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Предиеловіе редакціи.
Главный инторесъ при нзучѳкіи той ялк другой науки нрѳд,-

ставляетъ ясное я реально» шжиманіѳ законовъ, имѣющнгь мѣсто

въ данной наукѣ, а таким преемственной связи, объединяющей эти

законы въ одно цѣлоѳ. Въ большинстве сіучаѳвъ это нониманіѳ

дается только послѣ детальнаго изученія сложкаго фактическаго

матѳріала, такъ что отъ людей, не зажимающихся данной наукой

еноціально, ускользаѳтъ наиболѣе интересное въ ней. Большую по-

мощь ыожѳтъ оказать въ этомъ случаѣ книга, въ которой бѳзъ осо-

бѳннаго обрѳменѳнія читателя отдельными фактами излагаются

основные управляющее ими законы. Особенно все зто относится

къ хнкіи, въ которой матѳріалъ слишаомъ оОшаренъ, разнообра-
зѳнъ н, больтею частью, мало иавѣстенъ изъ повседневной жизни.

Немалое вліяніѳ на ясность и простоту поиикаяія законовъ

природы оказываѳтъ слишвомъ медленно обыкновенно

вырабатывающееся сознаніѳ того, что этн-завоны не есть нѣчто апріорно-сажо-
довлѣющее, а представляютъ собой нлодъ ассодіирующей и

обобщающей деятельности человѣческаго жо ума, изучающего реальные

факты. Бъ этомъ отношенія болъшииъ преимущѳствомъ обладаѳтъ

исторнческій мѳтодъ изложения той или другой науки, гдѣ
читатель непосредственно видитъ, какіе именно факты и какими путями

привели къоткрытію даняыхъ законовъ. То, что ири этоиъ читателю

приходится знакомиться и со случавшимися отклоненіями отъ пра-

внлыіаго пути въ развнтін той или другой идеи и даже заблуждѳ-

ніямн, только помогаѳтъ ему еще лучше разибратьея въ

окончательными, выводам., укрѣядяеть указанное выше еознаніе и про-

буждаетъ самостоятельную мысль. Важно при этомъ, чтобы шли-
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шяія нсторнчйскія детали нѳ яаслоняли собою логической

последовательности въ развитіи идей.

Такое удачное издоженіе эволюцій основныхъ нроблемъ хяніи

представляетъ собою ккига Вильгельма Оствальда, отличающаяся

отъ обыкновенной исторіи химіи тѣмъ, что, проводя читателя че-

резъ всѣ стадіи развитія даннаго понятія или закона отъ возникно-

венія em вплоть до современна™ соетоянія, авторъ старается

показать главпыыъ образомъ преемственную связь между отдѣльныии

стадіяня.

Еще однимъ очень важнымъ достоинствоыъ обяадаетъ книга

Оствальда. Въ изучѳнщ химичеекихъ явлеяій сыграла большую
роль такъ называемая атомистическая гипотеза строѳнія вещеетвъ

Насколько плодотворно вліяніе такой общей гипотезы въ рукагь

учонаго, когда онъ во всеоружіи фактических!., независимые отъ

гипотезы знааій пользуется помощью гипотетнчесЕнхъ предсгавлс-

нШ, просто какъ болѣе образнимъ в легкимъ методомъ мышлеаія,

настолько же вредно вліяніе гипотетичѳскихъ представлѳній, когда

они нѳрѳдъ ищущимъ знанія чѳловѣкомъ заслоняютъ собой дѣй-

ствнтелькыя закоЕОиѣриыя соотношевля. Последнее относится

главнымъ образомъ къ лицамъ, какъ приступающпмъ только что

къ специальному нзучэнію химіи, такъ и интересующимся хиніеа

болѣе ила менѣѳ издали. Въ обоихъ случаяхъ бываеть часто

такъ, что послѣ знакомства съ атомистической гипотезой

(выдвигаемой въ болыпикетвѣ руководетвъ почему-то еще на первый

пданъ) интересъ къ далънѣнщѳму нзученію самихъ химический,

явленіи ослабѣваетъ. Вяѣсто него остается впечатлѣяіе, что,

стоить только представить себѣ, какъ всевозможные атомы вступаготъ

кежду собою во всевозможный соединѳнія, а вотъ — вся хнмія я,

далт-е, что есла когда-нибудь атомистическая гипотеза окажется

невѣрной, то и отъ химіи, какъ пауки, ничего не останется. Въ

высшей степени заслулсиваетъ поэтому внпманія проводкиая.

Оствальдомъ вездѣ н всегда тенденція отделять еамыя лвленія

природа и унравляющіе имидействительные законы отъ того или

другого толвованія бхъ съ помощью той нли другой болѣе или женѣѳ ис-
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куственнон гипотезы. Та же тенденщя проходить красной нитью

черезт, все изложеніѳ эводтоціи основный, ігроблемъ химіи въ нрѳдла-

гаежой книге. Въ этомъ сиыслѣ послѣдняя должна представлять

большой интересъ для лицъ упомянутшеь выше катсгорій.
Но не менѣе интересной, взкъ въ связи съ изложенными выше,

такъ и сама по себѣ, должна быть предлагаемая книга tt для

людей, посвященнык'ь въ научную химію. Являясь пелипгеимъ допо-

лненіемъ къ существующимъ сочнненіямъ по ясторіи химіи, книга

Оствальда обладаеть нѣкоторыми существенными преимуществами.

Вслѣдствіе удобнаго подбора и группировки фактовъ опа даетъ

очень цѣльную в связанную картину развитія всѣхъ главпыхъзако

новъ химіи. Кратко, но очень рельефно, очерчены въ вей отдѣль-

ныя исторнчѳскія эпохи и личности. Болѣе подробно сравнительно

<;ъ другими сочияѳніями *) въ книгъ Оствальда наложена нсторія
болѣе вговыхь главъ хиыіи, какъ элѳвтрохимія и химическая динамика

Руководясь желаніемъ предупредить возможный недоразумѣнія,
»ы сочла необходимымъ отступить отъ точкаго перевода заглавія

книги. Заглавіе ея въ яервомъ нвмецкомъ изданіи—Leitlinien der

Cbemie замѣнѳно самимъ авторомъ при второмъ изданіи на—Der

"Werdegang einer Wissenschaft. Помимо трудности точной и

полной передачи на рускіи языкъ слова Werdegang, послѣднее,

слншкомъ ужъ общее заглавіе могло бы, быть можетъ, ввести читателя

въ заблувденіе. Надѣемся, что заглавіе „ЭволюцІя осповныхъ проб-
лемъ хюііа" точнѣе другнхъ передаетъ содержадіе книги.

') Исключая, конечно, спеціальныя не существующія въ русеконъ пере-

водѣ еочнвенія того же автора: Geschichte der Elektrochemie и отдѣлъ

Geschichte der Verwandechaftslehre во второй части второго тома Lchrbuch

der allgemeioen Chemle. См. также И. Л. Кабдуковъ Очерки взъ петоріи

элеатрохимін за XIX вѣкъ. Москва. 190!.



Предаелоеіе автора къ первому

нѣмецкому изданію.

На слѣдующихъ страницахъ я попытался

изложить исторію развитія главнѣйшихъ идей и понятій

научной химіи, прячемъ, насколько я могъ, я

старался въ своемъ краткомъ изложеніи дать мѣсто

только всему существенному и независимому отъ

внѣшнихъ историческихъ случайностей. Избранная
мною форма изложенія, въ видѣ ряда лекцій,

явилась слѣдствіемъ того, что заключающееся въ этой

книгѣ мнѣ и на самомъ дѣлѣ пришлось два раза

читать передъ аудиторіей. Первый разъ это было осенью

1905-го года при Технологическомъ институтѣ въ Бо-

стонѣ (Institute of Technology in Boston), второй разъ—
въянварѣ 1906-го года въКолумбІйскомъ-Университетѣ
въ Нью-Іоркѣ. Съ другой стороны, текстъ для настоя-

щаго нѣмецкаго изданія обработанъ не непосредственно

по стенограммамъ тѣхъ лекцій, а написанъ мною

независимо отъ нихъ заново, такъ что это изданіе

обладаетъ преимуществомъ въ смыслѣ многократнаго

обдумыванія и группировки одного и того же мате-

ріала.
Соотвѣтетвенно тому, какъ это было въ означен-

ныхъ выше случаяхъ, когда лекцій

предназначались для болѣе широкаго круга слушателей, причемъ
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не у веѣхъ изъ нихъ предполагалось глубокое спе-

ціальное образовать и эта нѣмецкая книга имѣетъ

въ виду широкіе круги читателей образованныхъ

еетеетвенно-исторически т. е. вообще образованныхъ,
въ современномъ смыслѣ этого слова. Я надѣюсь

также, что, благодаря моему способу общаго разсмо-

трѣнія и изложенія, въ которомъ на первый планъ

гораздо болѣе, чѣмъ изслѣдованія отдѣльныхъ фак-
товъ и ихъ практическія примѣнснія, выступаетъ

постепенное формирование и очшценіе общихъ понятій,
мпѣ удастся внести посильный вкладъ не только въ

исторію химіи, но и въ исторію науки вообще. Вѣдь

оказалось же возможнымъ доказать, что повсюду при

форыироваійи общихъ понятій независимо отъ того

или другого особенного случая имѣетъ мѣсто одна

и та же, въ высшей степени регулярно повторяющаяся

поелѣдовательностъ, а именно: вначалѣ понятіе

неизбежно содержитъ въ себѣ элементы, которые для

него не существенны, и даже не целесообразны, а

потому эти посторонніе элементы съ теченіемъ времени

устраняются. Химику въ яодобныхъ случаяхъ съ

непреодолимой силой напрашивается картина постепен-

наго очищепія какого-нибудь вещества посредетвомъ

повторной перекристаллизаціи. Посторонніе элементы

проистекаютъ въ обоихъ случаяхъ изъ окружающей

среды, какою она была въ то время, когда данное

понятіе или данное вещество впервые приняло

„твердую" форму.
И, какъ невозможно, согласно теоріи, приготовить

абсолютно чистое вещество, точно тавъ же, учитъ
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ваеъ исторія науки, и достиженіе совершенной

чистоты ііонятій яредставляетъ еобою работу безгра-
ничнаго характера. Этотъ постоянно подтверждаемый
опытомъ законъ недостижимости абсолютнаго въ ко-

нечномъ я считаю однимъ изъ самыхъ цѣнныхъ

плодовъ современной, обоснованной исторически, тео-

ріи познанія.

Что касается спеціально содержания настоящей

книги, то я долженъ замѣтить слѣдующее: Объемъ

и форма, какими я ихъ избралъ, исключаюсь собою

возможность исчерпывающаао изложения исторіи хи-

мій. Но, чтобы достигнуть все-таки нѣкоторой

закругленности и цѣлышсти, я прибѣгнулъ къ подра-

жанію способу морфологовъ, которые при помощи

ряда разрѣзовъ разлагаютъ изелѣдуемую систему на

части и затѣмъ, сопоставляя эти разрѣзы другъ съ

другомъ, дѣлаютъ такимъ образомъ обзоръ всей

системы болѣе легкимъ и совершеннымъ. Каждая изъ

семи главъ представляетъ собой такой разрѣзъ че-

резъ химическую науку и, я надѣюсь, эти разрѣзы

проведены такъ, что ни одна изъ еущественныхъ
частей всего организма химіи не осталась

незатронутой.

ѣ. Оетвапьдъ.

Gross-Bothen, Landhaus flhergie,

Аиди& 1^06.



Прѳдиеловіѳ автора ко второму нѣмецкому
изданію.

Въ течете года, протекшаго между первымъ изда-

віемъ этой книги и настоящимъ, появились первыя

публикаціи Рамсея относительно превращенія элемен-

товъ подъ дѣйствіемъ эманаціи радія. Хотя еейчасъ

далеко еще нельзя предусмотрѣть, въ какой степени

это фундаментальное открытіе окажетъ свое вліяніе

на наши общія воззрѣнія, я слелъ все-таки необхо-

димымъ хотя бы указать въ соотвѣтствующемъ мѣ-

стѣ на его значеніе.

Помимо этого въ настоящемъ изданіи устранены

нѣкоторыя опечатки и ошибки. Мое вяимаше было

обращено на нихъ отчасти со стороны критики,

сочувственное отношеніе которой къ моей книгѣ доставило

мнѣ чрезвычайную радость. Точно такъ же,

благодаря соотвѣтствующимъ пожеланіямъ, къ этому

изданію прибавлено оглавленіе содержанія и алфавитный

указатель.

Измѣнивши сравнительно съ первымъ изданіемъ

самое заглавіе книги, я имѣлъ въ виду еще рѣзче

подчеркнуть выходящее за предѣлы спеціальной

науки назначеніе ея. Изученіе психологии изелѣдова-

нія и ислѣдователей, которому я съ особеннымъ
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усерМемъ посвятилъ себя въ послѣднее время, болѣе

чѣмъ когда-либо укрѣпило во мнѣ убѣжденіе, что

общія закономѣрности историческихъ явленій гораздо

легче и опредѣленнѣе можно не только обнаружить,
но и сдѣлать понятными для неспеціалистовъ,
пользуясь для этого сравнительно болѣе простымъ матеріаломъ
изъ исторіи развитая наукъ, чѣмъ сложной и

запутанной тканью универсальной исторіи. Мяѣ очень

хотѣлось бы, чтобы мой настоящій трудъ оказался

полезнымъ и внѣ круга моихъ товарищей по сцеціаль-
ноетя.

В. Оствалъдг.

Gross-Bothen, Zondhmts Energie,

Olrtober 1907.
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Элементы.

Первая лѳкція.

Уже при первыхъ попыткахъ западно-европейскаго
человечества охватить въ пѣломъ всю разносторонность эдшеннаго опыта

зародилась мысль объ э.іемвнтахѵ, мысль—занявшая съ тѣхъ

поръ доминирующее положеніе въ хпмін и сохраняющая его до

сихъ поръ. Родоначальникъ іонкческой натуръ-фнлософіи, а

отсюда и греческой, и европейской фнлософіп вообще, Ѳадесъ, об-

пщмъ принцпполъ своего' міропоииманія выставплъ цоложеніе,

что все должно происходить тзпъ воды. Тѣла природы не всегда

были таковы, какими мы ихъ знаенъ теперь, и все ихъ разнообра-
зіе можѳтъ быть сведено къ болѣе простымъ основанъ—вотъ двѣ

мысли, заключающіясн въ ого жмншѳніи н ставшія съ гвгь поръ

руаоводщпямж ори лосгвдуюшемъ форкированіи науки.

Первая изъ визъ гграетъ теперь существенную роль въ біо-

ногік, гдѣ понятіе развития во времени оказалось въ высшей

степени плодотворнымъ для пониманія еуществѵкицихъ фавтовъ.

Вторая—понятіе объ эмметт нлн осноѳномъ вществѣ~—тос-

подствует» въ яаувахъ о неорганической природѣ, т. е. физикѣ
в хвніи. Но, въ то время кань въ химін эта мысль ухе болѣе

ста лѣгь тому вазадъ развилась въ очень определенное понятіе

яимичеекаго элемента—изученіемъ исторія этого развитія мы

нреэаде всего и займемся,—въ физякѣ выдвигается еще болѣе

общіи основной прЕНЩпгь, не достигшій, правда, и до спхъ поръ

еще полнаго' призманія своего значенія. Это—понятіе энергіи,

которое мы счнтаемъ наиболѣе общимъ п потому наиболѣе эдс-
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ментарнынъ н которое нридаетъ фпзачоекимъ науканъ ш,

характерные черты. Конечно, энергія яикоимъ образомъ не есть

віьсомое основное вещество, каковыми являются хпмическіе

элементы, но за то она—ѵзмьримая основная величина, для

которой, кацъ и для хнэгаческихъ элѳмептовъ, ямѣетт. силу закопъ

нѳтворимостп и неуничтожаемое™, т. о. закопъ сохранения и съ

которой мы встрѣчаомся, какъ съ дептралытымъ понятіемъ, въ

каздомъ отдѣльномъ лредметѣ физпческнхь наукъ.

Когда тіъ какой-либо наукѣ уже есть установленное

руководящее нонятіе, то послѣдующая критика обыкновенно совершенно

не занимается вопросомъ, является -ли вообще- то правильной

илн ц&лѳсообразной эта первоначальная попытка создать самое

понятіе. Наоборотъ, въ яодобномъ пѳрвомъ созиданіи понятія ле-

житъ нѣчто, столь нмпонирующе творческое, что преемники безъ

всякихъ разеужденій сохраняюсь эту разъ достигнутую форм\
и направляють свою критику лишь на второстепенные вопросы.

Тага, было я съ преемниками и соперниками Ѳалсса:они отнюдь

не задавались вопросомъ; возможяо-лн вообще представить про-

иеховдѳніе всего сущеетвующаге изъ одного единютенпаго

элемента; это они безъ всякихъ воэраженій принимали вмѣстѣ еч>

Ѳалесомъ, асъ своей стороны старались только доказать, чтонельая

признать такого преимущества за принятой имъ именно водой.

Такнмъ образомъ, еъ качествѣ основного принципа одно за дру-

гимъ раасматривались: огонь, духъ, бытіе или происхождение и

каждый философъ старался доказать, что его особое выраженіе

основной идеи Ѳалеса является единственно возможвымъ.

Но затѣмъ пришли къ сознанлю, что врядъ-ли какое-нибудь одно

единственное начало можетъ развиться въ такое, многообразіе,

которое бы соответствовало разнообразию дѣйствительно

сущеетвующаго. Это сознаніе взаыѣнъ уннтарныхъ системъ вызвало появ-

лѳніѳ дуалистичеекгк&ь. въ которыхъ тдва подобныхъ, но

противоположишь, принципа, навь добро в зло, любовь и ненависть,

должны были свовмъ взаимодѣЙетБІемъ образовать вселенную. Но

и эти системы оказались недостаточными, и вотъ мы вндимъ, въ
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Еонцѣ концовъ, у Аристотеля еъ одеон стороны начинающееся

уважеше къ опыту, а съ другой—въ формѣ двойного дуализма—

еще болѣе широкое разнообразіе основныхъ прннцииовъ. Такъ

какъ эти взгляды сыграли очень важную роль въ поаднѣйшѳм'ь

развитіи понятія объ элементах!., то мы ознакомился съ ними

поближе.

Аристотель, обладавши въ высшей степени разносторонним^..

реальным* знаніемъ природы, хотѣлъ прѳлде всего выразить,

что въ качествѣ основаній нлп элементовъ природныхг вещей

слѣдуѳтъ разсагатрлвать на пѳрвомъ мѣстѣ ихъ оби^ія свойства.

такъ какъ мы вѣдь и познаемъ, н различаема вещи по ихъ

свойствам.. Онъ искалъ свойствъ, орщнхъ всѣмъ тѣламъ природы и

думалъ, что нашелъ ихъ въ тсплотѣ и холодя, сухости и

вмжности. Эти свойства попарно, противоположны друп. другу н

удовлетворяли, такимъ образонъ, сильно развитой потребности въ

снмметріи, наблюдаемой почти у всѣхъ философовъ, отъ

Аристотеля съ его элементами до Канта съ его таблицами категорий.

Если мы соедпнимъ эти свойства попарно, то получимъ, по

тѳоріи соединений, шесть парь. Изъ нихъ двѣ отнадаютъ, такъ

какъ представляютъ собой несовмѣетимыя соедивенія двухъ про-

тивоподоашыхъ свожсткь, и остаются четыре пары, соотвѣтственно

слѣдующей таблице:

, сухой „

,' \

\

ли-іѵлш^п ѵ / теплый

/
влажный

'

Какъ тішъ холодпаго п влажнаго Аристотель указалъ воду.
холоднаго ж сухого—землю, влажнаго и тѳпляго—воздухъ, и

сухого и тѳнлаго—огонь.

Вотъ теоретическое начало тѣхъ четырехъ элементовъ

Аристотеля или перищатетиковъ, которые играли такую большую рать
1*



въ натурфилософскихъ воззрѣніяхъ средневековья. Уто, хакъ

легко видѣть, отнюдь не элементы въ современном, смыслѣ, т. о.

отнюдь нѳ вщеетва, изъ которыхъ аожно было бы произвести

или достроить всѣ другія вещества; наоборогь, въ качествѣ эле-

мѳнтовъ разсматриваются здѣсь опредѣленныя свойства, а четыре

навваннын тѣла только представители этихъ свойствъ въ ихъ прос-

тбйшихь комбинаціяхъ. Различный ветци могуть обладать кавдымъ

изъ этихъ свойствъ въ различной степени и, благодаря этому,

являлась, возможность представить хоть нѣкоторымъ образомъ

картину действительного многообразія природы; насколько полно,—

должно было рѣшить иоздяѣйшеѳ нзслЬдоваше.
И это пояднѣйіпѳе язслѣдованіе, перешедшее послт. падекія

греко-римской культуры непосредственно къ арабамъ, показало

ііревде всего, что выборъ эленентарныхъ свойствъ, сдѣланяый

Аристотеяемъ, бшъ яеудаченъ. На оеиованіи химичеглшхъ

опытовъ яамѣчалпеь совершенно другіе естественные классы; въ

особенности мегг&іллы, благодаря своей технической и

хозяйственное важности требовали сѳбѣ особаго мѣста".въ научной снстемѣ. Та-

кинъ образомъ, арабекіе естествоиспытатели отказались отъ красивой

Аристотелевой еимметріи и выборомъ другяхъ типовъ искали дуч-

щаго выражены для своихъ опытовъ. Предстанитедсмъ
металлической сущности была выбрана ртуть, представителем^ другого

очень важнаго свойства, горючести—сира, -іемля была сохранена,

какъ наиболѣс нодходящій тшеъ для ішметалдическяхъ микераловъ,

а сбяь добавлена для выражения растворимости въ водѣ и дѣйствія

на вкусъ, а также и дѣйствія па другія вещества. Но въ этой, какъ

и въ другихъ подобныхъ сястеяахъ, всегда подчеркивалось, что

яужяо строго различать названные элементы отъ дѣйствительнахъ

тѣлъ того жѳ названія и что, напр., „философскую" сѣру н ртуть

никоиаъ образомъ не слѣдуетт. емѣшивать съ обыкновенной сѣрон я

ргутью,

Эту научную точку зрѣяія, согласно которой именно свойства

разсматриваются, какъ нѣчто первоначальное, нужно пмѣть въ ннду,

что^ы понять ходъ развитія хпмін того времени. Извѣстно, что в<е
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ввныаше тогдашинхъ химиковъ поглощала идея нскусстнепнаго

полученія золота изъ неблагородныхъ и дешѳвыхъ металловъ.

Мы привыкла теперь свысока и даже съ презръніѳмъ смотрѣть на

экспериментальный попытки средневѣковьгхъ ученыхъ осуществить

это превращение, какъ на какое-то невообразимое паблужденіѳ. Но

на это мм имѣемъ такъ же мало права, какъ, напр., но отношені*'

къ современным!, попытвамъ искусствѳннаго полученія бѣлкові..

Вѣдь теоретическая точка зрѣнія того времени была, ныѳняо,

такова, что любому веществу подходящими операціямп можно цри-

дачъ любое свойство, подобно тому какъ теперь мы считает,

возможтшмъ соединпп, каждый эломѳнтъ съ каждымъ изъ другнхъ.

Невыполнимость такого прсвращенія одного металла въ другой
вылепилась только въ результате опыта нѣсколькихъ столѣтій. [Но
эта невозможность—только опытный фактъ и, какъ таковая, не

имѣетъ ничего общаго ст. логическими, аиріорными доводами.

Искусственное полученіе золотя "для науки 'того времени было

просто технической проблемой, какой для нашего времени является

искусственное пожучѳкіе брилдьяитовъ.

Поэтому фидософскІЁ камень, средство, помощью нотораго

должно было осуществиться превращена неблагородныхъ мѳ'галловъ

въ золото, нграотъ въ исторіи химіп совершенно такую же роль,

какъ изобрѣтеніе perpetuum mobile въ нсторік физики. И какъ

поннаніе экспериментальной невьшолнимоетп perpetuum mobile

привело еъ открытии вакона сохраненія эпі-ргіц—важнѣіішенѵ

усыѣху фшшчеекпхъ ішанііі XIX вѣка. такъ и сознапіе

экспериментальной невозможности превращены пломентовъ привело кт.

закону непревращаемости элементовъ. Это основной законъ химіи

и, какъ таковой, пмѣеть громадное значеніе для систематики хя-

лнческихъ соеднненій. Правда, этотъ законъ не пріобрѣ.гь ещ^

такого общаго значѳнія, какъ законъ іохрапенія эвергіп,да врядъ

ли онъ этого и достигнетъ.

Наряду съ бѳзплодныин попытками золотодѣлателеы или адхн-

миковъ пели улучщенія въ неталлургіи, стеклодѣліи и другнхъ

отрасляхъ иромышдойности, основанныхъ ни врпхѣненін химиче-
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свкхъ процессовь; съ другой стороны, сильное дѣйствів яѣкоторыхъ

неоргашпескихъ препаратовъ, особенно ртутныхъ и сурьмяяьгхъ,

привлекало вннманіѳ врачей; такимъ образовать, быстрыми шагамн

и съ разныхъ сторонъ шло въ химіи накоплѳніе отдѣльныхъ

знаній. Въ связи сь этнмъ все билѣе и болѣе оказывалось не-

дрнгодньшъ, хотя и улучшенное уже арабскими химиками, по-

нвтіе объ эленентахъ. Попытки его дальнѣйпгаго усовершек-
ствованія шли сначала по тому же пути, что и раньше, т. е.

самый характеръ понятія сохранялся в оно только несколько

лучше подгонялось къ фактамъ: такъ, напр., стали различать

дснрныя в стекловндння земли отъ обыкновенныхъ. Но рядомъ

съ этимъ подготовлялось другое пониианіѳ, къ которому ведь

неуклонно опытъ. Веѳ болѣе и болѣе знакомились съ группами

однородяыхъ вещѳствъ, которая можно произвести отъ одного

какого-нибудь опредѣленнаго или въ него превратить. Въ этихъ

групиахъ стали признавать есѵіестеенныя семейства. Этимъ

самьшъ давалось объясненіѳ тому факту, что не каждое тѣло ыо-

жетъ быть надѣлено любыми свойствами, но что иослѣднія все-

дѣло зависятъ отъ нсходнаго вещества; Въ зависимости отъ этого

уже нельзя было больше смотрѣть иа свойства, какъ на

элементы плн начала, изъ которнхъ могутъ быть составлена

вещества, а необходимо было въ самиХъ вществахъ искать тѣ

элементы или тѣ начала, отъ которнхъ зависать природа давжыгь

вѳщеетвъ.

Такимъ образонъ понятіе элемента все болѣе и бодѣе

отодвигалось отъ абстрактнаго, имѣвшаго въ виду свойства, къ конкретно

вещественному. Въ иеюріяхимін сохранилось имя Роберта Бойля

(Robert Boyle, 1627—1691) какъ нзслѣдователя, который въ

пользовавшемся большой, распространеніемъ и влшгіомъ сочине-

ніи „Chynrista scepticus" выеказадъ и обосновалъ положеніс, что

въ качествѣ элѳые&товъ надо рассматривать не свойства, а

вещества, и вменно всѣ тв вещества, который сами не разлагаются,

но. изъ которыхь могутъ быть составлены всѣ другія. Болѣѳ

иовыя нсторнческш изслѣдоваша показали однако, что подобныя



же вдел были высказаны еще за четверть вѣіа до Еойзя івм-

бургскимъ рѳкторомь Юнгіусомъ (Jungins), хотя его вліяніе на

соврѳменныхъ ему ученым, было иного слабѣе.

Этоть ирогрѳссъ въ понятін объ элекѳнтѣ заслуаиваетъ очень

высокой огфкви. Благодаря понятію сложности состава извѣстннхъ

вѳщѳствъ, бъ силу Еоторато, напр., киноварь но только ыоясеть

быть получена ивъ еѣры н ртути, но и превращена нлн

„разложена" въ нихъ, получило выражѳніе въ высшей степени важное

генетическое соотношеніе между различными веществами в,

кромѣ того, была подготовлена почва для ко.шчеетвениыхь

расчетовъ, которымъ суждено было пріобрѣстн столь широкое

вліяніе на дальнейшее развжгіе хнміи. Такимъ образонъ, если

дѣлить исторію развитін хииіи на періодьі, то за истинное

начало новой хииіи нужно считать совершенный Юпгіусонъ н

Бойленъ новоротъ.

Однако паконъ. леигащш въ осішвѣ этик, успѣховъ, шв.ко

очень медленно нолучіш. свое полное вырашепіе, несмотря на то,

что онъ дѣлался ноетепенно практически все болѣс и болѣе нзвѣ-

стнымъ. Влослѣдствіи этоть законъ всегда канъ-то молчаливо

признавался, не получая особой формулировки, и только въ новѣйшее

время стали давать ему особенное выражение. Мы будемъ
называть его законом, непреврсщаемости элементом,. Ов* гласить

следующее: если даны вакія нябудь хнличесшя вещества и разъ

опредѣлены качество и количество сосгавдяющихъ ихъ злеуентовъ,

то этп качество н количество элементовь данпыхъ веществъ не

иогутъ быть измѣнены никакими процессами. Другими словами,

элементарный анаінзъ любой химической системы даетъ всегда

одни и тѣ а>е результаты, какіе бы хпмнчѳскіѳ иди фнаяческіе

процессы мы не произвели внутри этой системы.

Очевидно, это—очень сильное ограниченіе, сравнительно съ

существовавшими раньше представленінмн о природѣ тѣлъ.

Ът послѣйнія покоились, какъ мы видѣли, надонущенія, что

каждому веществу можно сообщить подходящими операціяни любое

свойство. И воть, выяснившаяся, благодаря опыту алхнмиковъ
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непригодность этого взгляда въ вопроеѣ о нроизвольномъ получо-

ніи золота, помогла въ этомъ, много изучавшемся ііунктѣ, понять,

что для получѳнія золота можно пользоваться только вполнѣ опредѣ-
ленными веществами и никакими другими, а именно, только тѣыи,

который вносльдетвін оказались химическими соединетяни самого

жѳ золота. Медленное развитіѳ этого сознанія началось около серо

дины XVII стодѣтія и явилось непосредственнымь слѣдствіемъ

расширения эксиѳриментальнаго знакія химическнхъ явленій. Вон-

ножиость обратнаго полученія благородныхъ иѳталовъ, напр., золота

н серебра, изъ ихъ продуктовь превращѳнія, напр. изъ ихъ расіво-

ровъ въ кислотахъ, особенно содействовала уснѣху этого взгляда,

она же способствовала еще нризнанію того, что эти металлы,

несмотря на ихъ кажущееся исчезновѳніе, продолжают, въ иавЬс-т-

номъ смыслѣ существовать въ продуктах* аревращенія Много

подобныхъ мыслей находится у ванъ-Гельмонта (van Helmoal

1577—1644) вмѣстѣ съ дальнѣвпднмъ важяымъ фактомъ, что

получаемый затѣнъ обратно количества вещества равны взятымъ для

опыта: такъ, онъ дркавалъ, напр., что крѳмнеземъ можно

сплавить съ поташемъ въ стекло, изъ котораго, разложеніемъ

кислотами, можно получить обратно первоначальные вѣсъ кремнезема'

Въ томъ же духѣ работали Глауберъ (Glauber), Сильвій де-

ле-Воё (Sylvius de le JBoe) и другіе; дакъ уже упомянуто, общее

выраженіе для этихъ резулыатовъ увеличивавшагося хннввдскаго

знанія даль Войль, Естественно, что съ этикъ раавнтіеиъ
связано и первое появленіе аналитической химіи въ соврененномъ

смыслѣ, ибо только нослѣ того, какъ выяснилось, что различный

вещества сообщаютъ получеппыиъ изъ ннхъ продуктамъ, (н^чф-

растворамъ въ водѣ или кислотахъ) вполнѣ опредѣленньш свойства,

зависания отъ природы исходныхъ веществъ, ыогла быть рѣчь объ

открытін съ помощью наблюдающихся свойотвъ присутствия тѣхъ

пли другихъ веществъ. Конечно, при вообще юноыъ еще состоянии

пауки, нельзя было и ожидать, чтобы этоть уепіхъ былъ сразу

воспринять въ своей общей и чистой формѣ н действительно
онъ вылился сейчасъ же въ нѣекоіько произвольную форму атоми-



стическоі или корпускулярной гипотезы, етороннякоиъ которой

быль ж Бойль. Если допустить, что хиннческія соединения

получаются сяожевіекъ атомовь эдемевтовъ, при чемъ такъ, что отъ

соединения съ другими атонаыи элементы нѳ измѣняють своей

„природы", то еаѣдуеть ожидать во-нервыхъ, что сами элементы

могуть быть вддѣлены только аэъ такихъ еложныхь атоыовъ, въ

которыхъ содержатся атомы этихъ же элементовъ и что во-вторыи,

никакое, самое произвольное, изнѣяеніе во взаикномъ отношения

элемштарныхъ атомовъ не можетъ изхѣннть ихь природы в числа.

Здѣсь мы знакомимся съ первым* вліяніеііъ, какое ішѣли

гипотѳтичесаія представления о строевая „матеріи", т. е. о строении

обладагощихъ вѣсомъ и массой комплексов?,, на познаніе

управляющий, hue законовъ. Все позднѣйпгее развитіе химической

науки совершалось подъ знакомь этихъ войзрѣній и большинство

работавпшхъ здѣсь наслѣдователей не въ состояніи были

отказаться отъ помопіи подобныхъ гнпотѳтическпхъ допущеній,
настолько не возбуадало въ нпхъ сомнѣній это, собственно,

ненадежное средство ыышленія. Какъ незаменимое преимущество этихъ

гияотезъ сторонниками ахъ постоянно выдвигалась наглядности,,
т. е. то, что гипотеза даетъ намъ возможность, ;осковываясь

на повседневныхъ геометрическихъ н мѳханнчеекихъ представле-

ніяхъ, легче ориентироваться, чѣнъ свободное отъ гипотезъ, а

потому и болѣѳ абстрактное, изложение тѣхъ же закономерностей.
Но этотъ доводъ нашжинаетъ развитіе, через* которое проходил,

каждый изъ. насъ но отношению, нанр., къ счасленію. Ребенокъ

думасть, что безъ наглядности при помощи вадьиевъ невозможно

н обойтись, а не ужѣющіе писать русскіе торговцы съ большой рѣрен-
носіью и быстротой нроизводятъ довольно запутанный вычисления

немощью своего наглядного вспомогательнаго средства-счетовъ; но тотъ,

кто освоился съ болѣѳ абстрактными и общими способами счисле-

ніл, въ случав болѣе трудныхъ задачъ и, въ особенности, новый,

нроблеммъ, оказывается, въ Еокці концовъ, конечно, бодѣе не-

зависшшмъ и, слѣдов., болѣѳ иродуххнвньшъ работникоігъ.

Отъ Войяя не ускользнуло все-таки существенное затрудни-
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юв, связанное еь атомяствчѳсанмъ воазрѣніемъ и состоящее въ

тоиъ, что если атомы въ евонхъ соединевіяхъ продолжаютъ

существовать сани но себѣ аевзиѣненвыші, то мы влравѣ ожидать,

что и свойства соѳдиненій явятся сумкой или, смотря по обстоя-

тельствамъ, Tot иди другой средней величиной изъ свойствъ

эзементовъ. То, что Бойль дѣлалъ этотъ выводъ изъ принятой ииъ

гипотезы, видно изъ неоднократно высказывавшагося иыъ удивлѳяід
на поводу такой сильной разнородности а,ѣйствнтельяыхъ химя-

ческвхъ процѳесовъ; такъ, напр., онъ изумляется «ому, что такія,

прямо-такп бросающіяся въ глаза свойства кислоть в основаній

печезаютъ при соединения ихъ въ соль.

Это затруднение атомистической гипотезы не преодолено а до

сихъ ііоръ, хотя ны уже настолько привыкли къ этому цротиворѣ-
чію, что к не ощущаемъ его ужъ больше, какь таковое. Мы

довольствуемся общими разеуищеніями, будто бы свойства

вещества иогутъ каканъ-то образомъ зависать отъ изнъняющнхея от-

ігошенін въ двизеенш у#я долебаніи атоиовъ и что при соеди-

яѳиік ньеколькнхь атомовъ между собою эти двияеяія какъ-то

изменяются; но къ сколько нкбудь точньшъ или общимъ выво-

дазіъ эти соображения до сніъ поръ не привели.

Одновременно съ выяенѳніемъ и установлсыіемъ понятіл але-

ленть шло и вьтяененіе понятія вещество. Въ Аристотелевское

философіи вещество или аатерія являлось чѣмъ-к> иЕДВфферент-

яымъ, что, смотря яо обстоятельствамъ, могло быть надѣлено са-

мьши различными, какими угодно, свойствами. Реаультатомъ

окончательно установленной невозможности получить кавдое любое

вещество изъ каждаго другого оказалась гораздо болѣе твевая

зависимость между веществомь и свойетвомъ: родъ вещества обу-
оловдиваеть собою родъ свойствъ.

Нътъ никакого сомнфнія, что хнмическіѳ виды, которые люди

стали различать еще въ доисторическое время в рамичіе вото-

рыхъ вакрѣпляхось соотвѣтственноравяыинназваніами, были такъ

же неонредѣленЕЫ и нерѣзкн, кзвь н растительные н животные

виды. Оттого такъ трудно точив установить въ старой днтературѣ.
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кавія нненяо вещества нужно понимать яодъ дошедшими до насъ

названиями. Свинецъ н олово, напр., еще римлянами считались до

существу одинаковыми и Плнеіі описывааъ ихъ, какъ „черный"
и „бѣлый" свннецъ, т. е. какъ незкачительныя вндоизнѣнѳнія
одного в того же вещества.

На нсторіи углеинслыхъ щелочей можно видѣть, какъ трудно
было установить разіичіе вѳществъ сходныхъ и тождество вѳ-

щѳствъ одинаБОвыхъ, но яолучѳнныхъ раздичяынъ путань. Таи,,

углекислый аалій до начала XVIII в. обозначался различными

именами, смотря по тому, получался ли овь изъ золы, внянаго

камня или селитры; наобороть, коташъ и сода, вслѣдствіе ихъ,

большею частью, совпадающий, рѳакцій, ие считались до тѣхъ

поръ существенно различными. Впервые Сталь (Staid) при сіу-

чаѣ заиѣтилъ, что поваренная соль я поташъ содержать,

невидимому, равнин огаованія, такъ какъ полученный изъ аихъ еолл

одинаковыхъ кислотъ обладают, различной кристаллической формоіі
и различной растворимостью въ водѣ. Итакъ, исторически здѣсі.

мы долины искать начало той общой мысли, что различный

вещества характеризуются различными свойствами и именно такимъ

образомъ, что даннымь веществамъ присущи опрѳдѣяенныя зна-

чѳш'я свойствъ въ одной н той же мѣрѣ и кокбниаціи, независимо

огь способа нолученія вѳщеетвъ. Многаго еще, правда, не хватало

до позяанія полной определенности этвхъ свойствъ. Наобороть,
можно найти многочясденныя указанія на то, что, подобно тому

каш, въ произвольно нриготовляемыхъ продуктахъ—винѣ, хлѣбѣ н

другихъ, такъ даже и въ элшентарныхъ веществахъ, вродѣ золота,

желѣза, олова, допускались качественный различія, въ зависимости

огь способа ихъ получения, Вопроеъ о томъ, когда и какъ

произошло затѣмъ общее признаніе того факта, что эти различія
химический» веществъ аавнсятъ отъ присутствія въ нить неана-

чнтелъныхъ колнчѳствъ посторонннхъ иримѣсей и что свойства

вещества становятся тѣмъ болѣе независимы отъ способа получеша,

чѣжь нолнѣе удалены подобный примѣси, невидимому, я до сихъ

поръ еще не быль нредкетомъ детаіьнаго иеторнчесваго изслѣ-
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дованія. Во всякомъ елучаѣ, въ концѣ XVIII в. подобное оознаніе

уже существовало; тавь комиссія мѣръ а вѣсовъ, учреявденная
Французской республикой, определила въ это врем» грамнъ, кзкъ

вѣсъ одного кубичѳскаго еананмѳтра чистой вода при -\~£Х.; слѣ-

довательно, члены этой хоннссіи не сомнѣваллсь бъ толь, что

этоть вѣсъ будѳтъ одянъ и тотъ же, какимъ бы лутѳмъ не

вздумали получить чистую воду.

Развитіе этого сознанія было равносильно созаанію

необходимости различать растеоръ и чистое вещество. Правда, и теперь

еще это различіе является, большею частью полусознательнынъ

аттрибутомъ химической практики и окончательное обоснованіе

этяхъ понятій по существу относится въ самому новѣйшѳму
времени. Воть ужъ болѣѳ полустолѣтія, какъ, напр., каждый органикъ

считаетъ свой вновь открытый нрепаратъ до тѣхъ поръ „нечи-

стыиъ", пока еще можно наблюдать измѣнѳніѳ температуры ки-

пѣнія вещества при дробной перегони или температуры щавлѳжія

ври дробной крнсталяизапш; но определенное сознаяіе того, что

подобная изменчивость свойвтвъ является спецнфячѳскнмъ лрнзна-

комъ растворовъ, а неизмѣнпость нхъ—таковымъ чистаго веществе,

ветрѣчаетея гораздо ръже, чѣмъ это, сообразно важности предмета,

было бы необходимо. Это правило относится къ числу „само собой

понятнить", надъ которыми обыкновенно не задумываются

особенно.

Однако, эти разсуждѳнія привели насъ бъ ходу мыслей,

относящихся уже къ Новѣйшему времени. Прежде чАмъ углубиться
въ нихъ, мы равсмотримъ еще нѣкоторыя другія днніи развитія,
подготовившая современное ионятіѳ объ мементахъ в еоедннѳ-

ніяхъ,—это опыты, имѣвшіѳ цѣлью установить въ формѣ общихъ
ваконовъ основную зависимость веществь другь отъ друга въ

смыслѣ ихъ получешя и превращенія.
Ва&нѣйщій щагь впѳредь въ познаяіи взаимной свяви между

веществами быль ■ сдѣланъ создатель теоріи горѣнія. Оіштъ

показалъ, что свойство горючести ыожетъ быть сообщено данной
снстемѣ и отнято отъ нея номощью обыкновенных^ реакцШ; уголь.
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который саыъ горючъ, соабщаеть нногныъ веществами, въ

особенности, такъ называвшихся „метадлическимъ нввѳстякъ" свойство

ділаться горючими, что сопряжено сь одноврекеннымъ иоявлѳніѳмъ

мѳталличеекихъ свонствъ; сажъ уголь при этомъ исчезает* или, по

крайней ѵврѣ, убывает По сохранившемуся обыкновѳнш искать

для всякихь определенный, свойствъ нть натеріажьнаго носителя,
и здѣсь яредположиля сущѳствованіѳ такового в назвала его фло-
гистономъ. Еакъ известно, это ученіѳ было подготовлено Бехе-

ромъ {I. I. ВеЫіег) к развито Стаммъ (6г. Е. Stakl; 1660—

1734) во всвхъ деталяхъ, причеыъ впервые была создана раціо-

налъная система, которая охватила и систематизировала большую
часть важнѣйшихъ въ тѣ времена вѳществъ.

И теперь еще принято видѣтьвъ флогистонной теоріи какую-то

непонятную беасмыслицу, хотя противъ такого, огульнаго взгляда

уже раздавались солидные голоса, указьтвающіе на громадное

значение этой тѳоріи. Правда, отъ случайно высказанной какъ-ти

мысля, что въ флогистонѣ слѣдуеть видѣть предшественника но-

нятія энергіи, нуяпго отказаться, какъ отъ слишкокъ далеко

заходящей, но тѣнъ не ыенѣе эта теорія впервые выяснила и тѣмъ

еанылъ прочно завоевала для науки въ высшей степени важный

понатія окиеленія и возстановмнія въ нхъ взанмноьгь отяошенів.

Сравнительно «ало значенія имѣло здѣсь то обстоятельство, что яо-

ниманіе, касающееся самого вещества, бывшее тогда вообще еще

весьма неопрѳдѣлекяымъ, направилось въ ложную сторону. Пред-

ставіеніе, что при горѣніи нѣчто уходшѵь прочь, и эмпирически

являлось болѣе правдоподобньшъ, благодаря ежеддевнымъ наблюде-

ніяыъ надъ исчезковеніекъ прн горѣнін дерева, наела н т. п. За

то сущесгвеннымъ было сознаше, что дѣло здѣсь въ общахъ взя-

имнопротивоподоашыхъ пропессахъ: сгоранін я обратномъ полу-

чеяіи или онясленіи я возстановленія и, именно эта мысль

получила очень удачное выравеніе въ флогистонной теорін. Такъ

•ноннмали это и современники флогистонной теорін. Это ясно изъ

того, что отЕрывшіе кислородъ Шее.ге {Schede) н Приетлей

{Priestley), бывшіе оба всецѣло экспериментальными учеными, при-
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держивалнсь въ течете всей своей жизни флогистонной теоріи

паходя, очевидно, въ ней вподнѣ удовлетворптельнаго руководителя

для своихъ экспериментальныхъ работь.

Серіозное затруднение для флогистонной теоріи возникло

впервые лишь тогда, когда, при далънѣйшемъ развитіп науки, стали

лзслѣдовать н количественных отношения взаимно

превращающихся вощсигвъ. Бъ теоріи флогистона принимаюсь, что ие-

талличесжія извести являются болѣе простыми веществами, котс-

рыя, соединяясь съ флогистономъ, переходить въ металлы; если

у поелѣднигь снова отнять флогиетонъ, то они превращаются

обратно въ извести: но теперь вдрѵгь оказалось, что неталлнче-

і-кія извести вѣсять больше, чѣнъ металлы, изъ которыхъ oat.

получаются. Это было, собственно, еще до 1669 г, установлено

Майовымъ (Mayow) и истолковано имъ въ скнсдѣ соединения

яеталловъ со „spiritus nitro-aereus" или газомъ, получающимся

пзъ сѳлатрм, но опыты и соображенія этого рано умѳрвтаго нз-

глѣдователа остались кезажьченными. Послѣ того, какъ Шееле

и Пристлей получили киелородъ и описали его свойства,

Лавуазье, въ копцѣ XVIII вѣка, могъ взяться за необходимый пе-

реворотъ въ основной мысли флогистонной теоріи и истолковать

пѳреходъ въ извести, какъ соѳдпненіе съ кислородеш,, и обра-
щеніѳ иъ мѳта.тлъ, какъ потерю кислорода. Ла&уазье показалъ

также, что увеличеніе иѣса имѣетъ мѣсто н прп горѣнія нене-

тадлическихъ веществъ, вродѣ сѣры или фосфора, н, таквмъ обра-

зомъ, смогъ доказать всеобщность своей теоріи горѣнія.

Однако, насколько великъ этоть тснъхъ, настолько же и пре-

увеличиваютъ обычно его значеніе; вѣдъ действительно

существенное—систематика реакдій горѣнія—было уже сдѣлано флоги-
«тонной теоріой и оставалось только просто симметрически пере

пернуть то прежнее толкование реакцій соединенія в разложенім.

Конечно, нужна значительная доля духовной свободы, чтобы прнття

къ сознанію возможности перевернуть такую вошедшую уже въ

привычку теорію, и эту славу Лавуазье елншкомъ заслужилъ.

Кромѣ того онъ, въ соотрудничествѣ съ некоторыми соврѳмен-
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нымя ему учеными, еѳитаеь же выработать соответствующую
новммъ взглядамъ систематику и номенклатуру, и евоимъ методо-

логическпмъ оетроуміемъ сильно епоеобе?вовалт> ихъ быстрому
распространенію.

Таблица хпническнхъ элемѳнтовъ Лавуазье въ общйігь имѣѳтъ,

собственно, очень много сходнаго с.ъ современной системой (но

принимая во внимапіе, конечно, открытыхъ па это время новыхъ

элѳментовъ), но она содержить въ се-бѣ още, какъ пережиток1],

пршянихъ возврѣній, кролѣ вѣсомыхъ элемчгговъ, во главѣ ихъ,™

еще н „невѣсоіше элементы": тепловое вещество п евѣтовор

вещество; такъ, напр.. кпелородъ, какъ мы его знаемъ въ вадѣ

газа, Лавуазье счяталъ не элемѳнтомъ собственно, а соединеніемъ

етѳмѳнтаряаго кислорода гъ тепжовымъ веществомъ, да и на всѣ

газы онъ смотрѣлъ, какъ на соеднненія болѣе нростыхъ субетан-

цій съ тепдовымъ веществомъ.

Этотъ вяглядъ быль затѣмъ оставлена, однако онъ заключала

гл. себѣ идею, заслуживающую большого ппинаиіи п ііііъюиуѵ

совершенно современный намъ хараьтеръ: собственно гонора,

въ ней было принято во вннмаиіе существующее соотношение

энерггй. Такъ какъ всѣ вещества при переходѣ въ газообразное
состояніе поглощаютъ значительное количество энергіи, то вполнъ

нѣлесообразио указать твнъ или другшгь способом^ на это

постоянное обстоятельство; современная хпмія въ свонуь форитльныхъ
обозначеніяхъ не дала еще ни одного простого средства для этой

лѣли.

Замѣчательяо при этомъ одно психологическое явленіе,

которое, какъ то можно доказать, несмотря на свой странный

характера, является очень общей особенностью для всѣхъ прнчястныхъ

къ круиньтаъ успѣхамъ науки. Лаьуазье- пришелт. къ своей тсорік.

благодаря именно тому, что обратялъ ннпманіе на вн-совыя

соотношения; н.еедк п не онъ первый установить зяконт, і-окранеяіл

вѣса, согласно которому никакими физическими яли химическими

процессами нельзя нзмѣннть вѣсь замкнутой системы, т. е.

системы, защищенной, какъ отъ ветуплепія цоетороиняго, такъ л отъ
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потери еобетвенната вѣеонаго вещества, то во всякоыъ случаѣ,
иженио онъ быль іѣмъ, кто ясно созналъ чрезвычайное значѳніе

этого закона для суждения о химическихъ отношеніяхъ; вѣдь
вся борьба его съ флогистонной тѳоріѳй основывалась на несо-

вмѣетниости послѣдней съ этимъ закопомъ; далѣе, его пошятіс

хнническаго элемента* покоится всеяло на прикѣненіи того же

закона; элемента—это вещество, которое нельзя разложить на

болѣѳ простая вещества. Но какъ же узнать, будетъ ли

вещество В, полученное путемъ химическихъ рѳавпій изъ вещества А,

проще или сложнѣѳ его по своежу составу? Исключительно,
конечно, по тому, что простое вещество можетъ дать только такіе

продукты, которые вѣсять больше, чѣагь оно само, между тѣмъ

какъ кавдый иаъ продуктовъ сложнаго вещества вѣсигь меньше

послѣдияго, если онъ проще его по составу. Если вещество Л

при всѣхъ измѣневіяхъ увеличивается въ своѳмъ вѣсѣ, то оно—

улементъ. Следовательно, вѣсъ уже во всякомъ елучаѣ входить

въ повяла элемента; и вотъ творѳдъ этого понятія вводить,

наряду съ вѣоомыми, нетсомые элементы и, такимъ обрааомъ,
cam. же себя приводить кь непосредственному «роткворѣчію съ

теченіемъ свонхъ же собственныхъ мыслей!

Столь удивительным!., столь прямо невозможными кажется нѣчто

подобное и, тѣмъ не мепѣс, это постоянно повторяющееся явле-

ніе. Оно вновь и вновь имѣеть мѣсто и позже намъ не раа*ь

представится, случай повторить наблюдение,подтверждающее тотъ

факта, что какъ разъ самый послѣдній шагъ, благодаря которому

новая идея достигаетъ своей полной законченности и поляаго

контраста со старой, твордомъ этой новой идеи, но большей

части, либо забывается, либо упускается изъ виду, либо просто

оставляется безъ вниманія. Получается впечатлѣніе, будто напря-

женіе при первой выработкѣ новой идеи настолько велико, что

у творца ея точно не остается больше сшгь, чтобы устранить

послѣднія шероховатости и несообразности. Въ результат*, ииен-

но отъ тѣхъ вдей, которня новый успѣхъ долженъ быль

устранить, остаются еще какіе-то пережитки и впосдѣдствін прямо-
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тави не понятно, кавт. это вѳликін реформатора могъ ихъ про-

глядѣть!

Еакъ подобный остаток* устраненнаго Лавуазье исключительно
качественного ученія объ элементах^, надо раэсматрввать

атавистическое появленіѳ въ его таблнпѣ невѣсоныхъ э.іѳкѳнтов-ь.

Свое теоретическое существование эти элементы сохраняла ва-

тѣмг до ХГХ в., такъ, нанр., они встрѣчаются еще въ первомъ

изданіи руководства но химін Гмелина. Устранены были эти

остатки, правда, молча, но за то окончательно Берцеліусомъ
(Т. I. Berselius), который въ своей еистемѣ не ногь найти имъ

мѣста, Еакъ элементамъ ие обладающимъ никакниъ, ни атоынынъ,

ни соединлтельнымъ вѣсомъ. Однако, это насъ заводить въ кругъ

идей, заняться которым намъ предстоять, собственно, позже.

Въ остальною, введенное Лавуазье понятіе химическаго

элемента господствовало безъ измѣненій въ теченіе ста лѣтъ; если

мы станемъ на чисто-эмпирнческую точку ярѣнія, то,

следовательно, элсментомъ будетъ вещество, вѣсъ которого при вея-

кшп>, какимъ бы оно ни подвергалось, химпчески&ъ ѵзлмыне-

ніяхъ увеличивается *),

Наиболее замечательная особенность этого опредѣленія въ тош>,

что оно не заключаеть въ себѣ для элемента никакого абсолют-

наго признака, ибо, если для какого-нибудь вещества нзвѣетны до

сихъ поръ только таюя его превращбнія, которая связаны съ

увеличеніемъ вѣса, т. е. реакція соединенія, то этил, еще вовсе

не исключается возможность открыть помощью новыхъ вспомога-

телькыхъ средствъ также н такія его превращения, который бу-

дутъ связаны съ образованіемъ какого-нибудь продукта (наряду с*

одннзгь или несколькими другими) вѣсящаго меньше его саного,

т. е. открыть для него какую-нибудь реакнію разложенія. Такъ

нанрннѣръ, а щелочи и металлы Лавуазье рассматривать въ ка-

*} Ради осторожности вдѣсь мокио добавить: нян еолраияется неив-

ыѣвныкъ. Тогда сюда войдуп. к аллотропичесяія явмѣненія еостоянія

менеята, вапр., превращеніе аселтаго фосфор» въ красный.
2
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чествѣ только вродевныхъ элементовъ я считалъ возкожиымъ нхъ

рааюженіѳ въ будущемъ; для. щелочей это предположение скоро

подтвердилось, для иеталловъ же нѣть.

Можно подойти, къ опредѣлѳнік» іюнятія элемента съ другой

стороны, если врослѣднть дальше прерванный нами немного выше

ходъ разсуждеяій, покоящвхся на разжнчіи между чистымъ ве-

ществокъ я растворонъ. Здѣсь будутъ уже, главнымъ образомъ,

результаты работъ болѣѳ новаго времени, работъ, уетановивщигь

иеобходикыя понятия.

Главное играющее здѣсь роль понятіѳ, это—пояятіе фазы. Подъ

фазой разумѣють всякую такую часть состоящей жзъ вѳщѳствъ

системы, которая во всѣзъ своихъ точкахъ нмѣетъ одннаковыя специ-

фическія свойства. Понятіе фазы охватываетъ, такимъ образомъ,
шлгятія ж чистаго вещества, и раствора. Насыщенный растворъ

какой-нибудь содж, на днѣ котораго находятся сама нерастворвв-

шаяея соль, будетъ, нацримѣръ, вэадеящви изъ системой двухъ фазы
одна фаза—раетворъ, другая—твердая соль. При атомъ безразлично,

образуеть-лв фаза вплотную массу иди состоит* нэъ сколькнхъ

угодно разрознѳиыхъ кусочковъ, зернышекъ иди капель; каждая

частица, которая имѣетъ один н гѣ же свойства, относится къ одной

и той же фаэѣ; поэтому вода, въ которой плаваюгь куски льда

гостовтъ пзъ двухъ фазъ; химикз, будегъ схорѣе склоненъ про-

глядѣть здѣсь различіе, такъ какъ вода и ледъ „одно и то же

вещество", но вѣдъ аедъ обладаетъ иной плотностью сравнительно

съ жидкой водой, ивой формой состоянія, иной удвдьион теплотой

н т. д., слѣдовательно его надо разсматривать, согласно данному
выше опрѳділенш, какъ другую фяву. Наобороть, стакажъ чая

съ ромомъ, яняающінся для химика очень сложной системой,

прѳдетавляеть нзъ себя только одну фазу, такъ какъ вся эта

жидкость обладаетъ (предполагается, что она хорошо радмѣшана)

повсюду одинаковыми свойства».

