно было то, что новое

соединеніе, само по себѣ довольно постоянное въ своихъ вод-

ныхъ растворахъ, теряло свой кислородъ съ бурнынъ вски-

ваніемъ, которое могло происходить иногда даже со взры-
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вомъ, если въ раетворъ вносились пѣкоторыя вещества, при
чемъ эти вещества совершенно пе нуждались въ кислородѣ
и нромѣ того вообще не испытывали никакихъ измѣнеяій.

Такими веществами были, вапримѣръ, губчатая платина

или браунштейнъ, т. е. перекись марганца. Это были

далеко не единственный вещества., которая производили

описанное замѣчательнос дѣйствіе; свѣже приготовленный фиб-
ринъ изъ Еровн оказался въ одинаковой степени способными

разлагать нерекнсі. водорода, не испытывая саиъ при этомъ

измѣненія; выдѣлялся просто на просто кислородъ въ газо-

образпов формѣ н оставалась вода.

И эти факты были зарегистрированы, но наука не съумѣда
дать ияъ никакого объясненія.

Около того же времени въ Іенѣ жилъ хішикъ, по имени

Дёберейнеръ, который былъ искуснымъ экспериментато-

ромъ, открывалъ и описывалъ разнаго рода интересные опыты.

Онъ наблюдалъ, что губчатая платина, въ струѣ вытекающаго

на воэдухъ водорода, раскаливается и при соотвѣтствуннцемъ
устройствѣ аппарата воспламеняетъ струю. Въ то время

еще не было спичекъ. Хотя въ настоящее время трудно
представить себѣ такое положеніе, однако это было такъ; если

кто нибудь хотѣ.гь получить огонь, то до.гженъ былъ

употреблять сталь, кремень, огниво и сѣрнует нитку, если не

желалъ прибегать къ какому нпбудь изъ вновь открытых!»
зажигательпыхъ средствъ, которыя большей частью не

действовали или обжигали пальцы отъ неожиданна™ взрыва.
Указанный чистый способъ добыванія огня чрезвычайно
понравился практичному профессору, и вотъ онъ устроидъ
небольшой саморегулирующій водородный аппаратъ.въкоторомъ
около крана комочекъ губчатой платины располагался такимъ

образомъ, что при открываніи крана поднималась
предохранительная коробочка на платинѣ, и струя водорода
воспламенялась. Это изобрѣтеніе пережило цѣлое столѣтів почти въ

неизмѣненномъ видѣ и не вышло еще и теперь ивъ

употребления. Въ еакомъ дѣлѣ, въ соврененвыхъ сакодѣйствую-
щнхъ газовыхъ горѣлкахъ оно за послѣдніе годы

отпраздновало свое возрожденіе, благодаря которому и безъ того уже
слишкомъ болыпіе техническіе запросы на довольно бѣдно

распространенную металлическую платину испытали весьма

нежелательное повыпіеше.
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Эти только что описанный нвлеиія весьма разнородны; по-

этоиу не удивительно, что не былъ нанденъ лежащій въ

основѣ нхъ общій прннцинъ. И когда это случилось, то по-

водомъ послужило одно изслѣдогіаніе изъ области, невидимому,
еще болѣе отдаленной.

Бъ изложеніи исторіи развитія конституціонной проблемы
(стр. 52) было уже указано на ту роль, какую сыграло въ

ней образованіе обыкновенная эфира изъ алкоіоля нодъ

вліиніемъ водоотничающаго дѣйствія сѣрной киелоты. Эта
же самая реакція сослужила большую службу прогрессу и

въ области, о которой теперь предстонтъ говорить. Нроцессъ
отогь, кзкъ извѣстно, заключается въ томъ, что смѣшиваютъ

алкоголь съ сѣрной кислотой и сяѣсь перегоняютъ; при этомъ

въ дестиллятъ переходить смѣсь афира и воды. Во время

дестилляціи можно приливать алкоголь по мѣрѣ того, какъ

отгоняются препращенныя жидкости, и такимъ образомъ однимъ
и тѣмъ же количествомъ сѣрной кислоты можно превратить
въ эфиръ и воду ночти безнредѣльное количество алкоголя.

Ближайшія подробности этого замѣчательнаго процесса
были изучены Митчерлихомъ(Еі11іаг<ІМН8с1іѳг1ісгі
1794—1863), который выяснилъ только что указанный эк-

сперименталышя отношенія. Онъ повазалъ, что въ атокъ про-

цеесѣ инѣетъ мѣсто не простое водоотнимающее дѣйствіе
сѣрной кислоты, какъ можно было бы думать, потому что

другія водоотнииающія вещества не вызываютъ образованія
эфира, и кромѣ того сѣрная кислота въ условіяхъ опыта не

мѣшаетъ отогнать тѣхъ количествъ вода, которыя

образуются въ этомъ процессѣ. Слѣдовательно, если она не мо-

жетъ удерживать воду, то не ножетъ ее и отнимать. Далѣе,
между количествомъ сѣрной кислоты и количествомъ превра-

щеннаго алкоголя не существуем, какого либо постояннаго

отношенія. Результаты своей работы, свидетельствующей «

большой независимости духа н критической оетротѣ ума,
ДІитчсрлихъ формулируетъ въ такомъ смыслѣ, что нмѣ-

ются случаи, когда вещество уже своимъ присутапвымъ

обусловливает! химическія дѣйствіа, при чемъ оно само не

привлекается на продолжительное время къ работѣ
производства нродуктовъ этого хиническаго дѣнствія. Такого рода

реакців онъ назвалъ дѣйствіямя черезъ хонтактъ, не желая

выразить этияъ какнхъ либо теоретичеекнхъ воззрѣній.
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Эта работа дала Верцеліусу поводъ въ своемъ Jabres-

bericht еще разъ сдѣдать одно изъ тѣхъ гепіальныхъ обоб-

щоній, благодаря которымъ разбросанные отдѣльные факты
подводились подъ одну общую точку зрѣнія, и въ науку
вводились новый понятія. Онъ указалъ на приведенный нами

ранѣе работы Кирхгоф а,'Ген ар а, Дёбсрейнераидр.,
и, сообщввъ о тевущемъ изслѣдованіи Мнтчерлиха

(который былъ его ученикомъ, и о которомъ онъ былъ очень

высокаго мнѣнія), устаиовилъ общее понятіе о

каталитической салѣ, которую онъ опредѣлялъ слѣдующимъ образомъ:
Каталитическая сила, повидимоыу, заключается собственно

въ томъ, что тѣла свониъ простымъ присутствіѳмъ, а не

своимъ сродствомъ, способны пробуждать дремдющія при этом

теялературѣ сродства, такъ что благодаря имъ въ сложномъ

тѣлѣ элементы располаі'аются въ такихъ новыхъ соотноше-

ніяхъ, вслѣдствіе которыхъ производится болѣе значительная

электрохимическая нейтрализация.
На первый взглядъ это опредѣленіе, опирающееся на

оставленный тѣмъ временеыъ, вакъ общіа прикципъ сродства,

электрохамическій дуализмъ, кажется очень гинотетическимъ.

Но если ближ.е прпемотрѣться, то эта ссылка на электрохиыи-
ческій дуализмъ оказывается лишь формой выражепія,
которая не нарушаетъ существепнаго содержанія того опредѣ-
ленія. Опо говорить, что бываютъ химнческія состоянія,
которыя не представляютъ собой состояніп равновѣсія, но

несмотря на это не изменяются во времени; это и есть

смыслъ выраженія „дремлющія сродства". Въ такихъ снете-

махъ присутствіе каталитически дѣйствующихъ веществъ

приводить въ движеніе химическій ироцеесъ; этотъ процесс.ъ,
какъ и всѣ хииическіе процессы, долженъ приводить къ

большему удовлетворению сродствъ, т. е. къ болѣе

устойчивому состоянію равновѣсія. Вть этомъ и заключается то

важное положение, что каталязъ не вызываете какихъ ян-

будь вообще невозмоясныхъ процессовъ, а только лишь

возможные по существу, но не происходящее по тѣмъ или другниъ
причннамъ.

Берцеліусъ особенно возставалъ противъ мнѣнія, будто
онъ своимъ выраженіемъ „каталитическая сила" вводить въ

науку новую по качеству сил}'. Для него все дѣло шло объ

обобщающемъ названіи фактически существующнхъ явленій
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еще необъясненнаго характера. Болѣе того онъ опредѣленно
предостерегаетъ отъ того, какъ (ш скоросдѣлыя теоріи,
основанный на гипотегическихъ воззрѣніяхъ, не удержали
изслѣдователей огь экспериментальной разработки этихъ

проблемъ. Насколько справедливо и вмѣетѣ съ тѣмъ

насколько тщетно было это предостережете, показать слиш-

комъ яспо посіѣдующій періодъ.
Теперь мы приходпмъ къ одной веська безотрадной стра-

ницѣ въ исторІЕ нашей науки. Къ соасалѣнію ее невозможно

миновать, какъ и очень ыногія другія вещи, въ которыхъ
человѣческое несовершенство выстуааегъ подъ знаменсмъ

наука не только, какъ недальновидность, но и, какъ

недоброжелательство, потому что сдѣдаішыя здѣсь ошибки имѣли
такое значительное вліяыіе, что развитие вопроса задержалось

чрезиѣрно надолго. Стоить только вспомнить о томъ поло-

женіи вещей, которое существовало еще несколько лѣтъ

тому назадъ относительно термина каталитнческій: каждый,
кто употреблнлъ его, подвергался подозртшію яь научномт.
легколыслін и опасности получить отъ самыхъ заурядныхъ

товарищей по специальности назидательное увазаніе, что де

терминъ катализч. не даетъ ровно никакого объясненія этихъ

неизвѣстпыхъ явленій. Какъ будто бы самъ Берцоліуеъ
еамымъ пастойчивыыъ образоиъ не предостсрегалъ отъ такого

«шибочтаго повнманія и не поеташлъ это предостережете во

главѣ всѣхъ своахъ разеуждевій относительно понятія катализъ!

Цредводителемъ въборьбѣ съ этими идеями Берцеліуса,
быль никто другой, какъ «Тибнхъ. Либпхъ, какъ это

нензбѣжно бываеіъ съ каждыиъ рефоржатороы-ь,
значительную часть своей жизни провелъ въ борьбѣ съ

задерживающими тенденциями своихъ современниковь, и при нѣкотораго
рода ошибкахъ въ чаеткостяхъ, но существу ііочти всегда

■оказывался пр&вымъ; почти всегда былъ правымъ и въ

томъ. что ыачнналъ борьбу со всей остротой и энергіей
своего ума, гдѣ только считалъ это необходимнжъ, шпону
что безъ такого чрезмѣрнаго напрпжевія эяергіи нельзя

привести въ движете инертную массу. Но здѣсь ему непо-

счастливилось, не только потому, что онъ во яногоыъ ошибся.

но еще того больше потому, что общедоступному заблуждение
даль опору въ своемъ отромвонъ авторптегѣ. Заблтжденія
велмкнхъ людей распространяются и дѣйствуютъ гораздо
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скорѣе и легче, нежели ихт> вѣрныя новыя идеи, потому что

ошибки лредставляютъ собой дань, которую они шатать мыш-

ленію своего времени. Поэтому такія заблужденія не

становятся на иути мысли соврѳненннковъ, какъ тѣ новыя идеи,

н нмъ не приходится преодолѣвать всегда существующую

проттодѣйствующую инерціго, которая мѣшаетъ

выдающимся успѣхамъ подобпыхъ личностей.

ІІоводоиъ для Либиха, выступить противъ Берцеліуса
въ области катализа, послужило несогласіе, возникшее между

этими двумя великими учеными по вопросу о конституціи
органическихъ соединеній. Послѣ того, какъ отвлеченныя

формы электрохимическаго дуализма стали для Бсрцеліуса
неотъемлемой частью науки, онъ часто въ сеояхъ Jahresbc-

гіеЫ'ахъ довольно несправедливо критиковать Либиха и его

реформаторскія идеи. Это обстоятельство повлекло за собой

швѣстное предвзятое о'гношеніе къ дальнѣйшвмъ стремле-
ніямъ Либиха, особенно въ области физіологической химіи,
что мъмало Верцѳліусу давать должную справедливую^

оыѣнву его фундамвитальнымъ изелѣдованіямъ. Къ этому

присоединились крайне н&тянутыя отношенія между Либнхомъ

и Митчерлихомъ, который нрн близкихъ свяэяхъ пос-

лѣдниго съ Берцеліусомъ также способствовали

обострению несогласія.

Всѣ эти обстоятельства могутъ объяснить, почему Л и б и х ъ

высказался противъ введеннаго Берцеліусомъ понятія и,

вопреки яснымъ предутгреждешямъ Берцеліуса поступилъ
какъ разъ наобороть тому, что послѣдній на основаніп здра-
наго пониманія законовъ развитія науки считалъ необходи-

хымъ заявить. Онъ отвергь введенное Берцеліусомъ на-

званіе, именно, потому что (какъ это. предвидѣлъ Берцсліусъ)
gho не содержало никакого объяснения явленій или не обѣ-

іцало такого, и выставнлъ съ своей стороны объяснение,
которое въ высшей степени страдало какъ разъ тѣмъ не-

достаткомъ, котораго такъ опасался Берцеліусъ въ ннте-

ресахъ дальнѣйшаго развитія науки. Это была безплодная
гипотеза о молекулярныхь толчкахъ.

Именно, Лнбнхъ высказалъ взглядъ, что каталитическіе

процессы не заключают, въ себѣ ничего другого, какъ

перенесете дввжетй отъ катализатора на катализируемое
вещество . Этотъ взглядъ возникъ изъ его представленія о>
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томъ. какъ дѣйствуютъ дрожжи; по атому вопросу онъ только

что встунилъ въ полемику съ ПастБромъ. Въ то время
какъ Пастёръ защищалъ организованную природу
дрожжей н смотрѣлъ па превращение сахара въ алкоголь и

углекислоту, какъ на результата непосредственной жизнедѣятель-
лости дрожжей, Либихъ приянавалъ несущественной
природу дрожжей, какъ почкующихся грибовъ (точно такъ же.

какъ но его собственному сравненію, растепіи, растущія па

какомъ-нибудь тлѣгощемъ стволѣ, не существенны для

процесса его гніенія) п объяснялъ дѣйствіе дрожжей, которое

Берцеліусъ причисляль къ каталитическимъ, толчками,

передаваемыми сахару отъ органическаго вещества дрожжей,
находящегося въ состояніи разложеиія.

йесьма поучительно прервать на одшіъ моментъ папгі.

историческій разсказъ и поомотрѣть на дальнѣйшее раз-
витіе этого вопроса. Какъ извѣетно, въ то время Па-

стбръ одержал* побѣду надъ Либихомъ, главнымъ обра-
зомъ благодаря опыту Людерсдорфа, который растиралъ

дрожжи на точильномъ камнѣ до тѣхъ поръ, пока не были

раздроблены всѣ клѣтки. Полученная каша не вызывала бро-
жѳнія и отсюда было сдѣлано заключепіс. что жизнь клѣтки

въ смыслѣ Пасте1 ра необходима для броженія.
Что и живая клѣтка должна въ концѣ концовъ

производить свои химическія реакціи ханаческимъ путемъ, надъ

этимъ въ то время не задумывались, напротивъ того, вполнѣ

удовлетворялись мыслью, что жизнь предетавдяетъ собой

столь богатое тайнами явленіе, что н таинственный харак-

теръ броженія сахара вполнѣ отвѣчалъ такому общему пред-
ставленію о жизни. Такое направление мысли являетея,

очевидно, самымъ не научнымъ изъ всѣхъ возможныхъ,

поскольку оно дѣлаетъ излнпглимъ всякое дальиѣВшее изелѣ-

дованіѳ. Скорѣе того слѣдовало бы сказать обратно, что.

если удастся узнать кое-что изъ таинственной области

жизни, то это могло бы мучиться путемъ изслѣдованіз катали-

тичеекпхъ процессовъ. Между тѣмъ Пастёръ, благодаря
своему блестяще удавшемуся доказательству необходимат

присутствия живыхъ существъ для явленій гніенія, броженія
н т.д., настолько былъ увлеченъ удачей въ достнженіп цѣлн
своей задачи, что невольно смотрѣлъ на весь вопросъ, какъ

на научно разрѣшевный, разъ только въ каждомъ опредѣ-
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леввонъ случаѣ онъ обнаруживалъ присутствіе и

необходимость живыхъ оргаиизмовъ. Хотя и онъ уже зналъ случаи,
В'ь которыхъ органичеекія катализаторы или ферменты мо-

гутъ быть отдѣлены отъ организма и независимо отъ него

производить то же самое дѣйствіе (напр., діастазъ
прорастающего ячменя, который и въ пробиркѣ осахариваетъ
крахмаль), но онъ разсматрива.гь ихъ, какъ

янеорганизованные" ферменты, и отличалъ отъ нихъ ферменты
„организованные", связанные ст. агивыки существами а фунвцісниру-
юіціе только въ теченіе жизни организма.