Понятіе фазы, введевіеіп. котораго въ науку мы обязаны

Валларду Джиббщ (WiOard Gibbs, 1839—1902,) даетъ намъ

средство опредѣлятъ равлнчіе между чистыыъ вмцествоыъ н ра-
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етворомъ совершенно независимо оть какихъ-лнбо представлений
о хямическихъ соеднненіять н распадѳніяхъ.

Говоря вообще, мы ыожемъ, намѣкяя давленіе в температуру,

заставить данную фазу образовывать кавую-инбудь новую. Тает

понижая температуру, мы ножемъ заставить воду образовать ледъ,

уменьшая давленіе—вызвать въ неі образованіе пара т. е. въ

обоихъ случаясь мы можемъ наблюдать появленіе новой фазы.
Но теперь, та или другая вторая фаза можетъ существовать подлѣ

первой только при вполнѣ опредѣленной парѣ значеній давхеиія

и температуры, какъ напр., нри точке закерзашя нли кнпѣнія воды

при атмосферномъ давленія. Сообщая илн отнимая теплоту, точно

такъ же, какъ и измѣняя объемъ, мы можемъ первоначальную фазу

заставить маіо-по-малу перейти въ новую; при этомъ возможны

два случая: илн этотъ пѳрѳходъ совершается до конца при неиз-

мтномъ состояніи давленія и температуры или же мы должны

какув)-нжбудь одну изъ этихъ величина ненрерывно, пока

совершается превращение, изнѣнять. Въ иѳрвомъ случаѣ мы называемъ

первоначальную фазу чистымъ веществомъ, во втором*

случаѣ—растворомъ.

Такъ, чистая вода переходить вь ледъ при достоянной тѳм-

пературѣ, именно при О*, (при чемъ давленіе такъ же должно

оставаться постоянньшъ), между тѣмъ какъ мореную воду мы должны

все болѣе и болѣе охлаждать, если хотнмъ, чтобы изъ иея все

дальше и дальше продолжалъ выделяться ледъ; точно такъ же

точка кипѣнін чистой воды (напр., при атносферномъ давленів)
остается постоянной, пока не выкипитъ нослѣдняя капля, между

тѣмъ какъ для морской воды она тѣмъ. больше повышается, чѣмъ

больше воды уже выкнпѣло *).

*) Если вести дальше раадѣленіе фазъ, то наъ иорской воды въ обо-

иіі случляіъ, въ ковцѣ концовь, выдѣлается еще одни новая, третья

фаза, виенво, твердая соль. Это явяеніе имѣетъ мѣсто только у раство-

ровъ, но не у чнегыть веществъ; во таіъ кякъ вастунаегь оио не всегда

обязательно, то виъ нельзя воспользоваться для общаго опредѣдѳнія во-

нятія растворов*. Фактически, опредѣленіе элемевта, данное Лавуазье, сво-

2*
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Оь другой стороны нзвѣетно изъ повсѳдневнаго опыта, что

каждый расгворъ въ концѣ кощовъ можно всегда превратить въ

два, или болѣе, чисткгь вещества. Для этого нужно перевести

расгворъ частью въ новыя фазы н, отдѣливъ эти послѣднія,

поступать съ няни дальше тавикъ же образомъ. Этотъ методъ,

смотря по роду фазъ, который ирн этемъ получаются, носить на-

званіе дробной перегонки или, соотвѣтственно, дробной кристад-

лиаацін & хорошо нзвѣстно, что всѣ ышичеекіе способы раздѣ-
денія н очищенія веществъ сводятся къ подобному раэдБлетю

фазъ. Если мы предст&вимъ себѣ, что всѣ, иаходящіяся въ при-

родѣ, тѣла прежде всего разделены, поскольку они являются

механическими смѣсянн, но своимъ свойствакъ на однородный или

гомогенныя фазы, а эти послѣднія, поскольку онѣ являются

растворами, въ свою очередь разложены на соотвѣтевенныя чистыя

вещества (па свои „составныя части"), то мы, въ концѣ концовъ,

будемъ ижѣть нредъ собой одни только чнстыя вещества.

Чистое вещество не остается однако таковымъ при исѣхъ

тѳмпературахъ н давяевіяхъ; такъ, окись ртути, напр., обладаегъ,

при обыкновенный, условіяхъ, всѣни свойствами чиеіаго

вещества, при нагрѣваніи же до 400* превращается въ газъ, который

ведетъ себя, какъ расгворъ: при охлаждѳніи нзъ него осаждается

гкидкая ртуть н въ немъ остается газообразный кислородъ;

другими словаки, изъ гомогенной газовой фазы получаются, при

непрерывномъ взкѣненіи газоваго остатка, двѣ фазы—жидкая и

газообразная. Конечно, раздѣденіе это не абсолютно полное, такъ

какъ въ кислородѣ остаются слѣды газообразно-растворенной ртути,
а жидкая ртуть заключаешь въ себѣ слѣдк растворенного

кислорода въ жидкомъ состояніи; но соотвѣтствуюпгими нзмѣеѳніяіці
давленія н температуры можно сдѣлать это отдѣленіе, насколько

угодно, нолнымъ. Окись ртути, следовательно, является тѣломъ,

которое, смотря по теыпѳратурѣ и давленію, вѳдетъ себя то какъ чистое

днтсв именно вв это явленіе, такъ какъ уааать, получается-ли иакое-ни-

будь вовое вещество, возможно только нэъ обравонаяія какой-нибудь
новой (но большой части, твердой) фазы при химическихъ процессадъ.
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вещество, то какь растворъ. Тать какъ какдык раствор* мояетъ

быть всегда рааюжѳнъ, по меньшей нѣрѣ, на двѣ составння ча

стн, то такое чистое вещество, которое, при нѣкоторыхъ онредѣ-
ленныхъ усзовіяхъ, превращается въ растворъ, нисколько условно

нааываютъ сложными веществомъ.

Съ подученными составными частями, ртутью н киморо-

домъ, мы нодаемъ также продѣдатъ опыты и попробовать, нельзя-

лн какими-нибудь подходящими кзмѣнекгіимн давлѳнія к

температуры превратить каждое изъ атихъ чистыхъ вещѳствъ въ

растворъ? Ни съ одеимъ изъ нихъ этого достигнуть нельзя, поэтому

ихъ называютъ эдементаии. Итакь мы подошла ѵь новому опре-

дѣлѳнію элементовъ: это такгл вещества, которыя не

превращаются въ растворы или смѣеи ни при какихъ измѣне-

ніяхъ температуры и давжнія.

Но кромѣ температуры н давдсяія сущеетвуютъ вѣдь и другіе

факторы, которыми вызываются хпмическіе процессы. Въ самомъ

общемъ случаѣ подобнаго рода превращепія чистыхъ вѳществъ

въ растворы или смѣси могуть быть вызваны всяккмъ сообщені-

емъ имъ или отнятіеиъ отъ ядхь энергіи въ какой-угодно ѳя

формѣ. Намъ слѣдуетъ, таклмъ образомъ, расширить наше опре-

дѣіѳніѳ ѵь этаягъ смыслѣ: элементы—это такія чистыя

вещества, которыя не могутъ быть превращены въ растворы

или смѣси никакими измітеніями энергіи. *)

*) Это опредѣленіе годится только для еистемъ устончпвыхъ т. е.

находящихся въ равновѣсін. Напр., кпслородъ можно превратить

электрическими разрядами въ растворъ озона въ кнслородѣ, а между тѣкъ вякто

же не станетъ оспаривать элементарной природы кислорода. По этому

повод; можно однако сказать, что эта растворы вообще непостоянны", и

при обыкновенныкъ уеловіяхъ ввовь превращаются вь чистый квело-

родъ беаъ озоиа. При очень высоким, температурахъ наступаюгъ, такъ

нааываекыя, равновѣсія между квелородояъ н озононъ, которыя.при очень

быстрыгь ивігбнѳніязъ состоянія, ведутъ себя, какъ растворы. Но съ

помощью нроцесеовъ, въ которыхъ успѣвало бы устанавливаться всякое

новое равновѣеіе, ухе нельзя было бы наблюдать такого характера раство-
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Вакъ бедно изъ вьшевзжшеннаго, црактнчѳсвд оба онредѣ.іе-
нія праводягь къ одноху я гожу яѳь но второе гораздо оощѣе н

нѳзавяснжѣе огь какнхъ-лнбо молча едЬданыхъ кредпоеылокь. Ибо

при первдмъ опредѣлевін нужно отвъгить на вонросъ, получилось

ли каше-ннбудь новое вещество изъ даняаго и безъ прочно устано-

вдѳажаго разднчія въ шшятіяхъ между чшшкъ веществомъ я

растворокъ, дата яснаго отвѣта на этотъ водросъ, совершенно

невозможно. Кань во веяконь развнтіи въ нсторія науки, такъ н

здѣсь, оправдывается нее тогь же общік опытный эаховыкъпрос-

ттйгиему всегда пршеодятъ тпомасо напослгьдокъ.

Въ то время навь разобранная сѳйчасъ разлнчія идЬють

только формальный нлн методологнчесшй характеръ к не требуюгь
измѣненія понятія объ элемент» но существу, въ новѣйшѳе

время было сдѣлано открытіе, которое вызовѳтъ еще глубовій пере-

воротъ въ этомъ, казалось бы, жадезснѣйшемъ и спокойнвйшеагь

уголвѣ науки.

Пѳреворотъ этоть связанъ еь чудодѣйетвевншіъ веществомъ

радіемъ, отвршгіе которого супругами Кюри {Окгіё) стадо лс-

ходвымъ пунвхоыъ совершенно новой главы науки. Радійэдѳ-

менть, подобный барш и дахнціВ соедннѳиія совершенно

сходный съ соеднненіями послѣдняго. Онъ, какъ и всякій элѳментъ,

протнвостоягь всѣмъ попытканъ разложнтг, его н во всѣхъ евоихъ

обычннгь евойствахъ настольво лохожъ на всѣ другіе аіеиенты

вообще, что ему смогли найти въ та&пщі хииическнхъ ваенѳи-

товъ вполнѣ опрѳдѣяѳнное ыѣето, которое да его отнрьтя было

оставлено ггустымъ, такъ какъ съ увѣренностио ожидали, что со-

отвѣтетвукщін эдеменіъ рано или поздно будѳтъ открыть. Только

въ однонъ, но за то очень важноыъ отношѳнін радіё во всѣхъ

евоихъ соѳдиненіяхъ ведетъ себя существенно отлично отъ дру-

ровъ этнхъ систехъ, потаи]' по овѣ валн бы себя совершенно такъ жо,

какъ частая вещества, хотя бн къ нянь и не быдв бы прямѣнимы, вапр.,

газовые законы. Тахкжь оодозомъ, по существу возможно провести

вышеприведенное онредѣлеие. Поаке мы разберекъ съ общей точки зрѣвія
также вопросы аллотрошж в нвоиерШ.
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гихъ элеыентовъ. Овъ еь виду постоянно нарушаешь ваконъ

сохранения экергіи, таль какъ онъ безпрерьшао выдѣляѳть равлячиаго

рода энѳргію. Главншгь образонъ, онъ испускает* ваше-то

своеобразные лучи, которые дѣйствуютъ на фотографическую
пластинку н сообщают*, воздуху способность проводить электричество;

кромѣ того, онъ постоянно развиваетъ теплоту, такъ что его

температура всегда выше температуры окружающей среды. Таишь

обраэоігъ, существованіе этого вещества грозило ниспровергнуть

основной закокъ ѳстѳствознанія н можно уже было грезить о

будущемъ, когда сдѣланныя нэъ радіевыхъ кирпичей нечн, не

требуя топлива н не расходуясь сами, будутъ непрерывно согрѣ-

вать наши комнаты, а, быть ыожѳть, даже н дрЕВОДвть въ двв-

жѳніе наши машины. То, что радіи такъ рѣдовь, в следовательно,

энергія, которую бы стали изъ него добывать, обошлась бы слнш-

нокъ дорого, на еовременнаго техника не производить такого ужъ

еильнаго впѳчатлѣнія—онъ ищѳтъ просто новыхъ источниковъ ра-

дія, которые бы сдѣлали бодѣе дешевой его добычу.
Но загадка, въ аонцѣ кондѳвъ, нашла себѣ отгадку ааи, точяѣе,

начало отгадки, дающей возможность снасти фундаментальный
захонъ, правда, подъ уеловіемъ орзнѳсенш въ жертву другого

закона, почти такой ле общности. Конечно, ясно, что законъ

сохраненія знергін мокко было бы оставить въ цѣлостн,

если бы доказать, что рвдай, вслѣдетвіе постояннаго образованія
и излучѳнія энергія, Gaitb испытываетъ пропорціона.іьное язмѣ-

нѳніе. Что язмѣнѳніе соетоянія еонряжено вообще съ измѣнешеэгь

энергіи—это повседневный опыть. Но радій, несмотря на его

постоянную деятельность, совершенно не тѳрялъ въ вѣсѣ н не

взніеялъ, хоть сколько-нибудь занѣтныкъ образоиъ, сбоить свои-

ствъ, въ особенности своей способности излучать энергію.

Поэтому такой выходъ казался уже нѳвозможнымъ. Въ это

время Вилльямъ Рамеей (William Ramsay) отврылъ, что въ

запаянной стеклянное трубкѣ, въ которой находилось

незначительное количество радіеваго соеднненія, чѳрезъ некоторое время

оказывались сліды другого эленента-гежч. ГѳхіЙ-то ему быль
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хорошо язвѣстенъ, такъ какъ Рамсей жѳ самъ за нѣоколько лѣтъ

до этого открылъ к подробно изучилъ его. Къ счаетію, гѳлій

обладаетъ способностью давать подъ вліяніенъ эдѳктряческаго

разряда характерный для него спѳктръ даже и тогда, .если онъ

находится въ совершенно нѳзнатательныхъ количествахъ, и та,-

кииъ образомъ, его уже можно было распознать, когда

количество его быж> еще нѳвѣсомо мало. ЗатЬмъ, всякій разъ какь

набравшінся въ трубвв гелій удаляли оттуда, чѳрезъ нѣскодько

времени въ ней опять появлялся гелій, такъ что аѳ оставалось

ничего другого, какъ заключить, что здѣсь радів превращается
въ гелій, т. е. оджнъ элементъ—въ другой.

Итакъ, въ данноиъ случаѣ мы имѣемъ настоящее

превращение совершенно того-же порядка, какое тщетно старались

произвести алхимики. Законъ ненревращаемости элемѳнтовъ примѣ-
нимъ, следовательно, не во всѣхъ елучаяхъ и долженъ быть

ограшчѳнъ. Для твхь, кто занимался общимъ сиетематкзирова-
нзеыъ и классификаціѳн законов* ѳстѳствовнакія, эфотъ выводъ не.

является, конечно, совершенно неожиданяымъ.

Въ нхъ гдазахъ законъ сохранения элѳыентовъ относится къ

той группѣ „законовъ сохраненія", изъ которыхъ нѣкоторые

оказались уже не непоколебимыми. Правда, въ бодыпинствѣ

процессом, величины, которыхъ эти законы касаігтся, сохраняются

обыкновенно постоянными *), но повсюду, частью уже доказаны, частью

вѣроятны исключения, которая указывають на сущѳетвованіе еще
болѣе общаго закона прѳвращѳнія этяхъ [велнчннъ. Пока такой

законъ во всякомъ случаѣ еще не яайдеиъ и не высказывался.
*

Итакъ, мы] моженъ избѣжать того духовнаго потрясенія,
которое было бы связано съ уннчтожешемъ закона сохранеиія лнер-

гін; но далеко еще не всѣ вопросы, возникающее въ связи съ

этиыъ изумителънымъ открытіемъ разрешены.
Будетъ-лн ври атомъ превращеніи нарушенъ и законъ

сохранеиія вѣса или здѣеь, наряду съ геаіемъ, получается еще столько

') Это—величины емкости рааавчныхъ родовъ энергіи.
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другого вещества что, общій вѣеъ Остается неязмѣнкыжі,? И если

да, то «то это за вещество? Вотъ некоторые изъ вопроеовь, на

которые на ждемъ отвѣта отъ нногочисхѳиныхъ нзсдѣдоватаіей,

работающих^ надъ йтями явденіями.

Даліе, здѣсь есть еще одна замѣчатѳльн&я вещь. Въ

настоящее время мы знакомы еъ химическими превращевзямавъобщемъ
гораздоточнѣе, чѣнъ еще дѣтъ двадцать тону назадъ, въ

особенности аве хорошо изслѣдованы законы, касающіёся скорости

этххъ пропѳссовъ. И вотъ скорость, съ которой совершаются

превращения у радія, совершенно иного порядна, чѣмъ нзвѣстиыя

намъ до еихъ порт.. Въ то время какъ поелѣднія въ высшей степени

легко изменяются, мы не знаѳмъ еще совершенно ни одного

средства способного повліять на скорость превращения радія.

Величественно, какъ какое-то уединенное солнце, совершаѳтъ этой,

элемента свое превращение. Безразлично, въ какое-бы соединение мы

его ни неревѳлп, при любыхъ пзмѣненіяхъ температуры и давленія,

онъ даетъ наиъ свою естественную иди абсолютную константу

времени, такъ «то ояъ могъ бы служить намъ въ качествъ часовъ,

не подвержѳнныхъ никакгыъ решительно нарушеніямъ. Конечно,
это еще только первый, грубый результата наблюденШ, въ кото-

рыхъ ждутъ рааъяснешй безчксленныя еще странности. Изъ

прнведенныгь сображенік видно все-же, какой фундаментальный

перепороть сравнительно со старымъ понлтіемъ-элѳнентъ

предстоять вызвать этому прогрессу въ науки.

Такимъ образонъ, :ѵготъ первый разрѣзъ черезъ исторію химін

связываѳтъ возннкновеніе научныхъ идей въ древнѣйшія времена

съ новѣипшни усвѣхаыи нашей науки и даетъ намъ живую

картину зависимости, которая соединяеть всѣ части пауки въ одно

великое цѣлое.



Соединительные вѣса и атомы.

Вторая лекція.

Введенный Лавуазье количественный методъ нзслѣдованія хи-

мичеекнхъ явлѳній очень скоро лослѣ своего вознненовѳвдя

подвергся довольно серьезному испытаиію, изъ котораго онъ побѣдо-

носяо вщпѳлъ. Пробнымъ каішѳмъ явился вопросъ о постоянствѣ

состава химическнхъ соѳдхненій относительно соетавляющихъ ихъ

эіементовъ.

Правда, исходя наъ понятія химического соедияенія, какъ

определенного вещества съ определенными евойствамв, этотъ

вонроеъ, при жѳданіи, можно было заранѣе рѣшить въ томъ смыслѣ,

что н составъ вещества необходимо должевъ быть опрѳдѣленнымъ.

Вѣдь въ общемъ всѣ свойства являются фуккціямв состава в из-

мѣняются вмѣстѣ съ послѣднимъ; въ самомъ дѣлѣ, мы кѳ знаемъ

ни одной пары такнхъ вещѳствъ различного состава, у воторыхъ

бы совпадало хотя бы очень незначительное количество свойствъ.

Конечно, совпаденія въ каконъ-нибудь одномъ даже свойстве

можно добиться: если, напр., выбрать два вещества съ

близкими плотностями и пагрѣвать болѣе ждотное изъ нихъ до гѣхъ

поръ, пока вхъ плотности не сравняются, то подобную задачу

уже ложно рѣшнгь съ любымъ прнблнасеніемъ. Равенство

плотностей здѣсь будетъ существовать при различный, тѳмпера-

турахъ; можно достигнуть точно тавъ же равенства ихъ при рая-

личныхъ давлѳніяхъ, но равенства свойствъ при одинаковыхъ

внѣпгнихъ условіяхъ нельзя произвольно осуществить и въ этомъ
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скыслѣ отдѣльныя свойства всѣхъ вещѳствъ различая другъ оть

друга.

Если теперь, иаоборотъ, мы имѣенъ два тѣла съ

согласующимися свойствами, т. е. два тѣла, который вь химяческомъ от-

ношѳшв мы должны считать одинаковыми, то и составь язь не

можетъ быть равляченъ. Вѣдь если бы эти тѣла была не однна-

коваго состава, то мы нкѣлн бы здѣсь каиъ-разъ исключенные

нами только что случай; т.-е., что свойства веществъ могуть быть

независимы отъ состава идя, другими словами, что составь

можетъ иэмѣньться безъ еоотвѣтствужицаго кзмѣнеиія свойствъ.

То, что этотъ естественный выводъ не быль сдѣланъ еще сто

лѣтъ тому назадъ, указываешь лишь, какъ мало еще проннкъ

тогда въ созианіе хнмиковъ законъ опредѣаенностн свойствъ вещества.

Клодъ Луи Бертолле (Claude Louis Berthcllet 1748—1822),

одинъ изъ саыыхъ выдающихся нзслѣдователей того времени,

человѣкъ, идеи котораго мы ветрѣтимъ въ другнхъ областям, въ

качеств* руповодялщхъ, оспаривалъ его еще еамымъ рѣшиіель-
ншгь образомъ и счпталъ нзміпяемоеть въ извѣотныхъ предѣлахъ
состава всѳобщнмъ свойствомъ химическихъ соединеній.

Бертолле припгѳлъ къ этому взгляду отчасти

экспериментальным?), отчасти тѳоретнчесЕинъ путемъ; и мы бы не обиділн его,

предположавъ, что теоретичѳскія оеновашя являлись для него

гораздо болѣе важными. Позже мы подробяѣе и глубже
ознакомимся съ его взглядами, здѣсь же упомяаемъ о нихъ лишь

постольку, поскольку это необходимо для оониманія занпмающаго

насъ вънастоящую минуту. Главной задачей Бертолле быль вопросъ

о химическою, еродствѣ, т. е. вовросъ о законахъ, которыми

управляются химнческіе процессы. Фавтъ „вытѣсненія" одного

вещества азъ его соединенія другимъ являлся для хнмиеовъ

обыденными въ препаративной крактякѣ; чтобы получить, напр., азотную

кислоту, они должны были вытѣснять ее изъ ея еоѳдниенія,

селитры, другой, „болѣе енльной" нислотлй-сѣрной. Вслѣдствіе этого

они думали, что различиымъ веществамъ присуща различная сила,

и когда они вступаютъ во взапмодѣйствіе, то белѣе сильныя берутъ
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верхъ, а бвяѣе слабый должны уступать имъ ыѣсто. Эти воззрѣнія
были въ посяѣдней четверти ХѴШ ст. приведены въ систему

шведскимъ химикомъ Торберномъ Вергманомъ (ТогЪегп Berg-

■таят) и считались тогда общепринятыми.

Вертолле, въ противоположность этому, яоказалъ, что

вещества отнюдь не ведуть себя по этой простой схемѣ. Если А снль-

нѣе В, то Л всегда должно было бы вытЬснять В изъ его соеди-

неніи, наобороть, В не могло бы ничего причинить веществу А

въ его соедпненіи. Следовательно, изъ двухъ протнвоноложньш»

реашцй, должна была бы быть возможной всегда только одна,

другая же нѣтъ; Вертолле, однако, доказалъ, что множество

различить реакцій мы иожемъ обращать. Известь, напр., отнимаеть

изъ раствора углекисжаго калія угольную кислоту и образувть
ѣдкое кали и углекислый кальцій, слѣдов., известь по отношееію

къ углекислотѣ является болѣе сильной, чѣмъ ідкое кади; есла же

кипятить углекислый вддьціЕг съ очень концентрнрованлымъ рас-

твороыъ ѣдкаго казн, то, наобороть, образуются ѣдкая известь и

углекислый калій, еіхдов., гдѣеь возможны обѣ противоподожныя

реакцій.

На основаліи этого и другихъ подобныхъ ему фактовъ
Вертолле нришелъ ко взгляду, что при химическомъ состяяа-

жіи ест участвующая вещества получаютъ возможность

удовлетворить свое стремление къ соодаденію, но всѣ—только отчасти, т. е.

устанавливается всегда равновѣсіе, въ которомъ првсутствуеть

каждое изъ всѣхъ возможный, веществъ, но только въ разлнчньггь

колнчествахъ. Здѣсь я хотѣлъ бы упомянуть, что въ нѣкотороыъ
емыслѣ это является выводонъ и современной наука и позже мы

познакомимся съ этими воззрѣшямв Вертолле детально. Тотъ

взгляда., что никакой хяжидеекій процеесъ яе доходить абсолютно

до конца, необходимо приводить къ выводу, что чистыхъ веществъ,

въ строгомъ свыслѣ слова, собственно, нѣтъ, такъ какъ пра

образовавши каждаго вещества вмѣстѣ съ яинъ должны получаться

также и всѣ возможный другія в оть условій нолучешя будетъ

завиеѣть только, въ хакихъ относительныхъ колнчествахъ будутъ
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находиться при этоѵъ другія возножиыя вещества, а отсюда съ

необходимостью слѣдуегь, что всѣ наши препарата представляють

собою омѣса измѣнчнваго состава.

Я повторяю еще разъ, что съ современной точки зрѣнія Бер-
толле быль совершенно правь; онъ дѣладъ только большую
ошибку при прнмѣненш свонхъ цравильннхъ мыслей. Онъ ечи-

талъ, что эта неопределенность состава всегда такъ

велика, что ее можно доказать также и анализомъ. На это

онъ не нмѣлъ никакого права; ему бы елѣдовало скорѣе, наобо-

роть, поставить практически вояросъ, въ вакяхъ предѣлахъ
проявляется на дѣлѣ это общее непостоянство, я опыть бы ему от-

вѣтвлъ, что препаративное искусство его времени давнымъ давно

обладаерь средствами приготовлять слолныя вещества настолько

достоянным», что современное ему аналитическое искусство

совершенно недостаточно, чтобы доказать какія-лхбо рааличія.

Фактически Всртолде не знадъ этого обстоятельства и дол-

жеяъ быль выглушать о немъ огь другого хнмика того времени,

Іосифа Луи Пру (Joseph Louis Proust; 1755—1826). Посдѣднін.

въ противоположность Бертолле, не находился иодъ вліяніеаъ

какихъ-лнбо теорегическихъ представлении, а просто аналнзировалъ,

кань только могъ, различима природный н искусственный

вещества опрѳдѣлеяяыхъ свойствъ. Въ результате онъ не ыогъ найти

въ составь своихъ веществъ никакого разлнчія, стоящаго въ

свявн съ ихь нѣстомъ нахождения нди способомъ получѳнш;

всякій разъ, когда у него било „то же самое" вещество, что

устанавливались одинаковостью физпческнхъ своиствъ, н иаъ

анализа получались тѣ же самые элементы, вь тѣхъ же саиыхъ вѣ-

сонихъ отношешяхъ.

Что же касается елучаевъ, нрнводнмыхъ Бертолле, sanp.,

разлнчнаго содержания желѣза въ его окнслахъ, то Пру
показан, что вдѣсь мы нміемъ дѣло съ произвольными скѣсями двухъ

веществъ определенного состава. Следовательно, общкмъ выво-

домъ было, что „чистыя" вещества обладают* постояннымъ со-

ставомъ, препараты же съ непоетояннымъ составомъ можно раз-
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сматривать какь смѣси различишь вещеетвъ. Такииъ образокъ
быль уетановленъ „звконг поотояннихъ отноіиеній";

одновременно гораздо рѣзче обрисовалось и понятіе чистаго вещества

или тѣла въ химичѳсконъ смыслѣ, такт, какъ сыѣси(къ которннъ

причислялись в растворы)* въ качѳствѣ произвольным, в

случайный, нродуятовъ, были исключены нзъ химического изслѣдованія.

Позже стали строже различать гетерогенный или неоднородный

м&тническія сжьси отъ гомогенных* или однородныхъраство-

роеъ, которые, какъ это иногда приходится встречать въ ллтѳра-

турѣ, въ качѳствѣ хяническихъ соединеній съ измѣнчввыми от-

ношеніями противопоставляли соедЕненіямъ вь шстояиныхъ от-

ношеніяхъ т. е. собственно веществамъ. Лишь новѣяшему времени

выпало на долю обратить болѣе тщательное внииаше на растворы
и тотчасъ же обнаружилось, что и Н8Ь этого участка науки можно

добыть богатыя сокровища.

Вдослѣдетвін еще одинъ аналитнческій геніи Стасъ (I. S. Stas,

1813—18*}), во всѳоруагін новыхь средствъ иакіритальяаго
искусства, вновь иредпрнналъ .яровѣрву завоза постоянныхъ отно-

шеній, побуждаемый вь этому соынѣніяжн, высказывавшимися

относительно его точной приложимости. Своими изслѣдованіями онъ

вновь подтвердив, ятотъ закопъ. При этомъ Стасъ воспользовался

хлористымъ аимоніемъ, какъ вѳщѳствомъ. стоящимь уже на гранн-

цѣ устойчнвыгь соѳдинѳній. Очень тотяымъ споеобокъ титрованія

серебра онъ олредѣлялъ отношеніе между хлорнсгымъ аиионіемъ

н количѳствокъ серебра, необходнѵынъ для его поднаго осаждеаія.

Различный пробы хлористаго аамонія получались и затвм-ь

обрабатывались всевозможнѣвпгами способами и все же не удалось

открыть какигь-либо разлнчій въ найденныхъ анадитическихъот-

ношѳніяхъ. Такимъ образокъ, законъ постоянства химическаго

состава даннаго вещества, независимо, такъ сказать, отъ

„предшествующей нсторіи* вещества, подтвердился вь очень узкнхь

прѳдѣлахъ опшбокъ этнхъ необычайно тщательно ноставлѳннзгаъ

нзыѣреній.

Другой рядъ открытін, давшкхъ количественныя основы всей



— 31 —

научной химіи, ведеть свое начало во времени, лежащею.

большею своею частью позади только что опясанн&го. Въ

противоположность закону поотоянныхъ отношѳній, развяггіе яотораго шло

настолько постепенно, что нельзя даже съ точностью указать его

начала, здѣеь мы ныѣеыъ дѣло съ отврытіенъ, очень определен-
нынъ и по времени, и по личности. Оно испытало, собственно,

судьбу всякой значительной новой идеи, въ томъ отношенін, что

не возбудило тотчасъ же всеобщаго вниманія в не получило

того нризнанія, котораго заслуживало. Да, можно даке сказать,

что лишь въ новѣйшее время выяснилось все зиаченіе этого но-

ваго ряда разсуждѳній. Но теперь уже больше нѣтъ сомнѣній,

что здѣсь мы имѣемъ дѣло съ работой гешальиаго и самобытнаго

ума, который до удивительности быдъ независимъ отъ пред-

шествовавшихъ понятій и представлений.
Я нмѣю въ виду открытіе Іереміей Веньяминомъ Рішяе-

ромъ (Ieremias Benjamin Michier, 1762—1807) закона эквивалент-

ныхъ вѣеовъ. Этотъ рано унершій пзслѣдователь, который, между

ярочииъ, быіъ но профессіи хикикомъ-технвком'ь н никогда не

ааннмалъ мѣста учеяаго педагога, былъ одннмъ изъ сіастливыхъ

людей, сразу ясно сознающнхъ свое призваніе. Съ самаго начала

Рнхтѳръ поетавнлъ своей жизненной задачей приложеніе
математики къ хнмін. и.несмотря на всѣ отвлеченія и разочароваиія,

который ому привелось нснытать, упорно держался за эту работу. За

то ежу действительно удалось положить краеугольный камень въ

фундаментѣ математичѳскаго изученія нашей наукв. Его нріемы
мышаеяія были нрп ѳтомъ настолько самостоятельны и необычны,

что в до нашихъ дней они еще не поняты н не оігвнены такъ,

какъ они того заслуживать.

Рыхтеръ нсходнлъ изъ факта, настолько давно уже нзвѣст-

наго, что онъ казался каздому „само собой понятныыъа и не

располагать поэтому къ дальнѣвпшмъ размышлсніямъ. Но само

собой понятными называть, обыкновенно, кань разъ такія вещи,

въ которая не вдумывалась, вакъ слѣдуетъ, п тотъ, кто умѣетъ
такимъ вещаыъ удивляться, можетъ дѣлать замѣчательныя от-
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крытія. Дая JPtusmepa гашшг фактомъ было то обстоятельство,

что если снѣшать другъ еъ друго.\иъ два не&тралшы&ъ

раствора солей, тополучшощі&ся смешанный растворъ остается

точно такъ же нейтральнымъ.

Что можѳтъ быть болѣе само собой вожятннмъ, чѣм* эта

простая нстнна? Не трудно была бы даже навтн философа,
который бы доказалъ, что поелику лонятія вислый я основное—оба

равно далеко и шииетрически отстоять от* нейтральности, по

закону достаточяаго осяованія, растворъ солей, получающійся нзъ

яентрадьныхъ жидкостей обязательно жояетъ быть только ней-

ральнымъ. Доемотрямъ однако, что сумѣлъ сдѣлать нзъ этого

факта РихтеръХ Мы воспользуемся эдѣсь употреблявшимся Рих-

терамъ, соотвѣтственно уровню знанін его времени, предетавяе-

піемъ, что соли составлены изъ кислоты и оенованія.

Мы нрвдиваехъ, напр., въ раеггорът азотно-виелаго барІя par,

творъ еірнокнедаго валіа до тѣхъ поръ, нова ѳщѳ образуется
зоадовп. сѣрнокисдаго барія; а* раетворѣ тогда остается

азотнокислый калit я растворъ нѳітралеяъ. Это значить ни больше, ня

меньше, вахъ то, что азотная кислота, оставшаяся послѣ обиѣна

отъ азотноккелаго барія, составляѳгь какъ разъ такое количество,

«колько ел необходимо, чтобы насытить ѣдкое кали, оставшееся

послѣ обмѣна отъ еѣрновислаго катя. Будь это отношеяіе не

виолжѣ точно, то прнсутствіе избытка щелочи иди избытка

кислоты обнаружилось бы реакціѳй на лакмусъ. Слѣдоватехьно, если

двѣ иейтральныя соли обиѣннваютъ взаимно своя кислоты влн

основанія, то зги ноелѣднія находятся танъ всегда въ такоиъ

отиошеніи, что вновь лмучающіяся соля ногуть образовываться,
не оставляя избытка и не находя недостатка въ какой-либо

составной части.

Можно однако возразить, что это, пока что, доказано только

по ѵгношенію къ танимъ соляжъ, которая вступ&ютъ меяду собой

въ обиѣнвое раэіоженіе еъ образовавшей, твердаго осадка. Но и

для случая, когда все остается въ растворѣ, жожно доказать тоже

садов, только несколько сложнѣе.
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Сиѣшаемъ, напр., растворы сърнокиодаго калія е азотнокислаго

катрія. Сыѣеь остается нейтральной, по это пометь происходить

оттого, что обѣ соли оставляють другъ друга вообще неивнъвеинвки

и тогда нейтральность ничего нѳ доказываетъ. Но возьыеігь теперь,

наобороть, азотнокислый калій и сѣрнокнслый натръ. Всѣ иамѣ-

ренія, который мы ножеиъ произвести съ эгимъ сжѣшанньшъ раство-

рокъ, доЕазываютъ, что онъ обладаетъ совершенно такими же

свойствами, какъ н первая сиѣсь, слѣдоватѳлъно, онъ содержить

агь сѳбѣ такія жѳ еаашя соли и въ такихъ асе отношеніяхъ.

Значить, если въ пѳрвомъ сдучаѣ нѳ было никакаго взаимнаго

обиѣна, то во второмъ онъ произошелъ нацѣло; если же въ пер-

воиъ случай былъ частичный обмѣнъ, то таковой же былъ и во

второмъ, только въ обратномъ направленіи. Итакъ, по крайней

аѣрѣ въ одномъ иаъ двухъ енѣшанныхъ растворовъ, вѣроятнѣе
же въ обоихь, инѣѳтъ мѣсто обкѣнное разложеніѳ, но такъ какъ

оба остаются нейтральными, то мы вновь прпходимъ къ выводу,

что оевобовдатщіяся здѣсь кислоты и оенованія находятся какъ

разъ въ такомъ отношокіи, что они въ точности взаимно насы-

дцаюгь другъ друга.

Уже одна обстоятельность, съ которой я должеиъ былъ

изложить эти выводы, указываетъ, что они еще далеко не

являются ностояннтгь н нривычньгаъ достояніѳмъ въ жыпиеніи

соврекеннаго химика. Фактически эти в подобный прѳдставлешя

теперь почти всѣии аанѣняются соответствующими предетавленіями
атомистической гипотезы, которой намъ скоро придется заняться.

Но адѣсь важенъ тоть фактъ, что это, опирающееся на опытъ, а

потону а свободное отъ гипотезъ, ошовапіо закона химической

эквивалентности и -исторически предшествовало и что вя гипо-

тетичесЕи-картянноо прѳдставленіе развилось впервые почти на

четверть столѣтія позже.

Если обобщить, какъ его сдѣлалъ Рштеръ, приведенный

разсуждѳнія, то мы прндемъ еъ слѣдующимъ выводамъ. Обозна-

чимъ рядъ кнслотъ буквами А', А", А", А"", п т. д, в рядъ

огаованій—буквами Я, В", В", В™, и т. д.; соединяя каждую

3
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кислоту еъ соотвѣтетвующиіПі количеством!- каакдаго оенованія,

мы пожать образовать столько солей, еколько возможно мѳзду

взятыми нами кислотами и оенованіями бжнарныхъ конбинацііі-

Вудемъ теперь исходить нзъ опрѳдѣженнаго вѣеового количества

соли А' В", которое лрименъ за единицу. Тогда можно найти

такое онредѣденное количество другой соли Л" В", что

содержащейся въ ней кислоты А" будете какъ разь достаточно, чтобы

насытить основавіе В' нервов соли. До изложенному только что

закону нѳйгрализаціи, и оеиованіѳ В во второй соли находится

въ таномъ колнчествѣ, что оео точно насыщаетъ количество

квсяотн А' первой соли. Следовательно, четыре количества А','

А", В, я В" другъ другу эквивалентны' или равноценны, а

именно, оба оенованія—потому что они насыщають одинаковы)!

количества кгзкдой изъ двухъ нислоть, а оба количества кислота—

потому что они обнаруживают* «акут же эквивалентность по

откошешо къ оеновакшмъ. Точно такъ же количество кислоты А'

моаво назвать аквивалентяымъ количестваиъ основаніи В' к В".

гакъ как. его какъ разъ хватить, чтобы насытить каждое изъ

нихъ до нейтральной солщ то же самое, очевидно, пряложимо и

къ количеству кнелоты А". "Четыре количества А', А", В к В"

представ іяютъ собою, другими словами, количества вислотъ и

основаніи, которыя во ъсЬхъ, возжшіъшь между иная соодн-

неіііяхь, могутъ насыщать плж замѣщать другъ друга. Эти вѣ-

еовня количества являются ихъ этталемпными иди

соединительными теами.

Ясно, что тѣ же разеуадѳяія можно расиространлть и на

третьи соль А™ В" н получить, такинъ образоыъ,
соединительные вѣад А" и В' этихъ добыть кнелоты и оенованія. Таким],

образожъ, ножно продолжать дальше, сколько угодно. ОбщШ

вывода будѳтъ таковъ: Исходя изъ произвольно принятаго ніі

единицу количества какой-нибудь кислоты (или оенованія), можно

опредѣлнта для всѣхъ другяхь кислоть н основаніи вѣсовыя

количества, указывающая, въ иаквхь отношенишь вей они

насыщаюсь другъ друга. Крокѣ того, оказывается, тѣ же числа слу-
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жать для выражения отлошеМй иежду кислотами а основаніями,

содержащимися въ любой кзъ всѣхъ возможных! солей. Эти

числа и называются соединительными вѣсами, такъ что можно

сказать и тавъ: всѣ кислоты и основанія соединяются въ

нейтральным соли только въ отношеніяхъ ихъ соединитель-

ныагь вѣеовъ.

Я дояженъ здѣсь оговориться, что самъ Рихтеръ не дощѳлъ

до этого общаго вьграшенія своего закона; ояъ выекаэалъ его въ

слѣдующѳмъ, несколько болѣе сложность видѣ. Если определить
для единицы вѣса кислоты А' вѣсовыя количества различных^

основаній, необходимый дли ев нейтрадизащи, и едѣлать такія

же онрѳдѣленія для единицы вѣса другажъ кнслогь А", А", А""

и др., то количества основанія, находоидіяся въ таблицахъ, со-

ставленныхъ по отдѣльныы-ь киелотанъ, будуть пропорциональны

другь друту, т. е. числа второй таблицы получаются наъ чисѳлъ

первой умноженіемъ ихъ на какой-нибудь постоянный факторъ,
и точно такъ же чнсіа каждой следующей таблицы уыноженіомъ

чневлъ первой таблицы па какой-нибудь другой соотвѣтетвующіи

факторъ. Каждый изъ этихъ факторовъ можно въ свою очередь

точно установить однимъ единствеяныыъ опредѣленіенъ отнощенія

кежду кислотой и осяованіемъ.

Здѣсь мы снова встрѣчаемся съ оддннъ язъ ыиагочиеяеиннхъ

и яамѣчательныхъ случаевъ, когда чѳловѣкъ, открнвшій новую п

і'ольшую истину, хотя а дѣлаегъ, собственно, самое главное для

<-я выяевенін, ни въ концѣ яабываетъ почему-то про цослѣдпій

(.глаживающііг мазокъ, благодаря которому его трудъ засіялъ бы

въ нолномъ блескѣ своей лрогтоты п законченности. Такую

дружескую услугу осазааъ Рихтеру одннъ нячѣмъ особенно но

шдающійся физикъ, берлинскій професоръ Фишеръ, (Я Л. Fisckcr).

Переводя съ французекаго знаменитый нзелѣдованія Всртолле

о хижическоыъ сродствѣ, Фишеръ упояянудъ въ прнмічаніи объ

открытін Рихтера н иря зтомъ дойавидъ, что многочисленный

Рнхтеровскія таблицы пропорціожальныхъ чпеелъ легко иогуть

быть сведены къ одной таблицѣ, еели выбрать основныя коли-

3*
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чеотва кислотъ, употреблявшихся въ раз.гачныхъ таблицахъ такъ,

чтобы факторомъ перечмслонія была повсюду единица. Но это

вѣдь то ate самое, что было изложено выше: влѣсто того, чтобы

относить количества оснований въ каждой таблнцѣ всякіп раэъ
къ другой еданнпѣ, именно, къ единицѣ вѣса еовой кислоты,

пхъ относятъ вѳздѣ къ одной и той же, и тогда для другихъ

кислоуь остается ввести только энвивалѳитныя количества, чтобы

иолучнть однородную таблицу соединительным, вѣсовъ.

Важное открытіе Рихтера оставалось сначала бѳзъ выишхъ

яоелѣдствій. Бертоиле лонвстилъ, правда, примѣчаніе Фишера
въ евоемъ знаменитонъ трудф: Ussai de statique chimique и отмъ-

тдгь его громадное значеніѳ, но не сдѣлал* изъ него необходимый,

выводовъ, быть можетъ, потому, что они противорѣчили его еоб-

ственвшгв теоретЕческимъ взглядамъ. Только много лѣтъ спуетя^
въ начаіѣ XIX ст., явился другой крупный изслѣдователь,

который понялъ необычайно громадное ЗЕ»четевоззрѣні8.Рш;»і«рй.
Этоть человѣкь быть Верцемусь (J- J. Beredius, 1778—1848).

Берцеліусъ уже нисколько дѣтъ трудился надъ разработкой ме-

юдовъ химическаго анализа к опредѣжилъ составь аѣлаго ряда важ-

ннхъ солей. Ивоть, исходя изъ взглядовъ Ршстера, ожъпришелъ ы>

заключепію, что составы разлкчныхъ солен по являются

независимыми другъ оть друга и чго сосгавъ данной соли можяо

зарапѣе вычислять, если соединительные вѣса участвующие, въ

неі кислоты н оскованія извѣетпн изъ акалнзовъ какой-нибудь

пары другагь солен, соотвѣтствуинцигь: одна—данной кисаотѣ,
другая— данному основанш. Такнкъ обрааонъ, онъ иогь одипъ

апалпзъ контролировать другныт,. Тотчасъ жѳ онъ принялся

тогда аа вычиеленія. Въ большииствѣ слутаевъ оказалось согдасіе

съ законоиъ Ршетера, въ нЬкоторыхъ жѳ отдѣльныхъ—огкло-

лвнія, но затѣнъ болѣа точное нэслѣдовапів показало, его въ

этезъ анализахъ онъ дѣлалъ ошибки. Окончательнынъ

результатов было йодное нодтвервдѳяіе закона Рихтера.
Но, къ еояалѣиіі), и въ этоть разъ Ризяперу не суждено было

вступить въ свои захоияыя нрава. У БерЦеліуса въ то время
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когда онъ былъ нанять трудами Рихтера, на насБМенномъ столѣ

лежали сочинонія другого химика—Венцеля (С. F. Wenzd). Такъ

канъ для Верцеліуса, какъ и для его соврвменниковъ, оба имени

были одинаково неизвѣстны, то онъ но ошибка смѣшалъ ихі, и

Венцель въ тѳчѳніе почти полустолѣтія пользовался незаслуженной
(•лавой автора закона эквивалентов!,. Только въ сороковьахъ годадъ

дрошлаго сголѣтія эта ошибка была исправлена Гессомъ (В. Я.

HessX Но того полваго првзнанія, котораго достопнъ Рихтері,
за свои въ высшей степени самостоятельный и плодотворный ндѳн,

онъ даже до сихъ иоръ ѳщо но получаетъ среди хлыиковъ и

;і считаю евоимъ нріятпымъ долгомъ указать на духовный

подвить этого великаго человѣка, слава котораго засіяетъ тѣмъ ярче,

чѣмъ дальше оть насъ уидетъ въ вѣчность время его жизни.

Причина, отодвинувшая такъ сильно на задній плавь работы

Риастера, лежигъ въ одновременной разработки Докономь Даль-
тономъ (John DaUon, 1766—1844) атомистической гипотезы

Правда, предположеніе, что всѣ вещества состоять пзъ мельчай-

шихъ, невидпмыхъ даже въ силънѣйгаіе шпироскопы, частнчекъ

атомовъ, было сдѣлано еще въ древности и позже не разъ опять

подновлялось, Дальтонъ же первый сдѣлалъ изъ этого предноло-

жйяія определенные количественные выводы, которые можно было

испытать а провѣрнть на онытѣ. Дальтонъ задать сѳбѣ прежде

всего вопросы всѣ-лн атомы какого-либо ояредѣаеняаго вещества,

канр., сѣры, должны быть вполяѣ одинаковы другъ съ другомъ,

или между ними могутъ существовать небольшія разлнчія вродѣ

того, какъ между зернышками песка. На основаяіп опытныхъ

данныхъ, что свойства всѣхъ лробъ сѣры оказываются въ

точности одинаковыми, независимо отъ нхъ происхождения и нхъ

предшествовавшей, такъ сказать, судьбы, онъ прншелъ къ закл»-

ченію, что атомы всякого даннаго вщества должны быть

совершенно одинаковы между собою. Въ нротивяомъ случаѣ можно бызо

бы перегонкой, лн или чѣмъ-нибудь подобнынъ раздѣлить сѣру
на различные сорта еъ различными свойствами,такъ чтобы, напр.,

одна проба заключала бохке крупные, другая—болѣе мелкіе



— 38 —

атомы, т. ѳ. вродѣтого, какъ дѳсокъ можно разсортировать на болѣе

грубый ж болѣѳ тоикій.

Еслн далѣе нринять, что атомы самихъ элемевтовъ просты

атомы же соединений составлены иаъ атомовъ элементовъ,

входящих!, въ данное еоедипеніе, то придется заключить, что вот.

химичеснія соеднненія могутъ образовываться только по опредѣ-
.тенныігь вѣсовымъ отношеніяиъ, которыя соотвѣтствуютъ отно-

шеніякъ вѣсовъ слагающихъ ихъ атомовъ. Вѣдь,такъ какъ атомы

каждаго элеиента совершенно одинаковы между собой, то имъ

свойственъ и впоянѣ определенный, одинаковый вѣсъ и только

въ отношѳніе этого вѣса, атомнаго вѣеа, возможны вообще хн-

аячѳскія ооединенія. Правда, вслѣдствіе ничтожной величины

атомовъ невозможно онредѣлнть вѣсъ каждаго изъ иихъ въ от-

дѣльности. Ааализъ и не даетъ нѳпосредственнаго вѣса отдѣль.

ныхъ атомовъ, пзъ которыхъ состоять соединеніе, опт, даеті,

отношение вѣса всѣхъ находящихся въ данномъ соединеши

атомовъ одного элемента къ вѣеу всѣхъ атомовъ другого. Если же,

напр., въ соединѳиіи на каждый атоиъ одного элемента прихо-
.іится одинъ атомъ другого, то найденное отношение и будетъ
равно отношенію вѣсовъ отдДщ.ныхъ атомовъ. Такимъ образомъ,
ее л и и невозмо;кно окредѣлпть абсолютный вѣсъ атомовъ

за то внолнѣ возможно найти ихъ относительный ейгь.

Эти разсуждешл, несмотря на ихъ пшотѳтпческій харавтеръ,

гораздо ближе современныкъ хлмикамъ, чѣмъ выводы Рихтера.
Они, какъ это легко видѣть, и ведутъ гораздо дальше, потому-

что, въ то время какъ идѳп Рихтера обннмаютъ собою, пока

что, составь однихъ нейтральпыхъ солей (позже онъ ихъ

распространись н на вытѣсненіе кеталловъ другь другомъ въ нхъ

соединевіяхъ), воззрѣнія* Дальтона даютъ схему для веюхъ

химических* соединенів, какого бы рода они ни были. Всѣ хвми-

ческш соеднненія должны быть составлены именно таль, что

вѣсовыя количества составляющихь ихъ элементовъ можно

представить вводнѣ определенными числами, свойственными каждому

элементу, именно, относительными атомными вѣсами атнгь эле-
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иентовъ. Лево, что это—та же мысль Рихтера, только

распространенная на воѣ возможный химическія соѳдннѳнія.

Дальтона нало заннмалъ вопросъ, согласушея лн

действительно съ опытомъ этн широкіе выводы, вытекающіѳ нзъ его

воззрѣніи. Онъ быль елвишомь убѣжденъ на основанін дбщихг

і;оображѳшй . яь правильности своей гипотезы, чтобы считать

такую повѣрку особенно необходимой или важной. Только одинъ

особенный случае онъ выдвннулъ и нодвергъ иквытанію. Именно,
если два элемента, напр., углеродъ и водородъ, соединяются

иежду собой въ нтскалькихъ отношеніяхъ, то количества одного

отнесѳнныя къ постоянному количеству другого, должны стоять

другь къ другу въ простомъ радіональномъ отношеніи, иакъ

1:2, 1:3, "2:3, и т. д. Вѣдь, такъ какъ всегда цѣлое чнело атомои

одного элемента витупаѳтъ въ соѳдиненіе съ цѣлшіъ же числом*

атоновъ другого, то н отноеителышя вѣсовыя количества каждаго

нзъ эдеыѳнтовъ должны показывать тако<' же, выражающееся

цѣлымп числами, отношеше. Въ то время были лзвѣстны два

соодиненія углерода съ водородомъ, иодотный газъ и маглородныіі

газъ*). Далыпонъ проанализировать оба газа и нашелъ въ

действительности, что второй газъ содержать на то же количество

водорода въ два раза больше углерода, чѣмъ первый. Но н этогт.

„закоиъ кратныхъ отношешД", какъ онъ впослѣдствш быль

нааванъ, опирался тогда уже не исключительно на руководимый

атомистической гипотезой пзелѣдовашя Дальтона. Его существо-
наше въ нѣкоторыхъ отдѣльныхъ еддчаяхъ было найдено чисто

икспѳриментальнымъ иутемъ и характерно, что и въ дапномъ

случаѣ примѣрами послужили опять-такп соли.

Уже по поводу Рпхтеровскаго закона для нейтральныхъ солей

можно было поставить вопросъ, каково будетъ его отнопг^ніе къ

еолянъ кислымъ н основньшъ. АнглінскШ физикъ и хішнкъ

/іилльямъ Гидъ Волластпонъ [ІѴШіаш Hyde Wollaston, 1766—

1828} нашелъ для няхъ елѣдующій простои законх: количество

кимоты, соединенное съ данмы.пъ тлтества.иъ осноеамі,ч

*) Болотный газъ—нетавъ СЩ, масчородный гааъ—зтиленъ <Ѵ?і-
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въ кислой соли, превосходить количество кислоты,

приходящееся' на тоже количество оенованія въ нейтральной соли, ѳъ

два, три, четыре ш-« большее число разъ. Очевидно, это тотъ же

законъ кратныхъ отнощеній, только въ прзмъненіи къ солямъ.

Здѣсь стоить познакомиться съ простыми и наглядными

опытами, приведенными Волластоно.нъ въ подтвервденіе своего

открытія. Отвѣшиваютъ двѣ равныя порціи двууглекислого натрія
л одну изъ нихъ накаливаніѳмъ переводить въ нейтральную соль.

Затѣмъ каждую порцію ааворачиваютъ въ кусочекъ бумажки и

вводить въ еодѳржащій немного крѣпкой соляной кислоты и

находящіиея надъ ртутью эвдіометръ; при этонъ выдѣляѳтея

углекислый гаеъ, котораго въ ненакаливавшейся порцін
получается ровно вдвое больше, чѣмъ въ прокаленной. Или берутъ

два равныя количества кисличной соли (кислаго щавелевокислого

калія) и одну изъ порцій превращаютъ накаливапіемъ въ

углекислый каліи. Если теперь обѣ пробы растворить въ водѣ, то въ

раетворѣ нѳнакахввавшекся соли окажется избытоЕь кислоты и

накъ разъ такой, чтобы образовать съ углекнслымъ каліемъ

среднюю соль. Если мы возьменъ для того же опыта двойную
кислую соль, то для коночной нейтрадизаціи будеть достаточно

третьей части неразложившейся соли.

Опубликовывая эти опыты, Волластонъ замѣчаетъ, что ему из-

вѣетѳнъ оіие цѣдый рядъ подобныхъ сдучаевъ, ночтоонъ

отказывается отъ дальнѣйжаго изслѣдованія итого вопроса, такъ какъ по-

слѣдшй обработанъ Дадьтоновекой теоріеи въ бодѣѳ общей форнѣ.
Въ коняѣ концовъ, опять все тотъ жо Берцеліусъ взялъ на

себя трудъ точной провѣрви приложимости дальтоновой

гипотезы къ Еодичест&енныііъ отнощеніянъ химвчѳскшсъ соедн-

ненів. Рѳзультатъ быль самый благопріятныи: веѣ анализы могли

быть выражены определенный, свойственными элементанъ

„атомными вѣсаыи" и Берцеліусъ, относившійся сначала въ высшей

степени крнткчѳсвв къ слишкожъ широкой гипотезт. Дальтона,
сталь затѣнъ ея самымъ горячинъ щшверженцѳжъ и наиболѣе

успѣшвымъ проповѣдннкоиъ.
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Благодаря его авторитетному вліднію, атомистическое пред-
ставленіе хииическихъ соединеній получило всеобщее распростра-
неніе. Изобретенное Верцеліусомъ простое иаобраяеніе состава

вещѳетвъ химическими форму.шми, въ шторыхъ атомы элѳ-

ментовъ обозначаются начальными буквами ихъ латинскнхъ

названій съ добавлешемь коэффицісятовъ, указывающихъ число

жгонов-Е. въ «юданеніи, явилось дальпѣйпшмъ непреодолимоа седы

срѳдствомъ ко всеобщему приплтш атоянстичѳскихъ представ-

лети.

Съ тѣхъ порт, все развитіе химін сонершадось въ духѣ
атомистической гипотезы и даваемыя ею наглядтщя предетавленія
теперь настолько уже привычны каждому химику, что, по

большой части, бываетъ очень трудно отдѣлнть даниьш эксперимента,

для выраженія которыхъ л служить гипотеза, оть образннѵь

представленІй, вызываемыхъ этимъ доиущекіемъ мельчайгонхъ.

дальше недѣдимыхъ тѣлепъ. Нельзя, правда, не согласиться, чтг*

атомистическая гипотеза очень хорошо приноравливалась къ иостс-

пѳннымъ уепѣхаігь науки, такъ что кромѣ закона сосдинитель-

ныхъ вѣсовъ еще много и другихъ эмпирическикт, законовъ

смогли найти въ ней свое наглядное выражение. Оъ другой

стороны надо принять во вниманіе, что нѣть почтя ни одного

химика, который бы не ныслнхъ и не работалъ въ духѣ этой

гипотезы, такь что у химяковъ не только нѣтъ никакой

склонности вскрывать въ ней возможный затртдненія и иротиворѣчія, ни

скорѣѳ, наоборотъ, замѣчяется какое-то желаніе отодвигать их*ь

по возможности ш» задній плат..

Еелп мы зададимъ сей вопросъ, возможно-ли аналогично

тому, какъ это Ршстеръ сдѣдадъ для солей, обосновать законъ со-

(,'динжтельпвхъ вѣсовъ въ оищемъ видѣ па какомъ-либо оГицеиъ »;■■

эксиерниептальяомъ фактѣ, то мы сножемт, отвѣтять иа это

утвердительно. Здѣсь прежде всего нужно вспомнить, что Рихте-

ровскій ходъ разсуждѳній даль возможность вывести язъ кв-

чесмшннаго факта (сохранение нейтральной реавцін)

количественное ііаключеніе (существованіе эквивалѳнтныхъ вѣсовъ).
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Но этямъ била доказана только необходимость существованія

подобных* чнселъ, т. ѳ. еоедивлтельныхъ весовъ; средства же

для ихъ опредѣленія этимъ еще не било дано. Здѣсь долженъ

быль выступить химическШ анализъ со своими обычными методами.