Какъ извѣстно, впоедѣдствіи и здѣсь окапалось возможно

провести бодѣе естественный взглядъ на указанное различіе,
которое предотавдяе'тъ собой въ сущности техническую

задачу выдѣлснія изъ организма нера.зрупіеняихъ фериентов'ь.
Если ферменты отличаются значительной прочностью, то вьт-

дѣленіе это не связано съ какими-нибудь затрудненіями,
поэтому такіе ферменты стали уже давно извѣешы подь на-

лваніемъ неорганизованных*. Но если въ этомъ смыслѣ

являются затрудненія, то независимость дѣяетвія фернентовъ
«ть жнзнедеятельности организма жожетъ быть доказана лишь

тогда, когда наидепъ путь для извлеченія ихъ въ неизмѣнен-

номъ видѣ. Вышеприведенный опыть Лгодерсдорфа могъ

бы дать обратный результат*, если (іы растнраше дрожжей
не продолжалось гакъ долго, что ферментъ ногибалъ или отъ

сопрнкосиовенія съ воздухомъ или отъ какихъ-то другихъ

нрнчинъ. Послѣ того какъ въ новѣйшее время Вухнеръ
съумѣлъ произвести выдѣленіе фермента оеторожпѣо и бы-

стрѣе, дрожжевой ферментъ также оказался неорганвзован-

нымъ, н Пастёръ снова оказался ненравъ.

Разужѣется, черезъ это теорія броженія Л и б и х а но

стада болѣе вѣрной; оказалось лишь, что оргапическіе
катализаторы, ферменты или, какъ ихъ теперь называютъ,

бнгимы, дѣйствуютъ совершенно сходно съ соотвѣтствую-
щнми неоргашічесвимц катализаторами. Конечно, этикъ еще

іге дана теорія такягъ дѣйствій, за то мы пріобрѣтасмъ цѣн-
ное указаніе, что дѣло идетъ объ одноиъ весьма общемъ
процесс*, и что поэтому сама теорія также должна носить такой

«бтцій характеръ.
Въ полемивѣ, которая возгорѣлась ио этому вопросу между

Либнхомг и Берцеліусомъ еяерва побѣда была на
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сторопѣ Либиха, если можно судить по оріему, оказанному
его воззрѣнію современниками и последователями. Безпре-
станно та же самая мысль высказывалась съ самыхъ раз-
личныхъ сторомъ, и прнтомъ казалось, что каждый, кто

предлагать ее, находится подъ впечатлѣшеиъ, какъ будто
овъ санъ сдѣлалъ яотносящееся къ дѣлу", выдающееся от-

критіе. Еще отъ 1894 года я могу описать слѣдующую
„теорію" одного извѣстяаго химика, который особенно
усердно и успѣшно занимался физіологическими вопросами: „Ка-
тализъ есть процсссъ двнжешя атомовъ въ колекулахъ ла-

билышхт, тѣлъ, который совершается подъ вліяніемъ снлы_

исходящем отъ какого-нибудь другого тѣла, и съ затратой,
энергіи приводить къ образованію болѣе устойчивыхъ тѣлъ".

Самый небольшой недоетатокъ итого воззрѣпія
заключается въ томъ, что допускаемый движенія нельзя на

обнаружить, ни измѣрить. Нельзя также обнаружить атомовъ, и

тѣмъ не менѣе атомистическая гипотеза долгое время
оказывалась полезнымъ ваучвымъ орудісмъ. Крупный, даже

осповной недоетатокъ заключается вт. томъ, что на основа-

ніи этого представления о молекулярныхъ толчкахъ нельаи

вывести какихъ-либо болѣе или менѣе вѣроятныхъ акспери-
ментальныхъ сліъдсшш, правильность которыхъ можно было

бы потомъ нровѣрить на опытѣ. Какъ бы ни несовершенно
было взображеніе существующей дѣйетввтельностп при помощи

какой-нибудь гипотетической картины, оно во всякоят. случаѣ.
должно выполнять одно уеловіе, чтобы картина, по крайней
мѣрѣ, предположительно давала указаніе на тѣ отношенія.

которыя еще неизвѣстны, но которыя могутъ быть

экспериментально провѣрены. Другими словами, картина должна

связывать изображаемое съ какими-нибудь другими фактами и

тѣмъ самымъ побуждать къ изслѣдованію, дѣйствнтельпо ли

сущоствуетъ предполагаемая связь. Но если картина
ограничивается одними изображаемыми фактами, то она пустоіі
звукъ, не имѣющій никакихъ реальныхъ нослѣдствій.

Какъ разъ такой характеръ носитъ механическая теорія
катализа. Можно, конечно, допускать какіе угодно движе-

нія и толчки, но какнлъ путемъ узнать, производить ли

изелѣдуемое вевіество, въ качествѣ катализатора, именно

тѣ двнженія, которыя вызываютъ химическую реакцію въ

другомъ данпомъ вещесгвѣ? На это не даетъ указапій ни
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одинъ изъ шюгихъ представителей механической гипотезы.

Точво также изъ этой гипотезы не вытекаетъ опредѣленныхъ
вощюсовъ о возможныхъ законахъ дѣйствія, и вся проблема
съ этой гипотезой остается въ томъ же положеніи, въ ка-

комъ она была іі до ноя.

Неудивительно поэтому, что это отсутствие плодотворнаго
вліянія обнаруживается саиымъ яснынъ образомъ въ исто-

рическомъ развитіи всего вопроса. Химія полна катализовъ.

Уже Берцеліуеъ опредѣленно указыва„іъ. что особенно

живые организмы повсюду пользуются каталитическими дѣй-

етвіамо, для удовлетворена своыхъ потребностей ■йийняугзльно

времени и пространства, и велнкіи физіологъ Карлъ Лиід-
вигъ вид'Ьлъ въ каталитическихъ явленіяхъ главную часть

физіологической химід. Точно также оказалось, что

препаративная химія, неорганическая и органическая, повсюду

пользуется каталитическими средствами. Стоить только вспомнить,

что сѣрная кислота какъ во старому, тзкъ и по новому способу,
приготовляется посредствомъ катализа; катализаторомъ въ

нервомъ слупаѣ являлась двуокись азота, во

второмъ—платина. Въ органической хнміи изъ безчислениахъ катализовъ

елѣдуетъ назвать лишь въ извѣстной реакціи Фрид ел я и

Крафта хлористый алвжиній, который въ свое время съ

авторитетной стороны быль сравненъ со сказочной

скатертью-самобранкой,—настолько онъ облегчаетъ получспіе разныхъ трудно
добываекыхъвеществъ.Что старпкпвдхпмпчссьтя производства
въ домашнемъ хозяйствѣ, особенно хлѣбопечсніе и пивова-

реніе основываются также на каталитическихъ реакціяхъ,
уто уже отчасти стало понятно изъ исторіи проблемы бро-
женІя. Короче, куда бы мы ни посмотрѣли, мы встрѣчаемъ
іаталнтическіе процессы.

Если мы сравняли» ату массу и важность этихъ фактовъ
*;ъ тѣыъ внияанісмъ, которое наука обращала на объясненіе

сущности проблемы, то мы поражаемся продолжательнымъ

отсутстійсмъ всякой попытки проникнуть съ опытомъ вь ру-
кахъ въ возможные законы катализа. Въ то время, какъ не-

сравнепко меиѣе значителышя вещи подвергались детальному

ііззченію, наука держалась вдали отъ катализа, какъ огь

поэорнаго мѣста; все что время отъ времени дѣлалось въ

этомъ отношеніи. было лишь подогрѣваніемъ все той же

механистической гипотезы. Такимъ образомъ, все знаніе въ
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атомъ волросѣ состояло изъ разрозненныхъ фактовъ,
которые ни разу не были собраны и приведены въ систему, и

мы напрасно стали бы искать въ руководетвахъ главу о

катализѣ. Къ этому присоединяется еще и то, что первая

реакція, на которой былъ построенъ основной законъ

химической динамики, ішверсія тростниковаго сахара кислотами,

представляетъ собой катализъ въ самой чистой формѣ;
следовательно, достуігь въ эту область стоялъ открытымъ полета-

лѣтіе тому назадъ, однако никто не думать входить.