Вт, послѣднеѳ десятндѣгіе того же восѳанадкатаго вѣка Валь-

домъ (F. Wald) быль возбужден* рядъ идей, при нрішѣненіии

развитіи которым, выяснилоеь сущеетвованіе одного очень об-

щаго факта, нэъ котораго законъ соедннитедышхъ вѣсовъ вы-

тѳкаетъ съ такой же необходимостью, какъ законъ эквивалентов*

вѣсовъ нзъ факта сохранения нейтральности солен.

Общее значеніе этого обстоятельства было отмѣчено еще

Берцеліусомъ, но ыыъ оно било истолковано въ духѣ
атомистической гипотезы. Самый же факть состоитъ въ томъ, что,

і-ели сложения вещес-msn обращютъ еисшія соединены, то они,

точно пшкъ-эюе какъ элементы, вступаютъ длі этого между
соѵою въ соедишніе цгьлакомъ.

Чтобы на щшмѣрѣ сделать это шмкженіе болѣе нагдяднымъ,

мы раземотргагь одинъ взъ первыгь иэслѣдоваикыхъ Бергіе-

мусомъ елуэаевъ. Онъ браль сѣршешй свинецъ и окислялъ его

азотной кислотой въ сѣрнокнелый евннепъ. Въ жидкости,

находившейся надъ перастворинымъ осадкомъ сѣрнокяслаго свинца,

онъ искалъ вевножпаго избытка свшща пли сѣры въ формѣ
азотнокнелаго свинца пли сѣрной кислоты. Онъ не нашѳлъ однако

ншеаквхь слЬдовз, нодобнаго избытка; это доказывало, что сви-

ііщь и С№ра какъ разъ №Ъ такомъ же отношепіи вступаютъ

въ еоед-иненіе съ кислородомъ для образования сѣрнбшелой

соли, въ хакомъ они образуютъ ещзниетое соединение.

Верцеліусъ ноказадъ общность этого факта еще на рядѣ

другкхъ елучаевъ, которые онъ народно иодобралъ такъ, чтобы

кь нежь можно было примѣнпть извѣстныя въ то время нав-

болѣѳ чувстительныя реакции. Онъ пряходилъ все къ одному я

тому же результату, что элементы соединяются для образованы
■Іолѣе простынь еоеднненШ точно въ тѣхъ же самыхъ пропор-

ціяхъ, какъ s для образованіа болѣе слоиннхъ еоѳдинѳніи, не
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считая, конечно, тѣхъ случаен*, когда, согласно вахону крятныхъ

отношений, нмѣюхъ нѣего совершенно новый пропорціи.

Спустя почти нолстолѣтія тоть ate самый вопросъ бьшъ

экспериментально обработанъ Стасомъ, который, равкшгь обра-
:іомъ, чувствовала его важность для закона соѳдинительныхъ вѣоовъ,
не дѣлая однако при этомъ изложенныхъ немного ниже выводов*;

Онъ работать въ хлорновато,—броановато,—и іодяоватокисльшъ.

сѳреброігь, т. ѳ. въ лротдвонолоиность Берцеліусу, исходшгь изъ

болѣѳ сложныгь соѳдиненін в превращалъ ихъ въ болѣѳ про-

гтыя—въ соотвѣтствующія галоидный соедикеяія серебра. Но и

въ этомъ сіучаѣ, когда аналитпчѳскія вспомогательный средства

были еще гораздо болѣе тонки и чувствительны, результата быль

тотъ же: ври превращены одного соединения въ другое не

получается ни малѣйшаго избытка какого-либо изъ участвующнхъ

въ обоихъ соеджненіяхъ элементовъ или, другими словами, эти

цосдѣдніевътрехчлониыхъсоѳдпненіяхъЛ#С/03, AgBr03, nAgJOt
находятся точко въ тѣхъ же отяощеніяхъ, какъ » въ двухчлеп-

инхъ АдСІ, АдВѵ и AgJ.

Результаты зтнхъ опытовъ, посгавленныхъ снеціальво для

выяснения ce&fe означеннаго вопроса, находятъ себѣ самое широкое

подтверждение въ повседневныхъ анализахъ. Громадное число анали-

тяческяхъ вычислений основано на принятіи подобнаго же

положении: полное совпаденіѳ такяхъ вычисленій съ опытомъ указываетъ

на то, что въ этомъ положении во всякомъ случаѣ нѣтъ никакой

««правильности, превосходящей собою ошибки анализа. Процсс-
иѳмъ неполной ипдукціп, которымъ мм получаемъ всѣ наши

научные законы (такъ какъ нѣтъ никакой возможности, иродѣлать
относительно какого либо вопроса всѣ опыты, необходимые для

построенія полной пндукціи), мы обобщаешь эти наблюдения и

принимаемъ вообще, что во всѣхъ елучаяхь едажное вещество,

какъ цѣлое, вступаетъ въ какія угодно химическія реякщи.

Если мы согласны еъ этиыъ, то тхе не трудно вывести закоиь

іоодннитѳльныхъ вѣсовъ, какъ необходимое слѣдствіо этого пред-

наритедьнаго подоженія. Возъмемъ три неходныхъ элемента А, В и С
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в предположить пока, простоты ради, что эти элементы только въ

одномъ отношеніи могутъ соединяться другъ съ другомъ въ

двучленная, нли въ трехчленны» соѳдтгаенія; теперь мы можѳыъ.

исходя сначала изъ единицы вѣса А, определить, какое

количество В соединяется съ нимъ въ АВ. Это количество В мы на-

зываемъ соединительнымъ вѣсомъ В ояѵносишельио А; точно

такъ же сумма вѣеовоЁ единицы А и соѳдиннтельнаго вѣса В,

составляющая вѣсъ АВ, называется соедипительнымъ вѣсоыъ АВ

относительно А. Соедннимъ теперь С съ однимъ соединительнымъ

вѣсомъ АВ въ трехчленный продукгь ABC; необходимое для

этого количество С мы опять таки иазываемъ соединительнымъ

вѣеоыъ С относительно АВ.

Если мы, поступая такимъ же образомъ, еоединимъ сначала С

съ А и установимъ его соединительный вѣсъ относительно А,

затѣмъ АС соединимъ съ В въ трехчленное соединение ABC, то

получить соединительный вѣсъ В относительно АС. Положение,

которое надо теперь доказать, еостоитъ въ томъ, что

соединительный вѣсъ С относительно А равенъ соединительному вѣсу С

относительно АВ, и что соединительные вѣса В относительно А

и АС точно такъ же равны.

Доказательство основывается на томъ, что соединенія ABC

в АСВ должны быть признаны идентичными, такъ какъ

природа вещества, будь опо простое или сложное, не заннситъ отъ

пути, которымъ оно было получено, а только отъ его элѳмен-

товъ *). Слѣдовательно, если сначала А соединяется съ В и sa-

тѣмъ АВ съ С, то соѳднненіѳ АВ, какъ вѣлоѳ, соединяется съ С

въ ABC н такимъ образомъ, отношѳніе между А в В остается

въ ABC такимъ же, какжиъ оно было и въ АВ. Точно такъ же

въ АС должно быть то же отношѳніѳ между А к С, что н въ

АСВ или въ ндеихичномъ съ нимъ ABC. Если, слѣдоватѳльно,

мы опредѣлнмъ въ трехчлѳиномъ соединеиіи ABC или АСВ ко-

*) Факты аллотроша и ваохерів, противорѣчащіе, иовидииоыу, этому

цолоиѳиію, вудугь разобраны въ одной изъ позднѣйшнхъ лекщв.
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личеетва В к С, которыя находятся тамъ вмѣстѣ съ единицей
количества А, то эти числа будутъ выражать отношеніѳ

элементом, не только въ трехчленномъ соолинѳнін, но и въ треіъ воз-

шожныхъ двухчленныхъ соединѳніяхъ ji.fi, АС и ВС. Вьдь,

каждое изъ втихъ двучленныхъ соѳднненіи, какъ цѣдое ветуиаеть въ

соѳдиненіе еъ трѳтьияъ эяеаентомъ, образуя Л2?С, и, слѣдова-

тельно, ни въ одномъ изъ ннхъ элементы не могутъ быть въ ка-

комъ-нибудь ипомъ отнопгеніи, чѣнъ въ какомъ они находятся въ

трехчленномъ соединенів.

Эти соображения, какъ можно видѣть, сильно напонинаютъ тѣ,

которыя привели Рихтера къ его закону эквивалентности вѣсовъ

при соедннѳніяхъ между кислотами и основаніяии; подобно тѣмъ,
эти рааеузкденія опираются на фактъ, который необходимо
сначала установить качественно, и приводить еъ познанію суще-

ствующихъ количественныхъ заионовъ, не давая при этоиъ са-

нихъ чиселъ. ЗдЬсь, какъ и тамъ, необходимы далѣе

количественные анализы, но и здѣсь и тамъ достаточно одного едик-

ственнаго анализа, чтобы точно установить руководящее число

для всѣяъ возножныхъ еоеднненііг даннаго вещества.

Далѣе, оба разсужденія заключают! одннъ очень важный общій

пунктъ, который необходимо особенно отмѣтитъ^Сообрааеніа

Рихтера всходили изъ предположения, что свойства раствора,

получающегося изъ солей АВ и А'В, взятыхъ въ эквивалентннхь

откошеніяхъ, вполнѣ совпадаютъ со свойствами раствора,

получающегося изъ соотвѣтствеипыхъ количествъ солей АВ н А'В,

что, следовательно, путь получения даннаго раствора не

оказываешь никакого вдіянія на его свойства. Совершенно такоѳ-іке

нредположеніе было сдѣланопдля вывода закона соедивитедьныхъ

вѣсовъ въ случаѣ трехчленнаго соедяненія. Оба допущѳвія заклга-

чаютъ въ сѳбѣ одну еще болѣе общую предпосылку, именно, что

разсматриваемыя состоянія являются состояньями

химического равновжія, или другими словами, что эти системы не

измѣняются, какъ бы долго (конечно, при равныхъ условіяхъ) мы

ихъ не наблюдали.
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Ивъ того, что къ одикактымъ сиетемамъ можно притти

различными путями, вытѳваетъ, что эти различные возможные пути

подчиняются извѣстнымъ соотношѳніямъ (да иначе и невозможна

была бы одинаковость системы независимо on. пути), п общимъ

выраженіемъ этихъ соотяошеній въ дапномъ случаѣ является

фактъ сущѳствованія зквнвалѳнтныхъ или соединительныхъ вѣ-

совъ. Основной фактъ Рихтера, сохранение нейтральности,

относятся, по существу, только къ солямъ, поэтому н РихтѳровскіЙ

вывода, солями и ограничивается. Основное же явлеиіе, служащее

исходными пунктомт. послѣдукщихъ воззръшй, именно, что и

сложны» вещества вступать въ химичѳскія реакцін, какъ цблое,

относится къ хнмичѳскнмъ явлешямъ всякаго рода н дѣдаемые

отсюда выводы имѣютъ, поэтому, такое же общее значеніѳ *).

Предыдущая разсужденія нужно еще пополнить въ одномъ

пунятѣ, о которомъ мы упомянули, какъ объ исходномъ ггунктѣ
Дальтоновекихъ воззрѣнШ, именно въ смыслѣ закона крат-

ныягь отЕошѳніЙ. Согласно атому закону, еслв два элемента

") Въ ѳстествознаиіи ннѣвгь громаднѣйшее аначеніе этотъ мвтодт.

эаключенія, ио которому сватала доказывается общее положеніе, чти

известный результата, не зависать отъ пути нли, общѣе, отъ тѣхъ или

аныхь уеловій, которыми онъ был* получевъ и затѣмъ уже въ каждонъ

отдѣлыюнъ елучаѣ, такъ или иначе устанавливаются эти услеівія. Тавъ, изъ

того факта, что правильно сосчитанная сумма энертій въ замкнутой сл-

стемѣ ке иожеть быть измѣнвна ннкакимъ процѳссомъ, и что эту сумму

для какихъ-либо двухъ установившихся состояній системы можно

считать одинаковой н, такимъ образомъ, прнгга къ равенству поотояаныіъ

величннъ, характерный, для втнхъ состояній, вытекаетъ въ высшей

степени важное знзчевіе и прикѣннмость вакоаа сохраненія энергін. Точно

такъ же и для свободной энергіи я нѣкоторыхъ другихъ функція ыожно

вавта подобнаго же характера велвчивы, примѣвеніе которыхъ равнымъ

образомь приводить различными, но равноцѣвными, путями къ иного-

образвымъ слѣдетвіяиъ второго аакона тормодинамики. Подобный фуикпДн,

который, при сопряженкомъ измѣаеніи свотиъ перемѣнньпъ, сами не

ианѣвявтся, называются инваріантами и нредыдущія раасужденія
объясняюсь фундаментальную важность подобныіъ ннваріавгь для познанія

еетественныхъ явлѳвій.
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даюгь нисколько соѳдиненШ, то различный количества одного

элемента, отнесенный къ какому-нибудь количеству другого але-

мента, какъ къ -единицѣ, будутъ находиться между собой въ

проетыхъ раціональныхъ отношеніяхъ. Естественно, здѣеь

безразлично, количество котораго изъ элемвнтовъ хы примешь за

постоянную величину, котораго—за перемѣнную. Въ прихѣрѣ
Дальтона можно, всяк угодно, принять за единицу сравнѳнія
содѳржаніѳ углерода въ болотяомъ н маслородшжъ газагь, тогда

содержание водорода выразится отнощеніемъ 2:1; или же можно

раЭскатривать, какъ постоянное, содержание водорода, тогда для

углерода отношеніе бтдегь 1;2. Можно-лн теперь н этотъ закопъ

вывести изъ приведенвыхъ выше общихъ еообрахѳній?
Да, можно, и именно, на томъ основаяіи, что, какъ это слѣдуѳп.

изъ предвдущнхъ соображенія, соединительный вѣсъ сложного

вещества необходимо равенъ суммѣ сосдинитѳдьныхъ вѣеовъ его

элементовъ (стр. 44). Поэтому, если сложное вещество АВ

соединяется съ здеыентомъ В, то оно вступаетъ въ новое еоединеніе.
какъ цѣлое, и одинъ соединительный ввеъ его долженъ

соединиться съ одниігь соедиантельннмъ вѣсомъ элемента Б. Отсюда

слѣдуеть, что въ получающемся вещѳствѣ эломептъ В долженъ

находиться вь двоЗнокъ, но сравнѳнію съ соединвтемъ АВ, ко-

личѳствѣ, тавь какъ въ одномъ еоединнтедьншъ вѣсѣ АВ уде

находился одинъ еоедивигагьяыи вѣсъ В и какъ разъ это же

количество вещества АВ [соединяется съ слѣдующим.ъ соѳднни-

тельнымъ вѣсомъ В въ новое вещество. Т.чкъ какъ къ этому сое-

диненію АВ, нрилѣншш далѣе тѣ же разеужденіп, то оно можеть

съ сдѣдующимъ соедиЕителышмъ въеолгь В дать вещество АВг.
Какъ можно перенести подобный способъ заключенія на сколь

угодно сложный тѣла, ясно само собой и не требует, детальнаго

нзложенія.

Насъ не можетъ здѣсь занимать исторія отдѣльныхъ опредѣ-
лѳніи атоішыгь вѣсовъ; точно тавь же н судьба давно уже

всплывшей идеи, что всѣ элементы въ свою очередь являются

соѳдвненіями какого-нибудь пѳрвичнаго элемента. Эта идея до
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сихь поръ не привела къ какимъ-лнбо реальньщъ результатами

За то вполнѣ спокойно это- можно утверждать про другую идею,

первые слъды которой мы, равнымъ образомъ, находимъ уде у

Рихтера. Риатеръ задался вопросомъ, нѣтъ ли какой-либо

связи между числовыми значеяіями эквивалентныхъ вЬсовъ раз-

лнчныхъ кисдоть и основаній н прншелъ къ тому выводу, что

таковая, действительно, существуѳтъ: ииѳнно, если расположить

эти числовыя значенія по ихъ величинѣ, то они окажутся членами

опредѣленнаго математпчеекаго ряда. У него была уже даже та

мысль, что если въ этой предполагаемой закономѣрноетк

обнаруживаются иробѣлы, то они проистеаають, вѣроятно, оттого,

что соотвѣтствующія вещества, еще не были открыты; такъ онъ

зарапѣе вычиолялъ эквивалентные вѣса неизвѣстныхъ кислотъ

н осиованій. На его современниковъ, однако, эти разсуждѳнія не

производили выгоднаго впетатлѣаія, а даке сяорѣе

отталкивающее. Къ этому еще присоединилось то несчастье, что въ это

время Троммсдорфг (Zbemmdorff) опубликовать объ открытіи

янь новаго, основного характера вещества, которое, благодаря

отсутствію вкуса, было названо Agusterde (безвкусной землей).

Рштеръ на основанін анаднзовъ ТроліМедорфа вывелъ, что эта

новая земля какъ разь приходится въ одинъ изъ существующихъ

пробѣловъ и считалъ зто открытіе даже особенно счастливымъ

случаемъ. Къ несчастью, скоро было установлено, что Agusterde
была фосфорнокислым* кальціекъ т. е. не гвмъ, что думалъ Рих-

теръ н, такгмъ обрааомъ, то, что должно было послужить подтвѳр-

жденіенъ теорін Рихтера, было ей поставлено въ упрекъ.

Когда впосдѣдствіи были онрѳдѣлеиы въ нѣсколько боль-

шеш> количествѣ соединительные вѣса элѳмѳнтовъ или ихъ

атомные віса, то тотчаеъ же вновь всплыло и обсужденіѳ
взавзгоаго отношенія между этими числами. Деберейнеръ (ИбЪе-
геіпег) уже въ двадцатыхъ годахъ показалъ, что родственные

элементы часто встрѣчаются тршдами, и что атомный вѣсъ

ередняго въ тріадѣ элемента очень блиэокъ къ ариометнческону

среднему нзъ атомныхъ вѣсовъ краниихъ эдеменяовъ. ПоздагЬй-
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шнмя изслѣдователямн втя выводы были расширены; особенно

Петтенкоферъ {Pettenkofer), воскресить Рихтеровскую идею

ігатематичесяаго ряда,' однако, какой-либо общей правильности

найдено не было. Таковая обнаружилась впервые только тогда,

когда стали бѳзъ оообыхъ разоуждѳній .воѣ элементы располагать

въ одннъ рядъ исключительно на основании числовых!, значеніи

нхъ атонннхъ вѣеовъ я нзсдѣдовать получакгацяея при этомъ

соотношенія. Первыми:, выступившими съ этннъ гласно, была

француз1 & Шанкуртуа (de Chancourtois) и англичанинъ Шюлэндсъ

(Newlands). Лослѣднін въ засѣданіи общества англійСЕИхъ

естествоиспытателей въ 1864 г. сообщилъ слѣдующее. Бели расположить
всѣ элементы изложеннымъ выше способом* въ одннъ рядъ ни

яоврастающнмъ атомиымъ вѣеамъ, то втотъ рядъ будет* обладать

тѣнъ своиетвокъ, что для каждаго элемента въ неыъ можно найти

накболѣе ему родственный, отсчвтавъ дальше ао ряду семь чле-

новъ. Онъ назвать это закоиомъ октавъ. Подобный свособъ рав-

смотрѣніа являлся тогда настолько чукдшгь, что предсѣдателі.

енросилъ автора, не достигъ-ли бы онъ подобной же правильности,

расположит, элементы въ алфавитнонъ порадкѣ по начальнымъ

букванъ ихъ латннекпхъ названіё. Ньюлѳндсу такъ и не удалось

привлечь вннманія къ свонмъ изолѣдовашякъ я ихъ

плодотворность обнаружилась лишь кного тазднѣе, когда подобннй асе ено-

собъ раземотрѣнія быль независимо проведет, другими, болѣе

нзвѣстными химиками.

Этими химиками былн Лотаръ Мейеръ (Lolkar Meyer;

1830—1895) и Д. Менделѣевъ (род. 1834 г.) *>, которые оба въ

1868 г., независимо другъ отъ друга, опубликовали свои

результаты. Оба они нашли, что рядъ элеыеятовъ, расположенный, по

числовому значенію ихъ атомиьггъ вЪсовъ, можно разложить пи

части и при томъ такъ, что соотвѣтствующіѳ другъ другу уле-

менты будутъ занижать внутри этихъ частей соотвѣтственпыя

мѣста. Для этого въ принимавшейся до тѣхъ поръ порядке,

потребовались soe-гдѣ перестановки, причемъ пришлось ввести

») Умерь въ 1907 г.

і
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некоторый другія кратныя вмѣото бнвшнхъ тогда въ употребления
эквивалѳнтныхъ вѣсовъ. Въ этомъ отношскги особенно счастливая

я снѣлая рука была у Менделѣева. Дааѣе, на основаніи

существующий, анадогій онъ нредсказалъ свойства многихъ, тоща

еще нѳизвѣстныхъ алемѳнтовъ, о существованія которыхъ онъ,

совершенно подобно Рихтеру, ваключалъ на основаніи

находящихся въ таблицѣ пробѣловъ. Онъ доясилъ я до тріуифа, когда

его дредсказаяія въ пѣсколькихъ случаяхъ получили блестящее

подтвѳрждевіѳ- Вслѣдствіѳ этого теперь эта идея встрѣтила гораздо

болѣе горячій пріѳмъ я получила дальнѣйшее развктіе. Оказалось,

что въ дѣйствительности почти рѣшительно веѣ свойства и соот-

ношевзя не только злѳнентовъ, но также и ихъ сравннмыхъ

иѳжду собою соединений можно такямъ же образомъ хорошо пред-

ставять юидѣ иѳріодической функціи атомныхъ вѣсовъ.

Въ то же время, правда, выяснилось, что здѣсь дѣло идетъ

собственно не столько о законѣ, который можно изложить въ

опредѣлѳниыхъ выраяЕѳніяхъ, сколько о нриблнэнтельноыъ правялѣ,

которое, въ ему швѣстной неопредѣіевлоети, можно сравнил,

прежде всего съ естеетвенноисторическЕМн класевфикаціями. От-

дѣльныѳ элементы распределены отнюдь не единообразно или по

какой-либо простой законности въ емыслѣ ихъ атомныхъ

вѣсовъ; разности между атомными вѣсами не «влаются

постоянными и по измѣняются какъ-дибо закономѣрно, а рашредѣ-
ляются, повидимому, совершенно неправильно. Еще болѣе того,—

оказалось, что въ отдѣльныхъ случаяхъ (теллура.—іодъ, аргонъ-—

калій) несомнѣнная естественная родственность элементовъ

приводить къ необходимости помѣстить элемента съ большямъ атом-

ньгнъ вѣсоиъ передъ элементом! съ меньншмъ атомнымъ вѣсомъ,
ѵ. е. сдѣлать брешь въ саиомъ основномъ пркнцкпѣ. Приходятся
также сознаться, что при. распадоженін по періодяческой еистемѣ

въ отдѣдьныхь случаяхъ оказываются обойденным дѣиствительно

существующая аналшіи, вдеъ напр., между баріемъ и свияцоыъ

или нѣдыо н ртутью, тогда какъ вмѣстѣ поставлены элементы

(золото и щелочные металлы), между которыми даже при доб-
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рога желанін, можно вайтк только очень слабое сходство. Но

въ яротнвовѣсъ такииъ небдагоиріятнынъ фактамъ оказывается

столько благопріятньшь, что не можегъ быть никакого сомвѣиія

вг іомъ, что ын здѣсь нмѣѳмъ дѣло съ очень важнннъ соотно-

шеніемъ, для которого не достаетъ еще только вполнѣ удовлетво-

ритѳльнаго выражѳнія.
Если мы будѳмъ рассматривать всю періодичѳскую таблицу

возможно общѣе, то получнмъ впечатлѣніѳ, будто моменты

распределены по определенной схемѣ, но не вполнѣ правильно,

а нѣсколько небрежно, такъ что каждый изъ нить получнлъ свое

не точное систематическое мѣсто, а лишь приблизительное. Иногда
подобные случаи бываютъ и въ другнхъ областях!, но тогда, въ

болыпинетвѣ случаевъ, кожно сказать, что рѣчь ядетъ о величи-

нахъ, измѣняющихся съ нлвѣстяыми условиями, и что

неправильность проистѳкаетъ отъ того, что для этихъ величвнъ не найдены

или не соблюдены сравнимыл условія. Но вѣдь здѣсь аы пяіеиъ дѣдо

гъ атоииыми вѣсами, самой характерной особенностью которыхъ

является пленно то, что ихъ чнеловыя нначокія не могутъ

испытывать ни малѣнжаго измѣпенія пи при одномъ изъ язвѣстныхъ

условій. Такииъ образоиъ, согласно современными даннымъ нѣть

никакого основанія искать подобнаго объяенѳвія еущеетвующихт

здѣсь неправильностей.
Къ этому присоединяется еще другое обстоятельство, которое

имѣетъ ту же тѳвденцію и наталкивается на то жѳ затруднеЕІе.
Веѣ свойства элементов* а пхъ соедпненій являются фупкціямп
атокныхъ вѣсовъ, т. е. можно себь представить такое

математическое выражеяіе (н подобный выраженія въ свое время быля

предложены), въ которое достаточно было бы подставить величину

атомнаго вѣса элемента, чтобы определить оттуда значеніе его

того или другого свойства. Подобныя выражснія имѣготъ всегда

характеръ непрерывныхъ функпій, т. с. дають для каждаго

любого значенія одеой аеремѣнной соотвѣтетвующее значоніе другой а

нозволяютъ, слѣдовательно, по закону непрерывности

интерполировать непзвѣстное значеніе, если только оно лежить достаточ-

4*
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но близко между двумя нзвѣстныии яначвкіями. Предсказания

Менделеева, который въ свое время такъ блестяще показали

полезность неріоддчвскои системы, были начѣнъ инымъ, какъ

подобными ннтерпѳляціяхи, произведенными въ нредположеніи
закона непрерывности; тоть фавтъ, что они дали правильные

результаты, доказываете, что это предположение, въ извѣстномъ

снысіѣ, инѣло основание. Всѣ эта сообравенія указываютъ въ

свою очередь на то, что, новеть быть, есть или были условія,

яри хоторыхъ атомные вѣса являются или являлись

непрерывными; несомнѣнно, что подобный отношѳнія не существують въ

условіяхъ нашить современвыхъ онытовъ; вь атнхъ условіяхъ
величины атомныхъ вѣсовъ точно застыли въ полной

неподвижности. Но, по крайней мѣрѣ, формально можн^ думать, что

подобная фиксація произошла ври такихъ обстоятѳльетвахъ, когда

общее состояніѳ яѳ допускало чиетаго и безупречно правпльнаго

распрѳдѣленія, и что атомные вѣса и до нашихъ дней сохранили

сдѣды того полухаоса.

При годобннхь разеуасдѳніяхъ, естественно, севчасъ же

приходить на умъ упомянутое въ конпѣ прошлой главы

превращена радія въ гелій и возможность общей трансмутаціи злѳмен-

товъ. Однако, ври этомъ не слѣдуегь забывать, что и радій и

гелій въ смыслѣ непревращаемости ихъ атомныхъ вѣсовъ ве-

дутъ себя совершенно такъ жѳ, какъ и всѣ остальные

алименты; они подчиняются, слѣдовательно, существующим* усло-
віянъ н въ свою очередь указываютъ на измѣняемоеть соедн-

нитеаьныхъ вѣсовъ оть влемента къ элементу скачками, а не

непрерывно. Съ этой стороны, слѣдовательно, нельзя ждать не-

посрѳдственнаго объаененіи. Быть можетъ, при болѣе точнонъ

изслѣдованіи явяѳній транснутаціи и обнаружатся еще какія-ни-

будь новыя; до снхъ норъ нѳ наблюдавпияся условія, которыя

пролыоть свѣтъ на возможную непрерывность измѣнѳнія атомнаго

вѣеа, но научная объективность требуѳтъ признать, что въ

настоящее время ян еще нодобнаго евѣта не замѣчаемъ.



Третья лѳнція.

Газовые законы и

молекулярная гипотеза.

Когда въ 1804 г. Алвксандръ фонъ Гумбольдтъ (Alexander
run Hmiboldt) дрнготовлялся въ Нарижѣ въ своему столь

знаменитому впослѣдствія путешествию въ Южную Америку, онъ

нредполагалъ между нрочимъ разработать вовросъ о тонъ, оди-

наковъ ли составь воздуха въ разднчаыгь мѣстахь на зешгой

поверхности влв различенъ. Обь этомъ въ то время не было

нзвѣегяо ничего опредѣленнаго, тѣмъ болѣе, что тогда еще н не

существовало ни одного признававшагося всѣми надежньщъ

метода для точиаго оиредѣденія этого состава. Онъ обратился

поэтому еъ Берщолм (С. L. liertkollel), который являлся тогда въ

Парнхсѣ своего рода средоточіѳмъ научныхъ стреміюшй въ хвкія,
съ тѣнъ, чтобы тоть поручать кому-либо нвъ своих-ь болѣе нолодыхъ

сотрудянковъ нзелѣдавать сущеетиующіе методы я установят» уже

какой-нибудь надежный. Вертолм рехомендовалъ для этой пѣлн

•ще совершенно юнаго химика, ао имени Гяй-Люссакъ (Gay-
Lussac; 1778—1850), вмѣстѣ еъ которыиъ Гумбольдтъ н вы-

нолнялъ эту работу. Въ результат» пзъ всѣхъ методовъ самкжъ

надежныкъ оказался, данный -ііяександромъ Вольта (Ales-

sandro Uolta). Методъ этоть состоять въ тоиъ, чтовоздухъ смѣшн-

в&югь съ отжіреняыхъ волвчествомъ водорода, подученный такимъ

образохъ гремучій гавъ затьмъ взрываютъ и нзъ наблюдаемаго при

этомъ уменьшена общаго объема заключают!, о содержаніи

кислорода, такъ жавъ вто уменыпѳніѳ состоить изь объема церешед-

шаго въ воду кислорода н объема соѳдинивпіагося съ нижъ при

огонь водорода. Если извѣстяо отиошеніе, въ которомъ оба газа
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соединяются въ иоду, то ложно легко вычислять долю объема;

приходящуюся на кислородъ и, такимъ образонъ, определить со-

держаніе кислорода въ воздухѣ. Примѣнѳніе этого способа

основывалось, следовательно, на тотномъ знаніи этого отнотенія и воть

Гэй-Люесакъ приложить все своо стараніе къ тому, чтобы опрѳ-

дѣлить его. Особенное вннманіѳ онъ обратилъ на то, не зависни,

ли это отнощеніѳ отъ того, который нзъ гааовъ находится въ

избытке, кислородъ или водородъ.

Результата, быль таковъ, что въ кредѣлахъ точности измѣ-

реній одннъ объеиъ кислорода соединяется какъ разъ съ

двумя объемами водорода и пр'нтомъ независимо отъ всѣхъ осталъ-

ныхъ условіи опыта, (предполагается, конечно, что оба гава измѣ-

рены при однихъ и тѣхъ же условіяхъ).
Главиая задача бала, такимъ образомъ, разрѣіпепа. Но въ душѣ

Гзй-Люссака засѣла эта занѣтательная простота еоотношенія.

Выдали она случайностью, или въ основѣ ея лежать бодѣе общій законъ?

Общій ааконъ жогъ ныѣть нѣсто только въ томъ случав, если

это простое отношѳніѳ не ограничивается усяовіями давленія и

температуры, при которыхъ газы были въ данномъ случаѣ измі>

рены. Что касается давленія, то еще со времени Войля было

взвѣстно, что всѣ газы, независимо отт. кхъ химиіескаго

характера, шыѣшштъ съ давлешемт. свой объемъ одинаково; такъ,

если два объема при какомъ-либо даалунія находятся- въ отно-

шѳніи 1:2, то это же отношѳніе будеть сохраняться и при каж-

домъ иномъ давленіи. Относительно жѳ температуры самъ Гей-

Люсеаку> еще въ своей вообще первой рабств, за нѣскодько

дѣгь до этого показалъ, что здѣсь имѣегь нѣсто вполнѣ

аналогичный законъ: всѣ газы нзмѣняють свое давденіе ели свой

объемъ при одннаковыхъ измъненіахъ температуры въ одномъ и томъ же

отношеніи. Согласно этимъ законамъ, простое отнощеніѳ объѳмовъ

газообразный, элемѳнтовъ воды совершенно но зависнтъ, слѣдо-

вателъко, оТь давленія и температуры; оно остается одннаковыиъ

при всѣхъ условіяхъ н, благодаря этому, становится очень вѣроят-
ньщъ существованіе здѣсь общаго закона.
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й действительно, нисколько лѣго, спустя, Гей-Люесахъ

доказала, что во всѣхъ извѣстныхъ или достунныхъ въ то время слу-

чаяхъ, когда два или болѣе газа соединяются мѳзкду собою химн-

чеекн или вообще какъ-лябо участвуютъ въ химической рѳакпіи,

всегда въ простыхъ объемныхъ отиошеніяхъ. Онъ не закѳддилъ

поэтому установить соотвѣтствующій общій законъ, который съ тѣхъ

поръ, подъ именемъ закона Гей-Люссаш (иди, лучше сказать,

одного изъ законовъ ГвИгЛюссака, такъ какъ онъ открылъ ещо

нѣеколько законовъ), сталь играть основную роль .въ

теоретической хикіи.

Нужно вспомнить, что тогда, въ первое десятнлѣтіе XIX в., от-

ирытія Рихтера хотя и были уже сдѣланы, но не пользовались

еще должиыш. внішаніемъ, тогда какъ атомистическая гипотеза

Дальтона съ ея количественными слѣдствіяки относительно со-

единительныхъ вѣсовъ начала какъ разъ привлекать вниманіо

химиковъ. Казалось бы поэтому, что Даяьтонъ додженъ быль

особенно приветствовать открытіе Гей-Люссака, какъ въ высшей

степени желательное подтвержденіе своихъ взглядовъ, такъ какъ

это открыто давало возможность нод&ѣтнть особенно простое отвхі

шеніе меакду чисдомъ атоловъ н объемомъ газа. Однако Даль-

пюнъ, ни тогда, пн впосдѣдствіи не хотѣлъ убедиться въ

правильности Гви-Дюссаковскаго закона: поучительный примѣръ пси-

хологіи ученыхъ.

Другой чедовѣкъ, для котораго это открытіе имѣло громадное

значеніе, быдъ Верцеліусъ, который только что съ бо.іьшинъ

рвеніѳмъ принялся за провѣрку количественныхъ слѣдствій Даль-

тоновой гипотезы и потому готовъ былъ ухватиться за каждоо

средство, могущее способствовать опредѣленію атомныхъ вѣсовъ.

Берцеліуеъ сеячасъ жѳ увпдѣдъ, какое важное яначеніе для

вопроса инѣетъ законъ Гей-Люссака н непосредственно же

попытался его соотвѣтствующимъ образомъ примѣнить.
Стоить сопоставить вмѣстѣ оба факта: во-нервыхъ, что газы

соединяются между собою только въ отношенік ихъ соедивлтель-

ныхъ вѣсовъ н, во-вторыхъ, что они соединяются только въ про-
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стыхъ объемныхъ отношеніяхъ, чтобы немедленно притти къ

выводу, что вѣса равныхъ объемовъ газовъ можно положить просто

нропордіояальнымн ихъ атомнынъ вѣсамъ. Этимъ было бы дани

вполнѣ определенное средство выбрать истинный „атомный вѣсъ"

мещду возможными кратными эквивалѳнтнаго вѣса. Атомные вѣсн

должны согласно съ этимъ относиться, просто какъ вѣса равныхъ

объемовъ газовъ или какъ нхъ плотности, и въ равныхъ объемам,

ідаличныхъ газовъ должно находиться одинаковое количество

атомовъ.

Такъ какъ, напр., кислородъ, въ 16 разъ плотнѣе водорода,

то надо заключить, что атомъ кислорода въ 16 разъ тяжелѣе атома

водорода. Атомъ воды состоялъ бы поэтому иаъ двухъ атомовъ

водорода и одного атома кислорода.

До сихъ поръ все было очень хорошо, но съ водянымъ паромъ

оказалось затрудненіе. Изъ одного атома кислорода п двухъ—

водорода можѳтъ получиться только одѵмъ атомъ воды; водяной

паръ долженъ былъ бы занимать такое же пространство, какъ

кислородъ, изъ хотораго онъ получился, въ действительности же онъ за-

янмаетъ пространство равное объему водорода, т. е. вдвое большее.

Допушѳніе, что атомъ воды состоитъ изъ одного атома

водорода и половины атома кислорода, устранило бы это затрудненіе,
но никто не отваживался его сдѣ.тать, т. к. вѣдь въ саномъ по-

нятіи атомъ уже предполагалась неделимость. И вотъ Берцеліусъ
немедленно же отказался отъ „теоріи объемовъ", такъ какъ-де

съ фактами ничего не подѣлаешь.

Очень скоро послѣ обнаружены этого затруднения былъ однако

указанъ путь, какъ его избѣглуть, нѳ вступая въпротиворѣчіе съ

ионятіемъ атомъ. Два физика Амедей Аеогадро (Amadeo Avogadro;
1776 —1850) и Андре-Мари Амперъ {Andre Marie Amp'ere:

1756—1836), независино другъ отъ друга, развили одинаковую

мысль. Если, оставаясь црн томъ же прнмѣръ, иаъ одного

объема кислорода получается два объема водяного пара, а

признать вь водѣ половину атома кислорода не желательно, то нужно
только принять двойной атомъ въ кислородѣ—газѣ и тогда па одинъ
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атоиъ парообразной воды придется одинъ атомъ кислорода, Если

наследовать въ зтомъ ехыслѣ другіе существующее случаи, то

окажется, что яѣтъ необходимости допускать еще болѣѳ едоашыя отно-

шенія; простого удвоенія, какъ въ случаѣ съ водов, достаточно,

чтобы и всѣ другія газовыя реакціи изобразить тага, что не

придется прибегать къ дробжымъ количествамъ атоковъ и въ равных*

ибъемахъ различныхъ газовъ можно будетъ все-таки признать

равное число мельчайшихь частичекъ. Конечно, эти мельчайшія

частички гааовъ теперь уже нельзя больше считать идентичными

1'Ъ атомами, а нужно признать яхъ въ случаѣ элементариыхъ
газовъ составленными пзъ парь одинаковым атоковъ.

Развитіе этой мысли совершалось не такь, собственно, просто,
какъ рада краткости я ото изобразила Особенно Амперъ имѣдъ

бъ виду болѣе сдожныя отноженія, именно, кристаллографи-
'іескаго характера и, чтобы выразить нхъ, окъ приипиялъ въ

мельчайшей газовой час-тичжЬ не по два, и по четыре атома.

Названія, предлагавшіяея для атихъ частичекъ въ отлпчіе ихъ итъ

атомовъ, и тѣ сильно измѣнялисъ. Въ настоящее время эти нс-лб-

чайшія газовыя частички называютъ частицами или

молекулами, между тѣыъ дакъ мельчайшія элементарный частички—атома-

.ч-и. Какъ тЬ, такъ и другія, естественно, одинаково гипотетичны.

Надо было бы дуыать, что Б^щеліуеъ съ радостью доляѳиъ

быль встрѣтилъ это освобожденіе оть затрудненія, нѣшавшаго ему

удержать „теорію объемовъ". Однако это было пе такъ. Берце-
ліусъ призналъ правда, что, пведевіемъ итого различія между
;ітомомъ и молекулой иояшо устранить затрудненіе, но под-

теркнвалъ, что нѣті. никакого другого основанія дѣдать это раз-

.іичіе. Другцмн словами, гипотезу, которая въ своей

первоначальной формѣ согласуется съ какими-нибудь фактами, почти всегда

очень легко передЬлать подходящими побочными допущеніями

ііікъ, что согласіѳ будетъ вновь достигнуто. Но подобный пере-

дѣлкн сами по себѣ не инѣютъ никакого дальнѣйшаго значенія»

кромв того, что онѣ даттъ возможность выразить нзелѣдуемоѳ
нвлекіе въ наглядной формѣ; какихъ же ннбудь иовыхъ аакон-
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aocttet онѣ во веякоыъ случаѣ не даютъ. Такииъ образомъ,

инвентаря самой науки подобный, сдѣдавжыя ad hoc, усовершекство-

ванія гияотезъ не обогащають

Дѣйствитедьно, Верцеліуеъ н практически оказался правь, т. к.

въ течежіе почта полуетолѣтія выходъ, указанный Авогадро ж Ампе-

ромъ, оставался неиепользованнымъ. И только виервыс, когда вы-

егтпилана свѣтъ одна упуцѳнная Берцеліуеожь зависимость

совершенно жного характера, была вновь извлечена я эта старая идея, и

тогда ase обнаружилась вся ея польза, а вліякіе ея

распространилось п до настоящаго времени.

Ойласть, въ которой мысль Авогадро к Лмпера оказалась

столь плодотворной, была—-органическая химія. Выѣдъ за тѣмъ,

каш, въ оба первый дѳеятялѣтія XIX в. неорганическая химія

всецЬло заполняла собой всѣ научные интересы, съ необычайной

быстротой, нодъ воодуіпевдяющпмъ вліяніеыъ Юетуеа Либиха

(Just-us Liebig 1803—1873), стала развиваться органическая химія и

вскорѣ потребовала въ сѳбѣ предпочтвтельваго виныаніа. Еке-

дневво открывались въ этой области новы» вещества и быстро

увеличивающееся, такимъ образощъ, богатство дѣлало

настоятельнейшей необходимостью хорошее распрѳдвленіе его Ваэкнѣйшими

вопросами времени сдѣлаяиеь вопросы наилучшаго тшииганія к

расЕОДОженія органических!, соединений.

Самой есіествеянож мыслью, за которую Берцеліуеъ съ упор-

вой анергіей держался въ течеяіе всей своей дѣятедьностн, было—

прндекгать къ этому новому (царству пояатія, выработанлыя въ

яеорганнчесяоі области. Тогда это значило—прниѣпить къ орга-

нятесЕинъ соѳдинеиіяиъ электрохимичестй дуализмъ, т. е. пред-

ставлевіѳ, по которому кавдое соедииеніѳ достроено бинарно,
нзъ одной волошительной н одной отрицательно! составной частя.

Это представлѳніѳ явилось еъ взузеяіеігь солей, съ осковнымъ

значеяіемъ которыхъ дли развитія хнаическнп. воззрѣній мы

уже ноздаконилнсь нвъ открытій Рштера в въ дадьвѣйліемъ

вздонежін еще не равъ встретимся. Нѣтъ нущды указывать, что

дуалистически можео прежде всего рассматривать соли, соста-
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вленныя только нзъ двухъ элеиептовъ. Прк киелородныхъ соляхъ,

содержащихъ, по крайней мѣрѣ, три элемента, уже начинаются

затруднения. Верцеліусъ считалъ эти соли, состоящими ивъ

основного и кислотнаго окисла (ангидрида кислоты) и, такнкъ образоыъ,
соадалъ поилтіѳ радикала, т.-е. сложнаго комплекса, обладанщаш

формально свойствами элемента, т. к. онъ можетъ перезолить изъ

одного соединешя въ другое, не измѣняя своего состава.

Этииъ-то понятіемъ радикала и воспользовались нрѳжде всего,

какъ основаніѳмъ для сястематики въ органической хнкід,

вещества которой большею частью состоять, по крайней иѣрѣ, изъ

трехъ элементовъ; органическая хнкія тогда даже олредѣлялась,
какъ химія сложннхъ радикаловъ. Щанъ, дѳтальнымъ п

мастерскими, изсдѣдованіемъ Гей-Люссака, быль еще раньше отмѣ-

ченъ, какъ радивалъ, обнаруживающей грояадное сходство съ

галоидами *) и нмѣющій при этомъ связь съ органической областью.

Въ этомъ же смнслѣ спиртъ разсматривался, какъ гидрать

і'глеводородтіаго радикала. Здѣсь возликъ вопросъ, въ какомч.

отиошеніа епиртъ стоить къ эфиру. Такъ какъ послѣдній можно

было получить изъ спирта отнятіеыъ воды, то наиболее естествен-

нымъ было считать эфяръ цервымъ, а сннртъ вторымъ гидратомъ

углеводорода GtHt, кавъ это можно пояснить обѣнмн

формулами CtBs (Et 0) в 0,11,'. (Н±0\ (въ современною- способ1!;

нанисаыія) **).

На это возражали, что если формулы обоихъ веществъ отнести

къ одинаковымъ объемамъ паровъ, то въ спиртѣ окажется уг-

леродныхъ атомовъ вдвое меньше, чѣмъ въ эфирѣ, а потону

допущенная между ними связь пе можетъ быть правильной.

Приверженцы же теоріи радикаловъ, наоборотъ, заявляли, что это го-

*} Ціанъ CN—радикалъ, обравующій съ водородом*

діоаыстоводородную кислоту HCN, а съ металлами соли, напр., KCN.

Прим. перее.

'*) На еамоагь дѣлѣ формула сперта С,НаОН, а. ^фира С,Е,ОС»Н,.

Прим. перее.
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ворить-молъ только иротнвъ вычиеленія формулъ отнесеніемъ ихъ

5ъ одниаковынъ объемамъ паровъ.

Въ это время появилась знаменитая работа Вилдь&шюна

(Williamson 1824—1904), реализировавшая слѣдующій ходъ

мыслей. Есля эфиру, соотвѣтствеігао отношѳяію шютноетей пара, надо

приписать удвоенную сравнительно со сігартомъ фориулу, то < :ігі>

долженъ содержать два углеродныхъ радикала, если спиртъ

содержать только одинъ. Но въ такомъ случай должно быть возмож-

ньшъ получить эфиръ, содержащей два различнихъ радикала.

Благодаря замѣчательнону экспериментальному изслѣдиванію пропес-

іовъ, имѣющихъ міето въ этой давно, собственно, извѣстной рсакціи

образованія эфира изъ спирта и сѣрной кислоты, Вилдьямсонъ

ншднѣ овладѣлъ соотвѣтетвующилш методами п сумѣлъ,
действительно, доказать, что подобные эфиры съ двумя радикалами могутъ

'іыть получены.

Отсюда явился болѣѳ общій выводъ что химическгя формулы,
отнесенныя къ равнымъ о&ьвма-чѣ паровъ, лучше выражаютъ

взанмныя отношешя и нревращенія органнческихъ соѳдиненін,

чѣмъ другія формулы и что, слѣдовательно, онѣ обладают, опре-
дѣленнымъ методологический, значеніемъ. Это былъ момента,

когда вновь всплыли старыя понятія (стр. 56), тіігъ болѣе, что

случай съ эфирояъ не остался единственным^ и было приведено

еще много другіііъ нримѣровъ, доказывавшихъ то же самое. По-

нигіе молекулы или молекулярного вѣса совершило такнмъ

образомъ свое вступленіе въ науку я сохранило съ тѣхъ иоръ

'■вое значеніе н по сегодня.

Прежде всего это понятіе отлилось веепѣло въ иаглядно-ато-

мистическую форму н до сихъ иоръ еще молекула

определяется въ учебникахъ, какъ малѣйшее количество вещества,

могущее существовать самостоятельно, само но себѣ. Очевидно, эти

опредѣлѳніѳ коЕетъ ввести въ заблркдѳніѳ, если его словесный

смыслъ истолковать въ экспериментальное смыслѣ. Опытовъ съ

мадѣйлшмк количествами вещества, могущими существовать

самостоятельно, никогда не ставилось и совершенно нельзя ска-



— 61 —

аать, будетъ ли достигать это малѣйщее количество вещества

миллионной иди квадрилліонной части жяляитрамма. Вся исторіи

образованія ионятія молекулы указываетъ, что здѣсь рѣчь вдеть

вовсе не объ абсолютный, а только объ отноеителышхъ числахъ.

Въ этомъ смысдѣ молекулярные вѣеа находятся совершенно въ

тонъ же полоясеніи, что и атоякые вѣса. Мы долины, елѣдова-

тѳльно, задать вопрось: какое яначѳніе имѣетъ покятіе молеку-

лярнаго вѣся независимо отъ еоаутствующнхъ ему гипотетиче-

скнхъ представленій?

Отвѣтъ, соответственно нзложеннымъ выше отнощеніямъ,

гласить: количества вещества, которыя въ гааообравномъ состояліи при

равньгхъ условіяхъ вапинаютъ равныя пространства, находятся

въ особенно простыхъ химических» отношеяіяхъ. При помощи

иввѣетнаго газоваго уравненія^ = г, гдѣ р обозначаете, давле-

ніе, ѵ—объемъ, Т—абсолютную темпе])атуру, а г—величину,

постоянную джп давнего количества газа, а вообще—пропорці

овальную этому количеству, можно это явленіе выразить еще рѣкче.

Количества различных!, газовъ, для которыхъ г нміьетъ

одинаковую величину, находятся между собою въ отношение

молекулярныхъ віьеовъ. Опредѣлнвъ напр., величину г дли

2X16=32 gr. кислорода, гдѣ 32—произвольно взятый молевуля]>-

ный вѣсъ (равный удвоенному атомному) кнелорода, мы получимъ

молекулярный ъѣсъ каждаго другого газа, если вояьмемъ такое

вісовое количество его, для котораго г ииѣетъ ту же величину,

что и для 32 gr. кислорода. Зтг величину обозначаютъ

обыкновенно В. Кстественго, конечно, сироепть, почему же константа Іі

обладаетъ евойствомь обнаруживать эту аамѣчатѳльную связь съ

і'оѳдинительвымъ вѣепмъ? Отвѣтомъ будетъ то, что здѣсь мы

имѣѳігь только частныіі случай болѣе общаго закона. Если, напр..

при электродная опредѣлять такія кодичеіугва различных* ве-

ществъ, которьш переносятся одинаковыми количествами

электричества, то получатся, какъ ян это позже подробно раэбереиъ,
какъ разъ химически гравпикня, именно, согласно закону Фара-
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дея (Faraday), химически аквивалентныя количества. Если мы

опредѣлимъ цалѣѳ такія количества различных!, элементовъ,

которая обладаютъ одинаковой теплоёмкостью, то получим!, опять-

таки хнмнчески сравнимый количоетва, именно, атомные вѣса.

Точно также еущестнуютъ еще и другіе законы, которые гласить,

что, если отыскать такія количества различныхъ веществъ, чтобы

язвѣстдыя величины (величины ёмкости различныхъ видовъ энер-

гіи) были для нихъ одинаковыми, то соотвѣтствующія количества

вещества окажутся всегда химически сравнимыми. Да вѣдь

соединительные вѣса—то и сами являются кичѣмъ ннымъ, какъ

величинами ёмкости химической энергіи; слѣдоватедьно, мы инѣемъ

дѣло здѣсь съ общей зависимостью вѳличинъ ёмкости различныхъ

видовъ энергіи въ различныхъ вѳщѳствахъ, т. е., собственно

говоря, въ различныхъ комплексахъ энергіи.

Подобныхъ разеужденій, конечно, не припято дѣлать въ со-

временныхъ учебннкахъ. Вслѣдетвіе далънѣйшаго развитія ато-

ннстгчесхихъ нредставлеяій, использованныхъ тавъ же и для

наградного выражѳнія отгошѳній изомѳріи, о чемъ будетъ рѣчь въ

ближайшей лекціи, химики все болѣѳ и болѣѳ привыкали видѣть

въ атомахъ какія-то реальныя частичка и соотвѣтственно этому

употреблять атомистически - наглядное ионятіѳ молекулы, какъ

наилучшее понятіе для выраженія химпческихъ оиытовъ и теорін.

Итакь, въ то время какъ но смыслу атомистической гииотезы

молекулярный формулы иеобходи.чо писать такъ, чтобы не

получалось дробныхъ чиселъ атомовъ, потому, что но гипотезѣ тако-

выхъ не существуеть, въ евободяокъ отъ гипотезы видѣ это усло-

віо будетъ выражаться въ томъ, что нри напясаніи мшекулярньнъ

формулъ просто слѣдовало бы избѣгать дробныхъ чиселъ соедини-

тедьныхъ вѣсовъ. Это, конечно, совершенно произвольное условіе
и мы могли бы, съ общей точки зрѣнія, прекрасно писать модѳ-

кулирпыя или, чтобы лучше оттѣнить различіе, моляриия ((юр-

нуды кислорода и водорода: О и Я. Последнее инѣло бы только то

слѣдетвіе, что молярную формулу воды пришлось бьт писать ВО*Іч
чтобы отнести ее къ тому лю объему, и противъ этого нельзя



— 68 —

ничего и возразить, если мы въ О к Я будекъ видѣть только

обозначонія соединительныхъ вѣсовъ данныЕЬ элементов1!.. Это

даже явѣло бы то преимущество, что соединительный и молярный
вѣсъ нашихъ типичѳскихъ ѳлѳментовъ, какъ кислорода, водорода

и др., имѣлн бы одинаковую величину. Каждый педагога эяаетъ,

какія трудности готовить опъ обыкновенно для начинающаго,

когда онъ должѳнъ его научить, что атомные вѣса надо относить

въ 0=16, а молекулярные къ 0=32. Но страхъ пѳредъ дробными
частями атомовъ у наеъ слишкомъ великъ а всеобщъ, чтобы я

смълъ думать не только сдѣлать подобное прѳдложѳніе, но и на-

дѣяться еще провести его.

Какъ уже было упомянуто, оказывается достаточнымъ простого

удеовнія соединительныхъ вѣсовъ элементов* кислорода, водорода

и т. д., чтобы получать молекулярный формулы, отнесения къ

одинаковыми объемамъ въ газообразность состояніи и не требую-
щія при этомъ дробныхъ чиселъ атомовъ. Этому выводу, угрожала

некоторое время опасность, но противорѣчіе было

удовлетворительно разрешено н этотъ усиъхъ въ свою очі'ретъ немало

способствовать распространенно молекулярной гипотезы.

Именно, когда имѣыиіяся нзмѣренія плотностей пара были

обработаны въ смыслѣ молекулярной гипотезы, то оказалось, что

одна, вполкѣ определенная группа веществъ, именно аммокШяыя

соли, не подчиняется ѳб. Длн хдоркстаго аммоиія, напр., была

найдена плотность пара, приводившая къ молекулярному вѣсу не

53,5, соотвѣтствстіо формулѣ NHtOI, а къ вліичинѣ вдвое

меньшей. Но едва еще только противники молекулярной
гипотезы сослались па это иротнлорѣчіе, какъ уже съ равлвлныхъ

сторонъ появились указапія на возможное усграненіе его.

Оказывается, нужно было только принять, что въ парахъ хло-

ристаго аммопія находится не само это соединеніе, а смѣсь

газообразныхъ хлорпстаго водорода п аммілка, чтобы объяснить

наблюдаемое явленіе. Такъ какъ при этомъ распадении HHtCI
одна молекула переходить въ двѣ, то объемъ увеличивается вдвое,

а плотность вдвое уменьшается. Противники соглашались съ воз-
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важностью этого, но указывали справедливо на то, что дока;;а-

тельство-то еще впереди и должно быть приведено тѣмн, кто утвор-

ждавтъ о существованіи этого, ді> еихъ поръ не

предполагавшаяся, разложѳнія.
Здѣеъ возникло однако затруднение и циепно. какъ ш,

гомогенномъ газѣ доказать, явллется ли опъ одпороднымъ или

смѣеыо, точнѣѳ растворомъ. Обыкновенно, подобное изілѣдова-

ніе нроизводится такъ, что газъ переводить хь жпдкоі илп

твердое состояніе и наблюдаютъ, проте.каеі*ь-ли этой, переход*, при

постояиномъ давленіи н теыпературѣ или нѣтъ; въ цѳрвомъ слу-

чаѣ имѣютъ дѣло съ однороднымъ газомъ, во второыъ—съ

растворомъ. Въ данномъ случай было иавѣстно, что пары налнегырн

сгущаются при постояиномъ давленіи въ однородный твердый

нашатырь; но это могло происходить также и оттого (и этотъ взгляд],

тотчасъ-же быль высказанъ), что въ момѳнтъ сгущенія оба газа

(HGI и JVlZg) вновь соединяются. Такимъ образомъ, единственно.

что оставалось—-это, не нарушая газоваго оостоянія, доказать

растворный характеръ нзелѣдуемыхъ паровъ. Эта пробіомма была

разрешена Пвбалвмъ (Pdiatj, который воспользовался для атоіі

пѣли неодинаковой скоростью диффузіи различяыхъ гааовъ. Если

чаръ нашатыря состоять нзъ аиміака и хлориетаго водорода, то.

согласно экспериментальному закону, болѣѳ леткій аиміакъ дол-

женъ быстрѣе проходить черезъ нористуш перегородку, чѣмъ бо-

лѣе тяжелый хлористый водородъ и, слѣдовательно, парь

нашатыря доляеѳнъ измѣнять свой еоставъ, тогда какъ въ противноыъ

случаѣ его составь доллсенъ сохраняться неиямѣннымъ. Пебаяі,

аоказалъ, что при диффузіи черезъ пористую перегородку пзъ

азбеста, действительно, остатокъ пара нашатыря обладаетъ кислом

реакдіей, а эффузатъ щелочной, т. ѳ. совершенно согласно ожи-

даніялъ.

На это вновь во&разили, что перегородка нзъ азбеста могла

дѣйстаовать разлагающе на паръ нашатыря, тогда Пебаль нов-

торилъ опытъ съ перегородкой изъ самого нашатыря, про которую

уже нельзя было этого сказать,—результата былъ тотъ же. Кромѣ
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того, другими ѳщѳ было показано, что при свободной диффузіи
т. е. бѳзъ всякой перегородки получается совершенно то же самое.

Противники, однако, нѳ давались такъ легко въ руки; они снова

возразили, что диффузіл сама моз;етъ бить причиной раздо-

»;«иія. На это имъ резонно отвѣтпли, что раздѣіеніе посредством^

диффуыи основывается на томъ, что оби находящееся уже въ

наличности газа обдадають различной скоростью диффузів; слѣ-

довательно, пока не произошло химическаго разложѳнія, но ко-

гугъ обнаружиться н свойства вещѳетвъ, получающихся отъ этого

рааложенія. Противники же объявили, что они готовы допустить

совершенно незначительное распаденіе,—н, такъ вакъ, благодари

диффріи, находящееся въ наличности компоненты распавшагося

газа постоянно удаляются, то, въ концѣ-то концов*, можетъ быть

н можно обнаружить значительный аффектъ распада, какъ онъ п

былъ доказать на опытѣ.

Туть защитники молекулярной гипотезы сначала задолжали

было отвѣтомъ, такъ какъ ѵ нихъ не было подъ руками средства

пзмѣрить на ыѣегь степень раопада. Однако, въдругомъ ирииѣрі,,

именно съ хлоралыидратомъ*), оказалось возможншгь произвести

нѣчто вродѣ такого иамѣренія. Хлоральгидратъ точно такъ же

обнаружнваетъ слишкоиъ маленькую плотность пара и въ нош.

было предположено расладѳніѳ на воду п хлораль. Если паръ

хлоральгидрата состоить наполовину изъ водяного пара, то

какая-нибудь содержащая воду соль не должна въ немъ вывѣт-

ривзться (предполагая, что упругость ея парою, воды моньпге

половины упругости наровъ чистой воды}, тогда какъ въ случаъ

неразложеиія хлоральгидрата его паръ является сутлімъ паромъ.

который долщѳнъ вызывать вывѣтриваніе соли.

Это было вполне правильное соображише, сильно опередивши

гвое время (дѣло ндетъ о шестидееятыхъ годамъ прошлого ети-

льтія). Къ сожалЬнію, оно не вошло тогда настолько въ силу,

*) Ограничесііос гоедяневіе СС13СН(ОН)^ котірпе легко раепадает г-н

ла хлорадь CCljjCHO п воду Н*0.
Прим. ред.

5
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насколько оно заслуживало бы этого. Въ то вреия, кавь

Вюрцъ (Wflrtsi), высказавшій вту мысль, нашелъ при соотвѣт-

ственкомъ опытѣ, что варъ хлоральгидрата откосится къ няелѣ-

дуекой соли, кахъ влажный паръ, противники утверждали, что

наблюдается обратное. Такинъ образомъ, съ ви.і.у вонросъ остался

тогда нерѣщеннымъ; между тімъ лагерь протнвниковъ постепенно

свелся къ одной незначительной группѣ хяыиковъ, такъ что ужь

нѳ было такой настоятельной необходимости употреблять всѣ

усиишг для нгъ обращенія {да оно казалось вь тому же и беэ-

надѳжпымъ).
Въ болѣе повое вреия этотъ пробѣлъ быль все-таки очень

удачно заполнена, дричемъ здѣсь оказали помощь совершенно,

казалось бы, отдаленные факты. Оказалось, что мяогіе газы, способность

которыхъ реагировать другъ съ другомъ была хорошо извѣстна изъ

повседневной лабораторной практики, теряли эту способность, если

предварительно были очень тщательно освобождены оть водяныхъ

паровъ. Это могло быть приписано тому, что водяной паръ въ

этихь условіяхъ дѣяетвуетъ, какъ ттализаторі, т. е.

значительно ускоряеть взаинодѣйствіе, протекающее въ сухихь газахъ

въ высшей степени медленно. Если нашатырь нерѳдъ превра-

щеніемъ его въ паръ, насколько возможно, совершенно освободить

отъ воды (аппараты, само собой разумеется, должны быть такъ жѳ съ

величавшей тщательностью высушены), то он*ь при яспаренін
разлагается такъ медленно, что можно удобно наблюдать его

нормальную плотность. Точно такъ-жѳ и хлористый водородъ съ

амміакомъ соединяются въ сухомъ состоявши почтя до неванѣт-

ности медленно, соответственно тому требованію теорін, что

при каталитическомъ дѣйствіи оба процесса, какъ соединеше,

такъ и рааложѳніѳ, ускоряются или замедляются въ одинаковонъ

сныслѣ.

Еще одкяъ вопросъ, который здѣсь непосредственно дальше

возникаѳть, это вопросъ о точности закона Гей-Жюсеака. Въ то

время какъ законъ соедннвтельныхъ вѣсовъ (и точно такъ же ва-

конъ Фарадэя) оказался настолько точншгь, что отклонения отъ
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него до сихъ иоръ вообще не могли быть съ достовѣрноотыо
доказаны, законъ, напр., .Дяшжш и ТІти(ІЫтд, Peh't)-—только
грубое ярибднжѳніѳ; да к вообще оказалось, что различные

законы сохранения велнчинъ ёмкости предогавляю'гь нзъ себя со-

нѳршенно разлнчныя приближѳнія къ опыту. Извѣстно, что общій
газовый законъ прнмѣнихъ еъ реальнымъ газамъ не точно,

именно, веѣ они обнаруживают, тѣ или другія нвдввидуальныя
отклояенія отъ лростыхъ отношеній, выражаемыхъ уравнсніемъ

р/>~&Т. Это уравненіе отвѣчаеть, елѣдовательно, не дѣйстви-

тельному, а только гідеальному газу и этимъ рѣшается, пови-

димоиу, и участь закона Тей-Люссака: дла дѣйствятѳльныхъ га-

зовъ ояъ является приолизительнымъ или, навь говорятъ, прѳ-

дѣльнымъ ваконоиъ.

Мекду тѣмъ дѣло еще нѳ совсѣмъ безнадежно, а последнее на-

яваніѳ: предѣлъиий законъ, и указывает* какъ разъ пуактъ, гдѣ

еще есть надежда на реабилнткровате точности закона.

„Предельный законъ" обозначаете, что дѣйсгвіе канона тѣмъ точнѣе,

чѣмъ бояіе мы приближаемся къ нзвѣстной границѣ, и что при

достиженін ея законъ будетъ вполнѣ точно примѣкнкъ. Правда,
язь математики ваыъ нзвѣстно одно очень нѳиріятиое свойство

подобжыгь граннць: оаѣ обыкновенно лежать въ бесконечности,

а потому и не достижимы. Въ нашемъ случаѣ дѣло обстоитъ

совершенно такъ же; мы знвѳиъ, именно,, что газы тѣмъ точнѣе

і'лѣдуюгь простому газовому закону, чѣмъ меньше вхъ давленіе

в чѣмъ больше поэтому нхъ объеиъ. При безконечно малою.

давлѳнія каждый газъ сталь бы вести себя, какъ идеальный.

Температура сама но себѣ не оказываетъ при этокъ никакого

нначнтельнаго, тѣмъ болѣѳ никакого односторонняго ваіяніа на

аримѣнямость газоваго закона, поэтому мы ее оетавнмъ в*

і-торонѣ.
Отнюдь не слѣдуетъ, однако, чтобы физическая безконечность

совпадала съ математической. Математическое вычясленіе можно

произвести съ любой степенью приближѳпія и потому всегда,

когда мы останавливаемся въ предѣлахъ конечных* вѳлжчкяъ

6"
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остается еще коночная зіо величина ошибки. Какою бы

маленькой иы ни сдѣлаш ее еще дальше, она все-таки останется

конечной, т. е. такою, которую можно такъ ели иначе выразить.

При физпчѳскихъ же нзмѣреніяхъ существуетъ предѣлѣ оши-

6<Ш/ веяная величина яекьшая, чѣмъ самая маленькая разница,

которую мы можемъ еще наблюдать, является для насъ

практически равной нулю, т. іс. мы нѳ знаемъ, существуѳтъ ли она, и

если да, то, какъ она велика; мы знаемъ только, что она, во

зсякожь случаѣ, меньше какой-либо щвѣстнон намгь величины.

Въ связи съ этнмъ калгь вопросъ впдоизмѣнится такъ: существу-

ють-ли экспериментально доетижимыя соетоянія гааовъ, при ко-

горыхъ отклоненія отъ газоваго закона были бы меньше, чѣмъ

ошибки измѣренія?
Отвхтъ здѣсь несомненно положительной, однако онъ

сопровождается тахнмъ „но", которое, иовиднкояу, огяимаѳгъ у него

значительную долю его цѣны. Именно, чѣмъ меньше давдекіѳ и

чѣыъ больше, сжѣдовітельяо, газъ лряблзшаетея къ идеальному

вредѣльному состояят, тѣмъ меньше становится н точпосиіъ

наших! взмѣреній давленія и вы не знаемъ теперь наверное,

происходитъ-лн исчезновение отклонѳнія жри маяыхъ давлекіяхъ

отіого, что эти отклоневля достаточно малы нлн оттого, что

опшбки въ нашихъ оныгакь достаточно велики.

Но есть еще другой путь, недущш ближе къ нашей целя.

ДБйствятежьяые газы обнаружнвають отвлоненія оть простого

газоваго закона, но именно только отклонения, а въ общемъ

ігіъ отношеніѳ все же соотвѣтетвуетъ этому закону. Яхъ

дѣнетвнтедьное отнопгенів кояшо поэтому вполяѣ

удовлетворительно представать, если ввести въ выраяеніе простого
газоваго закона еще дополнительные члены, которые бы соот-

вѣтствовали этнігь откдонеиіамъ н, сообразно съ этнмъ,

обладали бы евоиствонъ при безшшечно мадыхъ давданіяхъ и без-

щщечно болыпнхъ объелагь переходить постепенно въ пуль.
Если мы подберемъ такое уравнение, передающее отношекіѳ дѣй-

тгвнтельнаго газа к предоставить давлѳнію н объему ианѣпмтыя
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до нуля, соотв. — до беаконечности, то остающееся выражеше

будетъ представлять собою нѳ только отяотеніе свщаю пдеаль-

наго газа, но и таковое—дтііствгѵтелъшіо газа въ предѣль-
ныхъ случаяхъ навиеньшаго давленія и наиболыпаго объема.

Вопросъ, ояѣдовательно, гласить: подчиняютсл-ли отдѣльные

реальные газы закону Feu-Мюссака въ предѣдахъ возможнаго

иамѣрѳнія или нѣть? Самый измѣрекія можно производить въ бла-

гопріятнѣйшихъ условіяхъ и довести поэтому ихъ точность до

предѣловъ, допускаѳмыхъ современными техническими

средствами, а, елѣдов., и пригодность Гѳй-Люссаковскаго закона можно

подвергнуть очень широкому испытанію.

Чтобы нмѣть представление о томъ, какъ производится

подобное испытаніе, всномнииъ формулу для закона Гея-Люееака, и

именно, что константа R газоваго уііравлѳнія_і1=^- для

химически сравнамыхъ количѳствъ различныхъ газовъ принимаетъ

одинаковое значѳніе. Практически это значеціе для различныхъ

газовъ несколько различно, смотря по тому, болѣѳ или менѣе

данный газъ отступаем, отъ газоваго закона; да и для одного и того

же газа значѳше В различно, смотря по давленію,нодъ которымъ
газъ находится, потому что, какъ язвѣстно, съ повьшеніемъ

давленія увеличивается отклоненіе отъ газоваго закона. Но мы мо-

жемъ теперь ввести въ формулу газоваго закона упомянутая выше

улучшения и вычислить константу Л, освобожденную такимъ

образомъ отъ вліянія давленія и объема; эта посяѣдняя должна

тогда, если ааконъ Гей-Жюееака строго приложнмъ, оказаться

одинаковой для различныхъ газовъ, если мы отнесемъ ее къ химически

сравннмымъ колвчествамъ этихъ газовъ, такъ какъ эти количества

соотвѣтствуютъ соединительным* вгъсамъ или ихъ кратнымъ не-

завико отъ какнхъ бы то ни было условій при изиѣреніи газовъ.

Иэъ всѣхъ фориугь, должѳнствовавпгахъ выражать отношеніе

дѣйетвительаыяъ газовъ, самой извѣстной и успѣпшой была

формула ван-дер-Ваальса (van der Wools). Она основывается на

тоыъ, что, какъ для объема, такъ и для давленія газа, нзмѣрен-
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кыхъ экспериментально, вводится швѣствыя поправки. Именно,

съ одной стороны, что особенно замвтно при сильнонъ давленіи,

газы относятся таяъ, х&хп если бы закону Бойля подчинялся не

весь измѣряемый ихъ объемъ, а только часть его, въ то время вакъ

другая часть практически не сжимаема. Поэтому, если ѵ будетъ

обозначать, какъ до снхь поръ, весь объемъ, то часть, подчиняю-

щаяся закону Бойля, выразится разностью г;—Ь, гдѣ 6—только

что упомянутая, несжимаемая часть объема. Съ другой стороны,

газы относятся такъ, вакъ если бы яа нпхъ наряду съ внѣш-

ввмъ давленіемъ, язлѣряеныхъ посрвдствомъ манометра, дѣіі-

етвовало еще какое-то другое, неотделимое оть ихъ

природы давленіе, которое присоединяется къ этому внѣшнему
въ ісачеетвѣ „внутреннято давленія," Это иослѣдвее

оказывается въ высшей степени зависящинъ оть обшаго объема и

яменно такъ, что оно очень быстро возрастает],, когда объемъ

уменьшается. Допущеяіе, что это внутреннее давленіе обратно
пронортональш квадрату объема, оказалось для многий, случаевъ

достаточным!, прнбікжевіемъ къ негннѣ. Поэтому мы можемъ

ввести въ газовое уравнение вмѣсто внѣшняго давленія р сумму

нзъ этого давленія и внутренняго давленш т. ѳ. р -j—j-, гдѣ а есть

константа и именно, величина внутренняго давлѳыія при объемѣ

равною, единицѣ.

Кслк мы введемъ теперь этя обѣ исиравлеиньш веідчв-

нн въ газовое уравненіе, то оно приметь слѣдуклпій вядъ:

л P~]-—j}\v— * >=ВТ. Съ помощью намѣреніл газа при различ-

ныгь давленіяхъ и объем&хъмыполучнмъ дааныя для вычиелѳнія

обѣихъ константъ яві; а, введя ихъ значенія въ вышѳнапнсал-

ное уравненіе, мы сиожеыъ вычислять Б, отнесенное къ

„молекулярному вѣсу" (т. ѳ. соединительному вѣсу или его аратноыу)
различннхъ газовъ, к поемотрѣть, получаетея-ли теперь въ пре-

дѣлахъ погрѣпшостей величина Л постоянной для разлвчншсъ
газовъ.
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Вычисхѳнія подобяаго рода многократно .производились въно-

вѣишее вреия и приведя кг тому выводу, что заковъ Гей-Жюс-

еака для газовъ, отнесенныхъ къ идеальному предѣльному
состоянию, дѣйствотельно, насколько его возможно провѣрнть въ

настоящее время, то'чевъ.

Это насъ приводить къ общему выводу, что и другіѳ
подобные законы, поскольку они до сихъ поръ не оказались точными,

еоотвЬтственкоя обработкой, которая долана обособить измѣняю-

щуюся часть нвслѣдуемой величины отъ неизмѣпяющейся, рав-
вынь образоиъ могуть быть переведены въ точные законы. Обь

атомъ предстоЕтъ еще будущему сказать то или другое рѣшаю-
щес слово.

Ннгдѣ обычное механически-атомистическое представлеяіе колѳ-

кулярнаго понятія не проявлялось замѣтнѣе, чѣмъ въ

поднимавшейся постоянно вопросе о молекулярньая величинах* жид-

шхе и твердыхъ веществг. Если не удаляться отъ часто

экспериментальной связи между попятіемъ молекулы и Гей-Люссаков-

скнмъ эакономъ газовыхъ обгемовъ при хнмвческихъ соедине-

ніяхъ, то, естественно, не можеть быть вообще и рѣчи о молеву-

лярноігь вѣсѣ не газообразные вещѵстдъ, такъ каш. для нихъ

закона подобного Гѳй-Люесаковскому не существовало. Несмотря на

это, химическая литература со временя возникновѳнія молекулярнаго

ноиятія наполнена спекуляциями, которые дѣлали якобы возкояс-

мцмъ подобное распространение этого понятія; в<& онѣ остались,

конечно, сами по себѣ безрезультатными, какъ это, согласно съ

болѣе широкимъ покинаніемъ, и но могло быть иначе.

Только въ предпоследнее дѳсятилѣтіе SIX в. явилась

возможность определять раціональньшъ путемъ молекуяярныя иди

молярная величины въ жндкостяхъ,—правда, не для тстызъ жпд-

кастеи, а для растворенных» ві.нихз веществъ. Это произошло,

благодаря открытію ван'т Гофа (J. N. тпЧ Hoff), что в&раа-

ведениыхъ расшорахъ для растворенныхъ веществъ имгьютъ

сѣлу тѣ же законы, что и д.ш газовъ. А именно, подобно

тому, какъ каждый гааъ стремится равнокѣрно запоянтпь всякое
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предоставленное ему пространство н не перестаѳтъ передвигаться,

пока нѳ наступить подобное равномѣрное распредѣлѳніе, точно

такъ же и каждое растворенное веві.ѳство стремится

распространяться въ своемъ растворители до тѣхъ норъ, пока не наступить

повсюду одинаковая концентрадія. 1'азъ проявляете свое стреы-

лѳніе къ дальнейшему распшреиію запредѣлнзанятаго
пространства давжпіемъ. Ван'т Гоффа доказала, что а для

растворенного вещества существуете вподпѣ аналогичное давленіе, которое

только при обыхновекныяъ уеловіяхъ нѳ такъ легко обнаруин-
вается. Чтобы представить себѣ это давленіе, необходимо

предположить, что растворъ отдѣленъ отъ остадьнаго растворителя

перегородкой, которая, пропуская черѳзъ себя растворитель, не

ііропускаѳтъ растворѳннаго вещества, такъ какъ растворитель

по отношенію жъ растворенному веществу играетъ совершенно

ту же роль, какъ пространство но отношенію къ газамъ. У

послѣддихъ давленіе проявляется въ томъ случаѣ, если газъ

отдѣлѳвъ отъ остального пространства перегородкой, которая, не

пропуская газа, дропускаеть пространство, т. ѳ. которая,

подвижна. Вшыслъмъ Пфефферй (WHbelm Pfeffer) еще задолго

до этого показалъ, что и въ действительности могутъ быть

созданы условія, необходимый, какъ мы только что указали, для

того, чтобы можно было наблюдать давленіе раствореннаго

вещества. Ояъ наблюдалъ на раетнтедьныхъ ллѣтеахъ возннкновѳніе

въ нзвѣетныхъ слутаяхъ очень сильнаго давлѳшя отъ дѣйствія
чистой вода, н постарался изучить природу этого даыекія т. е.

наблюдать его въ условіяхъ, когда наступление его завнсить отъ

жѳланія экспериментатора. На основаиіи бодѣе етарыгь,
предпринятый точно такъ же для шяснѳнія біологнческихъ явленій

опытовъ Морица Траубе (Morite TtauBe) надъ осадочными ис-

рептками (Niedersclagsmemdranen) ему удалось построить

искусственная ыѣтки, которыя давали возможность измѣрять
величины подобного рода осмоттескихъ давлены, н ему удалось

установить руководящее здѣсь законы.

Если растворъ одного какого-нибудь вещества, могущаго дать
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осадокъ съ растворомъ другого, внести съ осторожностью въ

послѣдній такъ, чтобы обѣ жидкости Ее сыѣшалнсь, то осадокъ

образуется только на поверхгостн ихъ соприкосновения и

внутренняя жидкость обволакивается состоящим, изъ осадка мѣшоч-

комъ. Этотъ мѣшочекъ. уже болѣе но пропускаешь черезъ себя ни

одного нзъ обоихъ вѳщеетвъ, такъ какъ каждое отверстіе, черезъ

которое пожелало бы то или друтоѳ изъ нихъ пройти, будѳтъ
тотчасъ жѳ закупорено осадкозгь, который тамъ образуется.
Смотря по характеру оеадка, получается грубая стѣнка или тонкая

кожица. Въ даслѣдпемъ случаѣ осадочная перепонка сравнительно
легко еще пропускаешь воду, тогда какъ не только вещества

образующая перепонку, яо и многія другія вещества, не могуть

чѳрозъ яеѳ проходить.

Осадочная перепонка подобяаго рода выполняетъ, какъ это

видно, поставленное выше условіе. Только, приготовленная по

способу Траубе, она оказывается крайне нѣжной, легко

прорывается, а потому и не пригодна для пзмѣренія давленія, т. к. она

нѳ выдерживаете някакого давленія. Лфефферь лреодолѣяъ это

затруднение тѣмъ, что онъ заставляла такую перепонку

образоваться внутри поръ глиняной ячейки; глиняная опора

препятствовала тогда разрыву перепонки. Такимъ образомъ онъ шинель,

что давлеше, образующееся въ подобной ячѳикѣ, если ее

наполнить опредѣленньшъ растворомъ и понѣстнть въ чистую воду

пролорціоналъно концентраціи раствора н въ остальной, сильно

зависеть отъ хиническаго характера раствореннаго вещества,

—кристаллоиды даютъ высокое, коллоиды незначительное давленіе.

Давлѳніе возрастало также съ температурой.
Эти факты оставались сначала погребенными въ лнтера-

турѣ до фнзіодогіи растѳяій. Хотя Пфефферг и пытался

заинтересовать этямъ явденіемъ своихъ коллегь, физиковъ въ Боннѣ у.

химиковъ въ Тюбннгенѣ, но безуспѣшно, Фнзякъ не жѳлалъ этому

вѣрнть, а когда ему показали опытъ, онъ реагдровалъ на это

молчаливыми покачвваніенъ головой. Почему этого факта не вос-

ярннялъ химикъ, я не анаю. Случайно, на нрогулкѣ со своимъ
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коллегой ботаникожъ узналъ объ этот, замѣчатѳльномъ явленіи

ван'т Гоффъ н въ его душѣ тотчасъ кѳ встали тщетно разыс-

кивавтіяся имъ раньше зависимости.

И вотъ, ван'т Гоффъ на издѣрѳніяхъ Пфеффера показать,

что зависимость оскотическаго давлеяіяокъ температуры и объема

формально совершенно совпадаешь съ соотвѣтствугощѳй эавкси-

костью обыкновенного давленія у газовъ. Слѣдоватсльяо, яакопъ

давленія Войдя и эаконъ расширенія Гей-Люссака существуешь

н для раствореннаго вещества. Но затѣмъ онъ доказалъ, что

осмотическое давлеяіе, которое обнаруживает^ напр.,
определенный растворъ сахара по отношенію къ чистой водѣ, и численно

совпадаешь съ тѣмъ давленіемъ, которое обнаружило бы

одинаковое количество сахара, если бы оно въ видѣ газа иди пара при

той жѳ температурь занимало бы тотъ же объемъ. Другими
словами, для раствореннаго сахара годится газовый законъ рг—ЛТ
и именно даже тавь, что для химически сравннмыхъ количеств'!.

конетакга R нмѣеть тоже самое значеніе, какъ н въ газахъ.

Эгагь вывода, основанный первоначально на немногочисленныхъ

нзмѣреиіяхъ Пфеффера, ван'т Гоффъ сумѣлъ широко

подтвердить, послѣ того какъ онъ доказалъ, что для опредѣлѳнія
константы Ж можно воспользоваться каждой операціей, съ помощью

которой изъ раствора твмъ или другнмъ, поддающимся учету

способомъ извлекается растворитель. Сюда относятся, въ особен-

яоста, измѣненія точекъ замерзапіл и кнпѣнія растворовъ.

Относительно поелѣднжхъ незадолго до этого Рауль (F М ЕаоиЩ

вывѳлъ изъ своихъ кногочислепныхъ олытовъ цѣлый рядъ зако-

новъ; ван'т Гоффъ могъ показать, что эти законы (за искдюче-

ніемъ одного, оказавшагося впослѣдствія отябочныыъ) могуп.

быть выведены нзъ его основного закона. Такимъ образомъ, всѣ

многочисленный изкѣренія Рауля послужнли столь же

многочисленными подтверждениями теоріи ван'т Гоффа.
Отсюда ясно, что мы имѣемъ здѣсь передъ собою внолнѣ

законное распроетранѳніе понятія моля, т. к. для величины моли

растеоренаю вещества можно теперь дать совершенно такое ж<-
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свободное отъ гяпотѳеъ опредѣленіе, какъ и для величины ноля газо-

обраташ вещества. Это будѳтъ опять-таки количество вещества,

которое въ растворенномъ состояиіи даеть одредѣленное зяаченіс

константы В. Въ самомъ дѣлѣ, тотчасъ же было доказано, что (за-
иавѣстными нсключеніями, которыя затѣмъ всѣ нашли себѣ объ-

ясненія) величина коля, определенная изъ растворовъ, совпадаетъ

въ величиной его, определенной иаъ парообразнаго состоянія,

посколькупоследнее для тѣзъ идя другихъ веществъ достижимо. Вмѣстѣ

«ъ тѣмъ чрезвычайно расширилась, конечно, возможность определять

молярные илн молекулярные вѣса, т. к. почти каждое вещество

можно растворить въ какомъ-лнбо растворителѣ, между тѣмъ какъ

■сравнительно небольшое число веществъ способно превращаться въ

иаръ, не разлагаясь. Полученные такимъ путѳмъ новые

молекулярные вѣса оказались совершенно такт, же пригодными для

химической систематики, какъ н выведенные изъ пэотноетей пара и,

такимъ образомъ, выводы наъ теоріи осмотячѳскаго давленія

естествсннымъ образомъ вошли лъ составъ уже существующих*

І'ООТКОШѲНІЙ.

Ван'т Гоффъ суиѣлъ распространить свои воззрѣнія и на

чивердое состояніе, такъ что можно и такимъ веществамъ,

которыя въ формѣ разведенного раствора распределены въ

твердой сиетемѣ, приписывать опредѣленныя величины ыодеп.

Правда, здѣсь очень трудно достигнуть точныхъ измѣревія и

потому количество полученныхъ такого рода реаультатовъ еще

совершенно мало; но, поскольку это можно видѣть, молярный

величины въ твѳрдыхъ растворахъ не отличаются отъ таковыхъ

въ гааахъ и жидкостяхъ, Въ особенности, не получилъ никакого

лодтвержденія бывшіа раньше почти общѳііринятымъ взглядъ

(который, конечно, не ногъ опереться ни яа одинъ боаѣе или

меяѣе опредѣленный факть), что въ твердонъ состояиін атомы

ооразуютъ будто многократно сложный молекулы.

Всѣ перечисленная опредѣлеаія колярныкъ величиаъ относятся

къ ташшъ состояніямъ вещества, при которыгъ сравнительно

небольшое количество вѣеонон матеріи соединено съ большнмъ обь-
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ѳмомъ. Въ газахъ это видно непосредственно. Въ растворахъ

законы осмотического давлезія согласуются съ опытомъ тЬмъ

точнѣе, чѣмъ разведенное растворъ, чѣмъ большіл, другими

словами, объемъ занимаѳтъ раегвс-рѳиноб вещество. О модекулярныхъ

вѳличинахъ бодѣе концевтрированныхь растворовъ или, тЬмъ бо-

.іѣѳ, самого растворителя веб эти измѣренія ничего не говорятъ.

Одннмъ словомъ, газовые законы имѣють силу, начиная съ

ігзвѣотои плотности вещества н именно, въ сторону мѳныкихъ, а

не болыинхъ плотностей. Для посдѣднихъ вліяніе внутревняго

давление (стр. 70) вовраетаеть настолько сильно, — оно растетъ

вѣдь пропорніонально квадрту давленія,—что скоро становится

и невозмояишмъ говорить о применимости газоваго закона.

Здѣеь напрашивается теперь тоть жѳ путь, которымъ мы шлн

при газахъ для рѣшенія вопроса, строго ли пргаіѣниыъ законъГеи-

Люсеака самъ по себѣ: модно попытаться также и при

концентрированный, растворахъ удоншть возможный отклонѳнія въ соотвѣт-

сгвуюшвѳ выражение н ввести слѣдующш отсюда поправки въ

наблюдаемый величины. Этогъ путь не разъ уже и пробовали
еспытаіъ, но до енхъ корь однако бевъ какого либо значлтель-

наго ушѣха. Проблема здѣсь, дійствительно, много сложнѣе, чѣмъ

ырн газахъ, т. к. адѣсь пригодится икѣть дѣло со

специфическими свойствами двухъ различить веществъ, растворенного

вещества и растворителя, отчего еилько должно увеличиться чиело

нѳобходимыгь коэффнціентовъ въ соотвБтетвенно усложняющемся

уравнении. При растворахъ екоро достигаются еще такія концен-

граіии, что соотвѣтетвующія осмотическія давленія должны сча-

гатьея тысячами атмосферъ—область, достунная при газахъ лишь

въ незначительной мѣрѣ, а потому н рѣдв» взедѣдуемая.
Зтоть рядъ идей оказался въ прнмѣненін къ многочиеленныыъ

областяиъ хныіи такимъ бяѳетящнмъ н богатымъ цоелѣдетвіями,
но въ одножъстношѳншенъ дрннесь только раэочарованія. Въно-
іяѣднвй трети XIX ст. свойства газовъ получили себѣ выраженіе
въ гапотѳзѣ, цріобрѣвшей тогда столь всеобщее и оезповоротноѳ
призваніе, что многими она ж до сжхъ порь еще практически
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разематрввается и излагается, какъ сама действительность, хоти

съ развитіемъ руководимой теоріей познанія критики оффи-
ціадьно, такъ сказать, эта гипотеза разсматривается, просто какъ

[щшстрація или схема действительности. Это—кинетическая

шиотезо, согласно которой ечцтаютъ, это газы состоять изъ

налевъкихъ эластвлсскихъ частичѳкъ, который въ очень бы-

стронъ ярянолянейномъ движепіи лстаютъ во всѣхъ направленіяхъ.

Такинъ доігущѳніеыъ, съ одной стороны, объяснялось давление га-

зовъ, какъ слѣдствіѳ ударовъ, которые оказнваютъ эти частички

на стѣнки, съ другой стороны, давалось хорошее наглядное ирѳд-

ставлѳніе диффузіи. Естественно, само собой напрашивалось ото-

ікдествленіе ятихъ частлчекъ съ молекулами и, дъйствйтѳльяо.

путѳнъ очень правдоподобныхъ доиущеній, исходя нзъ

кинетической гипотезы, можно нрнття къ тому выводу, что въ равныхъ

объемахъ раалитаыхь газовъ находится одинаковое количество

подобныхъ частичек или молекулъ, (предполагается—при одина-

ковыхъ темпѳгіатурѣ и давлеиш), какъ этого трѳбуеть н

молекулярная гипотеза.

Я не буду здѣсь входить въ разсмотрѣніе того, какое акаче-

ніѳ кинетическая гипотеза имѣла для физики; для химіи же она.

кроѵѣ болѣѳ нагляднаго выражения молекулярной гипотезы, ае

дала ничего. Хотя она часто и притеняется въ токъ сныслѣ,

что люди говорятъ о двнженш молекулъ, какъ объ извѣстномъ

фактѣ, но какихъ-дпбо новыгь закономерностей между нзмѣри-

яшш величинами оть этого не появилось *).

При томъ большолъ расположена, которымъ пользуется ки-

*) Чтобы иабѣжатъ п тѣви несправедливастн, я ючу еще упомянуть,

что закопъ зяыическаго дѣйствія чассъ можеть быть съ одниаковымъ

уепѣхоыъ выві\ценъ и паъ кинетическихъ возарѣній, кнкъ онъ выводится

иэъ наблюденія или пзъ данныхъ энергетики. Хотя, съ другой стороны,

-ітогь рѳзультатъ заранѣѳ обусловлеиъ уже твмъ, что кинетическая гипотеза

является шражещиыъ мізовяю закона, отвѣчающаго опыту. Залкшъ дѣй-

сгвія массь можно разсыатривать, какъ непосредственное слѣдствіе атогп

обстоятельства.
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нетическая гипотеза, произведенное ван'т ІРоффомь расширѳніе
газоваго закона было встрѣчено, какъ желанное расширеніе
области примѣненія кинетической гипотезы," и осмотическое давле-

ніе не замедлили истолковать, какъ сдѣдетвіе ударовъ растворен-

наго вещества о полупроницаемую перегородку. Между тѣмъ

каждая бодѣе серьезная попытка подчинить это гипотетическое

представление законамъ механики приводила въ неразрѣшиным'ь протя-

ворѣчдагь, такъ что самъ авторъ осмотическаго эакожа быдъ вы-

нуиденъ въ конпѣ концовъ объявите, что опт, совершенно не

заботится о томъ, чтй представляѳтъ собой осмотическое давленіе въ

смыслѣ кинетической гипотезы, а о томъ лишь, насколько оно-

велико и какямъ законамъ слѣдуетъ.
Только въ болѣе новое время стало появляться кое-что и о

молекулярный, вѣсахъ однородпыхъ жндкихъ веществъ. Такъ

Эшесъ (EeivSs) и Ражей (Ватту) разработали способъ опредѣлс-
нія нодекуляриаго вѣеа чистыхъ жидкостей иянѣреніѳыъ ихъ по-

верхносттго патяокснія. Точно такъ яе оказалось возможныхъ

воспользоваться изкѣрѳВіямк теплвдъ испарѳнія и ван-дер-Вааль-
совскима константами (етр. ТО). Что ганачаютъ эти методы вт.

смысл» нашихъ, свободныхъ отъ' гнптоѳзъ, прѳдставленій?
Отвѣтъ на это явствуетъ изъ изложенные ранѣо (стр. 62) раз-

сужденій. Тамъ было уже указано на то, что цѣлый рядъ разно-

образныхъ свойетвъ обнаруживаешь съ соединвтельнымъ вѣоомъ

веществъ непосредственную связь и именно такого рода, что для полу-

ченія одинаковый. зпаченШ этнхъ свойетвъ нужно разсиатривать
химически сравннмыя количества различных^ веществъ. Такинъ

путемъ можно, слѣдов., подойти, либо вь еоедннятѳльнынъ вѣсакъ,
либо въ ихъ раціояазьныиъ вратнымъ или дробвымъ. И вотъ,

при болѣе точномъ раземотрѣнін оказывается, что упомянутые

выше метода опредѣлѳнія ыолекудярнаго вѣса чнетыхъ жидкостей
основываются на опредѣлѳніи подобных-ь свойетвъ; получающіяея
при ѳтомъ величины вовсе не являются поэтому молекулярными
вѣсами въ строгомъ омнелѣ, такъ какъ онѣ не покоятся на га-

зовомъ законѣ. Это—иныя стехіометрвческія величины, которыя
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только въ каждожъ случай обнаруживают* нростое отношение къ

еоѳданитвшіымъ вѣсанъ. Такъ какъ мы склонны, смотря ио

яадобноетн, принимать въ чиетыхъ . жидкостяхъ полхмѳризацію,
то эти числа можно легко раэсматрявать и какъ

молекулярные вѣса. Для этого нужяо только съ помощью твхъ или дру-
гихъ еоотвБТственкыхъ допуіценін установить требуемое
соотношение, совершенно такъ же, каюь было проиввольно установлено

необходимое соотиошѳвіе между плотностью газа н

соединительныйъ вѣсомъ.

Чтобы слЬдать это нагяяднымъ, иш разсмотрнмъ опредѣленіѳ

молѳкулярнаго в-вса на основании поверхпостпаю натяженія.

Экснерамеятальный законъ гласить следующее: когда наъ раз-

личяыхъ жидкостей получаются шарики, то образование ихъ по-

вврхноаяи требуеть затрата нзвѣстноя работы. Если сдѣлать «те

шарики такой величины, чтобы нри еравнимыхъ тѳнпературахъ *}

работа для образования соотвѣтствующихь поверхностей была

одинакова, то вѣса различныхъ шариковъ будуть находиться

между собою въ отношении соедлннтелькыхъ вѣсовъ данныхъ

жидкостей или яхъ простыхъ кратныхъ.

Легко видеть большую аналогію между этимъ закономъ и за-

яономъ Гей-Люееака, тавь какъ его, равнымъ образои-ь, жолшо

выразить въ такой формѣ: если дать возможность получиться

ирн еравнимыхъ темиературахъ такнкъ колнчѳствамъ рззляч-

иыхъ газовъ, чтобы соотвѣтствующія объемныя работы для всѣхъ

вихъ были одинаковы, то количества газовъ будутъ находиться

мѳвду собою въ отнощѳяіи ихъ соединнтедьиыхъ вѣсовъ, соотв.,

простыхъ ихъ кратныхъ.

*) Сравнимыми температурам здѣсь будутъ не рмкыя температуры,

какъ прв гавахъ, а такія, который лежатъ одинаково далеко от* со~

отаятетвдюшихъ критических» tneMntpamypu Ибо при критической

температур* поверхностное натякеніе жидкости (относительно ея пара)

равно нулю, совершенно такъ же, какъ давленіе газа равно нулю при

абсолютной нулевой точкѣ. Для поверхностной энергія крнгвчѳсвая

температура является, слѣдов., естественной нулевой точкой, точно такъ же,

какъ абсолютный нуль—для объемное зяергін газа.
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Но аналогія—не тождество, и въ обоихъ случаяхъ здѣсь рѣчъ

вдеть о существенно различныхъ евойствахъ: въ одноыъ елучаѣ

эти свойства проистѳкаютъ изъ объемной эиаргів, въ другомх—■

изъ поверхностной.
Точно также н методы онрсдѣлспія, такъ назыв., нолекуляр-

наго вѣса, стоящіе ъъ связи съ теплотой испарѳяія жидкостей,

приводить къ совершенно таЕимъ же разсужденіямъ относительно

измѣпенія энтроніи при измѣпенія формы состояніЯ-

Веѣ эта соотношения ио ихъ общей связи съ соединптельпымъ

вѣсом*ь, стоять въ правильной зависимости друга оть друга, но всѣ

онѣ далеко еще не овредѣляютъ собою равнопАнныя другь другу

величины, какъ это дѣлаютъ атомные въеа, молекулярные вѣеа в

элентрохимичеоше эквиваленты. Несомненно сгществуютъ такъ же

еоотношѳнія, котсрыя устанавливают! непосредственную завнеи-

кость между поверхностной энергіей и теплотой испаренія н въ

этомъ смыслѣ можно ждать еще бодіе тѣсныхъ отяошшій межд;

стехіомѳтричѳскиыя величинами, полученными этими обоими

методами; но оть газовато закола эти величины все же столь далеки,

чіо нельзя ааранЬе предполагать полного согдасія в выражѳніе

„молекулярный вѣсъ" для величинъ, получонныхъ такинь путемъ,

ямѣогъ зпачевіѳ только догадки.

Если мы бросинъ общі# ввглядъ на результаты привѳденныхъ

раэсуадѳній, то приделъ къ выводу, что, во всякомъ слутаѣ,
возможно выразить многочисленный закономѣрности, существующія

у газовъ, раетворѳнныхъ и чисгыхъ веществъ вь простой и

свободной оть гипогезъ формѣ. Въ особенности мы можемъ оказать,

что реальное содеряаніе донятая молекулы у газовъ, гшровъ н

растворенныхъ веществъ монгеть быть исчерпывающе ьыражѳяс

положеніемъ, что такія количества, для которыхъ константа і?

въ газовомъ уравнения рѵ=МТ имѣетъ одно и тоже значеніс,
оказываются химически сравнимыми н что раземотрѣніе именно

такнхъ колячесгвъ оказалось полоз нымъ, какъ особенно

целесообразное, ддя систематики органическихг соединений. Константу

Л, являющуюся, такииъ образокъ, столь важной виичппой, лучше
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всего обозначать, какъ газовую инварианту. Мы уже раньше

имѣли случай указать на большую роль, которую играеть поаятіе

инваріантъ (большое вначѳніе котораго въ математикѣ давно ухе
было ЯСНО) ДЛЯ фиЗНЧеСЕНХЬ ЕЗуКЪ, ВЪ ОСОбеНЕОСТЖ ДЛЯ ігииіи,

ЗдДсь пѳредъ нами новый случай, который въ тоже время даѳтъ

возможность удобно н наглядно пояснить донятіе физической ш-

варіакты.

Газовое уравЕѳніѳ рѵ
— ЛТ или Я = Ц^ гласить, именно,

что какія бн изнѣненія состоянія относительно давленія,
объема и температуры мы не вздумали предпринять съ дан-

нымъ количествомъ газа, намъ никоимъ одразомъ не

удалось бы измѣнишъ значеше величины В, такъ какъ, при

произвольность выборѣ двухъ изъ указанныхъ велнчияъ, третья всегда

изменяется уже само собою тавъ, что R остается неизыѣнным'Ь.

Законъ Гей-Люссаш и выведенное изъ пего понятіе молекулы

гласятъ дальше, что даже и при химических?) измѣиеніяхъ

газовая инварианта К либо остается неизмѣнноіі, либо изменяется

скачками въ простое кратное своей прежней величины. Долженъ

сознаться, что перспективы на обобщенное, широкое пошіманіе

законовъ природы, открывающаяся при подобнаго рода разсужде-

шяхъ, мнѣ кажется, не уступаютъ по своему значенію

молекулярной гвнотезѣ.

6



Изомерія и строеніе.

Четвертая лекція.

На почвѣ общаго представления а еложнызгь веществахъ, какъ

соеднвшіяхъ элѳмевтарныхъ атшовъ,—предетавлѳвія, псторію раз-

внтія котораго мы разематряваан въ прѳдыдушихъ лѳщіахъ, воЗвяеъ

цѣлый рядъ вопросовъ. Вначалѣ едва предвидѣди сушѳетвованіѳ
этихъ вопросов*, а послѣ они выступили въ химический лзслѣдо-

ваніяхъ на первый планъ и образовали предмета главнаго обсу-

жденія въ хеши второй половины дѳвятнадцатзго столѣтія. Это все

вопросы о томъ, накижъ образоиъ отдѣдьные атоаы соединяются

иевду собою ж. слѳякое вещество т. е., собственно, о томъ, что

въ настоящее время называется строеніемъ хнмнческюеь соединений.

Пока химія знала по преимуществу только болѣе простая

соѳддненія, врядъ ли могъ и явиться вопросъ о строѳніи. Самъ

Да&ътош любилъ представлять сѳбѣ картинно свои атомы въвидѣ

червнхъ и бѣлыхъ аружвовъ и нри олубликованін своей

теорін даль цѣяужі серію такихъ изображеній язвѣстныіъ ему

соединений. Въ этпхъ нзображетгіяхъ врядъ ли можно найти какой-

нибудь общій принцалъ, развѣ только видна изъ нихъ склон-

иость къ возможно болѣе симметрическому расположению,

—склонность, которая съ тѣхъ поръ и во сегодняишіи день была

руководящей идеей (большей частью безсознательной) при нодоб-

наго рода иаглядныхъ иредставлеяіяхъ. Что касается соѳдиненія

двухъ атомовъ между собою, то адѣсь конечно, не можетъ быть

разнообразие въ пведставленіяхъ; два атома соединяются просто

взаимно. Только въ случаѣ трех* и болѣе атомовъ появляется

уже нѣскодько возможностей. Поэтому мы и вндшгь, что вопросы
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о конституции возникли только тоща, когда стало извѣетнъшъ

болѣѳ значительное количество соединений оложнаго н разнообраа-
наго состава.

Хронологически вопросы о етроеніи впервые появляются при

разсмотрѣніл кислородным, солей т. е. тахнхъ солей, который
на ряду съ нетаіломъ содержать какой-нибудь неметалличеекін

злѳментъ (бываѳть и металлическій) и крокв того кислородъ.

Съ иервымъ *е появлоніемъ болѣѳ точныхъ евѣдігаія о хияиче-

скнхъ совднненіяхъ соли особеннымъ образомъ выдвинулись па

первый планъ и въ прѳдыдущихъ лекціяхъ ве рааъ уже

указывалось на ту рѣшающую роль, которую они играли въ развитіи
общихъ представленій. Тавъ, напрнмѣръ, иэученіѳ солей привело

въ нознанш одного фундаментааьнаго факта въ омыслѣ их-ь

строешя, факта, который, быль собственно, настолько общеизвѣ-

стенъ, что его считали „саиимъ собою понятныкъ'', т. е. полагали

что онъ я не требуетъ дальнвйшаго обдумыванія.
Этоть факта, быль—двойственная природа солей. Можно

сказать, вся химія съ начала девлтяадцатаго стодѣтія была химіей

солей и особенно аналитическое раепознаваніе различных!, але-

ментовъ основывалось почти исключительно на признакахъ ихъ

солеобрааныхъ соединений.

Старинный анализъ сухнкъ путем въ раекахеняонъ до плав-

лепія состояніи, возникший изъ пробнрнаго искусства, быль уже

вытѣсненъ анализомъ мокрынъ путемъ вслѣдствіи его гораздо

большей скорости в богатства реакцій. И ботъ, первый факть,

всплывши въ аналитической химіи пѳредъ изелѣдователенъ, быль

теть, что всякая соль показываешь дюъ характерный, реакпін—

одну яа содержащуюся въ ней кислоту, другую—на осиованіе.

Каждая язь эгкхь рѳахція независима отъ другой составной части

соли.

Такиыъ обравоыъ, и невозможно было представить себѣ соли

иначе, кахъ съ такннъ двойетвѳянымъ характероиъ, н всякая

попытка теорін хнмнчесвихъ соѳджненій прежде всего должна была

дать выраженіѳ этому факэу.
в*
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Такъ мы, нанримѣръ, видѣли, что Ргшперъ безъ дальнѣйтихъ

разсуждѳній разснатривалъ солн, какъ соединенія кислотъ и

оснований, такъ какъ при смѣтонів (дочти всегда въ водныхъ раетво-

рахъ) этихъ тѣлъ получались безъ какихъ-либо замѣтныхъпобоч-

ныхъ цродувговъ еоли. Со временъ Лавуазье на эта оба рода

хиинчѳскихъ соединении (кислоты н основанія) емотрѣли, какъ на

окислы, н по сегодпяшній день еще название кисдородъ вара-

жаѳгъ собою это теоретическое воззрѣніе относительно кпелоть,

хотя мы съ того времени н убѣдились уже достаточно точно въ

его невѣрности.
Въ угоду атому воззрѣнію смотрѣли на хлоръ, какъ на

продукта окнедекія соляной кислоты и называли его окисленной

соляной кислотой, такъ какъ онъ получается пря дѣйствін на

нослѣднюю окнелнтельяыхъ веществъ. Когда же въ соляной кис-

лоті былъ узианъ хлористый водородъ, то хпоръ стали

принимать за окиселъ какого - то неизвѣехнаго элемента Мурів.

Сохранившіяся дольше всего въ автекахъ названія КаШші

muriaticom для хлористого каіія я Каіішп oxymuriaticuni для

хлориоватокнелаго, являются такими же пережитками этой дровней

теоріи, какъ и яазватгіѳ кислородъ.

Эту общепринятую тогда тёорію засталъ Ъерцемуса, когда онъ
въ цѣллхъ систематической обработки всея химіи задуыалъ

развить въ своемъ учеГіникѣ общую теоріш химическвхъ еоѳдиненіи.

Онъ подтвѳрднлъ эту тѳорію своими электролитическими опытами,

о которыхъ немного дальше будетъ итти рѣчь.
Наеъ не должно удивлять, что теорія Берцеліуса, рожденіе

которой приходится на первый два десятндѣтія двадцатаго вѣка,

имѣетъ электрохгшическШ характеръ. Собственно, до послѣд-

ннзъ десятилѣтін химія была точно осущдена отражать въ свовхь

собствѳиныхъ теоріяхъ всякій значительный уепѣхъ, котораго

достигали соеѣднія науки. Когда, благодаря Галилею и его ученя-

камъ, расдвѣла научная механика, химія едѣлалась механической

и хнническія реакцін стали объясняться съ помошью всякихъ

остріевъ, нарѣзокъ и врючечковъ на атомахъ. Когда затѣмъ
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Яштоно высказалъ свое обобщение нонятія тяжести и вступили
въ силу идея всеобщего тяготѣнія, образовапів химнчесяихъ со-

единеній стали сводить на притяжтіе между атокаки.

Таккмъ образоиъ, явилось ужъ чѣиъ-то неиэбѣжнымъ, что

веливія открытія Галъвагт н Вольты сѳйчасъжевсколшжуливъ

лагерѣ хішякоаъ вопросъ, а нельзя ли хлмичосвіе процессы свести

на электрическія свойства атомовъ? Мы вндимъ, какъ въ связи съ

этиыъ сейчаеъ же во.чникаютъ различныя электрохішическія тео-

ріи, изъ которыхъ теорія Иерщщса пріобрѣла наибольшее влія-

ніе и оказалась самой долгонѣчной.

Теорія Еермлгуеа имѣла свое осиоваиіе въ результатах! одной,

сдѣдатшод шъ въ юноети вністѣ съ Гіттшромъ (Hisinger)
работы о поведѳиіи солей поцъ вліяніемъ электрнческаго тока. Ира
этомъ оказалось, что на положительном^ полюсѣ выдѣіялясь

кислоты, з на отрицательность—ошованія или просто металлы. Полу-
чался ли на отрицатедьнодъ полюсе металл-ь млн основание, стояло

въ тЬсно» зависимости отъ того, логъ ли данный метал.ѵь

существовать, одкъ таковой, подл); воды. 1>ли могъ, то выдѣ.ія.іісн ме-

таллъ, въ дротнвиомъ случаѣ появлялось осЕОваиіе и одновреиекно

еъ пимъ водородъ, точно такт» же, какъ обыкновенно наряду съ

кислотой появлялся кислород ь. Здѣсь были, очевидно, возмолены

два различных! толкования: или неталлъ надо было считать не-

посредствеянымъ продуктом^ выдѣленія, а появлявшінся вмѣстѣ

съ основаніемъ водорода былх уде результатомъ разлагашщні'одѣй-
ствія металла на воду раствора, или же сами основаніе вмѣстѣ

съ водородомъ являлись первичными продуктами выдѣленія и

тогда уже впщяічиымь путелъ могли получаться такіѳ металлы,

которые посредствомъ водорода in statu nasceodi возстановлмются

нуъ иіъ окисловъ т. ѳ. изъ оснований. Еерцс.щсъ сталь на

сторону второго толкования, повидимому, вслѣдствіе того, что

получение солой язь кислоты и основанія было тогда еще «ол*е частой

и привычной операнде», чвкъ изъ кислоты н металла съ вытѣене-

ніемт. водорода; можетъ быть также и потону, что въ кислородъ-

содвржащихъ кислотахъ совершенно но была язвѣстна сама ио
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сѳбѣ та нхъ часть, которую въ соли надо было принимать наряду

съ мегалломъ. Хотя, правда, въ яакболѣе проставь соляхъ,—га-

лоидныхъ соединеніяхъ, эта составная часть—элементарные

галоиды—была язвѣстиа.

Но #Ьдь уже было упомянуто, что въ угоду кн&жоро;щои тео-

рія кисдотъ н сани галоиды считались содержащими кислородь.

Посдѣ, когда, ілавнынъ образомъ, нвъ нзслѣдоваиій Гемфри Дева
выяснилась элементарная природа галоидовъ, отъ этой теорін

пришлось, конечно, отказаться. Но виѣето того, чтобы свести

разсмотрѣніе уже всѣзъ солей яъ типу галоидных* соеднненіё,

кавь этого вполнѣ кослѣдовательно требоваіъ Деди, н вид&ть

характерную поставную часть кислоты въ вамѣщаеиомъ металлами

водородѣ, предпочли сдЬлать этотъ необходимый шагъ только

наполовину.

Конечно, галоидный соли необходимо ута было считать та-

бнкж, какими ихъ наблюдали, группу же кислороддыхъ солей подъ

&аіжнъ-то гнпнохнчѳскинъ вхіяніемъ этого древвяго каввашя такъ

ж продолжали р&вскатртватъ, какъ именно кислородныя, и

мирилась оъ тѣмъ необъяс&енныыъ фавтожъ, что эти оба класса

химических* соѳдиненій при нхъ существенно различномъ строекіи

ироявдяютъ такія ярко согласующаяся свойства. Только гораздо

позже, при дальнѣишемъ раавитіи, когда и вся электрохимическая

теорія пришла къ паденію, это екетематнческое щютйворѣчіе
было устранено.

Но пока что, и несмотря на эту ошибку, Иерцеліусъ показалъ

себя настероиъ бъ систематикѣ. По ирнмѣру образования солей

изъ двухъ составныхъ частей—одной положительной, другой

отрицательной,—онъ предстаалялъ еебѣ веѣ інническія соединепія

построенными подобнымъ же дванетвбннымъ образомъ. Аналогично

установленному Вольтой для элементовъ ряду напряжѳнія по ихъ

электромоторному дійствію, онъ расшложнлъ всѣ элементы въ

такой жѳ рядъ по нхъ химическому напряжет», начиная съ

наиболее положительного элемента—кадія я до наиболѣе отрицатель-
наго — кислорода. Если два какихъ-ннбудь элемента схо-
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дятся въ простое соедняеніѳ, то изъ подожевій этихъ

эленентовъ въ рядѣ напрядѳнія севчасъ же вытекало, который
изъ нихъ будетъ положительной—и который отрицательной состав-

яойчастью вещества. Соеднненія изъ нѣсколькихъ элементовъ

считалась построенными по той же схеісѣ изъ просшхъ соединенія,

причежъ одна иэъ оложныхъ уже теперь составным, частей но-

ваго соедивѳнія, въ зависимости отъ ѳя состава, принималась за

положительную, другая—за отрицательную. Такнмъ образомъ, въ

соли основной окнсѳлъ представлялся положитѳлънымъ,

кислотный—отрицательными.. Если двѣ соли соединяются между собою

въ двойную соль, какъ напримѣръ, сѣрнокнслый калій в еѣрно-
кислый аліюыиній въ квасцакь, то опять-таки изъ нзвѣетнаго въ

данвомъ случав болѣе кисдаго характера сѣриокнелаго аллюнинія

елѣдуѳтъ, что эта соль играетъ роль отрицательной составной части

по отвюшенію къ положительному сѣрвокисдоку каию. Но, чѣмъ

еложнѣе соетавныя части, тѣмъ незначительнѣе становится, конечно,

электрохимическая противоположность меэду нимн.такъ какътѣмъ

большая часть первоначальной полярности уже нейтрализована. И

вохъ, въ связи съ этиаъ стала иногда появляться неувѣренность
въ иоложктѳльномъ или отрицательяомъ ларактерѣ предполагаѳ-
иыхъ составных?, частей болѣѳ сложных* соединений.

Ясно, конечно, что идея такой систематики химическим,

соединений вытекала изъ свойствъ солей въ водныхъ растворахъ.

Поэтому яѣть ничего уднвительнаго, что эта идея оправдывала себя

только такъ долго, пока главную часть химіи составляли соли.

Другими словами, противорѣчій и непригодности ея надо было

ожидать тамъ, гдѣ прѳобладаютъ несолеобразныя соеднненія т. е.

въ органической химіи.

Но здѣеь выступила на первый планъ сначала другая загадка,

первый случав которой наблюдался еще въ семействъ солеи, хотя,

правда, уже на граннпѣ между неорганическим н органическими

соединениями. Суть дѣла заключалась въ расширеніп соотношеній

между составомъ хиническаго соединенія в его свойстваия. Общее

представлѳніе объ этигь соотношеніяхъ, построенное съ одной сто-
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ронн на изученін отношеній между элементами и еоединешями,

съ другой —на развитіи нонятія химическаго индивидуума, было

таково, что каащое отдѣдьное вещество характеризуется какъ его

составомъ, такъ и свойствами. Одновременно съ этимъ предетавле-

ніемъ возникло согласованное съ тогдапщияъ опытомъ мнѣніе, что

связь между составомъ и свойствами вещества вполнѣ опредѣлеи-
нал и взаимная, т. е. не мощѳтъ быть, какъ того, чтобы вещества

одинаковаго состава имѣли различима свойства, такъ и того,

чтобы вещества съ одинаковыми свойствами были рааднчнаго

состава.