Это положеніе было вызвано механистической гипотезой.

Въ настоящее время дѣло обстоитъ иначе. Слово катализъ

утратило свою дурную ренутацію; все чаще и чаще оно

встрѣчастся въ научной и технической литературѣ. На ли-

тературномъ рынкѣ появились монографии и компалятиввыя

работы и, очевидно, лишь вопросъ недалекого будущаго.
когда можно будегъ обозрѣть всю совокупность нашнхъ

знаній о катализѣ въ какомъ-нибудь хорошо обработанноиъ,
хоти бы н объемлстомъ руководствѣ. Отчего произошелъ
зтотъ поворотъ?

Оиъ нроизош&іъ благодаря целесообразному/ офазованію
шнятія. Поншіапіс того, что при катализѣ дѣло идетъ о

проблемѣ химической кинетики, произвело всю внезапную

воремѣну. іі не знаю ни одного примѣра исторіи науки,
когда бы одпнъ фаетъ образования понятія, безъ всякаго

замѣтнаго увеличенія фактическаго материала, такъ блестяще

обнаружилъ свое решительное и полезное вліяніе на даль-

нѣйшее развитіе науки, какъ въ этомъ случаѣ.
Какъ уже видѣлъ Берцеліусъ, и какъ это позднѣе

было понято болѣе или менѣе ясно, при посредствѣ
катализа нельзя заставить идти какой-нибудь процеесъ, который

противоречить законамъ энергетики; нельзя создавать ни

энергіи вообще, ни свободной въ частности, и чрезвычайно
мальтя количества посторонпнхъ веществъ. которых!, иногда

бываетъ достаточно для того, чтобы произвести весьма зна-

чительныя каталитнческія дѣйствія, исключаютъ

сколько-нибудь значительный поступления энергіи со стороіш

катализатора, тѣмъ болѣе, что въ коццѣ реакціи его находятъ большей

частью въ неизнѣненномъ видѣ. Какой же факторъ остается

свободнымъ, которымъ можетъ располагать катализаторъ? От-

вѣтъ находится уже въ наіпихъ прежнихъ разеужденіяхъ
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(стр. 179). Мѣра времеин или скорость хщгаческцхъ ре-
акцій энергетически не опредѣляется; следовательно, здѣсь
могутъ найти себѣ сферу проявленія другія причины, и здѣсь
то и находится область катализа. Другими словами только

такіе процессы, теченіе которжхъ и безъ того возможно,

вообще могутъ подчиняться каталитическому вліяпію. И эта

. зависиность не можетъ касаться, какъ это можно было бы

думать, равновѣеія, потому что вѣдь оно оиредѣляется
энергетически; она можетъ выразиться лишь по отношенію къ

скорости, съ которой достигается равновѣсіе. Такими обра-
золь, катализатором^ является вещество, которое измѣ-

няетъ скорость химической реакціи, не появляясь, са своей

стороны, въ конечныхъ продуктахъ этой реакціи.
Провѣряя это опредѣленіе въ смыслѣ Берцеліуса, мы

находимъ его удовлетворительнымъ, потому что оно ничего

не говорить о возліожныхъ прицинахъ измѣненія скорости и

оставляетъ свободнымъ все иоле для болѣе детальнаго

экспериментальна™ изслѣдованія. Съ другой стороны, оно отвѣ-

чаетъ тѣмъ требованіямъ, когорня я дшженъ (шлъ предъявить
къ плодотворпой теоріи: опо даетъ основаше къ опредѣлен-
ішмъ вопросамъ и экспериментам. Дѣло въ томъ, что, если

рѣчь идетъ объ измѣненіи скорости реакціи, то сейчасъ же

возиикаютъ бесчисленные вопроси о законахъ этого

измѣненія. Скорость реакціи представляет* собой гшіѣри.иую

величину, п все, что fio обусловливается, также можетъ быть

измѣряемо По измѣнснію ея численной величины. Что прежде
казалось недосятаемой тайной, становится ясной задачей для

непрерывной работы, и, если мы знаемъ закопы какого-нибудь
явленія, то этимъ намъ швѣстно, все то, что мы можемъ

спрашивать о немъ, т. е. и его сущность.
Бакія неожиданный соотношенія открываются здѣсь для

безпристрастнаго изелѣдованія, это лучше всего можно ви-

дѣть на классической проблеяв инверсіи сахара. Мы видѣ-

ли, какъ на ней въ первый разъ развился н

экспериментально быль обоснованъ общій законъ химической динамики;

на немъ также выросло первое прилоассвіе количественнаго

нзслѣдованія катализа. Уже Біо сдѣлалъ случайное замѣча-

ніе, что нзелѣдовапіе различныхъ скоростей, съ которыми
различный кислоты инвертируютъ сахаръ, могло бы привести
къ ннтереенымъ выводамъ. Такія измѣрепія, но далеко не
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исчерпывающія всего вопроса, были произведены позднѣе,
одпаво, вт, то вроыя обнаружить какую-нибудь связь между
наблюдаемыми здѣсь константами и другими свойствами

кислоте, не удалось. И только тогда, когда были измѣрены
различными образомъ величины сродства у кислотъ, и онѣ

оказались независимыми отъ специфической реакціи, которая

служила для ихъ измѣренія, обнаружилось, что скорость
шгоерсіи сахара пропорціональна этой воличинѣ сродства или

силъ кислотъ. И когда позднѣе на основѣ теоріи
электролитической диссоціаціи дано было толкованіе этихъ чиселъ,
какъ концентрации свободныхъ іоновъ водорода, сталъ по-

нятенъ и этотъ результатъ. Каталитическое дѣйствіе кислотъ

на тростниковый сахаръ есть ни что иное, какъ дѣйствіе
водород-іона, и это каталитическое дѣйствіе иропорціонально
концентрация названнаго іона. Такъ быль наЗденъ не только

интересный закопъ дли катализа, но кромѣ того онъ послу»
жилъ къ открыто одного изъ самыхъ унотребнтелънѣипшхъ
методовъ для измѣрепія силы кислотъ, и слѣдовательно,
значительно способствовалъ разрѣшенію одной изъ еаныхъ

старыхъ проблемъ химіи.

Здѣсь еейчасъ же напрашиваются два дальнѣйпшхъ

вопроса общаго характера: во-первыхъ, возможно ли всѣ тѣ

процессы, которые становятся замѣтными только

благодаря катализу, признать совершающимися и безъ

катализатора? Во-вторыхъ, если какое-нибудь вещество своимъ

присутствіемъ ускоряетъ реакцію, то изменяется ли тогда

реакція только по отношенію къ ея скорости или же насту-

паютъ и существенныя измѣненія характера реакціи, путемъ,

наиримѣръ, появленія особенныхъ промежуточныхъ стадій?
На оба вопроса можно отвѣтить удовлетворительно

постольку, поскольку послѣ этого отвѣта не остается никакой

загадки но существу, хотя, понятно, что мыслимыя н

возможный нредставленія въ каждомъ отдѣльноиъ случаѣ должны

быть сперва испытаны на опытѣ, и въ нихъ должно быть

вложено количественное содержаще.
Что касается перваго вопроса, то отвѣть на него на

первый взглядъ кажется до некоторой степени сомнит&тьнымъ.

Намъ представляется затруднительнымъ допустить, что, напри-

мѣръ, растворъ сахара самъ собой распадается на алкоголь

и углекислоту, хотя бы и въ незначительном! разнърѣ. И

В. Оствяльдъ. Сеиь л«кцШ. 13
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все-таЕИ я ни на одинъ моментъ нѳ колеблюсь сказать: если

въ будущемъ когда-нибудь мы будемъ располагать столь

чувствительной реакціей на алкоголь, что въ состояли! бу-
декъ открывать количество въ тысячу или десять тысячъ

разъ меньшее, чѣмъ въ настоящее время, то во всякомъ са-

харпомъ растворѣ при подходящихъ условіяхъ бсзъ еодѣй-

ствІя дрожжевого фермента мы обнаружить алкоголь. Осно-

ваніе къ такому уб'Ьжденію дается прежде всего представле-

ніемъ, къ которому приходить изъ общихъ энергвтическихъ
соображений, а именно, что каждая реакція въ гомогенной

снстем-в. которая возможна, дѣйшвителто происходить,

хотя большей частью еъ неизмѣримо малой скоростью. Чтобы

указать на примѣръ, съ какими скоростями можно и

приходится счБтаться научно, разсмотрпмъ инверсію сахара.