Изъ этихъ двухъ положений оказалось дояговѣчнымъ только

второе. И дѣйствптельно, по сегодняшній день но извѣстно еще

ни одного случая, чтобы два вещества рааіичнаго состава могли

ииѣть одинаковый свойства. Опытнаго доказательства это подо-

ассніе могло потребовать, конечно, только въ смыслѣ флзичѳскнхъ
свойетвь. Вѣдь одинаковая химическія свойства уже по самому

этому опредѣлеиію обуеловливаютъ одинаковый продукты

превращены дашшхъ соеднненій при обработав ихъ какими-нибудь

другими веществами, т. е. одинаковость химическнхъ свойствъ уже

и обозначаѳтъ одинаковость состава.

Въ связи со всѣмъ .тгимъ одно, слѣдующео дальше

обстоятельство сразу возбудило вниианіе въ химическнхъ кругахъ. Два мо-

лодыхъ. еще мало иавъетныхъ н.іслѣдователя, ІОсиі^сй Жибихъ изъ

Гяссенъ {Justus Liebich ans Giessen 1803—1873) и Фридрихъ
Вёмръ нзъ Франкфурта (Frirdrich WsUer aus Prakfurt 1800—

1882) работали независимо другь отъ друга въ совершенно рал-

личныхъ областяхъ. Ллібііхъ, благодаря свонмъ опытамъ надъ

гремучей ртутью, которые ожъ цроизводнлъ въ каморжѣ на чер-

дакѣ аптеки, со вэрывомъ слѳтьлъ со -своего мѣста аптѳкарскаго

ученика, но за то такъ же шумно обратилъ на себя вниманіе

вліятельнихъ лнцъ, отправился затѣмъ въ Парижъ и съ успѣхомъ

продолкалъ таль свои изелѣдованш въ лабораторіи Гей-Люссака.

Подъ руководствоиъ патрона ему даже удалось проанализировать

свое онасноѳ вещество н онъ призналъ въ яемъ ртутную соль
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кислоты, составь которой, по его онредѣленго, быль HCNO (по
теперешнеку способу обозначения). Съ другой стороны Велеръ
изъ желтой кровяной соли получилъ ціановокислый калій, изъ

него ціановую киелоту н другія ея соли (нзслѣдованіе, которое
привело его затѣнъ къ открытію первзго искуствеянаго цодуче-
пія органичвскаго соединенія—мочевины}. Вемръ тоже

проанализировала, свое вещество и нашѳть вт. яемъ ціановую кислот;
съ составомъ HCNO. Оба ияслѣдовителя ие заметили еовпаденія

ихъ анализовъ, но отъ проницательности Берце.ііуса это

удивительное обстоятельство не ускользнуло. Исходя изъ общерасяро-
страненннго къ то время убѣжденія въ опредѣленной связи между

свойствами и соетавомъ и видя здѣеь, что два вещества, повиди-

иому, одядаковаго состава обдадаютъ рѣзко различными

свойствами, онъ прежде всего подиергъ обсуждекію возможный

ошибки, воторыя могъ допустить тогь или другой изъ изследователей.

Оыи же, убѣднвшись предварительно каждый въ вѣрности своип.

аналиііовъ, были, конечно, склонны, взвалить ошибку одинъ на

другого и яотъ уж* готова была разгораться вражда мезд; ними.

Къ счастью, они предпочли постараться вьгленить дѣло въ лич-

номъ разговорѣ. Рѳзулътатовъ ихъ свидаяіа была дружба на всю

жизнь,—дружба, которая сдѣлалась такимъ же велакимъ и поучи-

тельнынъ прииѣронъ въ исторіи хяміи, какъ въ исторіи яяящ-

ной литературы—дружба между Гше и Шиллеромъ.
Въ дѣловомъ разговорѣ они взаимно убѣдидись, что ни одинъ

нзъ няхъ лв допустилт. никакой аналитической ошибки. Они

опубликовали затѣиъ своего рода отчетъ объ этомъпвоть міръ хими-

ковъ, и, нрежде всего, ихъ духовный во:кдь, Берцеліусъ, должнм

были принять къ свѣдѣнію, кавь фактъ, что могтта быть вее-

таки такія вещества, которыя при одпнашвомъ составь имѣютъ

различный свойства н, првбавнмъ ужъ сразу, которыя не обниру-

живаютъ никакого простого превращена другъ въ друга, какъ

напр., ледъ и вода.

Со своимъ извѣстнымъ иекуствомь Берцсліусъ управился и съ

зтнмъ новымъ открытіемъ. Велвчіе ЕерцелІуса заключалось, глав-
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ньшъ. образомъ, въ томъ, что онъ замѣчательно улѣлъ приводить

въ связь разрозненные факты, которые нриносилъ день, съ

другими, извѣеткыми уже фактами, но въ которыхъ до того времени

не было шдмѣчено никакой аиалогіи, н кромѣ того, онъ умѣлъ
въ йеной и додающейся развйтію формѣ выразить самое оенов-

ное н общее во всѣхъ такихъ фактахъ. И въ данномъ сдучаѣ

Еерцемут снова проявялъ свою способность во всемъ ея блѳскі.

Созданный яда. по этому поводу ря(ъ идей сокраиилъ свое

полное значвніе и но сегоднящнів день; даже предложенный ямъ

названия пользуются и теперь еще всеобщнмъ улотреблѳвіемъ, да

и останутся таковьшн на долгое, какое только можно .окинуть

взорокъ, время.

Правда, Ее$щеліус& не пронзвеяъ сразу же окончательнаго

включения этой группы фактовъ въ число установленных!' истныъ

науки. Когда была исключена всякая возможность того, что въ

данномъ алучаѣ одинаковость состава симулируется просто какимъ-

ввбудь нѳдосмоірон-ц онъ прежде всего высказалъ, что отъ закона,

но которому одинаковому количественному составу должны всегда

воотвѣтствовать одинаковая свойства, необходимо отказаться.

Причину же существующий, разявчій онъ, какъ убѣждѳниьгк сторонникъ
атомистической гипотезы, отнѳсъ къ тому, что будто бы въ такого

рода еоедипешяхъ одни и тѣ же атомы сложены вмѣсттъ

различными образош. Ту :ее мысль выекаэалъ вскорѣ Дюма, который
указывала на аллотропію элемеятовъ, напрнмѣръ, на разлвчіе

между углемъ, графнтомъ а алмазомъ или между враснымъ и бѣ-

лымъ фосфоромъ, а такъ же на установленный въ общей формѣ

Митчер.іихомъ (Mitscherlich) уже за нисколько дѣгь до того фактъ
полнморфіи, согласно которой „одно н то же" вещество встрѣ-
чается въ различяыхъ крнсталлвявснихъ формахъ. Конечно, это

были все случав, гдѣ различный формы были способны

превращаться другь въ друга или гдѣ такай способность въ основѣ, по

крайней мѣрѣ, предиолагадась.
Но всюрѣ загѣмъ быль открыть я еще одднъ случай, гдѣ при

одннаковомъ составѣ взаимна™ нревращѳнія не было извѣстио.
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Во время одного въ нѣскольвдхъ напраалеиіяхъ богатаго

успехами изслѣдовакія относительно жидкихъ выдѣленія въ сгущев-
номъ свѣтвльномъ газѣ (нзслѣдованіѳ, въ котором* среда другигь
вещѳствъ впервые быль опнсанъ бензол,) Мвхаилъ Фараде» под-

мѣтнлъ одинъ углеводородъ, пмѣвшій тотъ же составь, что и давно

нзвѣстный маслородный газъ, но обладавши совершенно другими
свойствами, главЕкнъ же образомъ, вдвое большею плотностью

въ газообразномъ состояніи.

Яаконецъ, у Берцемуса самого быль въ рукахъ случай,

который убѣждадъ его больше, чѣмъ предыдущее въ томъ, что въ

данкокъ сдучаѣ неиабѣжно образование новыхъ понятій. При фа-

бричномъ добыванін винной кислоты была какъ-то получена одна

кислота, которая по своему составу и по образованию еолей

существенно совпадала съ обыкновенной винной кислотой, но въ то

же время проявляла нѣкоторыя своеобразный отвіоненія (колнчѳ-

ство кристаллизаціоннои воды, нерастворимость кальціевой соли),

который не исчезали ни при перекристаллизащи, ни при обра-

щеаіи въ соли к т. п. Бер^ліцеъ добылъ сѳбѣ достаточный

количества этой „виноградной кислоты" н убѣддлся во-первнхъ вь

томъ, что она по своимъ своаствамъ характерно отличается отъ

винной кислоты, во-вторыхъ въ томъ, что и она, и ея соли имѣ-

ютъ совершенно тоть же составь, что и винная кислота съ ея

солями. При этомъ сходство между обѣимн кислотами было такъ

велико, что здѣсь казался невозможным! даже и такой случай,

какъ у Фарадэя, т. е., что одно иаъ соединений содержать вдвое

больше атомовъ, чѣмъ другов; правда, найти какое-нибудь
решительное доказательство этому аъ то время было ве возможно, а

теперь то мы знаѳш., что винная кислота стоить въ виноградной

какъ рааъ ямѳняо въ гакомъ теношеніи, какъ простая молекула

еъ двойной.

И вотъ, Берпеліуеъ ввелъ новьш понятія в названія: іш.ш-

ргя—для вѳщеетвъ съ одннаковымъ составомъ н различными

свойствами и кромѣ того онъ дѣлалъ еще различіе между метамеріей

и шинмѳріе& вь завненжоетя оть того, совершенно ли одинаковы
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формулы ободхъ соединеній иле одна изъ нихъ является какнмъ-

нибудь кратнымъ другой. Какъ извѣстно, и теперь еще мы

пользуемся этими назвакіями и пояятіямк.

Причину или объяснѳніѳ различія въ свойствахъ при одинако-

вомъ соегавѣ Берщліуеъ^ въ согласіи со своими современниками,

усматривать въ разлвзіи бляжайшаго распредѣденія атомовъ. И

здѣеь была достойна прямо-таки удивленія его научная осторожность

и предусмотрительность. Въ своемъ годовомъ отчетѣ (Jahresberichl)
онъ самымъ подробнымъ образомъ разъясняетъ, что нѣтъ никакой

необходимости въ томъ, чтобы продукты, пояучающіеся въ видѣ

осколковъ при расыаденіи какого-нибудь соединеній, находились

въ саномъ соединеній въ видѣ тѣхъ же обособленныхъ группъ

атомовъ. Онъ пользуется при этомъ рысуякомъ, на которомъ другъ

подлѣ друга изображены кружками семь атомовъ магнитнаго же-

лѣзняка Fe%Ot и растолковываетъ на нѳмъ, какъ при одяомъ и

томъ же сдасобѣ соединенш возможны различные способы

распада даннаго вещества. Вяослѣдствіи »та слишкомъ ужъ

осторожная точка зрѣнія была самямъ БерцелІг/сомг и другими

учеными оставлена, такъ какъ вѣдь кромѣ изученія химическихъ

превращений даннаго соединенія и наяожденіи именно тѣхъ группъ

атомовъ, которыл при этолъ удерживаются въ соединеній прочнѣе

другихъ, въ химіи совершенно нѣтъ никакого другого средства,

которое бы давало болѣе или некѣѳ наглядный данныя въ во-

просѣ о строѳніи (гипотетическомъ). Другими словами, для изелѣ-

доваяій нодобнаго рода необходимо разъ на всегда заранѣе

допустить, что етроепк продуктов^ размжечія и превращения

какого-нибудь даннаго вещества соотвѣтствуктъ етротію ею

самого. Если же затѣмъ, среди результатовъ разлячныхъ пробныхъ

реакцЩ съ однинъ и тѣмъ же нетмвдуемымъ веществомъ

возникают, протнворѣчія, то обыкновенно ту реакцію, которая лучше

всѣхъ согласуется съ другими данными систематики, считаютъ

нормальное, для объясненія же возможной другой—допуекаютъ

наетупленіе во время самой реакція измѣненій въ строенін
вещества. Нечего и говорить, что такой способъ заключаешь въ
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себѣ нѣкоторую долю произвола, да это ясно видно и по

результатам: вѣдь съ тѣхъ поръ вея нсторія химін полна споров*,

которые происходить язъ-яа недостатка определенности въ сакихъ

осковахъ нзученія строенія.
Мысль о болѣѳ тѣсной связи тѣхъ или друтахъ группъ ато-

мовъ въ колѳкулѣ вылилась сначала вь теорію радикалом. Эта

теорія была ѳстествѳннынъ развятіенъ электрохнмичѳскаго

дуализма, ибо предполагавшіеся пмъ составными частями кислцрод-

ныхъ солей окислы и представляли уже простѣйшіе случая та-

кпхъ раддкаловъ. Изученіе пдана и анміака обнаружило то

громадное сходство, которое могутъ нмѣть некоторый слоашыя

вещества съ элементарными; ціанъ, напримѣръ, совершенно шдобенъ

галоидамъ, а аммоній—щелочнынъ металламъ.

Съ развитіемъ органической хеши понятіе радикалъ сделалось

гораздо тире, но въ то да время и неопредѣлѳннѣо. Въ угоду

дуализму электрохимической теорін и въ оргапичѳскихъ, несоле-

обраштыхт, гоѳдинсніяхъ принимались полоа;ителъныл и отрица-

тельвыя еогтавпыя часта раздпчныхъ порядковъ (ел. стр. 87), хп-

мичесЕІя же реакцін этихъ соединений давали на это слишкомъ

неопредѣлеяныя указанія, которыя можно было къ тому же и

понимать самыми различный, противоположными другъ другу

способами и здѣсь то в образовалась благороднѣйшая почва для

всевозможный, разногласій. Такая неопределенность была янакомъ того,

что электрохимическое толкованіе въ этой новой области химіи

мало целесообразно и, такиыъ образомъ, готовила ему противорѣчія.

Скоро яти противорѣчія сделались еще острѣе, я именно, опр-р-

дѣлѳннѣе. Водородь считался, конечно, положительнымъ элемен-

томъ, хяоръ
— отрпцательнымъ,

— следовательно, заранѣѳ уже

была исЕлючена возможность того, чтобы хлоръ въ одиомъ

каюмъ-нибудь химжческомъ соѳдинѳніи ногъ соответствовать

водороду въ какомъ - нибудь другомъ, какъ, папримѣръ,

водорода я иатрін ооотвѣтетвуюгъ другъ другу въ ихъ соедиаеніязъ,

напр. хдористоігь водородѣ и хлористомъ натрѣ. Но вотъ, стали

открываться многочиеяенныя органическія соедянѳнія, которыя
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яь общемъ нмѣяи другъ съ другомъ одинаковый составь, только,

иакрикѣръ, въ одною, какокъ-нибудь вмѣето нѣСБОіькяхь ато-

ыовъ водорода находилось столько же атомовъ хлора. Это

обстоятельство не было какой-нибудь внѣжгней случайностью, такъ какъ

съ помощью обработка хлоромъ водородное соѳдиненіе можно было

перевести въ хлорное, яри чемъ общій характеръ вещества не

язмѣнялся значительно. Позже удалось даже вытѣенить съ

помощью свѣжеобразующагося водорода хлоръ и получить снова

первоначальное водородное соединепіе. Слѣдовательно, въ этихъ

органическихъ соѳднненіяхъ хлоръ н водородъ, внѣ всякаго со-

мнѣнія, могли становиться на мѣсто другь друга т. е. другъ друга

за.чѣщапѣ.

Для оцѣнки научнаго зкаченія этого отврытія было рѣщающимъ
вопросонъ, кзкъ отнесется къ нему Берцелгусъ. Бѣдь этотъ ве-

ликій кішякъ аанималъ въ то время въ наукѣ, которая ему тавь

мнотнмъ была обязана, положеніе главнаго мастера и совѣтчика

совѣстн. Въ своѳыъ годовомъ отчеті {Jahresbericht) онъ не только

нзъ году въ гедъ подводияъ итоги научныиъ достояніяиъ

времени, но в устанавливал!, нхь научный курсъ, современники же

слишеомъ охотно подчинялись его приговору, надежность и без-

пристрастность котораго, онъ докязалъ уже длиннымъ рядомъ

лѣгь. Что асе касается науки вообще, то БерЦЕлгую, до тѣхъ поръ

всегда оставался вѣренъ свонмъ нриндиііамъ, которые онъ не раза,

уже вмѣль случай высказывать, а именно, что всѣ теоріи суще-

ствують только для того, чтобы приводить въ порядокъ и

облегчать облци обзоръ фактовъ и что поэтому всякую теорію,

которая не удовлетворяетъ этимъ требованіямъ, надо отбрасывать. Не

были ему неизъѣстны и психологнчесвдя ограничен!» и трудности

цря прииѣненін этихъ приндяповъ на практикѣ; въ одной поле-

микѣ онъ высказывается какъ-то самъ, что привычка къ какой-

нибудь теоріи, которая оправдывала себя въ течвніѳ долгаго

времени, мохѳтъ такъ укорениться, что въ результат* человѣкъ

совершенно уже не въ состояніи отличать теорію отъ самнхъ тѣхъ

фактовъ, для наглядности которыхъ она была изобрѣтена. И
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вотъ настало время я ѣерщмусі саиъ явидъ принѣръ этой

психологической истины: вь теченіѳ всей своей полной труда

деятельности онъ такъ хорошо управлялся со своей теоріѳй элек-

трохиыическаго дуализма, что онъ уже я не ставилъ себ*. вопроса,

а не можеть ли всѳ-тахи въ наукѣ быть такихъ отдѣловъ,

которые не находили бы себѣ ѳетественяаго выражѳнія въ его тѳоріи.
Нѣтъ, онъ уже сталь перепутывать прѳдѣлы своей

электрохимической тѳорів съ пределами самой науки и, какъ на ненаучное,

пгелъ войной на все, что выходило за дредѣлы его теоріи.

Ревультатояъ быль долгій а ужасный бой между Верцелгусомъ
и болѣе молодыми иаслѣдоватѳдями въ новыхъ отдѣлахъ хлміи.

Когда французеЕІѳ химией, именно Дюма и Лорат, указали

впервые на замѣщаемость водорода органичѳскнхъ соединѳнія хлорожъ,
то среди выросшихъ въ Берцедіусовскомъ кругѣ воззрѣній хими-

вовъ поднялась такая буря протеста, что Дюма ігоспѣпшлъ уже

объяснить, будто онъ разумѣлъ въ даннояъ случаѣ дѣло только

формально. Лорапъ же продолжадъ настаивать на дѣиствительномъ

замѣщѳніи водорода хлоромъ. Затѣмъ Жибихя опубликовалъ въ

своихъ аннажахъ написанное пгутки ради Вёлеромь Берцемдсу
инсько, въ котороиъ Вёлеръ поднималъ на смѣхъ теорію :іамѣ-

щенія *) я, казалось, ВерцеМусь долженъ уже одержать иобѣду.

і) Считавнъ не лишним, познакомить читателей побліхе еъ этим

интересннлъ, полиьтмъ добродушвам) юмора пксьмомъ, которое та 1840 г.

быіо напечатано въ Lkbig's Аппакп на фравпузСБОнъ ааывѣ. Желая убѣ-

дитъея вь' вѣрностк теорін замѣщенія, Вёлсръ взвлъ будто бы растворъ

уксуснокислой соли марганца (ЖлСу/,0, или, по тогдашней теоріи

солей, МпОСіН^О^ и подвергав его дѣйствда гавоойравнаго хлора.

Производя будто бы эту операдію при рживзяыхъ ушовіяха в отдѣлля всякій

раэъ образующаяся вещества, онъ ачыи.чировиъ иіъ в пмучялт. сіѣдт-

юпре поразительные результаты: сначажа будто бы всѣ атомы

водорода въ уксусной кнелотѣ замѣсадлись хлорохъ — получилась ыоро-

укеусная соль марганца ІГ«0С(СТ603, черезъ 24 часа дѣйствія хлора иа

евіту атомъ кислорода, иринадлехащШ окиси маргавцэ. замѣетнлея

двумя атоиами xjopa—получилось MnCliCfittOa, затѣмъ будто бы и сам,

марпшепъ зажѣстнлея хлорокъ, т. е. образовалось вещество а/Я^С^О*
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Но высшая инстанція, съ которой приходилось считаться и Берце-
щеу, именно, опытъ, рѣшнла дѣло въ пользу „обновленцѳвъ".
Все больше и больше набиралось фактовъ, которые говорили за

то, что лри занѣщеяік водорода хдоромъ получаются вещества,

имѣющія одинаковое строеяіе съ исходяымъ соедкненісмъ и воть,

одинъ противникъ этой теоріи за другимъ стали переходить на ей

сторону. Если они и не слѣцовадн безусловно заДюма, который вско-

рѣ же „со свойственной ему торопливостью въ заключеніяхъ" (слова

Бѳрцедіуса) опять начадъ утверждать, что именно положевіе, которое
занимаеть атомъ элемента въ молѳкулѣ, является рѣшающвмъ для

свойствъ хнмичѳскаго соедииѳнія, природа же самого элемента

не нмѣетъ никакого значенія, то нельзя было съ другой стороны

вь ииоромъ первые четыре атома хлора СЦСІг представляли собою за

мѣщеняую окись карганца. Но втнмъ еще не окончилось удивительное

превращение. Дѣйствук хгоромъ на растворъ нослѣдняго вещества въ

водѣ, Вёяеру удалось будто 6Н получить въ жопдѣ-концовъ вещество,

только г содержащее, что хлоръ в воду, тГ ѳ. состоящее изъ 24 атомовъ

хлора я одного атома воды {С1^С\С1гС1(Рк,-\-<Щ> утлеродъ онъ очлтадъ

двухатомный,). Voila done la substitution la plus patfaite de tons les

elements de 1'acetate de manganese! воеклнцаетъ Вёлеръ и далѣе нишеть:

„хотя я знаю, что при обесцвѣчивающемъ дѣйствіи хдора ішѣетъ иѣсто

яаиѣщеніе водорода хлоромъ н что вещества, которая въ Лнгаіи бѣлятъ

теперь по заЕовамъ замѣщепія, тохрапяютъ при этомъ свой характеръ, *

думаю тѣиь до мспѣе, что замѣщеніе атоиъ за атомомъ углерода хлоромъ

является открытіемъ, цривадлежащимъ мнѣ".

По поводу того, что вещества, въ воторыхъ тѣ или другіе элемента

замѣщаются хлоромъ, сохраняоть при втомъ всѣ свои обдія ствойства, Вёлеръ

сообщаете еще въ прнмѣчаніи: „До меня дошли только что сяѣдѣвія,

что въ нагазинахъ Лондона продаются матеріи, еотьанвня нзъ хлора.

Утн матеріи очень охотно покупаются для больпицъ н употребляются

предпочінтеіьло нередъ всѣмя другими н&теріямк ддя ночныхъ кодлаковъ,

кальсонъ н т. п."

Крокѣ французского языка, Вёлеръ старается скрыть свое авторство,

подменили, еще вмѣето Wdhler—S. G. Н. Windier. Если прочесть ѳту

подпись цѣхиЕОнъ, получится немецкое слово Sehwindler, которое значить

обманщнвъ.

Прим. ред.
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умалчивать и о тоиъ, что привычное Бсѣмъ вліяніе природы эле-

ментовъ на образуемое ими соединеніе въ нѣкоторыхъ случаяхъ
какъ-то ужъ слишкомъ далеко отходило на задній планъ.

Еерцеліусъ, правда, не отступалъ, но его войска покинули его.

Жибихъ, который сватала принадлежалъ къ самымъ пылкныъ по-

клонниканъ велнкаго шведа, сердце нотораго онъ н самъ покорилъ

при личной встрѣчѣ въ горячей схваткѣ, возникпшнъ теперь спо-

роігь какъ-то все больше и больше оттѣснадся въ лагерь,

противоположный уважаемому старцу. Это побуждало послѣдняго къ зльшъ
и несправѳдливынъ нападканъ, пока, наконецъ, нѳ оказался не-

избѣжннмъ открытый разрывъ. Научные доводы, которыми Бер-
цеАІусъ пытался еще привести свою электрохимическую тѳорію
въ согласіе съ открываемыми ежедневно новыми фактами въ

органическое химіи, становились все искуственнѣѳ s

неудовлетворительнее и, наконецъ, ведикій человѣкъ, который въ своей области

впрододженін целой человѣческой жизни паправлялъ и велъ за

собою научную мысль, покидается почти всѣмк своими соработ-
нжками въ новой области.

Hejyufi.uyca постигла здѣсь участь, которой нѳ минуетъ ни одииъ

почти вождь въ паукѣ, развѣ только, если онъ рано унираегъ или

во вреяя отказывается отъ своего положопія вождя.

Великіе люди въ неторіи человѣчѳства представляются

обыкновенно es обозрѣвателю въ ншодіѣнномъ велвчіи, таиъ какъ ихъ

личность, точно послѣдѣистліе прн взорѣ на солнце, запечатлевается

въ его памяти вменно такою, какою она была въ ѳя самый блестя-

щій періодъ. Еовъ жизнл каждой личности, которая такъ или иначе

оказывала большое вліяяіс на свое время, приходятся

различать три періода. Прежде всего такой чѳловѣкъ оказывается да

много впереди своихъ современников! н ему приходится страдать

отъ того, что современники не шшимаютъ его и не хотятъ поэтому

ему слѣдовать. Къ этому прибавляется еще естественное дѣйствіе

закона косности, нодъ вліяніеыъ которой мы отклоняет, всякое

новшество въ пашихъ воззрѣніяхъ, если оно только требуетъ, чтобы

привычный намъ путь нышленія быль покинуть. Затѣаъ все-таки

7
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удается провести новью идея. Воснріимчивая молодежь, у которой
меньше всего проявляется дѣйствіо того закона косности (во-иер-
выхъ потом;, что шаблонные пути не успѣли еще настолько войти

ей въ привычку, во-вторыхъ, потому что въ нѳй кроются еще

богатые запасы энергін для новой'работы), присоединяется къ

вождю и вотъ, путемъ цѣлаго переворота новая идеи окончательно

вводятся въ науку. Здѣсь вйступаегь на сцену дальнѣйпгее

учаетіѳ этой же молодежи. Вождь долженъ былъ въ свое время

всю свою эяѳргію положить на то, чтобы пробить именно дуть н

удалить саішя крупный препятствие Его молодые последователя

получають дорогу, расчищенную уже до того пункта, до котораго

дощелъ, раетративъ свои лучшія силы, самъ воаадь, и теперь еъ

нетронутыми: силами, начиная еъ этого пункта, они моіутъ

работать дальше. Такимъ образомъ, то, что сначала являлось лнч-

ныыъ твореніѳмъ самого реформатора, само по еебѣ получаеть

жизнь и свое собственное развнтіе и, чѣмъ лучшей плодотворнѣе
были аовыя идеи, тѣмъ снльнѣе наступаѳтъ теперь нхъ далыіѣн-

пгій роста. Въ результатѣ это неизбежно приводить къ тому, что

самъ вождь уже сходить въ жогдлу,, въ то время какъ наука

безостановочно продолжаете свой путь. Но пока что, колесница науки,

которую онъ въ свои молодые годы, отдавъ на это всѣ свои силы,

прквѳлъ въ двпажніе, несется въ атогь второй періодъ прн участіи
нолодыхъ сотрудниковъ все стреинтельнѣе и стрѳмитѳльнѣе. Вѣ-

воторое время вождь можетъ еще нестись впереди всѣхъ, тѣиъ

болѣе что за него работаютъ н везутъ колесницу уже другіе, а

онъ санъ ужъ только показываетъ дорогу. Но какъ равъ поэтому

онъ тѳряетъ способность различать, куда вдекуть отдвльныя силы

Невольно онъ стремится сохранить первоначальное направленіѳ и

тогда даже, когда какія-жибудь новыя условія еъ необходимостью

заставляютъ признать другое направление болѣе цѣлесообразнымъ.

И воть, но успѣеть онъ R осмотреться, какъ колесница несется

уже но другому пути, чѣмъ тотъ, который онъ ей показывают..

Тогда наетупаетъ третій неріодъ, въ которомъ остается только

выбирать между двумя возможностями. Первая: онъ отходить въ
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сторону н предоставляегъ колѳсницѣ продолжать бѳзпрепяхственно
свой путь, если даже оеъ лично в того ынѣнія, что этоть путь

не вѣренъ. Такъ поступать, напримѣръ, Вольта. Въ то время какъ

онъ до шобрѣтешя своего эдектрическаго столба включительно

проявлялъ прямо-таки необычайную научную деятельность, послѣ

этого онъ почти совершенно нолчнтъ, несмотря на то, что судьба

отудим ему долгій вакать жизни: онъ лережнлъ свое великое

открыло на цѣлыя четверть столѣтія и самъ могъ наблюдать тотъ

переворота, который ѳш отжрытіѳ вызвало въ химіи. Но именно

химическая сторона гальваническаго электричества возбуждала въ
немъ меньше всего интереса. Отсюда понятно, что его я не

соблазняло слѣдовать за наукой но этому пути, который онъ считать

ОЕОЛЬНШіъ.

Другая возможность такова, что человѣкъ своикъ додгомъ счя-

таетъ, пока силъ хватить, и но мѣрѣ ума своего служить наукѣ.

Здѣеь неизбѣженъ конфлнктъ.

Удержать возникшее движеніе тѣмъ труднѣе, чѣмъ сильнее

быль импульсъ. Напрасно всякое сопротивление и, давя осмѣлив-

шагося противодействовать, развитіе катятся дальше по своему

ыути. Въ тщетной борьбѣ противъ нового, которое старнкъ все

меньше и меньше оказывается въ состоянш понимать, расточаются

его послѣднія силы и онъ, тотъ, которому человѣчество обязано

вѣчной благодарностью, умираетъ въ горькой обдагв и ужаеѣ,—

ужасѣ, потому что онъ вндить, какъ то творенье, которое онъ

самъ создалъ, по его искренивйшему убѣжденію, погибаетъ. Эту

тяжелую участь приходится переживать именно наиболѣѳ добро-

совѣсхнымъ и вѣрныыъ своему долгу работнпкаиъ, такъ какъ они

своей священной обязанностью считаютъ нодпимать свой голосъ

и повышать его еще тімъ болѣе, чѣмъ дальше отходить новые

пути отъ тѣхъ, которые они признавали вѣрными въ теченіе всей

своей долгой и полной успѣха дѣятельностн.
Но весь трагизнъ эволюцін науки лежать в* управляющей

ею роковой необходимости, въ веизгладимоыъ контрасте между

нзмѣрваыымъ тыеячелѣтіямн развнтіемъ самой науБИ и продолжа-

V
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щейня всего какой-нибудь воротгай промѳжутокъ времени жизнью

ѳа отдЬльнаго служителя.
Въ жизни Бврцеліуеа обстоятельства сложились такъ, что ему

пришлось испытать всю жестокость неизбежной участи великан,

людей. Та же ширь интѳрѳсовъ н доброеовѣстгоегь въ каждой

яелочи, изъ-аа которыгь весь культурный міръ отдавалъ ему

единогласно въ теченіе цѣлой человѣческой ;кизня

химическую гегемоЕію, мѣшали ему теперь признать или "хотя бы

даже заиѣтюъ наступающее Бесоотвѣтеэвіѳ между его

личными силами н силами молодой науки. Чѣмъ дальше она уходила

отъ аего по своему собственному нутя, гішъ болше онъ чув-

етвовалъ себя обязанншіъ уберечь отъ вскаженія и нзвращепія

то, что наполняло собою всю его жизнь. И самые чистые

интересы, к на ряду съ нижи безсозаательяо дѣйствующіе (толѣе ига-

мекные одинаково заставляли его не превращать борьбы и вести

ее до поелѣдняго яздыхавія. Йзъ попадающегося у aero нерѣдко
вь этоть нослЬдній періодъ аргумента, будто мнѣнія его

противником, уже потоку же когуть быть вѣрны, что они нѳ совмѣсти-

мы съ электрохимической теоріей, достаточно ясно видно, шшь

рѣзно у него наступило нарисованное иль не саииыъ ш. былое

время мгвшеше между теоріей и фактами. Но не унрекомъ н,

ужъ во всяеомъ случаѣ, не насмѣшЕой нодобаеть воздать должное

этому великому чѳловѣку. Нѣтъ, благоговѣніѳ и боль должны

руководить нашииь пригозоромь, боль, которая наяолнаетъ насъ,

Еогда намъ приходится и въ величайашхъ среда насъ видѣть ту

же ограниченность человеческой натуры и этой ограниченности

намъ—ради - благодарности, которой иы обязаны этанъ людамг—

такъ хотѣяось бы не ванѣчатьі

Ближайшаѵь слѣдствіеиъ рѣзкаго столкновения между прежней

и. новой теоріей было то, что, кавъ только модно было сильно,

стали подчеркиваться иудЕты ихь различи. Тѣмъ санымъ были

устранены не, только не ввдврживавіпія критики притязания эдек-

трохнмичеекаго дуализма, но и вполнѣ справедливый.
Мѣсто дуалистачеекаго толкования нсѣхъ хикическихъ соедн-
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неиій заступило столь же рѣпштѳльнов, сколь я Ев

соответствующее действительности, унитарное, Какъ въ свое время Еерце-
ліуеа не признавать оетутствш ясно выраженнаго двойственного

строонія въ органячесвихъ соѳдиненіяхъ, такъ теперь новое воззрѣ-

ніе не хотѣдо знаться съ несомнѣннымъ, собственно, дуаливиомъ
солея я только воть ужъ въ поелѣднія десятнлѣтія, съ развитіемъ

радюн&хьной ѳлектрохиміи, наступило справедливое разграничение

н оцѣяка обоихъ взглядовъ.

Вакнѣйшей точкой арѣнія, которая выступила теперь на

первый иланъ, была, конечно, теорія замгщен&я. Если два такіѳ

различные элемента, какъ водородъ н хлоръ, могутъ замѣщать другь

друга, не вызывая этимъ рѣзкаго измѣвенія въ строенія вещества, то

тѣмъ легче еще это должно происходить у элемевтовъ бодѣе близ-

кяхъ Другь къ другу. Такимъ образомъ, должно быть вошшнымъ

вокругъ какого-нибудь даннаго исходнаго вещества сгруппировать

его почти безчиелѳнныя производный, который всѣ получаются изъ

этого коренного вещества путемъ замѣщенія. Соединения

водородный оказались такпмъ наиболѣе естественнымъ иеходнымъ пун-

ктонъ я сообразно съ этимъ органическая хямія стала

группировать всѣ ѳя вещества вокругъ такъ наэыв. основныхъ

углеводородом,, причѳкъ такъ, что атомы водорода въ этнхъ еоедя-

неніяхъ замѣщались разными другими атомами.

Это н была основной мысль Лорановской теоріи ядеръ. Она

не нашла себѣ общаго прнзнанія, хотя Гмединъ и шлоаилъ ее,

благодаря ея систематической стройности, въ основу своего

руководства химік.

Какъ это всегда бываетъ, даже при самой, ловидимому,

коренной ломкѣ какой-нибудь теоріи, такъ и теперь, значительная

доля стараго матеріала изъ отвергнутой тѳорін была взята на

построение новой. Сходство извістныхъ групнъ эдѳмоптарныхъ

атомовъ съ элементами, и именно, въ томъ смыслѣ, что опѣ съ

одинаковыми другими элементами даютъ еходныя еоединешя,—

.это фактъ, которые не эавпсигь ни отъ каквхъ тѳорін, и который

поэтому являлся несокрушимой стороной тѳорін раднкдловъ. Та-



— 102 —

ккыъ образонъ химическіѳ радовали были восприняты и новой

теоріей замѣщенія'и именно въ той формѣ, что они, подобно эле-

ментамъ, разсматрнвалиеь въ ней, какъ замѣстнтели.

Благодаря этому, конечно, вновь немедленно жо возникла

неограниченная свобода комбинаций. Ввиду того, что углеводородння

группы с*ь своей стороны разенатривалась, какъ радикалы, въ

болѣѳ сложныхъ углеводородахъ можно было видѣть замѣщенные

производные болѣе простыть. Лорановскія ядра потеряли, тагсямъ

образомъ, значительную долю своего систематичеекаго значенія и

ии. мѣсто заступило разнообразіѳ типовъ замѣшеяія.

Этотъ шагъ быль сдѣланъ сотрудниконъ Лорана Шарлемъ

Жераромъ (Karl Gerhardt; 1816—1856). Онъ установияъ типы:

водородъ, ШЩ хлористый водородъ, ПСІ; вода, 0 „ и амыіакъ,

И
N S, изъ которнхъ путѳмъ закѣщенія элементарными ила слож-

Н

нымн заиѣстатеяями можно вывести всѣ остальныя соедннѳнія.

Странно, что водородъ к хюркстый водородъ введены, какъ два

различныхъ тала, мѳаду тѣкъ какъ оба они одинаково состоять

изъ двухъ атоыовъ. Поэтому, впослѣдствін они разсматрнвалиеь-

уже, пе какъ различные типы.

Въ силу своей большой простаты это толкованіе химический»

соединеній очень быстро проложило сѳбѣ дорогу и въ течете

нѣсколышхъ десятилѣий владычествовало при формахьяомъ кзло-

жѳши хнміи. Такой способъ раземотрѣнія быль распространена, и

на соли, потому что нхъ, въ свази еъ одновремввнымъ восторже-

етвованіемъ водородной теоріи кислотъ, стали разематривать, какъ

продукты замѣщенія, и именно, водорода металлонъ; того, что

подобной схемой было совершено насиліѳ падь несомпѣнно

дуалистической природой солей, въ то время не заыѣчали, т. к. весь

теоретичеекШ интересъ быль сосрѳдоточѳпъ на органнческихъ со-

едннетяхъ, а здѣсь каждый день првносилъ новый вещества и

новая превращения и являлось самой неотложной задачей

привести хоть нисколько въ порядокъ это затоплявшее богатство.
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Однако, маяо-по-малу внутри тѳорія тнповъ начаяъ

обнаруживаться продессъ саморазложения, который необходимо долженъ

быль повести къ ея разрушению. Зародыщъ этого разложения

лежать ъънедостаткѣ опредѣленностивъ даваемой этой теоріей
схемѣ. При желаніи можно было каждое нѣсколько болѣе

сложное еоеднненіе подвести подъ любой тяпъ. Замѣтнѣе всего это

на еаинхь тннагь. Воду можно разсматрнвать, какъ иродуктъ

зажіщенія типа—водорода, если представить себѣ одияъ изъ его

водородныхъ атомовъ замѣщениымъ гидрокснлонъ: 0?.=Н{ОИ).
Точно такъ жѳ амжіакъ можно привести какъ угодно, или къ

типу—водорода ждя къ типу—воды: H(NH-) и (NH) „. Этя из*

бранные типы заключали, слѣдов., въ еебѣ, несмотря па

систематичность, проявлявшуюся въ правильном^ возраставши числа шъ

водородныхъ атомовъ, извѣстную долю произвола, устранѳніе кото-

раго быдо необходимо для уничтожения нхъ безцѣдьной
двусмысленности.

Путь къ этому выяснился изъ неравнозначности при заыѣ-

щенін различиы&ъ элеиентовъ н радикажовъ. Если, какъ это

представляли себѣ, нзъ соединения, способного къ сущеетвованію, уда-
лень одииъ атомъ водорода, то получается остатокъ, раэсматрнва-

вщінся, кань раднкалъ, который, очевидно, сдасобенъ соединяться

вновь съ одмшъ атомомъ водорода; точно такъ же онъ енособенъ

санъ занЬщать одинъ атомъ водорода въ другихъ соединеніяхъ.

Это имѣло силу въ особенности но отношекію къ атомной грушіѣ

ОН, которая образуется изъ воды лотерей атома водорода. Эта

группа настолько выдвигалась внередъ яри первыхъ жѳ поиыткахъ съ

поиятІемъ замѣщенін, что ея особенно частое выступление, въ

связи съ ея изомеріея съ нерекисыо водорода, быдо

использовано, какъ аргумента, доказывающей вздорность теоріи замѣщенія.

Внослѣдствіи, особенно Жервроліі, этотъотброшенныйстронтѳлямн

камень, былъ сдѣланъ краеугольнымъ кампенъ теоріи замѣщенія.

Далѣе, если нзъ способяаго къ существоваиш соединения
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удалялась два атома водорода, то получался оетатокъ или радикалъ,

равяовалѳнтныи двумъ водороднымъ атомамъ въ другихъ соедине-

ніяхъ и т. д. ІІодобньшъ же образомъ можно было нзмѣрять замѣсти-

тельнуга значность но только сложныхъ рацнкаловъ, но н элѳмен-

товъ, я вотъ, кислородъ оказался двухъ,—азотъ трехвалентныыъ.

Это былъ путь, Еотормй велъ оть радикалов*, обратно къ

мѳментамъ и которымъ развилось, такимъ образомъ, повятіѳ

различной валентности элементовъ. Но своего исткянаго значѳпія

этоть шагь доетигъ лишь тогда, когда такой способъ разсмотрѣ-
нія былъ принѣпенъ къ главному элементу органической химіи,
къ самому углероду. При этомъ оказалось, что углеродъ четы-

рехвалентенъ, такъ что болотный газъ СИ, является еамымъ

общимъ типоиъ органическихъ соединений. Путѳмъ замѣщенія

углеводородными радикалами и безгранячныиъ повтореніѳмъ этой

опѳраціи нзъ болотнаго газа можно вывести прежде всего ввѣ

углеводороды; а что изъ нихъ иогутъ быть выведены остальныя

соединенія, это уже давно показадъ Лоранъ.
Такимъ образомъ типы Жерара исчезли въ болѣе общѳчъ

пожятіи валентности элементовъ. Два одновалентныхъ элемента,

каш. водородъ и хлоръ, могутъ соединиться только въ первый
типъ и точно такъ же другіе тины суть ничто иное, какъ про-

стѣйшія соедянонія ыноговалентныхъ элементовъ съ водородомъ.

Соотвѣтственяо этому какое-либо данное соѳдинѳніе относится

во столькнмъ раздичнымъ тииамъ, сколько единлцъ валентности

содержащихся въ немъ элѳзгентовъ функціонируютъ, или, еще

общѣе, оно относится ко всѣмъ тииамъ, начиная съ псрваго,

вплоть до типа, отвѣчающаго содержащемуся въ немъ элементу

съ наивысшей валентностью.

Эта теорія строенія была развита въ 1858 году одновременно

и независимо Кекуле (КеЫё), Куперомъ (Соѵрег) и

Бутлеровыми. Она достигла быстраго и блестящаго успѣха, что прежде

всего нужно приписать изданному К&куле учебнику, въ которомъ

авторъ намѣревался ноказать лримѣнимость новаго способа раз-

смотрѣнія ко всей области извѣстныхъ тогда органическихъ со-
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единеній. Книга была между твмъ написана отнюдь не послѣдо-
взтелъно въ скыслѣ только что издоженнаго простого ноннманія;

наоборотъ, легв» вндѣть, кавъ до нѣрѣ систематической

обработки натеріала самому автору становились все болѣе ясными

общія основы. Но какъ разъ благодаря этому обстоятельству,
посредничество этой книги въ переходе огь прѳжняго повжманія къ

новому было гЬмъ ощутительнѣе; почти каждый хииикъ исхо-

джлъ вмѣстѣ съ авторот, изъ своихъ собственных!, старыхъ

взглядовъ, чтобы затѣнъ постепенно быть нривѳденнымъ въ но-

вымъ. Но это внутреннее развитіе, къ которому во второй частя

труда прибавилась еще одна новая мысль величайшей важности,

изобрѣтѳніѳ гексагоналънаго бензольнаго сннвола, такъ дѣіство-

вало ва самого автора, что онъ ужъ не быль болѣв въсостояиіи

совладать съ вызванными нмъ же самвмъ духами и такъ никогда

я не окончилъ своей, проложившей новые пути книга.

Ценность структурной теоріи заключалась въ двухъ пунктах!..

Съ одноіі стороны она сдѣлала возможной бодѣе совершенную и

опредѣленную систематику органическихъ соедпяеиій, чѣмъ это

было при старомъ ученія о типагь. Съ другой стороны она

давала удивительно удачную картину нзвѣетныхъ до тѣхъ поръ и

открытахъ тогда отношенШ изомерш. Какъ я уже раньше яод-

чѳркивалъ, существование вѳщеотвъ одннаковаго состава, но

различныхъ евойствъ, н требовало какъ разъ еистѳматизаціи (или,

такъ сказать, объяеневія), основанной на какомъ-либо цѣлесо-

обрааиомъ методологическомъ принцшіі. Теорія радикаллвъ ужи

намечала путь иъ этому; такъ Берцеліуеъ подчеркивалъ, что

сѣряокислая соль закиси4 олова имѣла бы составь одинаковый съ

основной сѣрнистокислой солью окиси олова, если бы можно было

послѣднюю получить1). Здѣеь разница въ содержанін кислорода въ

') Сѣрнокислая соль эашенаго, т.-е. двуквалентнаго олова иміегь

и

составь SnSOb сѣрнискжнелая основная соль окиснага, т.-е. четырех-
IV IV

валентного олова инЬла бы составь Sn0SO3, т.-е. SnSOt.

Прим. ред.
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обоихъ основаніяхъ компенсировалась бы противоположной

разницей въ обѣвхъ киелотахъ, такъ что общи составь остался бы

одинаковыиъ. ТТодобнымъ же образонъ представлялась довольно

неограниченная возможность распределять атомы любого соедп-

ненія по радикалаиъ.

Эта схема была, конечно, слишкокъ безпочвеппа, чтобы она

могла новости къ еужденію о числѣ возможныхъ изомерою. при

данномъ составѣ, и, "дѣйствительно, она никогда п но дримѣня-

ласъ для этой дѣли. Подобный же соображения сохраняют!, силу

и для теоріи типовъ; тамъ такъ же никогда не были увѣрспы,

выражаютъ ли два разлдчныхъ расположения однихъ и тѣхъ ate

элементовъ но различнымъ типамъ действительное различіе со-

отвѣтствуюнщхъ соедынепій идя нѣтъ. Только выѣстѣ со

структурными формулами стала появляться некоторая определенность
въ зависимости между формулой и саиимъ веществонъ: форму-
ламъ, который не могуть быть сведены къ одинаковой схемѣ

взанмнахъ атомныхъ связей, должны отвѣчать и разлнчния

вещества; наоборотъ, тамъ, гдѣ въ структурныхъ формулахъ не

оказывалось никакого различія, нельзя было ожидать и различ-

ныхт. веществъ.

Въ свон время немалый интересь возбудило то обстоятельство,

что, какъ оказывалось, невидимому, иаъ лктѳратурныхъ данныхъ,

еуществуетъ два разлпчныхъ соедипенія СНгСІ; но три одно-

валентяыхъ атома водорода и одинъ одновалентный атомъ

хлора не иогутъ расположиться у одного четырехвалентнаго

атома углерода различными способами, а потому, согласно

структурной химіи, долженъ был-ь бы существовать только одинъ

хлористый метидъ. Изслѣдованіе, произведенное А. Ба&еромъ

(Л. ѵоп Ваеуег), еще студентамъ модъ руководством Вунзена
(Bunsen), невидимому, подтверждало различіе двухъ хлормета-

лговъ (нзъ какодиловой кислоты п изъ метнловаго спирта) и было

использовано въ пользу теоріи радикаловъ противъ структурной
теоріи; позже, однако, оказалось, что наблюдавшееся различіе
только кажущееся, а проистекало оно пзъ значительной еще для
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тогдашняго времени трудности получить въ чистонъ впдѣ это

газообразное при обьшновеяяызъ условіяхъ вещество.

Подобкаго рода тріумфы теорія строенія праздновала мпого

разъ; она оказалась очень пригодной не только для того, чтобы

объяснять сущѳствовавщіѳ уже случаи изомерін и предсказывать

еще пеизвѣстпые, но такие и для того, чтобы указывать вообще

пути для подысканія случаевъ изомерін.

Если про государства утверидають, что они удерживаются въ

полости тѣии не самыми силами, которыми ихъ создавали, то

про химически теорін придется утверждать скорѣе ооратпоѳ:

угрозой ихъ существованія являются обыкновенно тЬ же

проблемы, которыя въ свое время привели ихъ къ нобѣдѣ.

Действительно, все развнтіе и борьба на почвѣ конститутивной химіи

вращались въ дадънѣйшемъ вокругъ вопросов!, изомерін и вотъ,

снзчала это привело къ расшнренію струЕтурныхъ воззрѣнін, а

теперь это же развптіе вячинаеть подкапываться подо всѣ итоги

іѵгихъ возлріпій.

Разсмотримъ сначала пеходиыя полоагенія тооріи строенія.

Для того чтобы учете о взаимной связи или пасыщепіи

валентностей эдементарныхъ атомовъ дало однородную картину

действительности (или, по крайней мѣрі, однородную схему

последней), эти валентности нужно разсматривать, какъ опрѳдѣленныя,
неизмѣнныя величины. Еекуле была совершенно ясна эта

необходимость и онъ постоянно поддерживалъ учепіе, что валентность

есть нсизліѣнное свойство элементарнаго атома. Однако это

предположение не совнадаетъ ст. опытомъ въ обоихъ направлен!я.ѵь;

съ одной стороны сущеетвпотъ соединения, въ структурной фор-

мулѣ которыхъ оказывается .меньше связей для того вли другого

элемента, чѣмъ то слѣдуетъ на оенованіи этого предполол^нія, а

съ другой стороны есть соедпнеиія, для которыхъ нельзя дать

структурной формулы, не пршшсавъ тѣмъ или другамъ дамок -

тамъ большого числа подобныхъ связей.

Оба случая были извістяы Кекум, но онъ обошелъ ихъ, ао

крайней мѣрѣ формально, введеніемъ двухъ дояолнатсльяьЕхъ но-
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нятін, въ которыхъ нашли еебѣ выражеяіе вти отклонены.

Вещества нерваго рода онъ.назвал'Ь ненасыщенными, объясняя

при этомъ, что, смотря по обстоятедьствамъ, сущестаующія
валентности ногутъ ж не насыщаться, хотя онѣ ж присутетвують въ

данный, эломентахъ. Вещества второго рода онъ назвалъ

молекулярными соединениями, пржписывая ихъ существовапіе ннынъ

сяламъ, чѣиъ тѣ, которая вызываюсь образованіе пастоящжхъ

химвческихъ соеджнѳній. Произвольность этого послѣдняго лопя-

тія уменьшалась иоложеніеяъ, что молекулярный соединения нр

способны будто бы существовать въ газовомъ состояніи; когда же

затѣмъ существованіе нодобныхъ паровъ веетаки было

наблюдаемо, приверженцы ученія о постоянной валентности стали

писать статьи о томъ, что молекулярный соединения могутъ
существовать и въ иарообравнокъ видѣ. Оставалось, слѣдов., одно

только онредѣяеніе, что настоящими химическими соедияеніями

являются такія, которыя удовлетворять закону достоянной

валентности, между тѣнъ какъ всѣ другія должны быть отнесены

хъ нолекулярньшъ.

Такимъ образом*, существѳннѣйяіве преимущество теоріи
строения—влолнѣ онредѣленная связь между формулой л веществомъ,

было опять же уничтожено этими дополнительными ікжнтіики. К

если тѣмъ не менѣе эта теорія въ существеняыхъ евоихъ чертахъ

удержалась въ течекіе полустолѣтія, то нужно заключить, что

этотъ ея недоехатож'ь стужевывается передъ ея гораздо большими

преимуществами. И это, дѣиствитѳльно, такъ. Структурно теорія
весьма удовлетворительно охватьшаетъ собою какъ разъ важнѣй-

шія вещества и наиболѣе сложныя органичѳсвія соединенія,
исключения же оказываются только при нѣкоторыхъ нростыхъ вѳще-

етвахъ, гдѣ ихъ легко иожно запомнить на память. Такимъ обра-
зомъ, она вполнѣ достаточно отвѣчаетъ своей систематической и

показательной цѣли н поэтому сохраняется въ силѣ, несмотря на

существующіе недочеты.

Въ первое время совершенно наивно смотрѣди на

структурный нзображенія въ томъ видѣ, въ каконъ ихъ можно представить
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на бумаг*, какъ на достаточно полную картину возможный,
взаимоотношений в пзомеріи. Дѣлавшіяся какъ-то указаніа на то, что вѣдь,

собственно, только пространственное изображеніѳ могло бы быть

исчернывающнмъ, не оказали дѣйствія, пока съ одной стороны
не было наглядно представлено рааличіѳ между плоскостнымъ к

простравствеаяыыъ изображеніѳмъ, а съ другой—не было

показало, что съ введеніожъ такого графяческаго развообразія
становятся понатнымъ особенное разнообразие химичѳскихъ соединешй.

Только когда и то в другое было сдѣлано теоріѳй углероінаго

тетраэдра (1877) еин'т Гоффа, началось постепенное призка-

віѳ этой точки зрѣяія, а затѣмъ блестящія предсказанія н ихъ

подтверждения привлекли вннманіе ж бодѣе широкий, круговъ и

въ настоящее время прнлоягѳніе этой теорін т. е. стереохимія
занимаетъ важное место въ химической сиетенатижѣ.

И въ данномъ случаѣ была все та же проблемма изожеѵін, которая

требовала расшииенія теоріи. Долгое время были извѣстны, кашь

производный «блочной кислоты, двѣ пзомерныя кислоты—мале-

ииовая н фунаровая, которымъ никакъ не могли приписать

различна™ химическаго етроеиія, исходя изъ плоскостного язобра-
женія. Поучительно, хотя слишкомь долго, чтобы описывать это

здѣсь, наблюдать, какъ сначала всевозможными ухнщреніямн
пыталась сдѣлать наглдднымъ структурное раэличіѳ обояхъ веществъ,

но всегда съ однимъ результатомъ, что изъ этого ничего не

выходить. Были нзвѣстны и другія подобный пары, какъ ваор.

кротоновыя кислоты, ж вотъ, въ учебнивахъ сенндесятыхъ годоиъ,

которые, претендуя на полноту, не могли оставить безъ внвыанія

эти упомянутыя вещества, устраивались такіе уголки для налень-

кихъ грѣшниковъ, въ которые такія вещества н упрятывали.

Тогда ван'т Гоффъ н, одновременяо и независимо отъ вето,

Ле-Бель {LeBety показали, что структурный формулы,
построенный въ пространства, позволять ожидать изомерін какъ раэъ

въ тѣхъ случаягь, въ которыхъ ллоскостиыя формулы не

показывали никакого или, по крайней мѣрѣ, никакого болѣе нлн ме-

вѣѳ сущеетввннаго разлнчія. Смотря по тому, будемъ ли мы нред-
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ставлать себѣ четыре единицы сродства углерода расположенными

на плоскости по паправленію къ угламъ квадрата или размѣщон-
ншш въ пространствѣ по всршинамъ тетраэдра, мы получдмъ

различный комбинацш. Напршіѣръ, двѣ разныя пары Л, А и

Д В въ квадратѣ можно расположить двумя различными

способами, именно: попереыѣнно АВАВ и попарно ААВВ, меиду

тѣмъ какъ въ тетраэдрѣ вс-ѣ возможный расподожѳнія могутъ быть

приведены къ совпадению другъ съ другомъ, слѣдов., они всѣ

равноценны. Опытъ показалъ, что даваемое тетраэдромъ разно-

образіе численно какъ разъ совнадаотъ съ наблюдаемымъ разно-

образіемъ случаевъ нзомерш углеродистыхъ соедннешй н,такиагь

образоиъ, пространственная схема оказалась болѣе соотвѣтству-

ющей дѣйствитѳльноети.

Другамъ совнаденіешъ, которое доставило лобѣду ван'т Тоффу
и его взгллдамъ, былъ случай изонерш особаго рода. Та самая

шноірадпал кислота, которая въ вачалѣ всего этого періода
развитія оказалась столь решающей для Берцвліуеа, снова

подала поводъ къ возникновение новнхъ важныхъ идей, послѣ того какъ

Пастеръ [Pasteur) въ 1818 году показалъ, что различными

путями ее можно разложить на двт, разлячныя части, изъ кото-

рыхъ одной является обыкновенная, оптически правовращающая

винная кислота, вежду тѣнъ какъ другая оказывается винной

кислотой, которая во веЬхь химическнхъ и (ризическихъ свой-

ствахъ еовпадаеть оъ предыдущей, но вращаетъ плоскость по-

лнриаацш свѣта на столько же влѣво, на сколько та —

вправо. Ван'т Гоффъ показалъ, что его пространственный

формулы какъ разъ при винной кислотѣ приводить къ двумъ

елучаямъ, ноторые совершенно совпадаютъ другъ съ другомъ во

всемъ, что касается взаимнаго нространствениаго отношенія ато-

мовъ въ смысль разстояпій н углонъ; но въ цѣломъ эти

пространственный системы не конгруэнтны, а относятся другъ къ другу

кякъ зеркальный изобраиенія, который, какъ извѣстно, не покры-

ваюгь другъ друга, т. е. какъ напримѣръ, правая перчатка и

дѣвая. Затѣмъ удалось доказать, что во всѣхъ случаяхъ, ког-
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да пространственная формула ыозволяегт, предусмотрѣть
такого рода рачличіе, оказывается также и оптическое разли-

чіе, между тѣмъ кавъ при формулахъ, но дающихъ возможности

расположить ихъ въ зеркадьно-различныа формы, соотвѣтствующія
вещества пе оказываюгь никакого вдіянія н на положсніе

плоскости поляризаціи.
Послѣ того какъ удалось устранить нѣкоторыл противорі-

чія, основаяныя на эксперинентальныхъ отибкахъ, стереохимія
нашла себѣ теплый пріемъ и живую разработку. Въ общемъ она

до сихъ поръ настолько хорошо себя оправдывала, что не можетъ

быть Гюлѣе никакого сошпѣнія въ толп, что многообразіе
химическим, явлепій действительно выражается этими формулами
съ очень больлшііъ дриближеніемъ. Въ обоихъ направдепіяхъ, въ

которыхъ оказывается полезной та или другая плодотворная

гипотеза, именно: въ систематизации существующихъ наблюденій в

въ нобузвденіи къ новымъ опытамъ, результаты которыхъ ода

ионвг.іляйтъ бохЬе или менѣе точно предяидѣть, гипотеза тетра-

:ідричоскаго углеродшш) атома оказалась въ высшей степени

благодарной. Поэтому вполнѣ естественно, что въ настоящее врила

она считается вполпѣ надежной частью науки п. введена въ

элементарный курсъ органической хяміи.