Она происходит'! тѣмъ медленнѣс, чѣмъ болѣе разведена

кислота, или выражаясь въ болѣе общей формѣ. чѣмт. меньше

концснтрація водород-іона въ растворѣ. Далѣе, скорость очень

быстро возрастаетъ съ повышеніемъ температуры; кругдымъ
счетоиъ она удваивается черезъ каждые десять градусовъ.

Для иѣкоторыхъ ігЬлей нзмѣрены были реакпіи, въ которкхъ

заиѣтная инверсія наступала лишь черезъ 24 часа, если

жидкость находилась при 100°. Если эту жидкость сохранять

при 0*. то скорость будегъ пъ 21П ра;іъ меньше.

Следовательно, измеримую реакции ножко оыло бы найлюдат* лишь

черезъ 1024 дня, т. е. на третій годъ послѣ начала. Что

въ болыпинствѣ случаевъ мы не имѣемъ никакого предста-
вленія о томъ, что произойдет, изъ даннаго вещества или

смѣск веществъ черезъ два или три года, этого не стоить

доказывать ни одному химику. Въ большннствѣ случаевъ кы

знаемъ только то, что произойдеть черезъ нѣсколько часовъ;
уже распространсніе наблюденія на цѣдые днп является

довольно необычнымъ, а нѣсколько недѣль составляютъ

обыкновенно практически предѣлъ нашихъ опнтовъ.

Итакъ, по существу ве встрѣчается затруднения для пред-

ставлепія, что всѣ возможный реакціи и на самоыъ дѣлѣ,
действительно, существуютъ. Правда, иногда утверждали, что въ

нѣкоторыхъ случаяхъ область медленно совершающихся ре-
акціЙ отдѣляется рѣзкой границей отъ той области, въ

которой реакція абсолютно останавливается, и мы имѣемъ даже
математически хорошо разработанный теоріи, которыя пред-
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етавляютъ слѣдствін этого предположенія. Однако, провѣрка
экснериментальзыхъ примѣровъ, которая должна была

подтвердить указанное положеніе обнаружила его

несостоятельность и доказала непрерывное течете медлелпыхъ процес-

совъ въ сторону возрастающего замедленія. Мы можемъ

вообще сказать, что относительно времени нигдѣ не

наблюдалось нп малѣйшаго нризнака существования прерывности
въ ходѣ реакцій.

Слѣдоватслыю, предітоложеніс, что всѣ реакцій, которыя

приводятся въ дѣйствіе каталитически, могутъ быть

представлены, какъ ускорепія такихъ реакцій, который

происходить также и сами собой, только ст. иной скоростью, можно

провести всюду, и мы пигдѣ не наталкиваемся на какое-

нибудь существенное затрудненіе. Начиная съ іѣхъ случаевъ,

гдѣ скорость некаталнзирусмон реакцій еще съ успѣхомъ
можно измѣрять, и кончая такими, въ которыхъ она или

едва только иожетъ быть обнаружена (напримѣръ. сахаръ
въ тсченіе очень нрододжнтельпаго времени инвертируется

водой) или не можотъ быть пока обнаружена совсѣмъ, вездѣ
мы встрѣчаемъ непрерывные переходы и нигдѣ не видимъ

ни малѣппшхъ признакокъ существованія рѣзкоіі границы.
Такимъ образомъ, мы должны признать первый вопросъ
удовлетворительно разрѣшеннымъ.

Тотъ фактъ, что смотря по свойству катализатора одни и

и тѣ же вещества могутъ давать различные продукты,
нисколько не долженъ насъ смущать. Если, наирішѣръ,
действовать хлоронъ на бензолъ, то въ зависимости отъ того,

примѣняется, ли въ качествѣ катализатора, іодъ или хлорное

олово, нолучается продуктъ присоединенія СвЯ6С£( или

продуктъ замѣщенія хлорбензолъ, CtHsCl. Здѣсь мы должны сдѣ-
лать допутценіе, что безъ катализатора происходить обѣ

реакцій, и оба названные катализатора отличаются тѣмъ, что

въ одномъ случаѣ ускоряется одна, въ друтоаъ — главвымъ

образомъ, другая реакція. Что такое допущеніе законно, это

доказывается тѣмъ, что смѣсь обоихъ катализаторовъ допу-

скаетъ одновременное образоваеіе и того в другого продукта

въ сравнпмыхъ количествахъ. Это представленіе, согласно

которому, смотря по ириродѣ катализатора, изъ массы возмож-

ныхъ нроцессовъ, которые въ особенности могутъ совершаться
въ мало-мальски сложной системѣ, тотъ или другой можетъ
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настолько выдвинуться па первый планъ, что практически

совершается исключительно одинъ, особенно цѣнно для по-

ннманія физіологическихъ процессовъ, которые иоказываютъ

навь, что изъ одной и той же жидкими крови, смотря по

органамъ, черезъ которые і>на протекаете, ыогутъ
образоваться самые разнообразные продукты. Уже Верцеліусъ
указалт. ва то, какъ мало согласуется этотъ фактъ съ нашими

свѣдѣніями о химнческихъ процессахъ въ лабораторіи;
благодаря ближайшем)- знакомству съ каталитическими

процессами загадка превращается въ проблему, для разрѣшееія
которой указаны пути.

Второй вопросы это—вонросъ о ближайшемт, характерѣ
катадитическнхъ реакцій или о ихъ ямехаяизмѣ% какъ

принято картинно выражаться. Хотя основеыя положеігія

энергетики не содержать достахочпаго основанія для опредѣленія
скорости данной реакціи, однако величина этой скорости,

ст. своей стороны, должна имѣть достаточное основаніе, т. е.

должны существовать еоотно шенія между этой скоростью и

другими свойствами системы, и эти свойства должны такъ

или иначе зависѣть отъ натализатора, изнѣняющаго скорость
реакціи.

Скорость же химических!, реакцій принадлежнтъ къ

обширной групиѣ лнлеиій. когорыя нообщо обозначаюсь, какъ

явленія разаъянія. Опл состоять въ тоиъ, что какой-нибудь
запасъ свободной энергіи превращается въ другія формы,
причемт. энергія болѣе или мспѣе утрачиваетъ свою

способность къ дальнейшему превращение. Въ нанболѣе чистой

формѣ прияьромъ такихъ процессовъ можегь служить

теплопроводность. Если мы имѣемъ нѣкоторое количество тепла,

которое находится при болѣе высокой (или жо при болѣе

низкой) темперагурѣ, нежели окружающая среда, то сей-

часъ же наступаетъ процеесъ, вслѣдсгвіе когораго эта

отличающаяся теплота падаетъ до средней температуры, и

благодаря этому становится непригодной для дальнѣйшихъ ире-
вращеній. Когда температура выравнялась, то только съ

затратой И]іой свободной энергіи можно установить прежнее

состояніе; сама по себѣ система неспособна къ этому,
потому что никогда теплота не переходить самопроизвольно
отъ низшей температуры къ высшей.

Хотя этотъ выводъ является необходимышъ и выравнивавіе
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температуры предетавляетъ собой состояніе, которое во
всяком^ случаѣ рано или поздно будетъ достигнуто, однако

время, которое требуется для этого конечного результата,

чрезвычайно различно. Смотря по тому, связано ли болѣе

нагретое тѣло съ окружающей его средой хорошими или

дурными проводниками, выравнивайте наступаетъ быстро или

медленно; оно зависите также отъ геометрической формы
системы и т. д. Пусть теплое тѣло отдѣлено, доцѵетимъ.

отъ окружающей среды пустыиъ пространством1!., тогда вы-

рпшшшііе теплоты будить происходить очень медленно. Ку-
сокъ мѣдіі. помещенный между тііломт. и средой,
производить сразу весьма значительное ускорение вырапнинанія и,

слѣдовательно, дѣйствуетъ, какъ катализаторъ. Даже если

эту массу мѣди приводить въ соприкосновение съ обѣими

системами неодновременно, но заставить качаться между ними

то въ одну, то въ другую сторону, то все же она будетъ
производить ускоренный перепоет, теплоты, ори чемъ масса

мѣди, подобно катализатору, въ концт, окажется въ томъ .же

самомъ состоянии, какъ и вначалѣ.

Подобные, но болѣе сложные прнмѣры встрѣчаются во всѣхт.

областяхъ физики. гідіа электрически ааряліенныхъ тѣла съ

пеодішаковьшъ потенціаломъ также могугь прііітп въ равно-
вѣсіе черезъ какой нибудь проводшгаъ, при чемъ, смотра по

ігриродѣ, формѣ, температурѣ и т.д. проводника, могутъ быть

получены всѣ возможны» величины скорости отъ нуля до

скорости свѣта. Эти случаи характеризуются тѣмъ, что одна

часть имѣющейся свободной энергіи при такихъ нроцессахъ

выравдивапія, обыкновенно переходитъ въ тенлот}, которая

съ своей стороны благодаря проводимости претерпѣваетъ
невозетаповляемое выравігаваніс. Вслѣдствіе этого и весь

процеесъ становится необратпмымъ, п это свойство

необратимости присуще всѣмъ естественнымъ явлепіямъ.

Такими же процессами разсішвашя оказываются и всѣ хи-

мическія явленія, И для нихь, хотя энергетически и впаднѣ

определяется конечное состояніе, разъ система вполне

определенна, но не путь, которьшъ достигается это конечное

состояніе, и еще того меньше скорость, съ которой
приближается къ нему система- Здѣсь вступаютъ въ силу за-

коіш, которые не зависать отъ двухъ осноиныхъ положеній

анергетики. Весьма общая теорія одного изъ этихъ явленій
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была разработана I. Фурье (1768—1830) въ его meop-tu

теплопроводности; нозднѣе благодаря!". О. Ону и А.Фику
оказалось, что та же теорія находить приложеніе и къ явленіямъ

электропроводности и диффузіи. Къ химичсскимъ явленіямъ

она, правда, не можетъ быть непосредственно ырнлояіена, потому
что она разработана въ ііредиоложеніи нѣкотораго проетраѵ-
ствтнаго процесса, имѣющаго мѣсто при вьтравниваігіи, л

главные химическій случай — реакція въ гомогеппомъ рас-

творѣ—происходить или по крайней нѣрѣ можетъ

происходить безъ всякаго пространственна™ измѣненія. Впрочемъ,
раньше набросанпуго общую теорію скорости химическихъ

рсаЕцій все такіі можно представлять, какъ одипъ случай
тооріи Фурье, перенесенный на химическую почву и даже,

какъ простѣйшій и типичнѣншій случай явленій разсьшшіія,
такъ какъ здѣсь можетъ быть исключена пространственная
иамѣняемость. и остается только одна измѣняемостъ во

времени.

Разпообразіе факторовъ, отъ которых'!, завиелтъ, напри-

мѣръ. теплопроводность, и не говоря уже о

электропроводности, даетъ внолнѣ пригодную аналогію для несомненно

еще гораздо болыпаго разнообразія факторовъ, отъ которыхъ
завнеитъ скорость химическихъ реакціи. Каждый изъ этихъ

факторовъ, поскольку онъ отдѣлнмъ отъ реапфугощдхъ ве-

іцествъ, можно раясматри пять, какъ кита.пшгческій факторъ.
Однако, не принято, папримъръ, называть каталнтичеокшіъ

ускореніе отъ повышенія температуры, но пазвапіе удержали
это исключительно для такихъ случаевъ, въ хоторыхъ влііі-

ніе оказывается зависищимъ огь приеутствія вѣсо.«аго ее-

щеетт.
Такимъ образомъ, мы вправѣ будемъ сдѣлать заключеніе,

что. по всей вероятности, мы никогда не будемъ имѣть

единой теоріи каталитическихъ вліяній и скорости реакціи,
которая могла бы охватывать всѣ относящіеся сюда случаи. Задача,
следовательно, заключается прежде всего въ томъ, чтобы

шелѣдовать отдѣльные случаи въ смыслѣ ихъ

закономерности, и если есть достаточный матсріалъ, выразить общія
соотпоіненія между отдельными случаями.

Повидимомѵ. наиболѣе часто встречающаяся причина к;і-

талитическаго ускоренія заключается въ появленіи промежу-
пюнныхг реакціи. Нанримѣръ, стекловидная мышьяковистая
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кислота очень медленно превращается въ фарфоровидную,
кристаллическую форму. Если къ ней прибавить немного

коды, то уто превращеніе идетъ гораздо скорѣе. Вліяніс

воды, по всей вѣроятлосш, основывается па томъ, что въ

ней растворяется мышьяковистая кислота. Л это общій за-

конъ, что Оолѣе неустойчивый формы лучше растворимы,
нежели устопчшшя; :щачитъ, если вода насытилась

относительно стекловидной, то она является пересыщенною, по

отношенію къ фарфоровидной, и мышьяковистая кислота

должна въ этой форагіі ныдѣ.ипъея на пм'Ьющихея кристаллахъ.
Ііслѣді'тгЛо этого растворъ становится ненасыщеннымъ но

отношеиіш въ стекловидной форнѣ, новыя количества ея

должны переходить въ растворъ, іі ита жч'дѣдоиательнослъ реакцій
начинается снова. Слѣдоеателыго, вода с.і; жнтъ здѣсь уско-
рителемъ, такъ какъ поперсмѣігяо она растворяетъ

мышьяковистую кислоту ьъ видѣ стекла и выдѣляетъ вновь въ

видѣ фарфора.
Понятно, можно спросить, не можетъ ли и неустойчивая

стекловидная форма, оеоб>нно въ еоприкосновеніи съ

фарфоровидной непосредственно переходить въ нее. Разумеется,
;іто такъ и есть, но происходить крайне медленно, тогда

какъ растлореніе и выдЬлеше оказываются сравнительно

быстрыми процессами. Если, значить, {что бываетъ далеко не

всегда) въ суымѣ процессы идутъ скорѣе черезъ промеку-
точиыст реакцін, чѣэгъ прлмынъ путемъ. тогда такое

промежуточное вещество дѣйствуетъ, какъ ускоритель, н мы нмѣелъ

случай катализа. Наоборотъ, если промежуточный реакцін

треолюгь больше времени. чѣмъ непосредственный продеесъ,
то ооотвѣтств; юіцее вепіество лчаствуетъ именно не какъ

катализаторъ. Такъ какъ по обшимъ еоображепіннъ слѣдустъ
ожидать, что число глучаевъ, когда непосредственный

реакцін оказываются болѣе скорыми, вообще будете больше, чѣмъ

обратныхъ случаенъ, то понятно, почему каталішіческія

ускорения, хотя к не составляют!, рѣдкости,—-вѣдь они веярѣ-
чаются гораздо чаще, чѣмъ были склочны принимать до сихъ

поръ,—но все таки являются, какъ исключительные случаи,

для осуществленія которыхъ должны наступать особенная

условія.
Мысль объяснять каталитически процессы

промежуточными реакціяян гораздо старше, чѣмъ повятіе о самояъ ка-
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талнзѣ, потому что она создала первую теерііо образования

сгьрной кислоты, и была предложена ровно сто дѣть тому

назадъ. Какъ извѣстно, раньше добывали сѣрную кислоту

разложеніемъ жел/Ьзиаго купороса при высокой теыпературѣ.
Хотя и было извѣсгио, что сѣрнпсгая кислота, въ томъ

видт,, какъ она получается при горѣніп сѣры, медленно

превращается въ водномъ растиорѣ въ сѣрную кислоту,

однако, процесса происходить такъ медленно, что на этомъ

нельзя было построить тохннческаго способа ея

приготовлены. Исторія не сохранила намъ имени того человѣка,
который напал* на мысль доставлять, прибавленіемъ селитры

кі, горяще it сѣрѣ, недостающей кислородъ; впрочемъ, врядъ

ли современники илѣли основаніе считать его особенно

мудрымъ, такъ какъ сѣрная кислота, благодаря этому
дорогому кислороду, въ се ого очередь дѣлалась бы слишкомъ

дорогой. Все-таки опытъ былъ сдѣданъ, и въ результате
получалось гораздо скорѣс и больше сѣрпой кислоты. Далѣе
оказалось, что достаточно гораздо мепьтаго количества селитры,

чѣмъ ото соотвѣтствусть недостающему кислороду, потому
'іто результатъ достигался уже съ нѣсколькими процентами ря.