Если прослѣдить судьбу всѣхъ, какія были до нашего времени,

химическихъ тѳорій, то обнаруживается слѣдующеѳ постоянное

явденіе. Сначала равиивается та или Другая теорія съ цѣлью

выразить съ помощью избранной схеіга разнообразіе нзвъетныхъ

химичеекихъ соединеній. Конечно, такой схемы, которая не

охватывала бы разнообразія помѣднихъ, и яе выбираютъ и поэтому

каждая теорія болѣе или менѣе полно выражаетъ состояніе

науки своего времени. Но инвентарь науки подверженъ

непрерывному увеличению, а также и нзхѣнепію, такъ что рано или

поздно наступаетъ такой номенть, когда оба

раанообразія,—фактическое — опыта и схематическое — теоріи, оказываются

уже не соответствующими другь другу. Сначала пытаются

большей частью сломать самые факты, если нзъ теоріи, перспективы
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которой, вообще говоря, легче обозрѣть, чйиъ факты, нечего больше

выжать. Но факты вті кошлномъ счетѣ ное-таки болѣе способны въ

сопротивлению, чѣмъ всѣ теоріи или, лучше- сказать, чѣмъ ихъ

консервативные представители и, такимъ образомъ, ігастунаетъ

необходимость, либо расширить соответствующим!, образомъ старую

теорію, либо замѣннть ее новой, болѣе подходящей- Новая ком-

бниація, которая лучше приспособлена кг извѣстпшгь уже фаь-

тамъ, даетъ возможность, за только что изложенном осневаиіи,

ігредвадѣть сейчасъ же другіе, еще нетшвѣетные, ію вч. смысли

новой теоріи аяологичные факты и поэтому, конечно, регулярно

появляются „поразительный иодтверлщѳнія." Это состояніе ,уптчі

болѣе или менѣе долго, въ зависимости отъ болѣе ели ыекЬе

удачной приснособлеятгостн новой теоріи, но въ концѣ коицовъ

вее-такк опять наетупаетъ случай, когда накіе-дибо новые факты
не желаюгъ мирно ужасаться съ теоріеп. Тогда начинаются еудэ-

рожныя усидія вновь ихъ взаимно приспособить, что проявляется

ужо въ насильственжогти потребныхъ для этого дополнителъныхъ

гипотезъ, ж, ваконѳиъ, послѣ сознанія тщетности всѣхъ подобных!,

попытокъ прнмиренія вновь оказывается жастоятѳлъньшъ

радикальное оздоровленте.

Этап, второй періодъ повлдяному медленно приближается н

для структурной хшііг., развившейся въ стсрсохимію. Несогласия

пришшають при этом'ь двоякую форму. Во-псрвыхъ, открыты

случая изомеріп, оказавшіеся болѣе многочисленными, чѣмъ

го позволяли предлддѣть плогкостныя в пространственный

структурный формулы. Во-вторыхъ, на почвѣ какт, разъ наиболь-

гаато тріумфа стереохпши, — именно, оптически - дѣятельныхъ

веществъ, выступили явдеиія, проиаводящін особенно опасное

впечатлѣніе, потопу что онп касаются сравнительно простого

едучая.

Рѣчь идетъ здѣсь о перевѳденіп оптически-дьй'Гвлышхъ кэ-

вдествъ вь какія-либо другія и об-ратяозаъ превращении втихъ

продуктовъ вь первоначальный. При зтомъ слѣдовало бы ожидать,

что если обмѣнитъ въ какомъ-либо веществ! оддиъ какой-нибудь
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атомъ на другой я этотъ обжѣнъ произвести яотомъ снова въ

обратвомъ направленіи, то въ результате яолучлтся вещество съ

первовачальнымъ направленіемъ вращѳнія. Извѣстны случаи,

когда оптическая активность при такихъ операціяхъ вовсѳ

исчеваѳтъ, но это происходить оттого, что емѣсь пли соединение

изъ обоихъ оптически нротивоноложныхъ вещѳствъ является

наиболее постоянной язъ всѣхъ возможным, формъ, а потону она

н должна образоваться, ѳели подобный превращепія (при посред-

ствѣ, напр., каталитически дѣйствующихъ веществъ) вообще

совершаются. Непосредственное и полное прѳвращеніе актявнаго

вещества въ противоположное никогда не наблюдалось, да оно и

стояло бы въ лротиворѣчіи съ законами энергетики.

Но вотъ Вальденъ наблюдалъ, что при превращевлн яблочной

кислоты въ галоидозамѣшенную янтарную кислоту дѣйствіеиъ га-

лоидвыхъ соединений фосфора при соствѣтствуюгдихъ мѣрахъ

предосторожности получается, правда, всегда одипъ и тотъ же результатъ

в именно: изъ лѣво-вращающей яблочной кислоты всегда

получается право
-

вращающая галоидозамѣщенная янтарная

кислота и наобороть, но при обратномъ превращении галоядозамѣ-

щѳннон янтарной кислоты въ яблочную дѣйетвіемъ основаній можно

получить, смотря по взятому основанію, либо первоначальную

яблочную кислоту, либо нротивоположную. Точно такъ же изъ активной

аспарагиновой кислоты, смотря по прикѣняемымъ рѳашцяыъ, можно

получить либо одну, либо другую активную яблочную кислоту

Такимъ образомъ возможно, при полномъ сохраненія активности,

исходя изъ одного в того же вещества, притти къ протніополож-

нымъ конфнгураціянъ, не проходя при этомъ черезъ

промежуточную стадію рацекическаго соединенія.

Этотъ факть, мнѣ кажется, стоить въ нротиворѣчін съ

основными законами стереохимін и дротвворѣчіе это я лринужденъ

считать приндипіальнымъ.Такое благодарное въ подобный» случаяхъ

средство объяененія,кахъ возможная neperpynnHpoBKa{Umlagerung)
отказывается здѣсь, такъ какъ перегруипировка можеть дать

только рацемическое соединѳніе, а не противоположно активное.

8
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Нельзя, конечно, утверждать, что изъ этого затруднения вообще

нѣть выхода, но веякій серьезный выходъ додженъ будеть,
наверное, значительно поколебать или нзмѣнить теперещнія основы

сгереохиыичеекнхъ воззрвнік.
Во всемъ нзложеніа этой лекціи я, не задумываясь, пользовался

атомжетическимъ и молекулярньшъ сно собомъ выражені.т, такъ

пакт, иного для обсуждаемыхх здѣсь явяеній по лкѣется, и

поэтому я остался бы непонятымъ, если бы сдѣдалъ попытку

ввести и примѣикть какон-аибудь иной. Но при моемъ, нроводи-

момх мною до свхъ вдръ стремленіи освободить отъ

гипотетической оболочки самыя фактически отношения и выразить ихъ въ формъ

закожомѣрностей между азмѣрниыми или легко обнаруживаемыми
величвнакн, естественно, вознидаеть вопросъ, нельзя ли произвести

подобную оыерацію в сь щокягіеыъ о строеніи въ органической
хиаіи. Когда я въ разговорахъ съ моими ученыик друзьями ука-

зыьалі. на яэлищнесть нонятія атома для выражения и аоннманія

освовннхъ химический, фактовъ, то почти регулярно подучалъ

отЕѣть: но еоотпотѳнія срганнчееЕНхъ соѳдинеяій вѣдь ве мо-

гутъ же быть представлены безъ помощи атомистической теоріи и

этииъ докалывается ея всобзѳднмость.
Я хочу сѳйчасъ ;ке оговориться, что янѣ не навѣстно какого-

либо вкраженія этихъ отношении безъ вомощп атомистической

гипотезы и что л въ данный моыентъ такъ же не могу предложить

такового, хотя бы для иробы на нѣеколькихъ примѣрахъ. Въ

течете почти столѣгія вся сумма иаучдыхь выводил, въ этой области

выражалась и передавалась исключительно въ формѣ
атомистической теоріа и соогвѣтетвующія нонятія настолько уже развиты,

і^вѣдь все иаслѣдованіе шло, волей не волей, этимъ пугѳиъ), что

взаимное араецоеобленіе ваших! знаній и этого метода раземо-

трѣнія является какою-то необходимостью. Но при всемъ томъ я

делденъ высказать мое убізденіе, что въ будущем* и, быть

кожегь, даже не очень дадекомъ и заѣсь стонать возможньшъ

свободное отъ гиііотезъ выраженіе фактовъ. Дума» же я такъ на

есвоваяіа елідующвхъ соображение
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Хиничѳскія соедииѳнія еь ихъ генетическими соотношеиіями и

лэомеріей представляютъ собою определенное эаконокврное разко-

образіе фактовъ. Если бы были нзвѣстны въ

абстрактно-математической формѣ законы, управляющее этикъ разнообразіемъ, то они

бы представляли собой полную систематику извѣетныхъ и неиз-

вѣетныхъ еще соединеній и явились бы точно такъ же общимъ

выраженіемъ генетическихъ соотношеній нежду нини. Для этого

было бы только необходимо, чтобы свойства всѣхъ вепцествъ были

иавѣстны, какъ функдіи опредѣленныхъ пѳремѣнныхъ. Составь

вещества во всякомъ случаѣ относится къ группѣ руководящихъ

перемѣкныхъ величинъ, но что его одного еще не достаточно,

явствуетъ нзъ факта существованія изомѳрныхъ соединений. Мы

должны, слѣдов., поискать еще какой-нибудь руководящей перѳ-

иѣнной, которая была бы не гипотетична и била бы измѣрима.

Таковою является содержание энергіи въ вещѳствѣ. Изо-

иерныя вещества характеризуются во всякомъ случаѣ тѣмъ.

что они при равЕыхъ условіяхъ обладають различнымъ количествомъ

энергіи и опредѣленіе, по которому изомерными веществами

являются таковыя одннаковаго состава, но съ различнымъ запасомъ

энергіи, оказывается изъ всѣхъ существуищихъ опредѣленШ наибо-

лѣе цѣлѳсообразнымъ, такъ какъ оно свободно отъ бездоказательныхъ

гнпотезъ и даетъ при томъ самый определенный иризнакъ отдичія.

Это различіе въ эвергіи обусловлнваетъ собою то, что вообще

при данаыхъ условіяхъ устойчивой является только одна какая

нибудь единственная форма. Въ случаѣ тисрдаго состоянія это

иожетъ быть чистое вещество, если, конечно, различные изомеры

не образуютъ другъ съ другомъ твердыхъ растворовъ. Въ случаѣ
жѳ, если кы имѣемъ персдъ собою жидкость или газъ, то стабильной

формой будета всегда растворъ изъ всѣхъ визможныхъ изомеровъ

въ откоаіеніяхъ, завиеящихъ отъ давленія и температуры.

Правда, изомеры въ органической химіи обладають во

большей части значительнымъ постояпствомъ, т. е. переходить въ

стабильную форму настолько медленно, что обычно н не

представляется случая наблюдать этого перехода. Съ другой стороны
8*
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интересы препаративныхъ органкковъ били направлены гораздо

больше на устаковлѳніе уедовій, при когорыхъ получаются,

насколько возможно, однородные продукты, чѣмъ подобнага рода

состояния равновѣсія. Въ дѣёствитѳльности органическая химія въ

очень большой своей части является хииіей шособиыхъ къ пре-

вращеніямъ промежуточныхъ формъ, а для понамавія суще-

ствующихь здѣеь возможностей язвѣетныѳ до сихъ поръ законы

химической механики оказываются недостаточными, такъ какъ

они относятся въ общѳмъ къ стабильнимъ формамъ.
Сопоставляя эти разсуждѳнія, мы нридемъ къ выводу, что

систематика органическихъ соединений сиожетъ найти сѳбѣ

свободное отъ гннотезъ выражевіе такнмъ образомъ, что придется

прелвде всего, исходя изъ состава соединеній и содержанія въ

кихъ энергіи, установить возможное разнообразие уетойчи-
выхъ формъ. Но этнмъ была бы охвачена только

сравнительно незначительная часть существужщаго разнообразія, такъ

какъ помимо этого надо принять во вннманіе ожидающее еще

только своего создапія ученіе о неустоичивыхъ промежуточныхъ

форнагь, благодаря которому и была бы впервые достигнута

полная схема, какъ нзвѣетныхъ, такъ и возаоашыхъ вообще

веществ*. Нистабильныя промежуточный формы обладають слѣдую-
щимъ замѣчатѳльнымъ свойствомъ. При сравнительно скоро

протекающихъ реакціяхъ онѣ ведутъ себя, какъ опредѣленныя
вещества съ опредѣленными сяецифяіескнми свойствами. Но

чѣмъ медденнѣс эти рѳакціи (или чѣмъ болѣѳ сокращено,

напр., катализаторами, время, потребное для .взаимнаш пре-

вращѳнія), тѣм-ь болѣе заслоняется индивидуальность отдѣль-

ныхъ формъ, и, въ заключѳніе, остается только одна

какая-нибудь форма, свойства которой определяются свойствами всѣхъ

тѣхъ отдѣльныхъ вещѳствъ сообща. Существуютъ нѣкоторыя орга-
ническія еоеддненія, большей частью простого состава, а потону,
согласно общему правилу, обладающая большой скоростью рѳакціи,

у которыхъ эти взаимный правращенш происходить настолько

быстро, что отдѣіЕЬныя арокежуточныя вещества даже а нѳвоз-
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молено было изолировать. Эти соединенія, благодаря такоиу

свойству, реагируютъ согласно формуламъ ихъ обѣихъ изомерныхъ

фориь и о прнродѣ такнхъ веществъ было много споровъ, пока ихъ

не научились систематизировать подъ именемъ тауіііомЁрныхъ-

Затѣмъ существуешь еще такая особенность, что таутомерія

лріурочеяа къ жидкому состоянію, въ то время какъ твердый

вещества отвѣчаютъ обыкновенно опредѣленнымъ формамъ. Это

происходить оттого, что взаимные растворы изъ двухъ или вѣсколь-

кихъ изоиерныхъ веществъ (какъ таковые растворы и надо понимать

таутонерныя вещества) ветрѣчаютея только въ жидкомъ состояніи,

но не въ твердоиъ. Отсюда вытекаетъ для обычныхъ цредетавледій
въ высшей степени удивительный роаультатъ, что конституция я

формула химическаго соединенія зависать оть того, нмѣемъ-ли мы по-

слѣднее въ твердонъ или жпдконъ, соотв., растворенномъ состоянів.

Эти соотношенія между различными изомерами приводить къ

мысли, что наряду съ абсолютно наибодѣе постоянной формой
возможны еще и относительно ностояиныя, на существованіе и получеаіе

которыхъ будущая общая теорія органнческпхъ соеддненій должна

будетъ обратить соответственное вигааніе. Являющаяся фунн-

ціѳЯ состава н еодержанія энѳргіи „фунвдія существованія" орга-

ническнхъ соеддненій будетъ обладать, такимъ образомъ, довольно

своеобразный, своиствомъ, а именно, при даннохъ состава

вещества она будетъ допускать подстановку вь нее не любыхъ зна-

ченін для знергіи, а только конечнаго числа отдѣльныхъ величинъ.

Болыпаго, чѣмъ эти общіе исходные пункты, я въ настоящее

время ничего нѳ могу дать по поводу разбираемой проблеммы.
Изъ всего этого видно, что первоначально органическая химія

врядъ-ли могла пойти инымъ путелгь, чѣагь которымъ ока въ

дѣйствательности шла, т. е. ограничивалась предварителышмъ

схематдзированіеыъ на основаніи наблюдаеныхъ генетическихъ

рѳакцій и реаадШ нревращенія. Что это схематизировапіе было

связано съ атомистической гипотезой, это конечно, историческая

случайность, безусловную необходимость которой вовсе нѣтъ

нужды ни принимать, иг даже допускать.



Электрохимія.
Пятая лѳкція.

Йзъ предыдущей лѳкція выяснилась то большое вліяніѳ,

которое оказала электрохимическая тоорія Берцеліуеа па состояніѳ

вопроса о строепін въ химіи. Ввиду этого было бы очень

интересно не только болѣе или менѣѳ точно прослѣдить нсторію воз-

ннкновѳнія теоріи Верцемуса, но и возстановить себѣ въ общемъ

видѣ ту связь, которая существуете между химическими и

электрическими явлениями.

Съ точки врѣнія современна™ обозревателя не можѳтъ быть

ничего болѣе естественнаго, чѣмъ то, что при первоыъ же ивслѣ-

довапіи гальвапЕческихъ явлѳній именно химичеекія соотношенія

въ ннхъ должны были сейчасъ же броеиться въ глаза

наблюдателю. Но пра этонъ надо принять во вннманіе, что въ періодъ
такъ пазиваеиаго „простого гальванизма", именно, до того

времена, каЕЪ научились слагать любое число „элѳаіентовъ" въ

„столбы", въ распоряженіи изельдователеВ были только такія

электромоторный силы, который вызываются кокбянаціей двухъ мѳтад-

ловъ съ одною жидкостью, т.е. такія, которыя въ лучшемъ случаѣ

даютъ напряжете незначительно большее, чѣмъ одднъ вольть.

Съ другой стороны поляризапія, которая возяикаетъ при обыкно-

венномъ электролщѣ и затрудняеть или даже прерываеть совсѣмъ

дѣпствіе элементовъ, является величиной того же порядка. Та-

кимъ образомъ, дѣло никогда не доходило до равгожѣрно идущего
электролиза и подмѣтить на наступающим при такнхъ условіяхь,
слабо выраженный, явленшхъ какую-либо закономерную связь

было очень трудной задачей.
Геніальныя фигпкъ Александръ Вольта (AUs&andro Volta),
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развнвшій опить Галъвани надъ лягупгачьимт» бедромъ въ

блестяще проведенную теорію возбуждения электричества чѳрезъ сопрн-

косновеніе, какииъ-то странным, образомъ совершенно закрывалъ

глаза на тѣ химическія явлеиія, съ которыми окъ постоянно

сталкивался при свовхъ опытахъ. Окисленіе цинковыхъ

пластиной, онъ разсматривалъ самое большее, какъ какое - то

обременительное явдѳаіѳ, сопровождавшее его опыты я вынуждавшее

его только чистить каждый разъ сызнова эти пластинки, а не какъ

существенный факторъ наблюдаемыхъ имъ процессов*. Такимъ

образомъ, на долю другого язслѣдоватѳля оставалась припасенной
честь раскрытая основной истины, что установленная Вольтой съ

такой большой проницательностью н обоснованная опытно послѣ-

довательность металловъ но даваемымъ ими напряженіямъ ничуть
не отличается отъ нхъ послѣдовательности въ скыслѣ окисленія:

на полояштѳльпомъ концѣ ряда стоять металлы, которые легче

всѣхъ окисляются, па отрццательномъ благородные металлы, а

между тѣши и другими расположены остальные металлы въ точно

такомъ же порадкѣ, въ какомъ онп выеажнваютъ другъ друга

изъ нхъ растворовъ.

Изслѣдоватѳль, которому мы обязаны этнмъ фуяданеятальнымъ

открытіемъ—Риттерз {lohann Willtdm Bitter, 1776 до 1810).
Его ям.іг мало известно, несмотря на то, что оно яаелтживаѳть

быть названнымъ въ чиедѣ нервыхъ въ электрознміи. Кромѣ этого

отіфытія опъ сдѣдалъ пѣлый рядъ другнхъ, которыя точно такт,

же сдѣдались фактами основной важпости для элестрохиыіи. Подъ

блескомъ именъ ѴоИа и Davy имя Раттера отошло какъ-то въ

тѣнь, да и другія причины, особенно не его неясный и тяжелый

языкъ, способствовали такому незаслуженному яабвенію. Но нсто-

рія науки начннаѳтъ уже отдавать запоздалую дань

справедливости и Риттеръ все болѣе и- болѣѳ признается за одного пзъ ве-

ливигь въ царствѣ элѳктрохяміи.
Ни тѣ неожиданный соотношенія, которыя обнаружила Рит-

теръ, ни тѣ интересные опыты, которыми онъ нхъ пояснялъ, не

возбудили въ то время вниманія научнаго міра.



— 120 —

Это случилось только тогда, когда Вольта открылъ свой „столбъ"

и даль тѣвгь самыыъ средство повышать напряжете цѣпн до

любой величины. Прямо-таки забавно читать слова, который

Вольта нреддосылаѳтъ описании своего валикаго открытая. Онъ

подчеркиваеть, что въ его опжсаніи рѣчь будетъ итти о чемъ-то

весьма несущественною.. Онъ развплъ, говорить онъ, всю теорію
гальваняческихъ явленій я подтвѳрднлъ ее опытами. Правда,

электроноторныя силы, которыя у него подвергались измѣреніямъ,

были всѣ яѳзначнтадьныя, а есть будто бы люда недовольные-

тѣмъ, что солоненкн его электрометра расходились всего на

нѣеколъко янвіЁ,—имь хотѣлось бы, чтобы эти стебельки сѳйчась

жѳ забились о стеклянныя стѣнки; точно такъ же мало этнмъ.

людямъ, когда они видать маленькую электрическую искру,—имъ.

нужно-де, чтобы она трещала, какъ слѣдуетъ. И воть, чтобы ииѣть

возможность показать этшгьѲомамъневѣрнымъ подробности своей

тѳоріи, онъ указываегь способъ, какъ можно усилить

электрическое дѣйствіе, складывая отдѣлькые элементы въ столбъ. Дальше
онъ опншваѳтъ уже свое великое шобрѣтешѳ въ его главныхь

формахъ—столба н батарея.

Интерѳсъ самого Вольты устрѳмленъ при этомъ главнымъ

образомъ на то, какъ при помощи такого аппарата можно

имитировать удары элѳктричеекихъ рыбъ, и онъ ечитаетъ нѳ-

обходнмьщъ описывать точно, какъ такой „етолбикъ" можно

вшить въ кожу, придѣлать искусственную голову и хвостъ,

чтобы восцроизвѳсти самымъ правдивымъ образомъ электрическаго-
угря. Для насъ особенно интересно узнать здѣсь то, что при сво-

ихъ онытахъоиъ погружалъ проволоки отъ обоихъ концовъ

столбика между прочных въ соеудъ съ водою. При этомъ долженъ

быль вяѣ всякаго сомнѣнія наступить электролизъ съ выд-Ьлѳніемъ
газа н воть объ этомъ Вольта не упоминаѳтъ ил однжмъ словоиъ.

Точно слѣцотой его поразило или ужъ окъ прѳдчувствовалъ, что

именно эти, наступающш здѣеь хпническія явленія предназначены

для того, чтобы уничтожить созданную имъ съ такимъ остроуміемъ
теорію электричества отъ соприкосновения?
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Каи. бы таиъ ни было, но Вольтовъ етолбикъ сдѣлалея только

тогда дѣйствителънымъ орудіемъ электрохиміи, когда попалъ вь

другія руки н тогда ужъ еейчасъ же. Вольта онисадъ свое

изобретете въ иисьмѣ, которое онъ направилъ председателю коро-

левскаго Общества (Eoyal Society) въ Лондонѣ Банксу (Banks)
для опубликованія его въ журналѣ Philosophical Transaction.
Башка ate, прежде чѣмъ отпечатывать это песьмо, пуетнлъ его

циркулировать довольно продолжительное время среди своихъ

друзей, которые, въ свою очередь, торопились повторять

описанные Вольтогі замѣчатѳяышѳ опыты. Двое изъ нихъ, люди нѳ отлн-

чавшіе себя до того никакими научными отярытіями, да яѳотли-

'іавшіеся ими и въ дальнѣншемъ, именно Вмкольсот (Niehvlson)
я Кармйлъ (Carlisle), замѣтнли при атомъ, что, когда провода

оть воицовъ Вольтова столбика, но соприкасаясь непосредственно

другъ съ другонъ, находились въ водѣ, то на обоихъ концахъ

начиналось выдѣленіе газовъ. Въ одвомъ изъ развивающихся га-

зовъ бьілъ еейчасъ же съ увѣренностыо признанъ водородъ,

другой оказался кнслородомъ. Точно такъ же но трудно было

наблюдать выдѣлевіе различныхъ ыеталловъ изъ раствором, ихъ

содей, при чемъ это выдѣлѳніѳ происходило нѳнзиѣяно яа той прово-

локѣ, которая была соединена съ отрицательнымъ концонъ стодбкка.

Эти опыты послужили введѳтемъ вь бѳзчнеленному множеству

другихъ экспериментовъ, которые производились въ сажыхъ различ-

пыхь направленіяхъ и вызвали собою быстрое возникновение уже

науки, собственно,—электрохиміи. Даяьнѣйніія взаимоотношенія

между электрохішіен и общей гиміей были очень перемѣнчивы:
временами дочь совершенно овладѣвала своею матерью, въ другіе щ-

ріоды, наобороть, она почти совершенно стушевывалась. Только къ

самое последнее время установились невидимому прочныя отн»-

шѳнія: электрохимія стала твердой ногою въ принадлежащей ей но

праву области (области электролитов») и, подъ условіемъ отказа отъ

поражающнхъ своею неожиданностью гипотетическихъ набѣговъ на

сосѣдшя страны, въ спокойной рабств изслѣдуетъ, какъ далеко

она кожѳтъ распространить свое вліяніе законными средствами.
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Три яаправлѳнія можно отличить, г.тавнымъ обраэомъ, по ко-

торынъ развивалась электрохжмія. Во первыхъ, Вольтовъ столбикъ

является могущественньгаъ ерѳдствомъ для совершения
химических?, реакцій. Въ этомъ смыслѣ не только въ пачалѣ описы-

ваемаго здѣсь пѳріода существовала препаративная электрохиыія,

по а по сѳгоднящній день добываются съ помощью электраческаго

тока и въ науки н въ техннкѣ новыя вещества н открываются

новые способы шлученія веществъ. Во-вторыхъ, изслѣдоваігіе
проводимости электрическаго тока въ электролитах"!,

повело къ выводааъ, имѣющикъ очень общее и глубокое значеяіе.

Лежащіе здѣсь вопросы были обработаны по отдѣльныиъ стуне-
нямъ вътечѳніѳ большого періода, центръ тяжести котораго

приходятся блиас къ нашиыъ днямъ. Наконеда, вопросъ объ иоточ-

нихѣ электрическаго возбуждения въ цѣпи былъ проблемой,

которую уже Во.тпа поставилъ на очередь и кааъ бужто-бы
разрѣшилъ, по которая затѣмъ постоянно требовала новаго труда,

да и въ настоящее время ѳя окончательное разрѣшеше не впол-

нѣ еще достигнуто. Просдѣдикъ же постепенно эти три напря-

вленія.

Изъ всѣхъ различныхъ нзслѣдователей, которые занимались

прежде всего констатированіемъ и выяененіемъ химичѳскихъ

дѣйствііі Вольтова столба, никто не имѣлъ такикъ бдестящихъ

успѣховъ, какъ Гемфри Дет (Humphry Davy) 1778 до

1829), молодой фнзиЕОХимнхъ, который незадолго передь этинъ

былъ назначепъ ирофессоромъ Royal Institution1).

Благодаря его дѣятельностн и дѣятельноети его неносрѳдствен-

') Общество Royal Institution, но надо сжѣшивать съ общѳствомъ Royal

Society, о которомъ выше была рѣчь. Это последнее представллѳтъ собою

ученое общество вродѣ академШ наукъ на континенгБ, между тѣиъ какь

Royal Institution—это частный кружокъ, члены котораго своими

ежегодными взносами поддержнваюгь учреждение, въ которомъ нмъ

предлагаются за это научные доклады, большею частью общедоступнаго
содержала. Въ дѣляхъ лучшей постановка этиіъ докладовь къ учрсжденію
присоединена лаборатория, причемъ приглашался ученый (впослѣдствін
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наго преемника Фарадэя, успѣхи эдектрохиміи въ течете дол-

гага времени стояли въ связи со скромной лабораторіей этого

Общества.

"Работы Девы ниѣли очень скромное начало. Вскорѣ было за-

лѣчено, что послѣ того, какъ нѣкотороѳ вреия проходилъ тояъ,

лтдвость, окружающая отрицательную проволоку, давала

щелочную реакцію, въ то время какъ вокругъ положительна™

провода обнаруживалась кислая. Этоявлеше наступало, казалось, и

тогда, если для электролиза брались не растворы солей, а чистая

вода, и богатые фантазіей люди построили уягь на этомъ свои

чудовищныя теоріи. Дееи воставилъ сѳбѣ прежде всего задачу,

выяснить фактическую сторону дѣла п получалъ въ началѣ

на самомъ дѣлѣ результаты, которые, яовндимому, указывали на

вознлБновенІе такихъ (щелочныхъ и кислыхъ) веществ?, изъ

воды, такъ какъ даже самая чистая вода показывала это явлеиіе,

хотя, правда, довольно слабо. Послѣднеѳ обстоятельство укрѣпляло
его въ убѣжденіп, что здѣсь дѣло можетъ быть только въ загряа-

неніяхъ, такъ какъ, чѣаъ чище была вода, тѣлъ меньше

появлялось кислоты и основааія. Но, такъ какъ невероятно маленькихъ

количесгвъ загрязненій уде достаточно, чтобы дать все-таки эту

реакцію—наприиѣръ, оть стеклянныхъ сосудовъ переходило въ

воду уже достаточное для этого количество растворимыкъ

вещества,—то были необходимы особенный мѣры предосторожности,

чтобы устранить эти нарушенія. Работая въ золотыхъ состдахъ

(посуда иаъ платины была тогда еще неизвѣстнаІ.Дсви добился,

паконепъ, того, что при ярохожденія тока черезъ воду въ ней не

образовывалось ии киедоты, ни основанія и, такимъ образомъ, эта

задача была ръшена.

Мы не иожеяъ елѣдовать за Дет- по всѣмъ дальнѣішшмъ сту-

пенямъ его работъ. Онъ быстро позналъ, какое сильное разла-

нѣскольво), который н дояженъ былт. выполнять указаивыя выше

задаче, а ва ряду съ этииъ въ свободное время яогъ заниматься

собственными взслѣдоваиіями, Общество инѣло всегда особое счастье въ выборѣ

этихъ лнцъ.
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гающѳѳ вліяніе оказываешь электрически токъ на всевозможный

іимвчесвія вещества и тогда оеъ сталь подвергать двйствію этого

новаго агента одно вещество за другдмъ. ІІакояецъ, онъ

воспользовался этимъ разложеніемъ, чтобы рѣтнть одинъ старый вопросъ.

Щелочи ее были еще до того времени разложены на болѣо про-

етыя еоетанвыя части, несмотря на то, что они во иногихъ отно-

шеніяхъ такъ похожи на окиси металловъ. Дева подвергъ ихъ

дѣяетвію тока н, действительно, могъ доказать ехъ разложеніе:
на одномъ полюсѣ появился кислородъ, кагсь и о&идалось, на дру-

гаігъ асе—металлъ съ какими-то совершенно неожиданными, прямо-

таки неслыханными свойствами. Этотъ металлъ быль не только

въ высшей степени легокъ, но онъ загорался еше самъ по себѣ

на воздухі я особенно, если его бросить въ воду. Поэтому было

очень трудно собрать этого чудеснаго вещества въ достаточномъ

для изелѣдованія колнчествѣ, но Дет получилъ все-таки

довольно, чтобы установить самый главная свойства калія и натрія.
Эти опыты вызвали страшное оживлѳніе и сдѣлалн сейласъжв

вхъ автора европейской знаменитостью. Повсюду они повторялись

в подтверждались и стали въ то время таннмъ жѳ оредоточьемт»

общаго интереса, вакъ въ наши дни X—лучи и радій.
Дальлѣйшес развнтіе этой стороны элѳктрохпміи не принесло

больше ни ііаяііхъ-либо круппыхъ неожиданностей, ни какихъ-либо

открыли, жмѣвпшхъ большое теоретическое значеніѳ. Спустя

приблизительно полстозѣтія ѣупзепъ (Bunsen) иоказажъ, что элѳктро-

лизокъ расцяавленныхъ галоядныхъ солей можно получить цѣлый

рядъ трудно доступный» металловъ, а съ тѣхъ норъ какъ въ

последней четверти прошлаго етслѣтія быстрый расавѣтъ
электротехники даль возможность н химику пользоваться въ ыщрокихъ

равмѣрахъ и дешево этой удобоподвижпой энергіей, развилась

широко охватывающая и важная отрасль—техническая мектрохымія.Но

повыть руководящихъ идей не появилось на свѣтъ въ связи съ

этими уеліхами и тотъ же натрій, напрннѣръ, фабрикуется теперь

совершенно твкъ же способомъ, каквмъ fro позучилъ тогда въ

первый разъ Деш.
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Приблизительно одновременно съ блестящими открытиями Деви
была опубликована одна работа, на которую тогда едва обратили
вниманіе, такъ какъ въ ней трактовалось объ очень невннныхъ,

повидииому, вещахъ, яо которой пришлось впослѣдствіи сыграть
болѣе значительную роль, чѣмъ работамъ Деви. Опубликована
она была дауия колодыки шведскими учеными Еерщліусомъ и

Гиаитеромъ (Bersdius und Hisinyer) и касалась точно такъ же

разложения сложныхъ твлъ элентрическвмъ токомъ. Въ ней были

изелъдованы, главнымъ абразомъ, наиболѣе извѣстныя соля, какъ

селитра, глауберова соль, поваренная соль н т. п. и упомянутое

выше явлеше т.е., что при электролязѣ уиодожнтельнагополюса
скопляется кислота, у отридатодьнаго—щелочь, оказалось общииъ

для всѣхъ изелѣдованяылъ вещвктвъ. На основаніи этого наблю-

деяія (которое на самомъ-то дѣлѣ пе нмѣетъ такого общаго

характера, такъ какъ при ѳлектролизѣ солей тяжелыхъ неталловъ

осаждаются не гидраты ихъ окисей, а сами металлы), Берцелгусъ

разенатривалъ, какъ это мы уже видѣлн рапьше, кислоту и

основание, не только какъ вещества, которым могутъ образовать соль,

но вообще, какъ элементарный составныя части соли, которыя я

въготовомъ ужеихъ соединении (въеоли) обіадаюгь нзвѣстной

самостоятельностью. Посдѣ того, какъ оказалось действительно удобнымъ

разематрввать соля, состоящнни какъ бы изъ двухъ, одного элек-

тричееки-доложительнаго, другого—отряцатѳльнаго элементов^, это

воззрѣкіе было сейчасъ же распространено н на всѣ оеталъкыя

тѣла. Всякое химическое соедняеніе состояло, по теоріи БфЦС-

ліуса, нзъ двухъ частей, одной--положительной,

другой—отрицательной. Но эти оба противоположный свойства не уничтожали,

но этой теоріи, другь друга наняло при изъ соединен! и, такъ что

образовавшееся вещество могло быть все еще положнтелънынъ или

отридатѳльнымъ, смотря но составныяъ частямъ, и съ этимъ свой-

ствомъ (т. е. какъ положительное ила какъ отрицательное) это

химическое соединение вступало само уже, какъ составная часть,

въ соединеяія болѣе высокаго порядка. То же самое разеужденіе

вримѣнимо н къ этимъ нослѣднамъ вещѳствамъ, только, но мѣрѣ
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того, какь образуются соединения все болѣе а бодѣе высокаго

порядка, остающіаса еще лослѣ взаимной нейтрадязацій ноложитель-

ныя иди отрицательный свойства должны быть все слабѣе и ела-

бѣе. Вотъ знаменитая электрохимическая теорія Берцеліуса.
Къ нсторіи элегатюхиміи собственно теорія Берцелі'уса не

относится. Это видно улк изъ того, что эта теорія сама со себѣ не

подала повода ни къ одному дадьЕѣЁщеху изслѣдовапію въ этой

общей для электричества н химін области, точно такъ л;е, какъ и

еакъ Берцемуси ни разу лоолѣ нѳ возвращался еъ этого рода

оиытамъ. Ея значевіѳ лекало всепѣло въ области химической

систематики з съ этой стороны мы познакомились оъ ней уже раньше

подробно.
Но н бдестлщія эаспѳрименіальныя работы Дет нѳ были въ

состояпіи вызвать опохи связаниыхъ меящу собою электрпхюш-

ческнхъ изслѣдованій. Химія шла другими нутяни, а вещества,

которыя при этош, все болѣе и боаѣе приковывали интерееъ,

именно органически соѳдиненія, не обнаруживали никакого болѣе

или менѣѳ тѣснато отпошоаія еъ элекгрніескнаъ вощюсанъ. С'ь

другой стороны в сама наука объ электрнчествѣ развивалась ѵъ

значительной мѣрѣ подъ вліяніенъ воззрѣній Вольты, котораго

теорія о возникиовенія въ цѣнн электричества черезъ соприкосяо-
веяіе разнородлыхъ проводниковъ достигла, вслѣдствіѳ ея

формальной достаточности, но только у физиковг безусловного
господства, но захватила собою н тѣхъ иомюгахъ химиковъ, которые

еще занимались откосягцииися сюда вопросами.

Тзкямъ образомъ, были необходимы какія-лкбо новыа

существенный открытія, чтобы возобновить толчокъ. Болѣѳ того, мы уви-

днмъ, что одного такого толчка еще не было достаточно, а быль

необходЕмъ ихъ цѣлый рядъ, пека, наконецъ, могла возникнуть

научная электрохимия. Только какилъ-нибудь два дѳелтялѣтія тому

назадъ время уже такъ вазрѣло, что обрабатываемая непрерывно

почва была готова для правильной жатвы, и это—ноелѣ того, какъ

цѣлый рядь во главъ ндущихг людей безуспіщно напрягали усв-

лід, чтобы достичь этой цѣли.,
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ЗдЬсь мы переходит, къ процессу прохождения тока черезъ

способный разлагаться жидкости. Еще Вольта отличалъ

проводники переаго и второго класса. Къ первому классу

принадлежать металлы, которые проводить токъ, so претерпѣвая нрн этоыъ

какизсь-либо нзмѣненій, проводниками же второго класса будуть
такіе, которые одновременно съ проведеяіемъ тока сами химически

разлагаются. Къ этому второму классу откосятся, главныігь

образомъ, водные растворы солей, кпелоть и оснований.

Изслѣдованін Литлъсона п Жармйля уже показывали, что

фагсгъ химическаго разложенія элѳктрическимъ токомъ не ость

единственное чудо при прохождѳніи его. Въ тѣхъ мѣстахъ, гдѣ

погружались ариводядЦЭ и уводящій токъ металлпчѳекіе провод-

ники, развивались газы: на одной еторонѣ чистый кислородъ, на

другой—чистый вод0(іодъ. Окапалось, что это япленіѳ не зависимо

отъ того, какъ велико въ жидкости разетояніе меікду обойма

проводниками и тогда сейчасъ же всталъ вопрось: если на одномъ

электродѣ выдѣляѳтся изъ разложенной воды кислородъ,то какимъ же

образомъ происходить, что соотвѣтствующій ему водородъ въ тать же

моиентъ появляется на другомъ электродѣ? Казалось едва ли мыели-

мымъ, чтобы онгь проскакивалъ какимъ-ннбудь образомъ черезъ

всю длину жидкости между электродами. Кромѣ того оказалось,

что въ цѣпь можно включать еще какіѳ угодно другіѳ проводники

второго класса, дажо такіе, которые реагируют* съ водородомъ н

кислородомг, и это ничуть не мЬшаетъ появление гааовъ на элек-

тродахъ.

Первая попытка разрѣшпть эту загадку была сделана Теодо-

рѳмз ГроіЩСО-Ш (Ikeodor von Grotihis 1785—1822), который

двадцатщѣтпимъ юношей опублнеовалъ теорію, сохранившую его

имя въ исторіи элвкті-озииіи. Суть этой теоріи заключалась въ

томъ, что атомы должны были быть расположены въ впдѣ ряда

цѣпочекъ, состоящихъ поочередно изъ атомовъ водорода к

кислорода я что электрнческій зарядъ веталлнческип, лроводшшовъ

дѣвствуетъ индуцирующе на эти цііди. Допуская поперемѣнкоо

чередованіе соединения атомовъ водорода и кислорода и раздо-
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женія образовавшихся молекулъ воды, вродѣ того какъ, напри-

мѣръ, въ фигур* „grande chaine" въ полояезѣ, можно сѳбѣ

представить, что элементы будуть высаживаться только на мѳтал-

лическихъ проводахъ (т. е. но коадамъ воображаемыхъ цѣво-

чекъ), въ то время аасъ происходящія одновременно съэтимъраз-

ложенія иолекулъ внутри жидкости непосредственно сопровождаются

(юедяяеніями, такъ что по окончапіи опыта таыъ оказывается

неизменённая жидкость.

Эта теорія пользовалась очень долго всеобщимъ прнзЕаніенъ,
да она и въ самомъ дѣлѣ заключаѳтъ въ «ебѣ на ряду съ прехо-

дящпжж элемѳятани нѣкотюрые здоровые н прочные. Прежде всего,

наирннѣръ, ту мысль, что, если составныя части Бакого-нибудь

способного къ раздоженш проводника переиѣщать относительно

другъ друга такъ, что одни будуть двигаться въ направленід ло-

ложительпаго тока, другіѳ—въ противоположноиъ направденіи, то

средніе слоя проводника будуть заключать въ себѣ эти составныя

части въ нензмѣненяыхъ отяошежіять, и измѣнѳнія иди,

собственно, раыокенія будуть происходить только ко концанъ т. ѳ.

танъ, гдѣ токъ выходить и входить.

Ниже иы увидимъ, что дальнѣйліѳе развитіе этого вопроса

двигалось въ предѣлахъ этихъ же цредставленій, только ралвѣ
немного свободнѣе, чѣмъ это иогъ едълать Гротгусъ сообразно
съ понятіянн своего времени.

Собственно говоря, этой мыслью била нанѣчена только

возможность объяскеаш факта; чтобы получить действительное пред-

ставленіѳ, необходимы были еще болѣе точныя фактически! свѣ-

дѣкія.

Вскорѣ этоть вопрссъ стать разрабатываться дальше и эк-

спернменталькымъ лутѳмъ, а именно лреекникомъ Дева, въ

Royal Institution Михаилом^ Фарадэемъ (МісіЫ Faraday 1791—

1867), которому мы и обязаны аа блшкайнгін шагъ виередъ.

Фарадой своими открытіяжк электрической и

электромагнитной индущік создалъ уиа себѣ почетное имя, когда онъ въ

связи съ общими, пресхѣдуѳмыми имъ задачажи, обратился къ
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изслѣдованію Вольтова электричества. Двло касалось превде веер»

вопроса, нѣтъ ля въ электричествѣ кромѣ всѣмъ известной

разницы между иоложителъньшъ и отрицательнымь электричеством!,,

еще другихъ какихъ-либо, зависящнхъ отъ происхолідѳнія

электричества отличій, вродѣ того, яакъ иапримѣръ, у свѣта, кромѣ
различной интенсивностн світа, можно наблюдать ощѳ отличія въ

цвѣтѣ или въ числѣ колебаній. Для этой цѣли было необходимо

изиѣрять различный дѣйствія электричества и удостовѣриться т.

томъ, остаются ли эти дѣйствія другь другу пропорцюнальныкн,
если перемѣнять источники электричества. Средствомъ для этого

служили прежде всего извѣстяыя уже физическія дѣаствія, какъ

отклонение кагнитвои стрѣлки, развнтіе тепла и т. д., съ

другой же стороны предполагалось использовать химическое дѣй-

ствіѳ тока. Относительно послѣдняго былъ между тѣхъ извѣетенъ

только самый факть химичесяаго разложения при прохожденіи тока

и, наоборотъ, совершенно не было извѣстно, отъ какихъ факто-

ровъ ^авнеитт. размѣръ этого разложеніл. Изслѣдоваиіе этого

вопроса привело вскорѣ же къ обоимъ замѣчательнымъ закоиамъ,

которые поеягь названіе фарадаевыхъ и заключаются въ слѣдующемъ

Во-первыхъ, количестворазложенного вещества въкаждомъ

случаѣ пропорционально количеству протекшаго

электричества, какое бы вещество ни подвергалось ралложенію.

Во-вторыкъ, при прохожденіи одинаковъіхъ количеств!,

электричества, количества веществъ, выделившихся илъ

различпыхъ cop.duwmii, относятся такъ, какъ иѣсовыя

количества, въ которыхъ .тти вещества вступаютъ въ соеди-

ненія,гіли какъ простыл дробныя части шихъ количествъ.

Однимъ словомъ, количества веществъ, выдѣленныхъ равными

количествами электричества, лронорціональны эквпвалентныхъ вѣ-

самъ этихъ веществъ; они называются поэтому электрохпхичг-

екими эквивалентами.

Въ одной изъ предыдущихъ дѳкціп было уже высказано, что

здѣсь мы имѣехъ дѣло съ законоиъ, обладающинъ болыпииъ езод-

ствомъ съ закономъ газовыхъ объеііовъ и именно постольку, по-

9
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скольку и здѣсь факторь емкости идредѣлѳянаго вида энергін,.
вкѳргін электрической, прннимаегь одно в то жѳ значѳніѳ для

химически сравнииыхъ коінчеогвъ различишь веществъ.

Существуешь еще нисколько другихъ законов?, такого же типа.

фарадэевы законы приводят^ къ нрвдставлешю, что съ

определенными количествами вещеегва связаны опредѣлѳнныя жѳ

количества шжожитедьнаго я отрицательнаго эяектричѳствъ в что

при прохожденш тока я гѣ, и другія движутся сообща. Въ этонъ

смыелі такое представление соответствовало теоріи Берцемуса.
Можно было ожидать, что иоелѣдній съ радостью прииѳть эту не-

ошмдашую, идущую изь физичееьаго лагеря помощь, но адѣеь

произошло то жѳ самое, что у Дальтона съ закономъ Ге&-Люс-

сака. Берцеліуа взяаъ законъ Фарадж подъ соыяѣніе, а затѣмъ,

сражался даже, и съ большой рѣпшыостью вдобавокъ, противъ этого

закона, какъ противъ заблузденія. Его собственное осяованіеддя

этого покоилось на одной ошибкѣ, которая, правда, вподнѣ

простительна ди того времени. Онъ шнвмагь утвѳрадоніе Фврадэя,
что одинавивымъ тококь высаживаются эквивалентный количества

самнхъ рззнообразиыхъ хижичесвахъ соедкненій, въ тонъ смыслѣ,
какъ будто бы для разлоненія этихъ разлнчныхъ веществъ

требовалась одинаковая работа и выставлялъ иротивь такого утвер-

жденія, что вѣдь внѣ всякаго сомнѣнія различный соли

удерживаются, какъ еоѳдинешя, совершенно различными силами

сродства. Только иного позже выяснилось, что разжячіе въ сияв

сродства проявляется въ разлачномъ электродвигателмюмъ про-

тиводѣйствіи иди шляризацт при элѳктрохизѣ, въ то время

какъ другой факторъ электрической энергін,—количество

электричества, сохраняѳть одно и то жѳ числовое значѳше внѣ

зависимости оть природы вещества. Такт, не суяѣлъ понять Верце-
.w/es, точно такъ же, какъ это было съ Далътоиош относительно

закона Гей-Жюссаха, какъ-рззь именно тою шага внѳредъ, котсй

рыі виоелѣдетвін долженъ быль сдѣлаться оеноваліеда. къ возоб-

новленію его же собственного ученія. Но, подобно Дальтону, онъ

не яашѳіъ яве&кого сочувствия своеху вротиворѣііш ж законъ

Фарадэя быстро нолучилъ всеобщее жризнаше.
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Вь одноыъ ваакохъ откошѳніи портилъ между лрочкмъ Фара-
д-эіі езмъ свой собственный вахонъ и икенно, въ екыслѣ его зс-

ключительнаго господства і его точности. Онъ считал*

возможными я дуналъ, что у него даже есть данный, что на ряду съ

проводимостью, связанной съ химический, разлоненіемъ, въ элек-

тролитагь нронсходитъ к металлическое проведеніе тока—безъ

разложенье. Тогда количество раэлозсѳннаго вещества не было бы

въ точности шропордюнально прошедшему электричеству. Но поэд-

яѣйшія точная изслѣдованія установили строгую принъннмость
закона Фарадэя въ очень пгарокихъ прѳдѣлахъ.

Йзътого обстоятельства, что въ проводнккахъ второго класса ін-

мнчѳскіѳ процессы происходят* только тамг, гдЬ алвдтричеекій токъ

входить въ такой проводннкъ или выходить нет. него, Фарадэй важлю-

чалъ далѣе, что внутри проводника—электролита электричество
переносится электрически заряженными дробными частичками

электролита, а что на мѣстахъ вхождѳнія или вьшвдденія тока,—на элекро-

дахь, электричество уже само пускается въ дальнѣіппій дуть, приченъ
его шмкческій переносчнкъ сотается на электродѣ и, оеавдаясь

таиъ въ обыкновеннонъ сосгоанів, обусловлнваетъ химичѳскій про-

цессъ. Эти странствующш вмѣстѣ съ токонъ или въ

противоположном?, ему направленін частички он* называлъ іоиаіш или блувдаю-
щини частичками и, въ частности, катіононъ—частичку, движущуюся
въ направленін полокитеяькаго, авгіоноѵь—отрвцательнаго тока.

Какія дробный частицы электролита разсмзтрнвать, какъ іоны,

Фарадэй рѣпгалъ нѳ совсѣмъ последовательно и определенно.

Съ одно! стороны онъ принимать за таковыя металлы м

галоиды
— въ излюблешомт. объект* его онытовъ, расплавлен-

номъ хлористоиъ серебрѣ кромѣ серебра н хлора и невозможно

допустить какіе-ннбудь другіѳ простые іоны, — за то въ ще-

лочвыхь соляхъ онъ быль тавъ же готовь принять за іоны

кислоту м основаніе, а въ амміачныхъ соляхъ—амміакъ Д'й,.

Вокругьпроблемы проводимости электричества въ электролитагь

сконцентрировался съ тѣіъ поръ очень важный пѳріодъ аь

развитін электрохиміи, нрнчемъ онъ еостоялъ въ послѣдоватѳль-
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ной разработки основннхъ воззрѣній Фарадэя съ исправленіемъ

допущенныхъ имъ второстѳпенныгь промаховъ.

Прежде всего работами Дателя {John Frederic Dmidl 1790—

1845) было окончательно установлено понятіс іона. Этотъ англШ-

скІЙ химикъ остался въ памяти потомства, главнымъ образомъ, но

построенной амъ мѣдно-цинковой парѣ,—и въ дѣйствителъности,

ѳго малевъкій апнарать сыгралъ значительную рольвъ далънѣйщемч.

развитін науки. Это была первая постоянная пара н, какъ

таковая, она нослужида не только основаніемъ для болѣе точяыхъ из-

мѣрѳній злектродвигательяыхъ силъ, но и типомъ идеальной

электрохимической машины. Можно емѣло высказать, что только in.

тѣхъ поръ, какъ научились вмѣсто фувдаментальнаго Вольтова

опыта аа исходный пунктъ въ учѳніи объ электрнчествѣ черезъ

соприкосновение брать Даніелевскую пару, сдѣлалась возможной

научно-послѣдовательная обработка это! главы.

Не менѣе значительно было то выяснение понятій, которое

далъ Даніель свонмъ анализокь электролитической проводимости

тока. Немного выше было изложено, что въ случаѣ бинарно (т. е.

только изъ двухъ разлнчиыхъ адемеитовъ) составленньыъ оолоіі

вопросъ объ ихъ іонахъ можегь быть рѣшеіп. только однимъ

епособомъ. И вотъ Данкль, вопреки обычно дѣлавшемуся въ тѣ

времена различію между галоидными и кислородными солями,

ухватился за принадлежащее еще Деви воззрѣніе, что н въ такъ

называемыхъ кислородныхъ соляхъ савд. металлъ образуеть одинъ

іонъ, а всѣ остальные наличные элементы вмѣств—другой. По

тогдашней, построенной, главнымъ образомъ, £ерце.щсом& теоріп

еѣрнокислый магяій MgSOk состоять изъ основания МдО и кислоты

80г, причемъ оказывалось, такимъ образомъ, необходимымъ

ангидриды вещесгвъ Мд(ОЩг и Н1801 принимать за основаніѳ и

кислоту. По Деви же и Дапіелю составными частями соли являются

самъ ыѳталлъ Мд и группа S0k, сульфаиіонъ, какъ называть ѳго

Даніель или сульфать-іонъ, какъ мы его теперь называемъ.

Въ высшей степени замѣчатѳдьно, что приблизительно около того

же времени кислородная теорія кяслогь Верцедіуса была заменена
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водородной тѳоріей Дет. Жиоихъ (ЫеЫд) вполнѣ убѣдительно
доказать, что только съ помощью послѣдняго прѳдставленія можно

дать простое толкованіѳ аапутаннымъ отношеЕІямъ ыногооснов-

ныхъ кислотъ. Но то обстоятельство, что реформаторская работа
Либша была произведена главньшъ образомъ въ ннтересахъ

органической химін, обусловливало сравнительно медленное прониіс-

новеніѳ его идем въ круги неорганиковъ и электрохимяеовъ,

которые еще долго держались воззрѣній Берщліуса.
Даніелъ развивалъ свое болѣе совершенное толковаиіе ионятія

іона въ цѣломъ рядѣ работъ, которыя были, собственно, посвящены

одному своеобразному явленію, а именно, сиоплепію или, въ другихъ

случаяхъ, убыли у электродовъ т. в. на мѣстахъ разложенія тѣхъ

или другяхъ, находящихся въ растворѣ элѳктролнтовъ. Ему не

удалось однако достигнуть полной ясности относительно этого явле-

нія. Это оставалось точно принасѳпнымъ для нзслѣдованій Видь-

гр.лііма Гитторфа (Wilhelm Hittorf роагд. 1821), который не

только выяснилъ упомянутые выше вопросы, по сдѣлалъ также

нѣсколько значительный, дальнѣнжихъ шаговь впередъ въ емыслі

вѣрнаго пониманія электролптическихь Ероводняковъ.

Если исходить нзъ основного возарѣнія Фарадэя, что

электричество передвигается черезъ электролнтъ вмѣств съ іовами, то

является вопросъ о екоростяхъ, съ которыми это движеніе

происходить. Эти скорости должны проявить себя кажъ-разъ именно

въ тѣхъ явленіяхъ, когорыя щслѣдовалъ Дашель. Пусть К обо-

значаетъ катіонъ, А—аніонъ какого-нибудь электролита. Можно

цровеста теперь слѣдующео разсуждепіѳ: Въ случаѣ, если только

катіоБъ движется, аніонъ же остается въ покоѣ, концентрація

аяіона по нрохоадоніи какого-нибудь количества электричества

останется повсюду, какою она была раньше, въ то время какъ

катіона уйдеть оть анода такое количество, которое соотвѣт-

ствуетъ требованію закона Фарадэя, и такое аю самое количество

катіона въ видѣ избытка появится у катода. Конечно, такъ кавь

тѣ іояы, которые отдаютъ на злѳіпродахъ свои эдектрическій

зарядъ, сами по еебѣ въ болыпинствѣ елутаевъ не вь состояяіп
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ущесгвовать, нужно позаботиться о тоѵь, тюбы они вступали

такъ въ какія ннбудь хиническія реакціи и дѣлали бы вслѣдствіі'

того возможкымъ опредѣленіѳ ннтѳресующихъ насъ измъненій

кондентрацій у электродовъ. Если теперь, паобороть, только аніонъ

движется, то Еонцѳнтрація катіона должна остаться бѳзъ пѳреиѣ-

еы, концентрація же аніола должна у электродовъ претерпѣть

соотвітствующія изиѣненія. Если же, наконеиъ, оба іона движутся

то у анода будетъ наблюдаться опрѳдѣленная убыль катіона, у

катода соотаѣтствующая убыль аніона и уменьшеніе

концентрацій стоять другъ къ другу въ оттшеніи скоростей, сг

которыми эти оба іона движутся.
Въ этомъ заключается простая, основная мысль Гитторфа.

Анализируя сдоя раствора, непосредственно овружающіе электроды,

можно подойти къ онредѣленію отношения скоростей, съ которыми

іощі въ электролитахъ движутся.

Въ рядѣ кдассяческихъ работь Гитжорфъ опрѳдѣлнлъ эти от-

ношенія скоростей для большого числа элѳктрмнтовъ, причеш.

нзъ этихъ опрѳдѣленій вытекали жежду прочимъ объясяѳнія для

многих спорныхъ въ то время хнннчѳскихъ вояросовъ.

Можно было бы подумать, что вытекающее иэъ разеужденіа

Гитторфа сильное упрощеніе всего вопроса должно было повести

къ тому, что его точка зрѣнія еейчасъ жѳ сдѣлалась
общепринятой. Однако это было совершенно на такъ. Гитторфъ быхь

тогда еще молодой, неизвѣстнын человѣкъ, а кадь этой же

задачей бились въ то время и тщетао запрятали свои силы

руководящее ученые. И вот*, согласно одной, правда, не очень

красивой, но за то очень человѣчеекой т. е. общераспространенной
психической реакціи, на первый илаиъ выступила у этихъ людей

не радость за достигнутый нятеллектуадьпый успѣхъ, а ревность,

что какіе-то ненавистные творять лучшее;—однимъ словомъ, по

какому-то молчаливому соглашенію заинтересованныхъ, въ рукахъ

которызъ было тогда, по крайнее мѣрѣ временами,

общественное мнѣніѳ въ иаукѣ, результаты Гитторфа оставались сначала

совершенно безъ вншсанія.
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Иэнѣнилось вто отношеше только тогда, когда Ф. Еолѵрауыъ
iF. KoMrauscK) выработалъ способъ дѳгкаго в точного язкѣренія
«лектропроводноети электролитовъ. Онъ нашедъ тогда сяѣдующее:
Прѳдставимъ себѣ два электрода, находящееся другъ оть друга
на разетояніи одного сантиметра и заключающіе между собой

такое пространство, въ которонъ содержатся какъ разъ однда.

моль (т. ѳ. молекулярное количество въ граммахъ) какого-нибудь
влектролнта вмѣстѣ съ растворителемъ. Если

электропроводность такого слоя раствора назвать молекулярной

электропроводностью, то можно вывести правило, что эта молекулярная

электропроводность слагается аддитивно изъ двухъ постоянных!,

величин* —константъ, которьш определяются обоими іонамя соли.

Если, далѣе, представить себѣ эти константы, какъ величины

скоростей движенія іоновъ, то можно сказать, что скорость дви-

жѳшя каждаго рода іоновъ не зависптъ оть присутствия другого

іока, съ которыми данный іонъ образуете соль. Кояъраушъ обо-

зпачилъ поэтому свой законъ, какъ законъ независимыхъ

скоростей движенія іоновъ.

Теперь относительно скоростей движенія іоновъ находилось къ

услугамъ два ряда совершенно независимыхъдругъ оть друга

данный.. Опыты Гитторфа давали подарвыя отяошенія скоростей

движенія Іоновъ, въ то время какъ опыты Лольрауша—нхъ попарныя

суммы. Вслѣдствіе этого между „числами переносаТмиинордба и

величинами электропроводности Еолърауша должны очевидно

существовать вяолнѣ опредѣленныя соотношенія. Если обозначить скоро-

стидвикеніякатіоновъ А"",,Л^,ІГан т. д, буквами «„ «„ м3ит. д..

а аніоновъ At, А^, А, и т. д.—буквами ѵ„ »„е, и т. д., то измѣ-

ренія Гитторфа даютъ, следовательно, отношенія м/с, а Жо.іь-

рауша—суммы «-у-»;. Если для какой-нибудь пары іоновъ, напр.

JT, и At,ab помощью опыта переносаопредѣдено отнощеніѳ «,/t,.

то можно раздѣлить въ этомъ отношеніи ихъ электропроводность

Mj-J-Pj, и тогда получатся сами сяоростн движенія отдѣльиыхъ

іоновъ Аг и £,. При измѣреніи электропроводностей солей

AiKt, А1КІ, A,Kt и т. д., съ другой стороны солей Д,АѴ
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AtKx, AkKx и т. д., получаются значѳнія суммъ ut-{-vv щ-\-ѵа,

»,-]-!:, я т. д., точно такъ же м,-|-ѵ и3-\-ѵѵ ut-\-vt и т. д. и

теперь, отнимая оть этияь суммъ по я, или по vt, можно

определить скорости движения какихъ угодно другнхъ іоновъ (А^, А3,

К3, Kt н т. д.). Съ помощью этихъ величинъ можно въ свою

очереди, вычислить соогвѣктвующія отношенія ujv, а затѣмъ

сравнить кхъ съ числами, получаемыми вшюсречетвенко изъ измѣре-

яій Гитжорфа. Съ другой стороны, можно изъ этлхъ же величинъ

вычислять ааранѣе электропроводность всѣхъ возможный. Еомби-

кадій жежду данными іовами т. е. электропроводность соотвѣт-

ствующихъ солей и сравнить ее точно такъ же съ непосредствен-

яымъ язмѣреніемъ. Однимъ словомъ, адѣсь дѣло заключается въ

груцігв соотаошеній, совершенно подобныхъ тѣмъ, какія Рихтеръ
нашелъ для эквивалентный, вѣсовъ киелоть и основании, и допу-

скающихъ соотвѣтствующую провѣрку на кепосредствѳнномъ опытѣ.

Коляфауша доказать, что вс-Ь эти соотиошенія дѣйствительно со-

огвѣтетвуютъ факгамъ в показалъ такимъ убѣдительнѣйишмъ
обратить плодотвораость воззрѣній Тшвщфа.

Но еще много богаче иоелѣдствіямн суждено было стать

результатам этнкъ шмѣреній. То, что какой - нибудь данный
Іопъ движется одинаково быстро, каковы бы ли были другіе іоны,
і-ъ которыми ояъ „соедияен'ь" въ соль, обонначаеть, что фавгъ
самого „соединенія" не оказываетъ никакого вліянія на подвижность

іона. Съ другой стороны, это совершенно не попятно, если пред-

егавятъ себѣ обычнымъ въ тѣ времена образомъ, что іоны

соединены между собою химическимъ еродствомъ, величина котораго

очень различна оть соли къ соли. Такъ напрнмѣръ, іонъ

калія движется такъ же быстро, какъ н іонъ аммонія во всѣхъ

еоотвѣтствуюпщхъ соляхъ, въ то время какъ предполагалось, что

еѣдь сіші калія связаны еамьгмъ сильныыъ, а соли аммонія, на-

оборотъ, очень сдабыиъ сродствомъ. Еще Іитторфъ указывалъ
на такія протнворѣчія съ обычными представленіяяи. Солн калія

проводят! электричество лучше всѣхъ другихъ солей,

следовательно, легче всѣхъ распадаются на іоны, въ то время какъ
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соли ртути проводить очень плохо, обнаруживают.,
следовательно, очень крѣнктю связь между іонамк. Но эго как. разъ

іДаметрально противоположно обычному тогда представлонію о со-

отвѣтствующихъ этимъ солямъ снлахъ сродства.

Далѣе было извѣсгао, что до тѣхъ поръ, пока не даегь себя

.шать полярнзація у электродовъ, проявление электрической
проводимости въ электролитахъ ничуть не отлично отъ

проводимости въ металлахъ: минимальная электроднигательнан пила вы-

зываеть уже соотвѣтствующій токъ, который дальше зависитъ

только отъ сопротивлѳнія. Если бы соли предварительно должны

били бы дѣйетвіемъ тока расщепляться на іоны, то для этого

была бы необходима опредѣлеяиая электромоторная сила и

только посяѣ того, какъ данная электромоторная сила

достигнута, могло бы начаться прохолаеніе тока. Такт, какъ вто

противорѣчитъ опыту, то Р. К.шу.щсъ (R. Clausius) уже въ

1857 году па основаящ молекулярной гипотезы допускалъ, что

несколько молекулъ соли черезъ одно только взаимное столкнові'-

ніе распадаются уже на іоны н что :>ти-то іоны и обслужпваютъ

прохождеыіе тока. Но изъ такого допущенія слѣдовало бы между

прочимх, что при постепенвомъ разбавленіп раствора
молекулярная электропроводность должна становиться все меньше, таи. какъ,

чѣмъ дальше велѣдствіе увеличнвающагоея разведенія находятся

другь отъ друга движущінся молекулы, тѣмъ рѣже должны

происходить столкновенія молекулъ и тѣмъ незначительнее дол;кно

быть зависящее отъ атого рашцепленіѳ. Ну, а опытъ показываешь

именно противоположное: молекулярная электропроводность

увеличивается съ развѳдепіемъ, приближаясь при этом, къ

определенному максимуму, который для многкхъ солей практически до-

стяжимъ при легко еще изнѣримыхъ развѳдеиіяхъ. Съ точки зрѣ-

нія молекулярной гипотезы скорѣѳ ужъ надо было бы допустить

что іоны въ разведѳнныхъ растворахъ совершенно отделены другь

отъ друга и что они тѣмъ больше взаимно соединяются, чѣмъ чаще

въ болѣе кондентрнрованныхъ растворахъ имъ приходится

встречаться.



- 138 —

Жлаузіусъ не быль въ состояніи прнттн еь такому выводу,

такъ какъ ему не было извѣстно только что упокянутаго факта.

За то, это заключеніе вывелъ въ 1887 году Сваптъ Арреніусг,
(Svante АггЫѣіия рожд. 1859) и съ него качался новый періодъ
въ злектрохиміи.

Прежде всего, опираясь на ааконъ химнческаго дѣйствія массъ,

можно освободить это заключеніе отъ его гипотетичесБнхъ эле-

ментовъ. Если разшатривать іоны, какъ вещества, способный при

извѣстныхъ условіяхъ существовать самостоятельно, то пзъ упоия-

нутаго закона слѣдуетъ, что съ увеличивающейся концентраціей
должно наступать ихъ соедипеніе, съ увеличеніемъ жѳ развѳдентя

должно возрастать распадение молекулъ. Еще больше того, законъ

дѣйствія масеъ позволяешь даже нредвидѣть количественную
зависимость между распавшейся долен электролита и разведеніемъ, и

воть, опнтъ въ очень большомъ количеств* случаевъ строго

количественно подтверднлъ это предрѣшеаіе.
Точно такъ яге оказалось въ согласін съ этой теоріей, что за-

конъ Еольрауша о нѳзависиномъ движѳнін іоновъ вполнѣ примъ-

ннмъ только при очень боіыпонъ разведѳнш, гдѣ распаденіе мо-

лекулъ на іоны т. е. электролитическая диссоціація ыолсетъ

считаться полной. ІІріг болѣе слабыхъ рааведеніяхъ законъ Жолъ-

ра?цш приблизительно примѣниаъ, когда сравннваюгь между собою

электролиты, диссоціація который» болѣе или «еаѣе одинакова.

Но самое блестящее подтвержден») тѳорія Арреніуса получила въ

связи еъ теоріей осмотическаго давленія eanhn Тоффа (си. стр. 74).
Вт. то время какъ эта послдѣняя теорія давала полную возможности

разобраться въ растворахъ оргаяичсскпхъ соединеній, она повиди-

мому безнадежно пассовала въ таколъ въ высшей степени важноаъ

случая, какъ водные растворы солей. Осмотическое давденіѳ, по-

пижѳніе точки заиѳрзанія, повышеніе точки кипѣнія. ваблюдавшіяея

въ такнхъ растворахъ, оказывались слищкомъ большими. Y солей

типа хлористаго калія они были почти вдвое больше, чѣмъ

должны была бы быть, а въ случаѣ сѣрнокислаго калія и ему по-

добныхъ солей они возрастали чуть ли не до тройной величины
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теорѳтнчѳскаго значенія. У солей одинакова™ типа атв откдоненія

были одинаковой величины и характера.

Допустить полимеризапш растворѳннаго вещества было

невозможно, такъ какъ въ этомъ случаѣ додяаго было бы оказаться

какъ разъ противоположное: слишкомъ маленькія величины осыо-

тичѳскаго давлѳнія в другихъ, зависящихъ отъ него, свойства.

Предположить какое-нибудь обыкновенное расиаденіе иолекулъ

казалось тоже заранѣе исключенными, такъ какъ соли и безъ того

ужъ имѣютъ проетѣйшія формулы, какія только иы'ь можно было

бы приписать. Такъ какъ далѣѳ константа въ законѣ вап'іп-Гоффа
совпадала съ газовой копстаптоЁ, то ятимъ была исключена

возможность у органическихъ соѳдинѳній, послужпвшихъ типами для

закона ван'т-Гоффа, допустить нолимеризацію, чтобы оттуда

вывести нормальный величины для солей. Кромѣ того, различные

тнпы солей давали различный откзоненія н этпмъ затрудняли

всякое болБѲ пли монѣе однородное расчпсленіе. Однииъ словомъ, нро-

тиворѣчіл были такъ велики, что вап'ж-І'оффу пришлось оставить

ихъ перазрѣшеннымп, прнчемъ опъ ввелъ только, кіікъ выраженіе

ненормальваго поведенія такихъ веществъ (электролитовъ). особую

величину—факторъ ненормальности і и писадъ для этихъ веществъ

уравненіе осмотяческаго давленія въ формѣ

рѵ = ШТ.

Вотъ здѣсь явился Аррсніусг, и показалъ, что этотъ

злокачественный козффиціентъ і появляется только у такпхъ растворовъ.

которы/! проводятъ токъ, и, следовательно, являются

электролитами. Стоить только доп} стить, что соли заключаются въ этихъ

растворахъ, не какъ таковыя, а распадаются сь возрастающими

развѳденіѳмъ все больше и больше на іоны, и всѣ ііротиворьчія

сразу же объясняются. Бъ растворѣ, который содержать оданъ

моль т. е. 74,5 грамма хлорпстаго калія, заключается па гамомъ

дѣлѣ не одннъ моль раетвореннаго вещества вообще, а, напрпмѣръ,

при большомъ разведеніи, гдѣ вся соль распалась на іоны хлора

я калія, въ немъ находятся двѣ грамыолекулы вещества. Вслѣдствіе

отого и осмотическое давленіе вдвое больше того, которое полу-
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чается ирк расчиеленіи на нераздоженный хлористый к&аій, а

отсюда и зависяиця отъ осмогическаго давлѳнія измѣпенія точекг

закерзанія и кипѣзія. Въ менѣе развѳденныхъ растворахъ расна-

деніе не полно, а еоотвѣтсгвеняо этому, н отклоненія меньше.

Соли типа сѣрнокнслаго жалія, KtSOt распадаются на три

моля іоновъ, 1К- и SOt" и обуеловлвваютъ вслѣдствіе этого въ

нредѣльвомъ елучаѣ тройное отклоненіе.

Одеимъ словомъ, при допущеніи электролитической диееоціаіци
всѣ кажущіяся прогиворѣчія въ яеорін осмогическаго давленія

нечезаютъ н превращаются во столько лее подтвершдсній этой

теорія, а вкѣстѣ сь тѣкъ н самой теоріи элекіролитической дяссо-

ціадіи.

Наконеігь, теорія электролитической диесоціаціи объясняѳтъмассу

давно извѣстныхъ, но совершенно не понимавшихся чисто химгече-

екихъ фактовъ. Въ аналитической химін солѳобраакыхъ еоединенік
весьма характерно то, что различные реактивы никогда на

обнаруживает присутегвія определенное, наков-ннбудь соли, а дають

возможность распознавать въ дюбыхъ соляхъ только ихъ одинаковый состав-

ныя части или іоны. Такънапрішѣръ, во всѣхъ солеобразныхъ хлори-
дахъ ионвлгегся осадокъ оть солей серебра, независимо отъ того

металла или радикала, сь которымъ хлоръ соеднаекъ (или, лучше

сказать, былъ еоединѳнъ). И реактввомъ на такія соединения хлора

вовсе не нужно брать обязательно обычное азотнокислое серебро,—ту
же реакцш даеть всякая другая соль серебра, лишь бы она была

растворима въ водѣ. Какимъ образомх сущѳствуютъ такія просгыя

соотношенія, прежде никакъ не могли понять и только потону

перестали поражаться этапу чуду, что взо-дня ъъ день его

наблюдали.

Теперь вдругь все стало яснымъ: употребляемый въ анализѣ

реакців происходятъ между іозамн и, слѣдовательно, чтобы могла

наступить какая-нибудь реакція, нужно только, чтобы были на

.мяо еоотвѣтствующів іоны. Іонъ серебра яэляетея реавтиюмъ
па іонъ хлора и, если эта оба юна встречаются внутри раствора,
образуется осадокъ хіоржетаго серебра совершенно независимо
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отъ того, какіе другіѳ іоны присутетвуютъ еще при втонъ. Вѣдь
яти носгоронніе іоны я не могутъ оказать какого-либо вліяпія,

оазъ они въ сЕободяоиъ состоянии находятся тамъ подлѣ іоновт.

хлора и серебра.
Для меня совершенно невозможно перебрать здѣсь во всѳмт.

богатствѣ и разнообразіи тѣ случаи выясненія фактовъ изъ всѳвоа-

мояныхъ отдѣловъ хиніл, за которыя ми обязаны этой геніадьной

теоріи. Да этого и но нудно, такъ какъ въ настоящее время

каждый начинающій только изучать химію знакомится уже съ

основами ученія о свободныхъ іонахъ и научается примѣпять ихъ ил

практикѣ, прнчемъ оказалось, что какъ-разъ элементарное прено-

даваніѳ химіи въ высшей степени выигрываѳтъ жь скыслѣ ясности

и интероса, если его вести съ это! точки зрѣнія.

Достаточно, одпимъ еловоиъ, сказать, что врядъ-ли въ химіи

солей есть такой отдѣлъ, который не тхттталъ бы отъ теоріи

Аррвніуса раэъясненія и толчка къ дальнѣйшему развитію. То,

чего не достигла электрохимическая теорія Еерцеліуса, именно,

быть общой тѳоріей саинхъ химическияъ процесеовъ, достигн\то

теорісй электролитической диссоціаціи.
Но въ то же время выступили на свѣть и тѣ предѣлы, до кото-

рыхъ моасеть итти ея приложимость, тѣ границы, несоблюдспіе ко-

торыхъ сдѣлалось въ свое время такимъ роковымъ для воззрѣній

Берцемуса. Теорія электролитической диссоціаціи находитъ себѣ

пржмѣнепіе прежде всего и исключительно въ систриахъ, ялгктро-

лптичееки проводлтихъ те-къ т. е. во-первыхъ, въ водпыхъ раство-

рахъ солей, во-вторыхъ-—въ расплавлениихл соляхъ, Къ непровод-

никамъ, которые составляютъ большую часть органпчесеип,

ігоедииеній, эта теорія, по крайней мѣрѣ въ ея теперешнемъ видѣ.

не примѣнина, такъ кавл. необходимый для этого условія тамі.

иѳ выполнены. Не совсѣмъ немыслимо, что когда-нибудь впоіміи-

стбіи и такія вещества, какъ эфпры, спирты, кетоны п т. п. тоже

допустятъ прнлѣненіс теоріа электролитической диг-соціацін, такъ

какъ я они не совсѣмъ лишены способности проводить токъ и эта

проводимость почти навѣрпое электролитическая провсхоікденш
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т. е. указываем, на прнсутствіѳ іоновъ. Но эти вопросы

требуют прежде всего точного эксперимсктальнаго изслѣдованія,

которое связано съ большими трудностями вмѣдствіе

необыкновенно сильного вліияія ноетороннихь примѣсей.
Въ заключение нужно сказать еще несколько словъ о природѣ

іоновъ. Въ сныслѣ атомистической гипотезы ихъ разематривали какъ

электрически заряженныя частички, которыя, вслѣдствіе ихъ какой-

то особенное своеобразности, могуть содержать только вподяѣ опрс-

дѣленныя количества электричества или простая кратныя этнхъ

количѳствъ. Въ коедѣднее время физическія нзелѣдованія

проводимости электричества въ газахъ приведя къ тону выводу, что эти

количества электричества являются элементарными частичками

„электричества", неделимыми дальше и представляющими, такимъ

ооразомъ, аналогично ввсохымъ атоманъ матеріи, поелѣдній пре-

дѣлъ дѣлжмостн электричѳскизъ массъ. Здѣсь мы можемъ однако

оставить эти разсуждѳвм: если въ области проводимости газовъ они

привели къ ннтересиымъ результатамъ, то для ароводимоети элек-

тролнтовъ они не дала ишакигь новый, существенный, точекъ

зрѣнія.
На основаніи того, что намъ извѣстно, ны можемъ только

сказать, что прохожденіѳ электричеснихъ наееъ черезъ раздѣля-
ющія поверхности въ электролитахъ связано, какъ показываетъ

ошггъ, съ вщѣленіемъ на свободу соотвѣтетвукщихъ воличествъ

вещества. Относительно же того, какъ представлять свбѣ связь

между матеріѳн и электрической энрегіей внутри электролита,

опытъ не даетъ намъ нвкавихъ указанШ, раэвѣ только то, что проте-

каемыж въ данный момѳнтъ токомъ аіектролятическій проводникъ

ведетъ себя относительно окружаюідаго совершенно такъ же, какъ

какой-нибудь проводникъ нерваго класса той же формы и

проводимости. Вслѣдствіе этого нѣтъ в надобности въ какихь-либо сне-

щальвылъпредиоложевіяхъоііеханизмѣпроводнмостиэлѳктролитовъ.
Химическое поннманіе іоновъ состоить исключительно въ томь,

что гоны представАяютъсобою оеобенныя вещества съ

особенными свойствами. Въ первое время существования іонной теоріи было
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иного толковъ о томъ, какъ это элементарные іоны

совершенно отличны оть соотвѣтствующихъ эленѳнтовъ. Самыыъ

евободнымъ оть предвзятый, идей было бы разсжатривать іоны в

элементы, какъ аллотроплчѳскіе формы, вродѣ того, какъ. напр.

кислородъ н озонъ или красный и бѣлый фосфоръ. Вѣдь ѳднн-

гтвѳнно свободное отъ гипотез* опредѣдѳніе аллотрошн таково,

'по юъ ней относятся вещества одинакова!» состава, но съ раз-

личнымъ содѳржаніемъ энѳргін. Это опредѣленіѳ охватываеть

собою такъ же и различіе между хлоромъ-гаэомъ н хлоромъ іонохъ,

но, собственно говоря, оно не является исчерпывающимъ. Всѣ

Іоны обдадаютъ еще тѣмъ свойствомъ, что они ногутъ сувіе-
етвовать только одновременно сь эквивалентным!, колнчѳетвомъ

противоположно заряженныхъ іоновъ. Какой химической природы

суть эти другіѳ іоны, — это совершенно безразлично, важно только

то, чтобы въ жидкости всегда были въ наличности эквивалентная

количества натіона и аніона. Только въ томъ случаѣ, если вся

жидкость, какъ цѣлое, подучаетъ нзвнѣ электрическШ эарядъ,
можно и необходимо допустить присутствіе въ ней избытка со-

отвѣѵствующизъ свободиыхъ іоновъ, которые внѣстѣ съ зарядомъ

располагаются на поверхности. Но этотъ избытой, во всякожъ

случаѣ сляшкомъ наяъ, такъ какъ незначнтехьньпгь количестважъ

вещества соотвѣтствуютъ очень большія количества электричества.

Итакъ, можно притти къ окончательнону представлѳніюопри-

родѣ іоновъ, если допустить, что они связаны съ опредѣленнымн,

очень большими количествами электричества и вслѣдствіе этого

находятся въ другихъ энергетическихъ тслоніякъ и обладаютъ

другими физико-химическими свойствами, чѣмъ одинаковый съ

ннкн по составу, но не іонизироваиныя вещества. Подобно тону,

какъ газовое сосюявіѳ характеризуется тѣмъ, что оно сопряжено

съ болыпимъ объемомъ вещества, для іоинаго состояния

характерна связь вещества съ большими количествами электричества

и въ обоихъ сіучаяхъ преобладаніо того или другого вида энер-

гіи (объемной энергін или электрической) обусловливаѳтъ собою

вполнѣ онредѣлѳнныя, элеыентарныя н общія свойства.
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Мы переходимъ теперь къ третьей крупкой пробленмѣ элек-

трохнміи, къ вопросу о мѣстѣ нахождения а объ источяикѣ

электромоторной силы въ пѣпи.

Великая заслуга Вольты при разработке открытыхъ Галъвани

явленій заключалась въ томъ, что опъ выдѣлплъ изъ нихъ им.

чисто физическую часть и своими опытами настолько привелъ въ

ясность все, касающееея пслученія я измѣрепія электрических^

воабужденій при хомбпнаціи различныхъ проводпиковъ. что, го-

образно съ уровпскъ знаій его времени, іуготъ вокроеъ могъ считаться

въ осиовѣ своей ралрѣтеннымъ. Польша докаяалъ, что для воэник-

новенія электрическихъ дѣйствій необходимы по меньшей аѣрѣ

трв различныхъ проводника, и именно, два неталичесвихъ и

одинъ жидкій. Правда, не заставило себя долго ждать доказательство

того, что и одияъ металлнчѳсЕІн проводника съ двумя жидкими или

даже три однихъ жидеихъ—могутъ дать электрическое возбуждѳніе.
Если расположить два металла Mt а М9 съ жидкостью F еъ

иѣиь, то тамъ будетъ всего три ыѣста соприкошовенія,—два между

каждымъ металломъ и жидкостью и одно—между обоими

металлами. Каждое изъ этихъ трехъ иѣсть сопрнкосновенія можстъ

быть пунктомъ электрпчесвяго возбуждения и вотъ, Вольта поста-

вилъ себѣ задачу—устаяовять, где же этотъ пуиктъ.

Прежде вгого онъ убѣдился въ томъ, что изъ однихъ только

металловъ невозможно составить действующей цѣпи. Ни одна

коибинація какнхъ-.тнбо ыроводпиковъ иерваго класса не давала

никакого электрическаго дѣйствія и отсюда вытекало, конечно,

что на мъстѣ соприкосновеніа металловъ не возникаешь

электромоторной силы *).

*) 1\акъ мы теперь знаемъ, на мЬстЬ сопрпкоеновепія двухъ разля'і-

ныхъ иетадловъ всэникаютъ азиѣняющіяся съ температурой, очень

незначительная электродвнясущія силы, если другіе ковлш проводниконъ

заходятся при иной температурѣ, чѣмъ игь мѣсто соприкосновепія. Су-

ществованіе этпхь термотоковъ иѳ ямѣѳтъ однако отяошенія къ равбіі-

раемоиу идѣеь вопросу, такъ какъ предйтавляетъ шъ себя совершенно

самостоятельное по своей природѣ явлевіе.

Пром. ред.
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Но этому противорѣчилъ одинъ опытъ, который съ тЬхъ

поръ лодъ назвашѳмъ „основной опытъ Вольты" сделался

нѳизмѣпной принадлежностью учебником, но физикѣ в пред-

метомъ тревоги учителей физики, ~ послѣднее потому, что онъ

часто не удается. Первоначально Вольта ставилъ этотъ опытъ

такъ, что онъ приводила въ сонрикосновеніѳ двѣ хорошо друп.

къ другу притщщфованныя пластинки изъ различиыхъ металлонъ,

ПО большей часта изъ нѣди и цинка, затѣмъ удалялъ ихъ другь

отъ друга, заботясь при этомъ, чтобы онѣ по возможности

оставались другь другу параллельны, и тогда пзслѣдовалъ ихъ

электрическое состоят1. Ксли опытъ удается, то линкъ оказывается

при втомъ заряженнымъ положительно, мѣдь-—отрицательно.
Этотъ же опытъ въ Полѣе совершенной форкѣ, въ которой

онъ быль пригоденъ и для измйренія, -Вольта дѣлалъ такъ: двѣ

изолированный металлическія пластинки устанавливались почти

параллельно другь другу, соединялись на моиентъ сіѣланной изъ

какого-нибудь изъ двухъ металловъ проволокой и затѣмъ по уда-

лепіи проволоки раздвигались. Обі пластинки оказываются тигда

зараженными и именно, какъ указано выше. Цри измѣренш элі-к-

трическаго нанряженія между пластинками, когда онѣ стоять

другыгротивъ *п>уга, нолучается приблизительно та же величина,

какъ если бы догрузить эти пбѣ пластинки въ какую-нибудь

водную жидкость.

Это явно противорѣчивое явленіе самъ Вольта а съ нимъ

безчделенные нзелідователи поздньйліпхъ періодовъ толковали

такимъ образомъ: пзъ тото факта, что изъ одннхъ металловъ

нельзя построить действующей цѣпи, слѣдуетъ, невидимому,

что между самими металлами не возникаѳтъ электромоторной

силы. Наоборот,, „основной опытъ" говорить за то, что вся

электромоторная сила должна быть приписана металлическому

контакту, такъ какъ въ этомъ опыте совершении исключено

дѣйствіо какого -либо жидкаго проводника. Чтобы примирить

оба результата, необходимо допустить, что между металлами все-

таки существуютъ разности потендіаловъ. но онѣ находятся

10
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въ такомъ соотношеиіи другъ ст. другомъ, что въ цѣпяхъ изъ

однихъ только металловъ взаимно уничтожаются. Вили у насъ.

слѣдовательяо, три металла А, В а О и если мы ихъ располо-

жнмъ въ замкнутую цвпъ, то въ ней возникнуть трн влектромо-

торкыя силы А: В, £:С в С: А. Согласно съ предыдущими ихъ

сумма должна дать нуль т.е. А:В-\-В: С\- С;А— О, илнтакъ

же А: В -[ В: €=■ А: С, причеиъ здѣсь взято А: С равньшъ мк-

нусъ С: А, та/къ какъ знакъ напряжения, которое мы разсматрк-

ваемъ въ обратноігь направлении, тоже долженъ мѣняться на

обратный: если, напримѣръ, С на некоторую величину болѣо

отрицательно, чѣмъ А, то, следовательно, на ту же величину А

болѣе положительно, чѣыъ С. Но теперь, уравненіѳ А: В -j- Л: С—

— А: С говорить, что папряжѳніе между Двумя металлами

получится одно и то же, безразлично, нрикасаются ли эти два металла

непосредственно другь къ другу, или жѳ между ниня включенъ

еще какой-жябудь посторонни металлъ (или даже сколько угодно

такнхъ ностороннихъ, какъ это легко доказать).
Такнмъ образомъ, Вольтова теорія гальваническихъ дѣпѳй

заключалась въ тонъ, что электромоторная сила дѣпи появляется

на мѣстѣ соприкосновеніа обонхъ металловъ и что въдвухь дру-

гихъ мѣстахъ соприкосновенія, металла—жидкость, не возникает!,

никзкихъ или, но крайней мѣрѣ, никакихъ бодѣе или менѣе зяа-

читедьныхъ разностей лотекціаловъ. Посдѣдующія изелѣдоваиія

привели къ допутцѳнію, что н въ двухъ шедвднихъ мѣетаіъ

соприкоеновенія существуютъ элекгродвижущія силы, хотя большею

частью онѣ будто бы гораздо меньше, чъмъ возникающая отъ сопри-

коевдвеніч самихъ металловъ.

Несмотря на ѳя искуственность, Вольтова теорія еейчась же

завоевала себѣ общее еочувствіѳ. Отчасти это мотло произойти велѣд-

ствіе того большого внѣшняго почета, которымъ пользовался самъ

Вольта, но, что касается такого безпрекословдаго принятія этой

теорія со стороны фнзвковъ, то эдѣсь, можетъ быть, главную роль

яграла ея законченность. Такикъ образомъ, іна блестяпція элек-

трозияичѳскія открытія Деви, ни всеобщее принятіе элѳктрохимн-



— 147 —

ческой теоріи хииическпхъ соедияеній Верцеліуса не были въ

соотояніи вызвать къ развитію какой-нибудь химической теоріи
гальваническяхъ явленій.

Походъ, предпринятый женевскимъ физикомъ Де-ла~Ривомъ
(J)e-la-Rive) въ защиту одной химической теоріи гальванической

цѣпн, оказался бѳзрѳзудьтатнымъ. Дѣлобыло такъ: поелъ того, какъ

поблекнулъ первый оелѣпительиый блескъ Вольтовой теорін, стали

зарождаться, хотя к полусознательная, сомнѣнія въ ней, такъ какъ

она устанавливала только мѣсто.гдѣ находится разность іютѳнціаловъ,

но ничего не говорила о самомъ источнике электромоторной силы.

Въ настоящее время мы оставались бы не долго въ

сомвѣніи и еумѣяи бы объяснить, что одно простое нрикосновеніе
безъ какихъ-лнбо сопровождающихъ измѣненій ни въ коемъ

случай не мсшоть вызвать Электрическаго тока, протекающаго на

нашнхь глазахъ въ цѣпи и совѳршающаго работу. Для такого

процесса безусловно необходимо, чтобы гдѣ-нибудь въ цѣпп

происходила затрата зпергіи, а этой затраты можно пскать только въ хи-

мпческихъ реакпіхъ между металлами и водной жидкостью.

Но мы не должны забывать, что все описываемое происходило въ

пѳрвыхъ десятилѣтіяхъ прошлаго вѣка, когда законъ

сохранения анергіи еще, какъ неясное предчувствие, брезжился въ

недногихъ пиредовыхъ умахъ. У нѣкоторыхъ изслѣдоватѳлей

.выработалось уже, какъ резулыатъ безсознатѳльнаго сукмированія

соотвѣтствующихъ наблюдений, какое-то инстинктивное чувство

.Енутрсннято протеста противъ грубыхъ нартшепій ;>того :іакона.

-Но если бы задать въ то время знанеіттый вопросы инстияктъ

иль разсулзденіѳ? то отвѣтомъ на него было бы, конечно п

только: инстинктъ.

Такъ какъ представители химической теоріи гальванизма пе

могли черпать своихъ доводовъ пзъ этой, тогда еще темной области, то

ихъ теорін должна была довольствоваться и менѣе рѣшптелышми

аргументами, противъ которыхъ контактпсты могли защищаться съ

полнымъ успѣхомъ. Тщетно старались, напримѣръ, „химики"

выставить противъ „основнаго опыта Вольты*, что, велѣдствіе не

10*
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нзбѣянаго присутствия воздуха в влажности, химическое дѣйетвіе

въ немъ ни въ коемъ елучаѣ нельзя считать безусловно
исключенными На это противники съ поляыігъ правомъ возражали, что

дѣло „хнмиковъ" доказать вліяніе воздуха и влажности; экспѳ-

римѳнтальныя же средства того времени были для такой цели далеко

еще не достаточны. Только въ послѣднѳе время эти средства такъ

усовершенствовались, что такое доказательство действительно могло

быть приведено. Съ другой стороны, сашшъ „химикаш." не доставало

какой-нибудь ясной творіа того, какимъ образомъ химичеекій нро-

цѳесъ въ цѣпи овязанъ ели сопряжепъ съ электричеекимъ.

Правда, Риттеръ еще иного раньше ясно выскааалъ, что

только такіе химичесте процессы могутъ обусловливать
собою какой-ниоудь эмктрическій процессъ, которые сами по

себіь вообще не могутъ происходит/, безъ послѣдняго, и на пѣ-

сколькйхъ нримѣрахъ онъ придалъ этому общему условію

конкретную форму. Но это утвержденіе вмѣстѣ сь остальными

работами Риттера очутилось въ забвеніи и въ новѣйшее время эту

истину пришлось совершенно сызнова открывать, причемъ, ко-

нѳчно, общее условіе могло быть высказано уже болѣс

определенно.

Одно время готовы были какъ-то принять, что, сели въ ка-

колъ-пибудг, мѣстѣ цѣпи происходить химическая реакція, то такъ

же возникать и электричество. Еслинапринѣръ, цинкъ и мѣдь

погружены въ разведенную сѣрную кнелоту, то цинкъ при этомъ

растворяется и вслѣдствіе этого на немъ развивается будто бы электричество.

Это предполоясеніе, которое на самомъ - то дѣлѣ невѣр-

но, повело въ результат* къ экспериментальному уже якобы

пораженію химической же тѳорін гальванизма, причемъ доводы

казались настолько убедительными, что даже Берцеліусъ
счедъ необходимымъ подчиниться имъ, несмотря на то, что онъ

прежде наряду со своей илектрохимической теоріѳй хиннческихъ

соедияеній ичиталъ нѣрной и химическую теорію гальванической

цѣпи.

Именно, если опустить цинкъ въ раствори, какой-нибудь ней-
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тральной соли, а жкдь погрузить въ азотную кислоту

(удерживая послѣднюю отъ непоередствѳннаго сопрякосновенія съ цвжкоиъ

какою-нибудь пористой перегородкой или при помощи разницы

въ цдотноетягь), то начинается бурная реакція, но нѳ на пннвѣ,
а на мѣдн. Й воть, эта дѣдь съ обрагнымъ химическим* процес-

сомъ обнаруживаеть яе обратный же по анаву элѳктричеекій токъ,

а токъ того же иаправленія, какъ въ цинко-мідной парѣ съ еѣр-
ное кислотой, я этотъ токъ здѣсь еще гораздо сияьнѣе, чѣмъ когда

химическій процеесъ происходить на динкЬ. Отсюда слѣдуетъ,
заключали представители контактной тсоріи, что химическій про-

цессъ не имѣеть никакого вліянія на алектрнчѳсків токъ, а только

природа самихъ металловъ, что совершенно согласно съ яхъ тѳоріей.
Необходимо принять во вниманіе, что при тогдашнѳмъ уровяѣ

знаній протввъ такого унозакдюченід нечего было и возразить

н что Берцеліусъ былъ но своему правъ, усматривая въ этомъ

онытѣ доказательство въ пользу контактной теоріи. Того, что

бурный химичесаій нрооеееъ на мѣдн не нмѣѳтъ ничего общаге съ

возниковеяіемъ электрическаго тока и что, несмотря н:і

нейтральный характѳръ окружающей циакъ жидкости, циякъ въ ней во

время прохожденія тока растворяется, въ тѣ времена не знали

и только на основаніи дѣлаго ряда возднѣйшихъ открытій и разъ-

яенѳвій могла быть дана теорія атого опыта еъ точки зрѣнія хи-

мическихъ воззрѣній.

Первый существенный успѣхъ сравнительно съ эткмъ колеба-

ніѳиъ нзъ стороны въ сторону иринесли открытін ФараОэя

относительно неразрывной связи между проводино'И'ыо и разложеніемъ

нри прохожденіи электричества черезъ проводники второго класса.

Врядъ ли есть надобность въ каномъ - либо оеобомъ указанін, что

Фарадэй вполнѣ рѣшательно іг безусловно сталъ на сторону ,.хи-

миковъ". Не будемъ входить также во множество опытовъ,

которые онъ приводилъ въ подтверждение своихъ во.тфьніи. Теѳрія

Вольты съ «я формально логической інн дѣдователькостью

держалась однако и передъ этими опытами и все еще представлялось

возможнымъ, дѣлая тв илидрѵгія нодходящія допущеиія, которая
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въ болыпинствѣ случаевъ быхиліравда, довольно-таки искуствѳнны-

мн, подводить всѣ новые факты подь схему этой теорін. Это

зависать отъ того, что во всѣхъ опытахъ приходилось нмѣть дѣло

всегда еъ суммами разностей потенціаловъ въ отдѣлышгь мѣ-

стахъ соприкосновения въ пѣпи. Сдѣдствіе отсюда таково, что

число отдѣльныхъ электроноторныхъ сплъ всегда больше

количества независимых^ измѣреній, такъ что для одного какого-нибудь

отдѣльнаго напряншнія можно всегда принять любую величину и

тогда въ зависимости отъ этой произвольно допущенной величины

вычислять всѣ остальная разности потѳнціаловъ, причемъ нѣтъ

никакой опасности впасть въ щютиворѣчіе съ опытомъ.

Только въ концѣ своихъ электрохимичѳскигь наслѣдованій Фа-

радэй выеиазываетъ мысль, которая выше уже была упомянута,

какъ мысль пробившая новые пути. Фарадэй утверждаѳтъ, что

гальванически токъ можетъ совершатьработу. Если же причина

тока лежигь въ одномъ только прнкосновегін, какъ это увѣрялъ
Вольта, то это било бы равносильно созиданію работы изъ ничего,

а это противно здравому смыслу.

Надо принять во внинаніѳ, что это разсужденіе было

высказано въ 1840 году, следовательно, за два года до того, какъ за-

конъ сохраненія энергіи быль впервые устаповленъ Р. Майеромъ

(I. Е. Mayer). То, что намъ теперь кажется такимъ обыдекнымъ,

было въ то время не только новой, но и спорной еще идеей.

Вѣдь утверждалъ же въ то время самый ярый въ Гѳрмашн пред1
ставвтедь Вольтовой теорін, нрофѳссоръ физики въ Килѣ Пфаффъ

(Pfaff), что именно нѳнзсякаѳкость является необходимымъ призна-

комъ всякой истинной силы природы. Тѣмъ болыпимъ ува-

жвшехъ мы обязаны Фарадзю, который своимъ вѣрнымъ ин-

етннктомъ предусиотрѣлъ указанное выше примѣнѳніе принципа

сохранения энергіи, хотя изъ его дальаѣнпшхъ ігублнкацій можно

заключить, что онъ не смогъ еще до полной ясности проникнуться

гітимъ прининлонъ. За то, правда, мыслью о взаимной

превращаемости различишь силъ природы онъ пользовался, какъ общей
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руководящей идеей, при своихъ многочіеленныхъ н равнѳсторон-

ияхъ экспериментальных!, нзслѣдованіяхъ.

Черезъ нѣкоторое время наступило, вдконѳцъ, и сознательное

приыѣненіе къ гальванической дѣпи закона сохранения энергіи.
Вильямг Томеонъ (WuUam Thomson) и Гельмгомцъ (Hdtnhds)
независимо другь оть друга развили одну и туже идею, которую

можно наложить слѣдуюшднъ образоиъ: Электрическая энѳргія
есть проиэвѳденіѳ иэъ количества электричества и напряжения его.

Первый нзъ этнхъ двухъ факторовъ определяется Фарадѳя-
вымъ аакономъ, согласно которому при прохождении черезъ

какія-нмбудь цѣпи одинаковых^ количѳствъ электричества въ ннхъ

химически превращаются эквивалентный количества веществъ.

'Гакиыъ образоиъ, различіе въ химической энергіи ироксзщящнхъ
въ цѣдя процессом., которое проявляется въ различною,

количеств* тепла, выдѣляѳмаго этими процессами, когда они проте-

каютъ непосредствѳвжо (т. ѳ. безъсовершения какой-либо работы),

должно обнаруживаться въ различяыхъ величипахъ
электромоторной силы. Если, слѣдоватежьно, раздѣлить выдѣляемое при реакція
тепло на количество электричества, соотвѣтствующее, согласно

закону Фаредэя, данному количеству вещества, то должна

получиться соотвѣтствующая разсматриваемому процессу
электромоторная сила.

Вильямъ Томеонъ произвел* на самомъ дѣлѣ это последнее

вычисленіе, которое въ то время, при слишкомъ яееогласованныхъ

единидахъ измѣреній, было не очень-то просто. Примѣромъ оиъ

взять ту же Даніелеву цѣпь. Хиначескіи процеесъ этой цѣнн

заключается въ томъ, что сѣрнокнелая мѣдь и металлическій цинкъ

обращаются въ сѣрнокислый цнакъ и металлическую мѣдь.

Количество теплоты, выдѣляеной этимъ процессомъ, можно определить,

если вносить просто металлнческій цннкъ въ сѣрнокислую мѣдь,

причемъ тогда химическая энергія переходить яѳ въ

электрическую, а прямо въ тепловую. Джауль {Joule) продѣлалъ это опре-

дѣленіѳ и вотъ, сдѣланное отсюда вычисленіе дало блестящее под-

твержденіе теоріи. Виослѣдствін обнаружилось, что эта простая теорія
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не охватываетъ собою всего явлѳнія и должна быть вамѣнена болѣѳ

сложной тѳоріѳй, лржчеыъ оказалось, что тотъ поправочный члѳнъ,

нрисутетвіе котораго вызываете необходимость болѣе сложной тѳоріи,

для элемента Даніеля только совершенно случайно равенъ пулю,

такъ что въ больишнствѣ друтнхъ изслѣдованкыхъ позже ври-

мѣрокъ не было уже того блеетнщаго согласія между коли-

чѳствомъ тепла и электромоторной силой, которое получилось у
Томата. Но во всякомъ случаѣ это былъ очень значительный

жать впѳредъ, который окончательно упрочивалъ химическую тео-

рію гальванической цѣпи.

Какимъ-то страннымъ образомъ оба ученыхъ, которымъ мы

обязаны этимъ рѣщающимъ доказательетвомъ'въ гользу

химической теорін цѣпи, совершенно еще нѳ усматривали въ евоемъ

доказательств* пораженія возэрѣній Вольты. При этомъ

указывалось, что, если энѳргія электрического тока цѣпи, внѣ всякаго

сомнѣнія. берѳтъ свое начало въ хжмичѳскомъ процессѣ, то все-таки

июднѣ возможно, что. отдѣльныя напряжения распределены въ

цѣпи именно таяь, кань это принималось Вольтой. Чтобы

удовлетворить теорѳтичеснямъ трѳбованіякь, достаточно уже того,

если иаъ отдѣдьныхъ наііряженій получается нужная сумма. Такъ

какъ сака отдельный напряженія нѳ известны, то нхъ всегда

можно принимать такими, что это условіе будетъ выполнено. Такъ

сильно дьнетвуетъ традиція даже на самостоятельные умы, на

передовыхъ людей!

Сущеетвѳннымъ въ этомъ црогресеѣ было между тѣмъ именно

констатированіѳ внолнѣ опредѣленнаго отношения электромоторной
силы къ химическому процессу.По поводу каждой способной

функционировать, какъ гальваническая цѣнь, комбияаціи сталъ теперь

возбуждаться вонроеъ, въ чемъ состоять въ ной хиынческій про-

пессъ, прнчемъ оказалось, что въ цѣняхъ, въ которыхъ хики-

ческій процеесъ неопредѣлененъ или измѣвчквъ, не наблюдается
и постоянпаго нщірязкенія.

Другими словами, Даніелевская цѣнь своимъ постоянотвомъ

обязана тому обстоятельству, что яронеходшдій въ ней, нполнѣ
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опрѳдѣленный процесс*, именно, высашденіе мѣдн цннконъ,
находить въ соотвЪтствующихх пунктахъ нужныя для него

вещества. Можно построить сколько угодно постоанных'ь пѣпей,
если заботиться.о тои-ь, чтобы выполнялось это условіе.

Но какъ жѳ теперь выразить это условіе въ общемъ видѣ? И
воть здѣсь опять тѳорія свободдыхъ іоновъ, разрѣшивщая такъ

много химическяхъ вопроеовъ, дала окончательный объясненія.

Ихъ р&авятішъ ын обязаны В. Версту (W. Nernst, род. 1864).
Лроведемъ разсужденіе все на той же классической цѣпи Да-
ніеля.

Еакъ уже упомянуто, вта цѣта состонтъ пзъ погруженной т.

растворъ сѣрнокислой мѣди мѣдяой идатинки еь одной стороны
н цинковой пластинки въ растворѣ сѣрноквслаго цинка—еь

другое. Оба раствора соприкасаются другь ст. другомъ черѳзъ норы

раздѣляющаго нхъ пористаго сосуда, дѣлая, такниъ образомъ,
возыожнымъ прохождение черезъ цѣпь электряческаго тока. При
такомъ расположеніц хнмическій процѳссъ не можетъ

происходить непосредственно, но за то онъ прекрасно можеть нтти по-

средственнымъ иутеиъ. Цннкъ имѣрть нзвѣстное стремленіе иоре-

ходить въ растворъ. Эютъ переходъ заключается въ тожъ, что

металлическЩ ннекъ превращается въ цинкъ
- іоиъ. Для этого

ему нуженъ положительный электричеекін зарядъ, такъ какъ вѣдь

въ электрическомъ зарядѣ и состоять разница между элементами

въ обыкповенномъ сосгояяіи и іонамн. Если поместить цинкъ

непосредственно въ растворъ мѣдной соли (содержащей, конечно,

іоиы ыѣди), то цинкъ
- неталлъ отнимаеть у ыѣди - іона нужный

ему зарядъ и превращается въ цинкъ-іонъ, а нѣдь разряжается

т. е. осаждается въ видѣ металла. Этого не жожетъ происходить

въ открытой Даніелевой дѣпи, такъ какъ здѣсь цинкъ не

приходить въ соприкосновение съ іономъ мѣдв. Если же цѣпь

замкнуть т. е. соединить между собою обѣ металляческнхъ пластинки

проводннБОмъ, то теперь іонъ иѣди ножетъ передавать цинку

евой зарядъ черезъ проводяикъ, вслѣдствіе этого цинкъ

переходить въ растворъ, въ то время какъ отдавшій свои наряда іонъ
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мѣди выпадаетъ, какъ металлическая мѣдь. Такнмъ образоыъ,

здіеь окружнымъ путель ндетъ тота. ясѳ самый вроцевсъ, какъ

при нѳпосредственномъ сопрякосновеши, и идеи, онъ какъ разъ

въ той нѣрѣ, въ какой протѳкаѳтъ электричество черезъ
соединительный проводннкъ. Стоить только прервать это соедннѳніе,—

ж весь процѳссъ прекращается.

Но почему же цанкъ отнииаетъ у мѣдпаго іопа его зарядъѴ
Это происходить оттого, что при перѳходѣ цинка въ цинкъ-іонъ

освобождается гораздо больше энергіи, чѣмъ при переходѣ мѣди

въ мѣдъ-іонъ.

Тѳидѳвщію металловъ переходить въ состояние іоиовъ можно

сравнять съ упругостью ларовъ летучихъ жидкостей. Представит,

себѣ закрытый съ обѣнхъ второнъ пилиндръ, амѣющій внутри

подвижной поршень. Пусть атотъ циаиндръ, послѣ того какъ изъ

него выкачанъ воздух*, будѳтъ соединен* одной своей стороной съ

водкнымъ котломъ, другой—от, оосудомъ, содержащинъ эфиръ..
Такъ какъ эфиръ имѣетъ гораздо большую упругость дара, то

он* будѳгь передвигать поршень оть себя н подъ шогъ давле-

шемъ парь воды будшгь переходить въ жидкость. Точно такъ

же цинкъ инѣеть гораздо большую упругость іоновъ, чѣяъмѣдь,.
и поэтому цкндъ-іопъ будетъ образовываться на счетъ іона мѣди..

Степень дередвнженія поршня въ цилиндрѣ играѳтъ здѣсь роль

количества электричества, а разницѣ въ упругости паровъ со-

отвѣтетвуегъ электромоторная сила.

Эта простая я наглядная схема оказывается на еамомъ дѣлв

достаточной для объясненія веѣгь гальваяичеекнть яѣней такого

типа, какъ Даніелевская. Расширяя соотвѣтетвуюшинъ образомъ

эту схему, можно вывести теорію и друтихъ видовъ гальваниче-

скнхъ цѣцей. Для этого нужно принимать во вннманіе, что,

согласно закону Фарадэя, всякое движете, іоиовъ (не только ихъ

образованіѳ или разряженіе) связано съ перѳмѣщеніями
электричества, а элѳЕтроноторныя силы, вызываемый этими перемвще-

тямк, легко вычислить изъ коднчествъ совершаемой при этомъ-

работы (большею частью осмотического характера).
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Такимъ образомъ, хотя бы въ основняхъ чертахъ,

проблему Вольты ложно считать разрешенной. Эвсперименталь-
ное изелѣдовапіѳ сдучаевъ, которые поддаются вычнсленшяъ

на основаніп разобранной теоріи, дало такую массу согласій, что

въ пригодности этой теоріи не можетъ быть соынѣній.

Окинемъ в-ь заключение одннхъ взглядокъ все развитіе элѳктро-
хикіи и мы увядикъ, что по всѣмъ трѳмъ направленінмъ: препа-

ратнвнаго электролиза, ученія о проводимости тока и учѳяіи объ

элѳктромоторной еилѣ чистая зихія пожевала самые

богатые плоды изъ вавоѳваиій ея сестры — элѳктрохиміЕ. Если

н миновало исключительное господство эдектрохииическнхъ

воззрѣній, да врядъ-ли уже я повторятся, то все-таки

значительная доля напшхъ тѳперешннхъ общвтъ представленів
основана на электрохимнчѳскпхъ фактахъ и, странныыъ образонъ,
именно на такнхъ, которые во времена единодержавія электро-

химичѳекихь теоріи нѳ были известны.

Наконецъ, ученіе объ элѳктроноторныхъ силахъ привело къ

бодѣе вѣрной и общей постановки проблемы хнмическаго

сродства, т. ѳ. вопроса о томъ, какіе химическіе процессы могуть

совершать работу в при какихъ условіяхъ. Исторіей этой

проблемы мы займемся въ следующей лехдін.



Сродство.
Ленція шеетая-

Поелѣ того, какъ укоренилось позшманіе хямя'іеекаго нревра-

щеиія, какъ взаимодѣйствія различныхъ веществъ,
— возникъ

естественно вопроеъ, какими усдовіямн это превращение

определяется. Громадное раяжообраяіе я кажущійся лроизволъ въ пре-

вращенілхъ веществъ невольао наталкивала на сраваеніе со

свободой дѣйствій чѳловѣка. Въ классической новеллѣ Гёте,

„Избирательное сродство"', нѳ только взягь въ вндѣ заглавія этотъ

обычный въ тѣ времена терминъ для передачи лржчинъ хими-

ческнхъ соѳдиненія и ралложенія, но и непосредственное описаніе

взаимодѣяствія химнчеекихъ веществъ вплетено въ самый текста

новеллы, какъ наглядное изображеніѳ вліяаія другъ на друга

учаетврощнгь въ произведенік линь.

„Въ этомъ отчужденш н сбляженіи, въ этомъ раздѣлѣ и слія-

ніи видишь какъ-будто въ самомъ дѣлѣ назна^еніе свыше; въ

такихъ существахъ предполагаешь волю и выборт., которые вполнѣ

оправдывают, техническое ьыраженіе: „избирательно сродство"...

„Нацо собственными глазами вндѣть дѣятельності» атихъ мнико-

мертвыхъ, но внутри всегда готовыхъ на дѣло, сущѳствъ; надо съ

учзстіемъ смотрѣть, какъ они другъ друга нщутъ, вритягн-

ваютъ, проникаютъ, разрушаютъ, истребляють, поглощають и

потомъ выступаютъ изъ тѣсяѣпшаго союза въ обновлѳнномъ, но-

вомъ, неожиданнымъ образѣ; тогда-то только начинаешь вѣрить,
что въ нихъ есть вѣчиая жизнь, даже емьтслъ и разеудокъ, ибо

чувства наши едва способны наблюдать ихъ, разумъ едва въ са-

лахъ донимать". *).

') Гёте—Совранів еочанвній въ первводѣ русскнхъ йисателнй иодъ

редакцией Петра Вевнберга. Второе изд. Т. V Стр. 25 и 26.

Прим. ред.
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Изъ этого изображены! видно прежде всего, каяъ далеки тогда

еще были иъхнміи отъ простого поняманія законостей,—понина-

нія, которое въ другихъ областяхъ еетествознанія, напр., въ

астрономіи, было уже достигнуто и въ проетотѣ котораго вообще
заключается идѳалъ всякаго изученія природы, Замѣчательно да-

лѣе, насколько сильно выдвинуты здѣсь на первый планъ

особенный характеръ химических!, процессовъ и ихъ равяообразіе
въ зависимости отъ участвующихъ вещѳствъ.

И на самомъ дѣлѣ, первый попытки отыскать законности въ

явлежіяхъ соединенія и разложенія вѳществъ, производились

исключительно съ этой точки ярѣиія. Еще Е. Сталь (Е. Sfahl),
творецх теоріи фдогистона,указывалъ, какъ на типичное янленіе,—на

вытѣснепіе металловъ другъ другому изъ ихъ солей, и въ самой

теоріл флогистона мы безъ труда узнаемъ отражѳніѳ этого же

представлеяія на гнпотетпческихъ (шимоотношеніягь нѳдду

натеріеЙ и флогистопомъ. Позже ряды такихъ хпмичегкихъ ре-

актіііі пыли расширены и систематизированы французскими

учеными, но, правда, въ такой формк, ьчітораіі вызывала со стороны

еовременниповъ протсстъ п насмѣтки по адресу „табличныхъ

дѣлъ мастеровъ." И только около конца 18 столѣтія Торбернъ

Бергманъ (Torbern Вегдпшш 1785—17S4) иривслъ, наконелъ, въ

норядокъ ноззрѣпін и фактическая знанія того времени.

Основная мысль вгѣхъ этих-ь нонытокъ заключалась въ токъ,

что споеооногаь къ взаимном! соединение определяется характе-

ромъ составтшхт. частей и именно такпмъ образом!., что

соответствующее соединеніе веществъ съ разрывомъ нхъ предпгество-

вавшихъ связей насту пасть тамъ, гдѣ оказывается „Солѣе

сильное сродство." Другпмъ факторамъ еще не придавалось значонія.

Впервьге Бергманъ, приводя въ систему а.чвѣстные уже

факты и пополняя ихъ новыми, нашелъ, что часто наблюдается

значительная разница въ зависимости отт. того, вчапмодѣи-

ствуютъ ли вещества другъ на друга въ кодномъ растнорѣ или

въ расплавленномъ состояти. Поэтому Бергманъ рааличалъ

сходства веществъ при реакцілхъ мокрымъ и сухимъ путемъ.