Такилъ образомъ, скоро развилось производство сѣрной
кислоты на основѣ непонятной реакціи, и Клеманъ (ум. 1841)
и С. Б. Дезормъ (1777—1862) въ 180(3 году, взялшъ

:іа объяснена1 .этого загадочиаго процесса, что л исполнили

въ мастерской работѣ.
Въ результат); ихъ изелѣдоваііія было доказано, что азотная

кислота, или вѣртіѣе одинъ нзъ низіпихъ окпеловъ азота,

перекосите кислородъ на сѣрпнетую кислоту, лрпчемъ онъ

окисляется на счеть кислорода воздуха и снова возстанов-

дяется сѣршістой кислотой до низшей степени окисленія.

Атгарать, въ котороиъ они наглядно показали уто, вводя

въ большой стеклянный баллонъ двуокись сѣры, водяной

паръ и окись азота, еще а но сей день употребляется для

дміонѵтраціп; еохраняетъ значеніе и ихъ теорія. Здѣсь,
следовательно, уснореніе совершается такъ же, какъ въ

случаі; мышьяковистой кислоты, и заключается въ томъ,
что. съ одной стороны, окисленіе окиси азота вислородомъ

ноздуха въ двуокись, съ другой стороны, окисленіе сѣрші-
стой кислоты двуокисью азота происходят^ гораздо скорѣе,
чѣм'ь прямое окисленіе сѣрнистой кислоты кпелородомъ воз-
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духа. Значить, изъ сѣрнистой кислоты и кислорода въ при-

сутствіи козначителышхъ количествъ окпсловъ азота сѣриая
кислота такъ быстро образуется по тому, что окислы

переносить касдородъ на сѣрннстую кислоту.
Эта теорія сразу же била принята и удержалась до

настоящая времени, такъ какъ возникавшія было сомнѣлія

относились не къ самой тооріи, но къ природ* возможкыхъ

промежуточных^ продуктовъ, касаться которыхъ мы здѣсь
не можемъ. Замѣчательно, что Берделіусь въ своемъ

изслѣдоваиіи уже извѣстныхъ каталитических'!, процессовъ

ее упомянулъ объ эточъ классическом!, случаѣ, п лишь

сравнительно поздно было замѣчено, какой прекрасный при-
мѣръ нмѣется здѣсь для понютанія такихъ пропессовъ.

Поэтому нельзя удивляться, что этимъ пріемомъ сначала

злоупотребляли, распространяя его безъ экспериментальной

критики на всѣ другія случаи каталпзовъ. Очевидно, нроме-

жуточная реакція обусловливас-тъ ускореніе главпаго

процесса только тогда, когда лсѣ ея части протекаютъ скорѣе,
чѣмъ это дѣлаетъ главный нроцеесъ. Но благодаря тому
обстоятельству, что въ однолъ случаѣ промежуточная реакція
достаточно объяснила каталитпчесвій ітродсесъ. явилось пред-

стаалепіе, какъ будто и во веѣхъ другихъ случаяхъ достаточно

обнаружить или даже только допустить какую нибудь
промежуточную реакцію, чтобы объяснить катализъ. И на

промежуточную реакция смотрѣли, какъ на доказанную, если

удавалось такъ или иначе найти предполагаемый

промежуточный нродуктъ. ДѣЙстиительно ли это вещество было пра-

шжуточнымъ пли же только продуктомъ случайной
побочной реакціи, это не подвергалось далыіѣйщему шелѣдо-
вапго уже потому, что не было средства различать эти два

случая.
II въ этомъ вопросѣ лишь разяитіс химической

кинетики принесло необходимыя вспомогательны» средства, н

на основѣ ея въ нѣкоторых-ь случаяхъ, особенно удобныхъ
для демонстрации, точными измѣреніямн всѣхъ требуемыхъ
скоростей было доказано, что дѣйствитсльныя каталитически

ускоренія реакціи могутъ быть объяснены промежуточными

реакціями. Этшіъ была доказана по существу возможность

такихъ объясненіп; но допустимо ли действительно какое

пибудь такое объяснение въ каждомъ частномъ случаѣ, это
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требуется всякій разъ доказать соотвѣтственнымн

кинетическими изслѣдопаніями.
Если снроеятъ, можетъ ли теорія яромежуточныхъ реакцій

подняться па степень общей теоріи катализа, то придется

отвѣтить, что, но всей вѣроятности, этого не будетъ. Въ от-

дѣльвыхъ случаяхъ уже теперь оказалось, что. по крайней
иѣрѣ, допуокавшіеся до снхъ поръ промежуточные продукты

не могутъ играть приписываемой шъ рола, потому что

когда эти вещества прибавляли въ реагирующую смѣсь

вместо катализатора, го ожидаемаго дѣйствія не обнаруживалось.
Въ другихъ случаяхъ, напримѣръ, въ классическом?, случаѣ
ятівераи тростпиковаго сахара разведенными кислотами, не

.знатотъ, какой промежуточный продукта могъ би играть

здѣсь роль. Однако, все же нужно сознаться, что па такой

общііі ногросъ, как'ь выше поставленный, нельзя дать сразу

обіцаго отвѣта, и что число дѣйствительно удовлетворительно
изелѣдованныхъ катализов* еще недостаточно велико, чтобы

оправдать, хота бы сколько нибудь обоснованное, сужденіе
по этому вопросу,
Но какъ бы ни сложился въ будущем-ь отвить па эти

вопросы, въ настоящее время мы видимъ передъ собой пути,
по которыми слѣдуетъ идти, чтобы достигнуть цѣли.



ПримѣчанІя.

Стр. 16, 1. Говори о воззрѣвіи Лавуазье на щелочи и

металлы авторъ яямѣчаетъ. что предположение относительно

сложности металловъ не подтвердилось. Когда читались эти лекціи,
то известно было уже превратеніс: радііі - эмапація—геліЙ, о

чемъ говорится на стр. 21 вюЙ книги. Вті настоящее время
фаитпческіЙ иатеріалъ къ вопросу о транснутацш ааеыентовъ

обогатился новѣйшимя иэелѣдованіяни В. Р а м с е я: вманація
радін въ соприкосновении съ водой превращается въ неонг; при
этомъ на ряду съ неокомъ образуется и іелім, но только въ видѣ

слѣдовъ; въ сопрпкосновеніи же съ раетворомъ сврнокиолой пли

аяотнокиглой мѣди, эмананія даетъ главнымъ образозтъ аргот,
но не гелій, Нри атомъ нааванные растворы солей мѣди испы-

тываютъ еще одно превращеніе, очевидно, благодаря калоссаль-

ноыу количеству энергіи, которое выдѣляется при еалопроизволь-

ком-ь раалоіксніп эаіанаціи. Соблюдая вой предосторожности въ

дальнійшяхъ оиераціяхъ, повторяя неоднократно опыты іг

производя параллельно т. наз. елѣпые опыты, Р амсею удалось

юбнаружить появленіе лишія\ саевтросвоничеекое иэслѣдованіе

раствора, выпареннаго ііоелѣ осажденія мѣди, даетъ ясно красную

линІю, характерную для литія. Такимъ образомъ, здбсь, очевидно,
шнѣетъ мѣсто превращеніе міьди въ литій подь вліяніемъѳманаціи.

Образуется ли при втоиъ калгй и натрій, этого нова еще не

удалось рѣшить.
Слѣдует'Ь обратить внпманіе на одно обстоятельство: эманація

превращается въ газы: гелій, аргонъ, неонъ, т.-е. въ элементы

такъ наяын. нулевой группы, къ которой принадлежит* н сана

еыанація; мѣдь превращается въ одинъ (пли ііѣскольво, можетъ

быть) изъ ннзшихъ элементовъ группы мѣди. INalut'e 76, 2вѴ) стр.
1907 г.]. ,,-■,■■■

Стр. 16. 2. Тсршшъ Fotmnrt, предложенный Оствальдомъ
вяаиінъ преяіняго—аггрегатное состояніе, выражен* просто -to-

етонціе". См. Основы нсорі. химіи 15. Оствальда, перец. 1У02 г.

Стр. 19. Ионятіе оп-ь элементѣ въ іухѣ автора еще строже

проведено въ Principien d. Chemie, 19)7.

Стр. 22. По поводу второй лекціи. посвященной еоединитель-
нымъ вѣеамъ С. О о а о н о в ъ, авторъ рецензіи Leitliuieo <3.

Chemie, говоритъ; гвосврешеяіе идей Рихтера Объ экЕнвалептахъ
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я развитіе ихъ далѣе въ соединительные вѣса зас-луживаетъ

серьезнаго внимвнія для цѣлей элементарнаго преподаванія хииіи.

Слишкомъ раннее введение въ начальный курсъ гкпотетяческаго

элемента оставляете въ тени, иногда, надолго, истинное реальное
значеаіе химическихъ обозначений и хниическаго языка. Вмѣсто

упрощений атомическій яаыкъ, введенный слищкочъ рано въ яле-

ментарномъ курсѣ, вносить рядъ нспреодолимыхъ затрудненіп".
Си. Природа въ школѣ, .N5 3. 1907 т. стр. 185.

Стр. 35. Опыты Волластона и даваемые авторомъ
количественный соотношенія для ясности можно иллюстрировать

современными химическими Формулами:

1. Прокалнваніе двууг.текиелаго натрія:^

[2Уа/ІЩ -^ Na^CO, -)- Яа0 -|- Ш,.1

Дѣйствіе соляной кислоты на двууглекислый и углекислый натрій:

2JV«ffOT3-f 2ЯСТ = 2Лг«67-^2Я/;+ 2Ш2
дгв!(б'о3-і-2ясг = 2іѴ««+лэо+со,.

Въ сервомъ случаѣ получается вдвое больше (вакъ по вѣеу,
такъ и по объему) углекпелаго газа.

2. Прокалнваніе кислой щавелевой соли даетъ углекислый т;алій:

2йЯб;о, =л;га, +- я^о + асо+со,.

Смѣшиваніе первоначальной вислой соли съ подученныиъ угле-
кислымъ иаліеиъ даеть въ результате нейтральную соль: \

1КПСгО, -f"AC03 = 2ед0,{+ Пх0 +'С0а. 2
3. ИКНСО,. CJf/)t =ЖХ%{-$Н,0+ L2C<> -{-ЖО,,
ЧКНС,Ок . GtHtOt + ЗАГ,Щ, = iK/jJ), 4- 8Н,0 + ЗС0Г

Т.-е. О молей кисличной соли даютъ при прокаливаиіи 3 моля

углекнелаго калія; полученными тремя молнии углекиклаго калія
можно нейтрализовать 2 моля кисличной соли, т. е. количество

втрое меньшее, нежели первоначально взятое для арокаливанін.
Стр. 35. „Еретяческіе" воззрѣнія Ф. Вальда, который пив-

ютъ такого крупного защитника, какъ Оствальдъ (см. также

стр. 155) заслуживают*, несоннѣнно, болѣе деталькаго обсуждения.,
нежели ато едѣлано С. Арреніусомъ въ его книгѣ Тпорш
хнмт. С.-Петербургъ, 1907 г. стр. 34 и далѣе. Не адѣсь, конечно,

говорить ооь зтомъ. Мы нвдѣемия въ блшкайшемъ будущемъ тѣмъ
иди иныиъ путеиь ознакомить русскую публику, интересующуюся
новыми теченіяип нъ химической наукѣ, съ изслѣдованіяни и воэ-

Зрѣніяшн Ф р. Вальда.

Стр. 44. Въ настоящее время мы нмвемъ иэслвдованіе В.

Марквальда объ атомяоиъ вѣсВ теллура; названный авторъ
опредвляетъ атомный вѣсъ Те = Г2б.85±0.02 (0.02-доііуввае ■

мая въ ту или другую сторону погрѣшность). Атомный вѣсъ
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определялся оо уравнение: ІІйТеО. =Te0.4-0-\-33t0. Ber. d.
Deatsch. Cbwn. Ges. 40, 4730—38. 1907.
Съ другой стороны, почти одновременно опубливованное яэслЬ-

дованіе Вакег п Bennett даетъ атомный яѣсь Te = 127.UO;
зцѣеъ атомный вѣсь определялся аналсаомъ ТсОг (25 оиредііленііі),
что дало: 2^ = 127.609; вромѣ того аналнзомъ ТеВі\ (IS
определений"), по которому Те — 127.601. Journ. Chem. Soe. 91,
J849. 1007.

Стр. 58. Всѣ Формы энергіи діогуть быть рассматриваемы
аъ ноличествеяной стороны, какъ произведете днухъ факторовъ:
именно, напряжения к емкости; тавъ, напримѣръ, объемная внер-
гія выражается нроизведеніеыъ объема на соответствующее да-

Елеігіе; здѣсь объеліъ — Факторъ емкости, а давленіе — Факторъ
напряжения; въ химической энергіи емкостью является количество

вещества, напряженіе.чъ ■— яимическій потенщалъ; въ тепловой

энергіи: теплоеикость и температура; въ электричестве Факторъ
емкости—количество электричества, факторъ напряжения такт, и

называется электрвческимъ напряженіемъ. Законъ Дюлонга и

II ти выражается обыкновенно такимъ обраэоиъ: произведете
теплоемкости элемента па атомный вѣсъ есть величина почти

постоянная.

Стр. 77. Гремучая кислота, ціановая и изоціановая кислоты

щг&ютъ одинаковый составъ BCNO; структурная теорія
определенно даетъ Формулы для двухъ иослѣднихъ НО-—С;-і_ІѴ для

ціановоіі кислоты, ()=С=ЛТІ/ д.ія изоігіановой; что касается

гремучей кислоты, то ей строеніе -.вероятно1" С = XOff.

Подробнее объ этомъ, а также объ изомерш винныхь киелотъ, можно

вайти въ вакоигь угодно руководствѣ по органической хнніи.

Стр. 81. Замѣщеніе водорода хлоромъ называютъ иногда оео-

быыъ термином* металепсія.

Стр. У4. Въ русской лятературѣ имеется книга: Ганчъ, Orne-
реохимгя. Изд. Библіотсви для самообразованія.

Стр. 120. Широкое приложение теоріи алектродитической дие-

соціаціи въ объяснешю химическихъ реаицій вообще и въ

частности въ области аналитической химіи мы находимъ въ книгахъ

В. Оствальда ^Основы «еоршническо4 химіи". Ы. 1902, и

„Оетювакі'я аналитической я-иміи" (изданіс разошлось).
Стр. 150. Работы В. Джиббеа стали язнѣіѵгны европейевпмъ

ученьшъ благодари К. Максвелл», который воспользовался

результатами В. Джиббеа въ своемъ сочинети: Теорія тепдоти.

Стр. 155. Фр. Вальдъ, см, ирим. къ стр. 35.

Стр. 165. Въ химической диналшкіі вопроеъ о катализѣ

настойчиво выдвигается за последнее время, особенво благодари В.

Оствальду. Поэтому вопросу мы яюжеиъ указать:
В. Оствальдъ, Кшпализъ^ М. 1903 г.

Н. Худяковъ, Фсрменті -и протоплазме^ М. 1905 г.

Стр. 187. Въ связи еъ изелѣдованіямк Пастёра авторъ

характеризуете не совеѣнъ ііѣрно взгляды ученаго міра того вре-
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менж по вопросу о броженіи, вызываемонъ живой нлѣткой. Дѣло
въ томъ, что ееЙчаеъ же послѣ опубллвованін работъ Пастѳра
пзвѣетный Франдузсвій химикъ Бертяо тшступилъ противъ ТІа-

втеровсвихъ ковзрѣній, указывая, что съ установленіемъ. связи

ыездду нахожденіемъ дрожжей и процесеомъ броженія едѣлана
только половина задачи, что въ основѣ процесса броженія въ

ЕОнаѣ конповъ лежать химическій процесеъ.

Стр. 194—195. Къ вопросу о специфичности Ферментовъ можно

указать работу Н. Schade, Ueber «lie VergSruug des Zuckers
ohoe Enzyme, Zeitschr. f. phys. Ohemie 1907. Стр. 1. Ha

основании этой работы оказывается, что различный броженія
сахара, спиртовое, молочнокислое, уксуснокислое, можно

воспроизводить чисто химическим* путемъ. Всѣ они являются вядояя-

мѣненіяма одного и того же ироцееса разложения сахара.
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