— 1Б8 —

Въ этомъ заключаются первые зачатки представленія, что на

химическое вваннодѣ&ствіѳ кронѣ природы вещества вліяютъ еще

я другіѳ факторы. Большая заслуга принадлежать затЬмь Бертолле,

(Claude Louis BerihoUet 1748—1822), который отыскалъ подобные

факторы н на нагіядныхъ опытахь шжазалъ ихъ дѣнетвіе; съ

именемъ Бертолле мы уже по другому поводу вегрѣчались нрн

нашемъ изложение.

Новая мысль, которую Бертолле ввелъ въ кругъ раз-

смотрѣнія, была возможность реакціи, идущихъ только до

нзвѣстнаго прѳдѣла. Для прежвяго химика существовало

только нли „да" нлн „нѣтъ": всѣ реакціи должны были

протекать въ томъ иля другомъ направлѳніи до конца. Конечно, вто

было естественным! слѣдствіѳмъ преимущественно технического

интереса къ химическимъ реакціямъ, въ угоду которому все внн-

маніе было направлено на отыеканіе такихъ именно хииичеекихъ

реакціи, которьщ давали-бы желаемые препараты въ возможно

чистой и однородной форнѣ. Въ результата такого ,

исключительного знакомства съ реащіяыи, идущими практически до конца,

хнмнкамъ в въ голову не приходило закоиомѣрное существованіе

неполныхъ рѳащіі. Бертолле же въ противоположность втому ука-

залъ на слѣдующее: несовершѳнныя рѳакціи т. е. такія, гдѣ одна

реакціи ограничивается другою, идущей ей напротивъ,—т. е. гдѣ изъ про-

дуктовъ цервой рѳакціи получаются снова начальны» вещества,—

должны считаться болѣе общими, з что процессы,, ядушДе только

въ одномъ налравлѳнщ, возможны не иначе, какъ нрн содѣйствіи

какихъ~либо побочиыхъ явлѳній. При этоиъ онъ высказалъ прин-

цнпъ дѣйствія масеъ, который ведѳтъ къ химическому равно-

ваеію, подобно тому, какъ одновременное дѣиствіе нѣсколь-

квзъ свлъ на точку даѳтъ результирующую, въ конечной

величине и надравлѳнш которой принимаетъ участіе каждая язъ дѣй-

ствующихъ снлъ соразмерно съ ея свойствами.

При развитін этого общаго взгляда Бертолле опирался съ

одной стороны на опыты, етавивпиѳся нмъ въ этомъ напра-

нленін, а съ другой стороны на свои теоретическія воззрѣнія, ко-
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торыиъ овъ придавала нѳсомнѣнно большее вн&чѳніѳ. Хи-

мичвскія реакпія онъ представіялъ себѣ, вакъ результата взакы*

наго прнтяжѳнія атомовъ, и сильно надѣялся, что "въ сворою,

времена разовьется химическая неханива, которая сравняется съ

механикой неба. Поучительно въ этой неторіи то, что и Вергманъ,
съ воззрѣніями котораго Вертолле совершенно расходился, осно-

вывалъ свои представления точно такъ жѳ на допущенш взаим-

наго яритяжѳнія атомовъ. Отсюда видно, какое незначительное

вліяніе оказываютъ подобного рода общія гипотезы на дѣлаемыя
езі ннхъ заоюченія. Въ дѣйстввтельностн только одни фактнчѳ-
скія знанія нзъ химіи играли роль при раввитія идей этнхъ двухъ
изследователей.

Что касается понятія дѣйствія массъ, то здвеь Беряюлде
имѣлъ во всякомъ елучаѣ предшественника, который не только

опередилъ его по времени, но и выразнлъ законъ дѣйствія массъ

количественно съ замѣчатѳльной ясностью. То быль Венцель
(К. F. Wenzel 1740—1793,) имя котораго мы знаемъ по по

воду неправильно приписаннаго ему открытія Рихтера. Въ 1777 г.

Венцель вьшусталъ книгу о сродствѣ, въ которой онъ пытается

ни больше, ни меньше, какъ намѣрить численно хнмичѳскія силы

и притомъ, что еще важнѣе, способонъ но существу довольно

такн безупрѳчнымъ. Анологія съ механикой руководила н Вен-

целемъ. Соотвѣтствешо тому, что тѣло движется тѣжъ быстрѣе,
чѣмъ больше действующая па него сила, онъ прннисывалъ и

химнческимъ веществамъ тѣмъ большую силу сродства, чѣмъ

быстрее протекаетъ реакція между ними. Еахъ пунмѣръ этого, онъ

имѣлъ въ виду дѣйствіе кислотъ на металлы. Ему было совершенно

ясно, между прочижъ, что это дѣйствіе пропорционально

поверхности и поэтому, для сравненія между собою различаыхъ нетал-

ловъ онъ придаетъ нхъ вусвамъ форму одинаковой величины

нніиндриковъ, всѣ стороны которыхъ кромѣ одной онъ

покрываете неразъѣдаѳмымъ слоемъ. Онъ оннсываетъ даже, какъ

достаточно налить въ полый пилиндрикъ такой же ширины жидкой

ртути, чтобы производить сравннмыя съ предыдущими измѣрѳнія.
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Дадѣе, отъ него не скрылось и то, что концентрированный кислоты

дѣйствуютъ сильнѣе разбавденныхъ, и онъ вполвѣ определенно

выекавываеть положеніе, что скорость дюйствія кислоты

пропорциональна ея концентрации.

Несоннѣяо, что Бвртолле не зналъ объ этой повжткѣ Вен-

целя подвергнуть проблему химическаго сродства
количественной разработкѣ, такъ какъ у него нѣть, ял ссыдокъ на эти идеи,

ни приложения ихъ. Все вннмаше Бертолле было направлено ие

на хо&ъ реакпій, а на ихъ конечные, -результаты; это

статическое нрѳдставленіе отражается в въ заглавін ѳго главнаго

произведения: „химическая статика." Однако, н изъ самой идеи

химическаго равновѣоія онъ сумѣлъ вывести пѣлый рядъ удиви-

тельныхъ слѣдствій.

Прежде всего то, что для каждаго химическаго равновѣсія
необходимо продолжительное ирисутстіѳ веѣхъ веществъ, принв-

мающихъ участвіе въ реакціи. Такъ, гдѣ одно или другое

вещество удаляется изъ сферы состязанія, сѳйчаеь же устанавливается

новое равновѣсіе безъ етѳго вещества. Бертолде зваѳть два

случая таких* „удалевія:* когда удаляющееся вещество газообразное

иди твердое. Летучесть н сила ецѣнлеизя, какъ обозначать Бер-

тояле причины этихъ состояиій, оказываютъ, такимъ образомъ,
такое же вліяніе на конечный результату какъ и силы

химически.

Веѣ эти мысли правильны, но нодтверждѳше оебѣ онѣ нашли

много позлее, только послѣ раціональнои разработки атнхъ во-

просовъ. Бертолле лично заншгь въ высшей степени почетное

положеніе, его главное произведете не разъ переводилось на

другіе языки и всѣ были согласны съ тѣмъ, что въ этот, нре-

наведѳнін содержатся руховодящш идеи высшей хнніи. И однако

мы видимъ, что за эгямъ многообещающим» начаіомъ не послѣ-

довало никакого дальнѣйвіаго развнтш и даже болѣе того,—самый

интерес* въ аадачажъ химическаго сродства, можно сказать,

совершенно аамнраеть почти на цѣлое столѣтіе. Какъ же объяснить

это замечательное явіеніе?
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Наяболѣе естественная мысль здѣсь елѣдующая: уже раньше

мы впділн, что лредставлежія о хныическокъ равновѣсіи привели

Бертолмкь отрицанію самого существовали соединеніи съ ио-

стояинымъ еоставомъ. Если мы воэьнемъ этоть вопросъ во всвй

его строгости, то и теперь мы должны будем* сказать, что ао

существу Бертолле быль совершенно правь и что получеяіѳ
абсолютно чистаго вещества, собственно говоря, столь же

невыполнимо, какъ невозможно достидѳніе всякой другой абсолютной

цѣаи, напр., лолучѳніе абсолютно пустого пространства и т. д.

Однако втому можно противопоставить то, что мы моясѳнъ

получить, съ точен эрѣнія опыта,, громадное чнсло такихъ вещѳствъ,

въ которыхъ нельзя больше доказать н слѣдовъ посторонннхъ

примѣсей и который, слѣдовательио, практически будуть чисты.

Бертолле Бводилъ себя, такимъ образомъ, въ эаблуждешѳ
относительно тѣхь ігредѣловъ, до которыхъ практически возможно

раадѣленіе вѳществъ и поэтому онъ былъ опровергнуть Пру (Proust).
Того же, что, несмотря на это экспериментальное норажѳніе, во

взглядахъ Бертолле была и доля истины, невозможно было усмо-

трѣтъ при общемъ уровиѣ знаній того времени.

Это было во всякомъ случаѣ одной нзъ ваяшыхъ прнчянъ ве-

успѣшности книги Ввртоляе, рѣишющѳн эта причина однако не

была,—это видно нвъ того, что и ноедѣ спора съ Пру авторитеть

Бертолле остался на прежней высотѣ. Однако, его произведена

долго принадлежали къ такимъ, которые всѣ высоко цѣнятъ, но

никто не читаетъ. Если мы и теперь, при свѣтѣ развившейся съ

тѣіъ поръ науки пожелаемъ погрузиться въ сочиненіе Бертолле,
то скоро разочаруемся и отложимъ его въ сторону. Слишкомъ

мало оно содержитъ опредѣленнаго и эксдернментальяо понят-

ваго, чтобы оно могло оказать собою глубокое вліяніе на науку,

особенно въ то время, когда въ ней изо дня въ день появлялись

новые факты, возбуждая удивленіе и поглощая все внинаніе.

За то рѣшающее зиаченіе въ развитіп химіи гвдѣлн другія

открытія, пронзведеннын въ то время—въ началѣ 19 столѣтія.

Съ важнѣйпгамн изъ нихъ мы уже познакомились.

U
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Прежде всего стехіометрняескіе законы, облаченные въ

нарядную форму атомистической тѳоріи;—законы, которые

подтверждались вездѣ, гдѣ ихъ только ни пытались прикѣяить; ватѣмъ

изунителышя отЕрнтія элѳктрохиміи н, нашпепъ, захватившее

веѣхь раавитіе органической химіи, которая не только открыла

наукѣ новые области нзслѣдованія, но и пололшла основание

колоссальному техническому лримвпенію химін.

Всѣ эти вещи давали матеріадъ для работы и требовали не-

посредетвеннаго труда и, что самое важное, ихъ можно было, по

крайней мѣрѣ для первой необходимости, разрабатывать, не раз-

рвшнвъ еще тѣхъ старый, нроблемъ.
Въ этой повой области работали все надъ той же препара-

тшно$ хи-міей, какъ и преждо. Вопросъ объ условіяхъ той яли

другой рѳакціи вполкѣ готовы были считать уже разрѣшѳннымъ,

разъ удавалось найти болѣѳ влн менѣе выгодный способъ полу-

ченія даннаго препарата, и ни у кого не было охоты

останавливать свое ввзшаніѳ на какихъ-нкбудь „цлохнхъ" методахъ, при

которыхъ одновременно получаются различные продукты. Вѣдь

и бѳвъ того очень часто требовалось все остроуміе иаслѣдователя,
чтобы гоъ полученной рѳакціонной смѣсн отпрепарировать

искомый продукта. Такюгь обрапомъ, мы виднмъ, что развитіѳ
проблемы химическаго сродства яаступаеть поздно и имѣетъ

совершенно иную исходную точку: зароздепіе происходить не въ

области „чистой" химіи, а совершенно въ другокъ мѣстѣ—въ тою.

самомъ, гдѣ и физика начала жить новой жизнью.

Этдмъ пунктомъ было открытіе законовъ энергіи, съ кото-

раго начинается новая эра въ химіи. Однако развитіе это въ химін

происходило много мѳдленнѣе, чѣмъ въ фиаикѣ. Дѣдо всевъ томъ,

что вначалѣ новыя идеи и создавались, а разрабатывались, глав-

нымъ образомъ, физиками, хотя эти идеи и возникали каждыіі

разъ въ связи съ химическими вопросам. Дѣйствителыю, какъ

Мейеръ н Геяьмгодьцъ, которыхъ натолкнулъ на ихъ идея

вопросъ о выдѣленіи тепла въ животномт. организмѣ, тавь в Джп-
уяь, едѣлавшій свое открытіе въ связи съ уишямл утилизиро-
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пять химическую эиергію Вольтовой цѣпи для рабочихъ цѣлѳй,
исходили изъ вопроса о превращѳнщ химической энергги въ

другія формы.
Еще болѣе того, существуетъ даже такой удивительный фактъ:

Въ химіи быль открыть частный случай общаго закона, именно,

случай, вытекающШ нзъ приложенія общаго закона превращенія

■чнѳргіи къ превращенію химической энергіи въ тепловую, раньше,

чѣмъ былъ открыть еамъ общій законъ.

Дѣйетвительно, ужо въ 1840 г. И.Т. Гесеъ (Hess 1802—1856)
въ Петербурге высказалъ законъ постояннихъ еуммъ тепла;

по этому закону общее количество тепла при любомъ

химическому превращены опредѣляется только начальнымъ а конеч-

иымъ состояніѳмъ системы и не зависать отъ промежуточныхъ

стаділ. Гессъ нашвлъ свой законъ эксперимѳнтальнымъ путемъ

но тотчасъ же понялъ всю теоретическую важность его; въ

особенности п;е онъ показалъ, какимъ образомъ этинъ аакономъ

можно пользоваться, чтобы косвенпымъ путемъ вычислять теплоты

реакцін, пѳдоступшхъ прямому опыту, Примѣяеніс же открытаго

тѣмъ временемъ и внясненнаго во всей своей общности и

значении чакона сохранения энергіи къ яиничеекимъ явленіяяъ

было выполнено въ БО-хъ годахъ Юліуеомъ Томсеномъ (Julius
Thomsen род. 1826 г.) нзъ Копенгагена.

Такъ какъ, согласно закону сохраненія энергіи, выдѣлеше
тепла при химической реакпіи выражастъ разницу въ энергіп,
бывшей въ начальныхъ вещѳствахъ до реакцін н оставшейся въ

и[юдуктахъ рѳакціп,то казалось, что старая задача охимичѳскомъ

сродствѣ разрѣшаетея непосредственными термохимическими язмѣ-

реніями. Вѣдь, очевидно, реакція, при которой выделяется больше

знергів, будетъ имъть преимущество персдъ всякой другой

возможной реакціей, которая сопровождается меныпимъ выдѣленіемъ

энергін. А такъ какъ, далѣе, разлячіе въ энергіи измѣряѳтся

непосредственно по количеству выдѣлившагоен тепла, то слѣдствіе

отсюда просто: нзъ всѣхъ возмокныхъ реакцій будетъ протекать

та, которая выдѣляетъ наибольшее количество текла.
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Test быль установленъ принципъ Ю. Томсена, а затѣмъ,

носаЬ того каш. еамъ же Томсенъ убѣднлся въ томъ, что этотъ

првнднпъ вѣрепъ не безъ нсіиюченій, онъ быль снова провоз-

глшенъ М. Бертло (М. Berthelol 1827—1907). Оь большой

затратой остроуыія, а гдѣ и это зв помогало, краснорѣчія, Бертло

защищать этотъ принпинъ протнвъ рааличныхъ возражений,

которая вдиѳ не заставляли себя ждать. Необходимо себв сейчасъ.

же уяснить, что прищппъ этот* обозаачаетъ ни что иное, кавъ

воврояденіе стараго Сталь-Бергмановскаго ученія о сродетвѣ, о

безусловною^ перевѣсѣ болѣе сильныхъ веществъ надъ бодѣе

слабыми. Уепѣхъ, достигнутый Бертолле, именно, ясное прѳдставле-

ніѳ, что вроыѣ природы вещества на результата. хижнчеекаго

взанмодѣйствія вліяеть и относительное количество или, точнѣе,

концѳнтрація вещества, былъ забыта. Это произошло особенно

потому, что іжлическіѳ факты, которые говорили за представлен!е

Вертолм, жало были извѣстны а еще меньше пользовались вни-

мааіѳмъ. Правда, первая же попытка Томсена примѣнить тѳрно-

хшачвекіѳ хетодц и, нвелідоваиш вопроса объ обрааованін солей

в вонкуренцін нѣскольккхъ тасють иэъ-зз одного основапія

подтвердила собою представлвніи Бертолле о хямичесномъ равновѣ-
<:іи. Однако вти предетавлевія были все-таки слишкомъ чужды

общему теченію мыслей того времени, чтобы обратить на себя

вшшавіе н оказать, тавимъ образомъ, болѣѳ ила иенѣе сильное

вліяяіѳ.

Ж вотъ, началась продолжительная и упорная борьба,
казалось, давно уже логребенжаго, на самовд. жѳ дѣлѣ, приняв-
шаго только новую форму ученія Бергманна протнвъ фактовъ
съ одной стороны и лротивъ созрѣвщаго познанія основвыхъ аа-

кововъ съ другой стороны. Суть дѣла заключается въ опгабвѣ,

совершенно схожей съ той, которая была допущена при

вычислении эаѳхтродв&гательноЁ силы по общему количеству выдѣляюща-
гося текла (стр. 151) ж здѣсь, какъ и въ томъ случаѣ, ошибка

гіыла устранена, когда узнали, что данные процессы

регулируются разностью не всей анергіи, заключающейся въ систекѣ до
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іі послѣ процесса, а только той, которую мы можемъ въ данной

«иетежѣ использовать дла работы, т.-е. свободной энѳртіи, Въ

нѣвоторыхъ случаяхъ запасъ свободной я общее энѳргін не очень

отличаются другь отъ друга но величинѣ; въ этихъ случаяхъ можно

исходить непосредственно изъ выдѣляющагосн тепла и получатся,

конечно, результаты, нѳ очень сильно расходящіеся съ истиной.

Подобные случая в поселяли уверенность въ правильности общаго

закона к поддерживали ее, несмотря на многочисленный вротиво-

рѣчтя. Но для выступавшего все болѣе и бодіе вліянія массы

рѳагирующаго вещества эта тѳоріа не давала никакого выраке-

иія и объяенѳнія; это-то обстоятельство и привело къ

окончательному падѳнію ея.

Процессъ этогь шелъ съ двухъ сторонъ. Съ одной стороны,

оказалось возможншгь разрѣшнть задачу, кототорая раньше считалась

неразрешимой, а именно, определить и нзмѣрить химическое со-

стояніе внутри гомогенной системы, не нарушая образовавшагося

въ ней равновѣсія '). Это стало возможнымъ только послѣ того,

какъ научились вмѣсто вѣсового анализа примѣнять для этой

цѣли измѣритѳльные методы физики. По мѣрѣ того, какъ примѣ-
неніе такихъ фязнво-знмическихъ методовъ расширялось н

разнообразилось, все ясвѣѳ и нснѣе выстукало, что именно для гомо-

генныхъ снетемъ является безусловна обвгимъ правнломъ

утверждаемое Бертоляе состояніе равновѣсія, въ которого, каждое

присутствующее вещество удовлетворяете свое химическое

сродство въ различной степени сообразно съ количеетвомъ самого

вещества, а что реакціи, идущія, невидимому, исключительно въ одною,

направления, въ большинстве случаевъ обусловливаются тѣмъ,

что тѣ или другія вещества уходятъ изъ сферы реакціи въ видѣ
газа или осадка.

Такнмъ образомъ, глубокая идея Бертояле вошла понемногу

опить въ честь, въ особенности же съ тѣгь поръ, какъ въ 1867 году

•) Напр., опредѣлить природу н количество тѣяъ или других* рас-

творвнвыхъ въ жидкости молекуяъ, не нзвіекаа ихъ оттуда.
Прим. ред.



— 166 —

въ первый разъ Гульдбергъ и Вааге въ ХристіанІи придали ей

настолько удачную математическую форму, что явилась

возможность приподнести химическому міру уже количественное подтвер-

жденіе тѳоретнчѳскаго положенія. Знаменитый упрекъ Канта,

что химія не наука, такъ какъ она не поддается будто бы

математической обработкѣ, опровергается въ истиннонъ смыслѣ этого

слова въ первый разъ именно здѣсь.

Фундаментальная работа Гульдберга (Cato М. Guldberg

1836—1902) и Вааге (Peter Waage 1833—1900) возбудила
сравнительно ненного вниманія. Она даже не была реферирована въ

жуналѣ „Ежегодникъ Хнміи" и, когда спустя 12 дѣгь эти иаслѣ-

доватѳли въ своей новой публикацін вернулись къ тому же

вопросу, они едва смогли набрать какую-нибудь дюжину
появившихся за это время работъ, изъ которыхъ можно было

почерпать матѳріалъ для дальнейшей провѣрки ихъ положѳнія.

Только съ появленіѳмъ опубликованной въ 1869 году работы
Томсена успѣхъ, достигнутый ими, пріобрѣлъ сравнительно

большую извѣстность. Томсенъ, сообразно съ направленіѳыъ своихъ

юношѳскихъ работъ, задался цѣлью воспользоваться тепловымъ

:»ффектомъ при обраэованіи солей, чтобы получить дапныя о со-

і-тояніи.веществъ въ гомогенной иредѣ и прк этомъ нашелъ, что

полученные пмъ результаты шіоднѣ удовлетворительно

укладываются въ теорію Гульдберга и Вааге. Очень важно

замѣтнть, что количество выдѣляемаго тепла разематрива-
лось при зтомъ, только какъ указатель на то или

другое состояніѳ веществъ въ растворѣ, и что критикованный нами

выше законъ, по которому необходимо должна протекать реак-

ція, связанная съ найбольшимъ выдъленіемъ тепла, былъ здѣсь ни

при чемъ. Такимъ образомъ и выводы Томсена совершенно

независимы отъ вѣрноста или невѣрности этого закона, а впослѣд-
ствіи при объективной провѣркѣ они оказались вполяѣ рапдѴ
налькьши. Наоборотъ, работы Томсена содержать въ себѣ скорѣе
экспериментальное опроверженіе того ложного принципа, такъ

какъ онѣ доказывают*, что сѣриая кислота будетъ кислота болѣс
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слабая, чѣмъ соляная и азотная, хотя при образованы солей она

и выдѣляеть больше тепла, чѣмъ тѣ.

За работали Томсвна послѣдовали затѣмъ и другія, который

съ помощью иныхъ язмѣрительныхъ нѳтодовъ приводили кътому

жо саяому рѳеультату и, такимъ образомъ, подтверждали пра-

віільность закона дѣйствія массъ Гульдберга и Вааге съ нѣ-

екодькихъ еторонъ.

Наряду съ экспериментальнымъ разрѣиіеніемъ атой проблемы
происходили и ея теоретическая разработка, начало которой ле-

житъ совершенно внѣ химіи.

Выше уже было разсказано, что первая попытка приложить

только что открытые законы лревращепія энергіи къ рѣшенію

проблемы хямическаго сродства, оказалась неудачной; это

произошло отъ того неправильная) предположения, что будто бы нрн

химяческнхъ реакціяхъ кромѣ химической и тепловой энергіи
никакой другой родъ энергіи участія нѳ принимаете Какъ

обращаться съ болѣе сложными случаями превращения энергіи, было

показано во второй ноловпнѣ 19 столѣтія Елаузіусомъ (Сіа-

usius) и ВилАІимомъ Томсономъ {ѴШіат Thomson),

которые въ свою очередь опирались на идеи, опубликованныя еще за

долго до открытія Мейера, именно въ 1824 г., рано.умершимъ

артнлерійскныъ офицѳромъ Сади Карно (Sadi Carnot 1796—1832).

Карно поставилъ еебѣ волросъ, хакплгь законахъ подчиняется

лолучепіе механической работы пзъ тепла посредством!,

паровой машины, начинавшей тогда вступать какъ разъвъ расцвѣтъ,
л пришелъ при этомъ къ слѣдѵющимъ соибраженіямъ.

Тепловая машина можетъ быть приведена въ дѣнствіе вообще только

тогда, если имѣется на лпцо разница тмпературъ. При

одинаковой повсюду температурь вся масса тепла совершенно бел-

цѣнна въ емыслѣ превращенія въ работу, нагому что при от-

ѵутотвіп разности температуръ отсутствуете и венкій поводъ къ

толу, чтобы теплота стала переходить съ одного мѣста на другое.

Следовательно, если тепловая машина работаете, то при этомъ

определенное количество тепла падаетъ съ высшей температуры
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на низшую, подобно тому, вакъ касса воды должка падать с*

высохаго мѣста. на низкое, чтобы произвести, напр., работу на

мельнипѣ. Съ другой стороны, тепло, которое переходить отъ

высшей температуры къ низшей непосредственно черезъ проводящіа
тепло части машины, тоже не даетъ никакой работы, слѣдова-

тѳльно, тепловая нашнва должна быть такова, чтобы пониженіе

температуры происходило въ ней только черезъ работу, адля того,

чтобы она была совершенна, въней не должно ни ашѣйшее

количество тепла переходить къ низшей тевпературѣ посредствомъ

теплопроводности, т.-е. измінѳніѳ температуры должно происходить

безъ непосредственной проводимости, теплота, а самый процесса

перехода тѳпладолженъ совершаться прк постоянной текпѳратурѣ.

Отсюда такая совершенная тепловая машина получаетъ даль-

нѣйщій, отличительный прнзнакъ такой, что ея дѣйствіе

обратимо, т.-к. нереносъ тепла между двумя мѣстами равныхъ

температурь жожѳтъ происходить при одинаковыхъ условіяхъ н въ

ту и въ другую сторону. Если тепловую машину ааставить

двигаться в* протвжнишжноыъ направлекіи, то въ ной будетъ
теперь потребляться работа, а тепло будетъвърѳзультатѣ переноситься

съ низкойтемпературывавыеовуюи идеальная теплорая машина для

такого перехода опрѳдѣленнаго количества тепла обратно на болѣе

высокую температуру тготребуѳтъзатраты какъ разъ той же саыой-

работы, какую она даетъ сама, если то же количество тепла па-

даѳгь въ ней, какъ обыкновенно, съ болѣе высокой температуры

на болѣе низкую.

Бели это ясно, то можно доказать, что работа такой

совершенной тепловой машины зависить только отъ интервала темпе-

ратуръ, между которыми она работаетъ, и ни въ коемъ случаѣ
не зависить отъ какнхъ-либо свойствъ самой машины. Такъ, если

бы могло существовать двѣ такнхъ совершенныхъ тепловыхъ

машины А я В, нзъ которыхъ одна—А, работая между одинаковыми съ

Втемпературами, давала бы нзъ одного и того же количества тепла

больше работы, чѣагь Л, то стоило бы только предоставить ма-

іииві В работать, какъ обыкновенно, машину же А, затрачивая
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на нее работу, получаемую ввъ В, заставлять двигаться въ

обратишь направхенін, и тогда машина А переносила бы все время

на болѣе высокую температуру тепла больше, чѣмъ его раехо-

дуѳтъ на свою работу машина В. Другими словами, можно было-

бы перевести оть источника съ низкой температурой къ источнику
«ъ высокой, не затрачивая на это спѳціально никакой посторонней

работы, любое количество тепла, а изъ него получить затѣмъ любое

количество работы, т. ѳ. построить ташшъ образоиъ perpebuum
mobile. Такъ какъ осуществить perpetiram mobile вообще
невозможно, то, слѣдователько, первоначальное допущеніе не вЬрно.
Точно такимъ же обравомъ можно доказать, что и £ не можетъ

давать работы больше, чѣмъ А. Итакъ, остается только допустить,

что у обѣихъ машинъ соотношевіе между падѳвіемъ тепла и

работой одинаково, что и требовалось доказать.

Какъ это видно изъ изложеннаго, въ выводахъ Парно
совершенно не быль принять во внинапіе законъ соѵраненія энергіи
и вонроеъ о тонъ, какимъ же образомъ изъ тепла возникаеть

работа, быль оставленъ въ неопрѳдѣленности. Еарно думалъ

сначала, что для совершенія работы достаточно уже одного яадешя

тепла съ одной температуры на другую, вродѣ какъ паденія воды,

и что количество самого тепла, также какъ, количество воды, при

этомъ паденіи не уменьшается. Позже, какъ это можно заключить

изъ оставшихся послѣ его смерти набросковъ, онъ приблизился,

повЕДимому, къ правильному представдѳнш, что часть тепла при

этомъ расходуется. Однако его записки увидѣлн свѣтъ только тогда,

когда все уже было разъяснено позднѣйшнмп шслѣдователями.

Самое существенное адѣсь то, что вся цѣпъ раасуждевдй Парно

можетъ быть на самомъ дѣлѣ проведена безъ закона сохранѳнія

энергіи, т. е. безъ перваго главного закона энергетики. Такнмъ

образомъ perpetuum mobile, возможность котораго [исключается

разсужденіями Карно, совёвмъ иного характера, чѣиъ то,

которое бы работало иасчѳтъ энергіи создаваемой гізъ ничего, такъ

какъ perpetuum mobile Карно совершенно не зависит* отъ су-

ществовапія перваго закона.
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Perpetucim mobile Карно получилось бы, напрнмѣръ, если

бы возможно было тепло заключающееся въ массѣ воды при той

или другой одинаковой для всей массы температур* заставить

перейти въ какой-нибудь другой иидъ энергіи, напр., въ едектричѳ-

скую. На опытѣ это такъ же ве возможно, какъ и создать энѳргію.

Здѣсь иы имѣемъ, елѣдовахѳльно, другой, независимый отыіерваго

главнаго закона энергетики законъ. Оиъ носить названіѳ второго

главного закона и, въ связи съ только что приведенными разсл-

жденіями, можѳтъ быть выражѳвъ въ слѣдующей общей формѣ:

покоющаяся энергія не моокешъ произвольно прцтти въ

движение, или если назвать ошсаяное только что pepretuuni
mobile Парно—таковымъ второго рода, то: perpetuum mobile

второго рода невозможно.

Великая мысль Карно, подобно многим* ве^иклмъ мыслямъ,

слишкомъ сильно опсредлвшимъ свое время, не произвела сначала

никакого внечатлъпія. Маленькая книжна, въ которой выводы

Карно была опубликованы, находилась въ полнонъ аабвеніи. Не

измѣнилось дѣло и тогда, когда, десять лѣтъ спустя, инжонеръ

Клапейронъ (Сіареугоп) навлѳкъ эту идею и облекъ ее въ

элегантную математико-аналитичесвую форму, и тогда, когда,

приблизительно ещо десять лѣть спустя, статью Клапейрона,

появившуюся сперва яа фратщуясконъ ялыкъ, напечаталъ по нѣмѳдкн

Поггендорфъ (Poggendorft) въ своихъ широко распространенныхъ

„анналахъ" съ особымъ указаніемъ на ея значеніе. Только Р. Клау-
diycb и В. Томеонъ (въ 1850 году) оказались въ состояніяоцѣ-

іглть всю широту идей Карно. Главнымъ образомъ, Клаузіуеь
доказалъ, что высказанное Карно положеніе, какъ это было уже

раньше изложено, не зависать оть перваго закона энергетики и

потому, несмотря на неправильное допущеніе Карно, будто бы

тепло въ тшловыхъ маншк&хъ не расходуется, это иодоженіе

приводить къ вѣрнымъ результатами, если соотвѣтствующнмъ
образомъ соеддннть его вмѣстѣ съ первымъ закономъ. Томеонъ

въ свою очередь сунѣлъ воспользоваться эткмъ положеніемъ для

вывода нзъ него цѣааго ряда важныхъ заключенін, но приходя
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въ то же время еще къ окончательному рѣшенію, вѣренъ ля

первый законь энергетики юга нѣтъ.

Такимъ ображшъ вышло, что, въ то время какъ первый за-

конъ очень лѳгонъ для пониманія п въ настоящее время входить

;же ръ элементарное прѳподаваніе химіи, второй законъ носить

характерь чего-то трудно понятнаго н даже чего-то таинствен-

наго. Примѣненія этого закона названные выше великіе теоретн-

чѳскіе физики связали съ онрѳдѣленными математическими опе-

раціяии. Въ правильности этнхъ матѳнатичеекихъ выкладокъ всѣ

могли убѣждаться, все дивились научнымъ успѣхамъ, вывывае-

лшиъ ими, но далеко не веѣ понимали, почему ядѣсь необходимо

какъ разъ это двукратное дифферендированіе, чтобы затѣмъ по

исчезновѳніи второго дифферендіала получились простыл соотно-

шенія между конечными ветчинами. Съ другой стороны, огкры-
тіе второго закона за ггвлыхъ двадцать лѣтъ до перваго доказы-

ваѳтъ какъ разъ, что въ пемъ кроется такое же общее поло-

жѳніе, какъ и въ закопЬ сохранения энергін.
Только въ самое иослѣднеѳ времн оказалось, что, во первыхъ,

второй яакопъ не ограниченъ н]>ішѣненіемъ его только къ ученію
о теплотѣ, какъ это думали К.тузіусъ и Томсонъ, а что онъ

имѣетъ мѣето при нревращѳніи всѣхъ впдовъ энергін, во вторыхъ,

что второй законъ устанавливаетъ наиболее общее усдовіе для

того, чтобы въ природѣ вообще могло происходить хчто-

ни&фъ"-. Первый ааконъ говорнтъ вѣдъ только, что если „что-

нибудь" происходить, то при этомъ количества энергін
исчезающей и появляющейся находятся въ эквивалентномъ отношенін;

іщъ не даетъ никакого указанія на то, можетъ ~ш происходить

это „что-нибѵдь" и когда, предполагая, такимъ образомъ, заранѣе,

что данное явлевіѳ инѣетъ уже мѣсто. Здъеь выступаеть на гцену

уже второй главный законъ и уетанавлвваетъ опредѣлрнно тѣ

условія, при которыхъ это „что-нибудь'" вообще можетъ

происходить, аричемъ въ основѣ этого условія лежать точно такія же

соображенія, какими руководился Парно для теплоты.

Подобно тому, какъ разница тсипературъ опредѣляетъ
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собою, можетъ ли „что-нибудь" происходить съ тешют&й, тагсь

точно я раатща въ электрическихъ намряженіяхъ
обусловливаете собою то или другое дѣйствіѳ электрической энергіи, а

разница вь давАвнішъ вызываешь еоотвѣтствѳнныя механиче-

екія явленія. Для всякаго рода энѳргін, какъ иоказываетъ

детальное изслѣдованіе, можно найти такую величину, которая

будѳть имѣть то жѳ значение, накъ температура для теплоты,

а следовательно, для каждаго рода энергіи имѣютъ мѣсто разсуж-

денія Карно. Для химической энѳргіи такой величиной будетъ^хики-
ческій цотенщалъ" н вотъ это-то и есть точное внраженіе того,

что скорѣе пытанись угадать, чѣмъ дѣйствитѳльно представляли

себѣ, подъ тѳраиномъ химическое сродство.

ХиничесЕій потѳндіалъ при посредствѣ соедивительныхъ вѣ-

совъ находится въ тѣсвѣйшемъ соотношении съ величиной,

которую мы раньше назвали свободной энѳргіей. Слѣдовательно, чтобы

могло произойти „что-нибудь" химическое, необходима разница
въ веінчннахъ хнмическаго потѳщіаля.

Скачи» хикін балл, действительно, слишкомъ далека отъ того,

чтобы принимать учаетіе въ уюгЬхахъ, которые, благодаря

открытие и прнмѣнѳнію законовъ энергетики, переживала физика. На

нервомь планѣ въ пробдекахъ энергіи, еоотвѣтственно самой

цеторін возниЕновенія этихъ проблемъ, стояла и

разрабатывалась теорія паровыхъ и другихъ тѳпловыхъ машинъ; Елаузіусъ

указывалъ, правда, между прочянъ на то, что выработанный нмъ

понятія и выведенная съ помощью этихънонятійааконы могли бы

найти приложѳніе и въ химіи, но пути къ этому ояъ не указалъ.

Приложение это было впервые въ 1870 году осуществлено Горет-
маномъ (August Horstmann род. 1842) и сразу же вполпб удо-

влѳтворнтѳльнымъ образомъ. Горстмангь прнмѣвилъ формулы
Кяаузіуса и, гланньшъ образомъ, его принципъ максимальной

эятропін ѵь случаю хниическихъ реакцій въ газахъ, гдѣ является

возможность вычислить значеніе ввѳденныхъ Елаузіусомъ общнхъ
функдііі, и этимъ иутѳыъ вывель меявду прочнмъ законъ дѣйствія

массъ, открытый экспериментально Гуяьдбергояъ и Вааге. Сперва
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выводъ Горетмаиа относился, правда, только въ газамъ, но
*

ояъ

тогда же ясно выразалъ мысль, что, судя по имеющимся фак-
тамъ, растворенный вещества обладают, такннъ же характеромъ
главкыхъ функцій, т&къ что законы, найденный дли гааовъ, мо-

гуть бить перенесены н на растворы. Это было замѣчаніѳ,

которое прндадьнѣяшѳмъ развнтіи приводить къ идеямъ ван'т-Гоффа.
Независимо отъ Горстмана, нисколько позднѣе, тѣ же мысли

были высказаны французскими учеными, только въ бодѣѳ узкомъ

объемѣ. Но нйиболѣѳ обширный н глубокомысленный грудь въ этомъ
отношевін принаддвжнтъ Джиббеу (WIHard Gibbs 1839—1904),
который, основываяеь точно такъ же на идеяхъ Кяауаіуеа, поставнлъ

все дальнейшее развитіѳ химической энергетики на твердую почву.
Свои обшнрныя нзелѣдованія Доимббеъ опубликовали, въ

очень мало распространѳннолъ журвалѣ—Transactions of

Connecticut Academy. Кромѣ того, онъ принадлѳжадъ къ тожу

классическому типу ученыхъ, которымъ дороже всего точность и

строгость изложенія и у когорыхъ большею частью нѣи. особой

потребности предавать своп результаты широкой гласности и вѣтъ

поэтому нн способности, ни склонности къ изложеяію, возбуя-

дающежу интѳрѳсъ. Вслѣдствіе всего этого вокругъ него не

образовалось особой научной школы и тЬігь самтсь ѳи> нзслвдоваяія

были лишены возможности болѣе широкаго раснроетраиевія.

Поэтому нѣть ничего удивительного, если и эти геніальныя работы

оставались сперва совершенно неизвестными; только, благодаря

отдвдьныігь изслѣдователямъ, которые болѣе нлн менѣе случайно

узнавали о сокрытыхъ здѣсь сокроввщахъ и старались сдѣлать

яхъ доступными сотоварищамъ1), идеи Джиббса, если н

сравнительно поздно, увидали свѣтъ и нашлн себѣ прнложѳніе.

Всю еововунность открытій Дж-иббеа не легко облечь въ

понятную нсѣмъ форму, такъ какъ они нѳ стали еще достояніент.

общей научной мысли. Кромѣ того, идеи Джиббса настолько

богаты и разнообразны, что, несмотря на чрезвычайно широко^

і) Гдавныыъ обравонъ, благодаря самому В. Оствальду, который

перевела въ 1892 году на нѣиецкІН явыкъ соіиненіе Джиббса: Теркодяна-

мическія изслѣдованія. Прим. ред.
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и разнообразное примѣкѳніѳ ихъ, и спеціалиеты далеко не все еще въ

нихъисчерлали.Пмтомудостаточнобудетъвъсамыхъоб'щихъчертахъ
охарактеризовать научный прогрсесъ, произведенный Джиббсомъ.

Среди всѣхъ областей теоретической физики термодинамика

или, такъ какъ это названіе вѣсколько узко, энергетика олишкомъ

выдается своей определенностью и разработанностью. Кладя въ

основу два главныхъ закона энергетики, съ которыми мы выше

познакомились, вдльзуясь при этомъ другими общими законами,

какъ газовые, законы Фарадэя и т. п., можно установить опре-

дѣяѳнныя, количѳственния соотнотаенія между санымн

различными свойствами фнзнческихъ систенъ. Многія изъ такихъ со-

отношеній но были еще извѣстны на опытѣ, когда они были

найдены теоретилескиыъ путемъ. Поставленные затѣмъ на осяо-

ваніи теоріи опыты каждый разъ давали но только общее, но н

численное подтверждение этяхъ законовъ. Чтобы привести хоть

одннъ примѣръ, упонянемъ о вліяшн давленія на точку шгавлснія.

Бунзеяомъ было найдено, что нѣвоторыя вещества, какъ воскъ,

спермацета и пр., нодъ силышжъ давленіѳмъ плавятся при болѣг

высокой температурѣ, чѣмъ обыкновенно. Чрѳзъ нѣкоторое время

еь этому вопросу цримѣнили теорію, которая показала, что есть

соотношение между вліяніѳыъ давленія на точку плавленія,

теплотой шавленія и измЬнепісмъ объема при плавленід. Это

соотношение правело къ неожиданному результату, а именно, что уводы

дѣло должно обстоять какъ разъ наоборотъ, чѣмъ у вещвотвъ,

гэслѣдовапкыхъ Бупзеномъ; точка пдавленія воды при новышепіи

давленія должна не повышаться,аиомдаш»*ьая.Оііытъ даль не только

нодтвержденіе теоріи въ смыслѣ надравленія этого вліянія, по и

заранѣе вычнелеккое по теорін пониженіе точки плавленія (очень

незначительное) было найдено на опытѣ настолько точно, насколько

это только позволяли ошибки опыта.

Танниъ образомъ, примѣненіѳ обовхъ главпыхъ законовъ

позволяет!, всю опытную естественную исторію нрироднкхъ сп-

стемъ, соотношенія энергіи въ которыхь извѣстны, сдЬлать

областью примѣненія теоріи комбиннрованія. Стоить только прило-



— 175 —

жить въ дѳталяхъ указанный Клаузіусомъ, Томсономг и Д&еиб-
бсомъ методы ко всѣмъ ыысдимыиъ яомбннаціямъ участвующих^

въ данной систѳмѣ видовъ энергіи и тогда всѣ возможный] соог-

ношенія между нами получатся сами собою. Таквмъ образомъ тотъ

высшій идѳалъ, который могь себѣ только представить великііі

Лвйбнщъ, находить своѳосущѳствлеяіевъ областягь, гдѣ парить

энергетика.
Значеніе работа Доюиббса заключается какъ разъ именно въ

томъ, что вжн создано такое идеальное положение въ ученіи о іи-

мпческомъ равнолѣсіи. 3' физиковъ давно уже признается, что

термодинамика является нѳ только одной изъ самыхъ плодотвор-

кыхъ, но н одной изъ еамыхъ точныхъ областей науки. Бъ этомъ

отиошеніл она не отстает*, огь теоретической механики, а съ

другой стороны даже превосходить ее, благодаря своей гораздо боіѣе

тЬсной связи съ опытомъ. Джиббсъ своими работами открылъ

доступъ къ соотвѣтствѳкнымъ областямъ химін в съ твхъ поръ,

какъ химики научились обращаться съ его методами и открытіями,
началась богатая жатва научяыхъ плодовъ. Поле дѣятедьности здісь,

благодаря большему разпообразію хиішчеекпхъявленііі но сравне-

нію съ термодинамическими, еще такъ мало исчерпано, что почти

ежедневно мы пожижаемъ все новые плоды и не хватаѳть ско-

рѣе рукъ, чтобы срывать плоды висящіѳ даже въ

непосредственной близи передъ нами.

Чтобы дать ноюггіѳ о характерѣ вызваннаго Джиббсомъ

прогресса, я хочу нѣсколько подробнѣе изложить одинъ изъ яако-

новъ, открытых!, вмъ,—законъ фазъ. Значеліе этого закона

было признано раньше, чѣмъ всѣхъ другнхъ, благодаря гѵгомѵ.

онъ и получилъ, въ особенности трудами Розебума (Bakhuis

Roozebooni 1854—1906), напболѣе широкое нриложеніс. На этоиъ

;ер примѣрѣ выяснится и тоть вееобъемлюіцій характеръ

соотношении, которыя сумѣлъ открыть Джиббсъ.
Если мы возьмемъ какое нибудь однородное вещество,

безразлично твердое, жидкое или газообразное, и бЧдемъ наблюдать

возможный измѣненія его подъ вліяніемъ тепла пли подъ какимъ-
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нибудь механичѳекимъ воздѣйствіеиъ (мы ограничимся при этомъ

только равиомѣрнымъ давленіемъ), то мм найдемъ, что состояние

этого вещества вдолнѣ точно и окончательно опредѣляѳтся, разъ

извѣстны его температура и давленіе. Непосредственно ясно

это въ газахъ, къ которымъ приложимо травненіе pv = RT;

нзъ трехъ заключающихся въ уравненіи неремѣнныхь двумъ мы

можем'ь придавать люСыя величины; тогда величина третьей олре-

дѣляется уже сама собою. Отсюда же можно вндѣть, что не

обязательно именно температура и давлѳніе должны быть тѣмп двумя

перемѣнными, значенія ноторыхъ можно свободно выбирать; нзъ

трехъ псрѳмѣнныхъ можно брать каак угодно двѣ, но только двѣ,

ни больше и ни меньше. Точно такъ же дѣло обстоять и егь

твердыми веществами или жидкостями; объемъ ихъ вполнѣ опрѳдѣ-

лен-ь, разъ даны температура и давленіе,—вообще, выборь двухъ

перемѣнныхъ своподенъ, третьей—нѣтъ.

Говорить поэтому, что каждое гомогенное вещество имѣеть

двѣ степени свободы или, короче, двѣ свободы.

Но теперь, еъ этими свободами мы кожемъ распорядиться еще

и иначе, чѣмъ придавая опредѣлѳкныя аначенія давленіа>,

температур* и объему, а именно, если мы, напримѣръ захотимъ, чтобы

жидкость у насъ находилась одновремевно еъ ся ларомъ, твердое

вещество оыло частью расплавлено а т. д. Различный части

гакнхъ системъ, .когда утп отдѣльныя части обладаш'ь различными

свойствами, главнымъ обраяомь, и.чѣютъ равличную плотность,

называютъ, по Джиббсу, фазами. Система изъ воды и пара со-

і-тоитъ, следовательно, нзъ двухъ (разъ—жидкой и газообразной.
Итакъ, вооб.це говоря, можно поставить такое обязательное условіе.
чтобы двѣ фазы существовали одновременно другъ подлѣ друга.

Но очевидно невозможно, чтобы двѣ фазы находились между

собою вт, равновѣсін (а къ равновѣсіямъ только и относятся всѣ

наши разеужденія), разъ у нвхь температура и давленіе не

одинаковы.

Такое, поставленное нами обязательное условіе, какъ показаль

Длі'мййть, всегда равноценно использованію одной степени сво-
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боды. Такимъ образом*, съ возрастанісмъ числа фазъ, которая

должны одновременно сосуществовать, уменьшается число свободъ

данной системы. Итакъ, всякое однородное вещество, у котораго

каждая фаза можетъ нацѣло превращаться въ другія, обладаетъ
одной свободой, если одновременно друга подлѣ друга находятся

двѣ фавы его, и ни одной свободой, когда одновременно сосуществу-
ють три фазы.

Оь другой стороны открывается однако цѣлый рядъ свободъ,

если вещества сложны но составу. Каждая новая, независимая оть

другихъ составная часть вносить съ собою одну новую единицу

свободы.

Если сопоставить всѣ втн условія вмѣстѣ, н чврезъ F

обозначить число еднницъ свободы, Р— число фазъ, а Л—составит,

частей, то получится травненіе:

T'+F=B-h2

Сумма числа фазъ и свободъ равна числу составныхъ

частей гит компонентов?, плюсъ два.

Сразу пзъ этого простовькаго уравненія не видно, какимъ

нйобъятнымъ содержаніемъ они обладаетъ. Прежде всего мы по-

смотрпмъ, удовлетворяегъ ди око тому простому случаю, иэт,

котораго мы исходили. Если мы нкѣемъ одну составную часть

при одной фазѣ, то Р — 1, и В = 1, следовательно F = 2: число

свободъ ]іавно двумъ, совершенно, какъ мы вто я впдѣлв. Если

одна составяая часть т. е. однородное вещество будетъ паходзты-л

одновременно въ двухъ фаза^ъ, то F--A, т.-е. система обладаеп.

только одной степенью свободы. Такъ, напримѣръ, если жидкость

находится виьетѣ со свопаъ парокъ, то свободно выбирать моікію

только одну величину, напр., температуру и тогда свободного

выбора давлевія уже не можетъ быть,—оно будетъ строго опредктеи-

иымъ. И на еамомъ дѣлѣ. чистая я;пдкость прл опредълсиний тсіі-

ііераттрѣ обладаетъ виолнѣ оиреД'Ьденныаъ давденіемі. пара и ни

при какохъ другомъ давленіп при данной тешіературѣ пары данной

жидкости нѳ могуть существовать одновременно съ нею самою.

Если давленіе повысили, то пары исчезнуть, сгустившись въ жнд-

12
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еость; если, таоборотъ, давленіѳ понизится, то жадность тіерейдатъ

Вт. парь.

Чтобы показать далънѣйшее приложение правила фазъ, мы

разберешь соотяошснія въ сяетеігъ, состоящей нзъ раствора и

какого-нибудь твердаго вещества яаир., соли. Мы имѣемъ здѣсь

двѣ соетаваыя части ж дт фазы, растворч. и твердою соль;

.F = 2, система обладаетъ двумя единицами свободы. Мы иожемт.

набрать ту или другую температуру, во тогда, какъ мы ужі-

ішммгц раегворъ будетъ васыщенъ твсрдымъ веществомъ, т.-е.

между жидкостью а твердымъ тѣлохъ установятся совершенно

определенное еоотпошеніѳ и можетъ показаться, что здѣеь не

оудегь второй единицы свободы, о которой гласить правило фазъ.

Однако пзсд'Ьдовапія пояазали, что, если изменять давлеяіѳГ то

при втомт будетъ измѣяягься концентрація насьтщеннаго раствора,

т.-е. еостйяиіе системы, прв иоторомъ растворъ насыщедъ, будеть

уже другое. Конечно, это измѣненіе очень мало, но оно есть

все-таки и правило фазъ не разъ ужъ обнаруживало

существовала тавигь измѣненШ, шторыя раньше- усвользадо ота эксдери-

яовтгальнато наблюдения, благодаря своей налоя величинѣ.

Таклмъ путедгь. который становится тѣмъ шире и разно-

сбразнье, чѣ.\гь больше число составястхт. частой, законъ фазч.
устаеавливаетъ вн'Іішнія свойства жгкхъ возможныхъ хкмическихъ

еистеиъ, поскольку каждая иа-ь нихъ находится въ равповѣсіи.
Оеъ является, сдѣдователыго. прпнципомъ, .по которому можно

распредѣлнть научное изелѣдованіс всего, что касается

взаимоотношений вѳществъ и сводка всѣлъ каших-ь современный, яна-

кШ, связаплыхъ съ нравнломъ фазъ, заняла бы цѣлыіі рять
толстыіъ фоліаатовъ.

Наяонецъ, не жадо упускать изъ вяду, что понятая о фазѣ
оказалось фупдамантальвымъ понятіѳмъ прн тѳоретическихъ пз-

е.тъдовакниъ, касающихся основных* поаятіп хнэсія. Оно болѣѳ

обще. чЬмъ пошятіе вещества, такъ какъ оно обннмадаь собою

н чястыя вещества и растворы, и при помощи этого повятія

яорутъ быть выведены болѣѳ общнмъ и свободныуъ отъ гидотезъ



— 179 —

сіюеобомъ, чѣмъ какимь-нибудь другнжъ путемъ, основные законы

стехіометріи. Основная работа въ этомъ направлении, была

произведена Францемъ Вальдомъ (Franz Wald род. 1861) и на ней

теперь усиленно строягь дальше.

Пусть этоть коротвій обаоръ широты одного только изъ многим,

результатовъ труда Дэюиббса даетъ понятіе о томъ, какое значеніе

иігѣетъ весь его трудъ. Благодаря Джиббсу, математическая хамін

поднялась на ту же высоту точности и богатства, которую заняла

физика больше чѣиъ около столътія тому нааадъ. Характерно, что,

вг то время какъ раньше учебники термодинамики закапчивались

обыкновенно ученіемъ о паровым, мапгавахъ, какъ пунктомъ.

въ тгатпромт. отдѣльные теоретическіе выводы термодинамики

сходились въ одно въ ихъ количественномъ, чясленномъ придо-

лгеяіи, теііерь вошло въ обычай приводить, какъ блестящійтрофеіі

термодинамики, главные выводы и результаты математической

хгоііи.

■Чначеніе закона фазъ, какъ уже оыло выше заиѣчено, касается

исключительно формальной стороны равиовѣсіп. Оно даеть намт»

схему всѣхъ возможныхъ для данной системы равновѣсій, по не

говорить ничего опредѣленнаго о свойствахъ самихъ атигь рав-

новѣсій. Здѣсь выступаеть другой законъ, который вытѳкаеті,

пзъ общаго представлѳнія о равновѣсіи. Правда, и этого закона

недостаточно, чтобы опредѣлать все, что касается того или

другого равіювѣсія самого но себѣ, но за то онъ совершенно оцре-

дѣденно указываете, какъ пзиѣннетсн установившееся рать

состояние равновѣсія, когда измѣпяютъ уеловія. при которыхъ оно

находится. Другими словами, этотъ законъ даеть намъ свѣ.тЬші!

о взаимной связи равновЬсій, могущихъ имѣть мѣсто въ даннои

сиотемЬ. Лсторія зтото закона довольно-таки запутана; ее можно при

:і;елапіи ирослѣдптьвплоть до механическихт. припцпповъ безконеч-

но малаго „насилія" надъ системой и безконечно малаго противо-

двйствія со стороны і.исгсіш. Примѣнить его въ области

физической химіп пытались болѣѳ пли менѣе удачно мдогіе, яснѣе ж-

вевхъ это выполна.ть онять-такп еангп-Гоффъ.
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Понять этотъ законъ очень легко, если разсматривать его, какъ'

несколько расширенное опрѳдѣленіо состояния ровновѣеія вообще.
Въ неханикѣ, какъ извѣстко, различаюсь равновѣсія устойчивое,

неустойчивое н безразличное. Въ болѣе тѣспомъ и собственномъ

сиыслѣ этого слова, равповѣсіѳ всегда доляшо быть устойчиво; оно

обладаете свойством!, противостоять веяному нарушению, причемъ

каждое оказанное на него дѣйствіе возСуждаегь въ пемъ такія нз-

мѣненія, которыя стараются уничтожить это дѣйствіе или сгладить

его послѣдствія. Для нримѣра разсмотримъ тяжелую массу, подвѣ-

шѳнную на ниткѣ и находящуюся въ равновѣсіи. Всякое

движете, которое можно сообщить этой маееѣ, связано съ доднятіѳмт,

ея, такъ какъ лоложѳяіе равновѣсія, именно на одной прямой съ

точкой прнвѣеа, будетъ самымъ низлшмъ изъ всевозможпыхъ по-

ложеяіи. Поэтому данная масса при всякомъ другомъ яоложекіи

можетъ и должна опускаться въ положенію равновѣсія. Легко

намѣтить, что положеніе равновѣсія или подоя характеризуется

ниенно тѣнъ, что всякое сосѣддѳе съ пимъ лоложеаіе можегь

быть достигнуто только съ иоглощеяіѳігь работы и что поэтому

всякое другое положеніѳ характеризуется тѣмъ, что масса сама

стремится передвигаться изъ этого положенія въ положеніе равновѣсія, и,

если масса вообще tподвижна, то опа и движется на самомъ

дѣлѣ.

Разсматринаемый нами нрогрѳссъ науки заключается именно

въ томъ, что подобнаго рода устойчивый состоянія равновѣсій могутъ

существовать, какъ оказалось, но только въ мѳхаяическихъ, по и во

всякихъдругихъсистенахъ. Заключать отсюда, что веѣ эти системы

должны быть поэтому механической природы, очевидно логически

не обоснованно, такъ какъ тогда сначало нудно было бы доказать,

что никакія другія системы кромѣ мехавичсскихъ такпмъ свой-

ствомъ не обладаютъ. Тавимъ образомъ, мы выразнмъ всю

совокупность фактовъ общѣе и лучше, если мы скажемъ, что рѣчі,
чд'Ьсь ддетъ о чрезвычайно общѳмъ свойетвѣ всевоэножныхъэне;і-
гѳтическихъ енстѳмъ, иричсмъ совершенно безразлично, какую форму
энергіи мы имѣемъ въ каждомъ отдѣльмомъ елучаѣ.



— 181 —

Что касается, дадѣе, неустойчивого и безразличнаго состоянія

равновѣсія, то первое—неустойчивое ѳсть только теоретическая

абстракція и въ реальныіъ скстемахъ никогда не сущо-

ствуетъ, а потому его ложно оставить бѳзъ разсмотрѣнія, Вѣдь,
какъ нзвѣстно, неустойчивой системой вазываютъ такую, у

которой самой до еебѣ нѣть, собственно, стрѳмлвнія ианѣняться

ни въ ту, нн въ другую сторону, но за то такое стремление
появляется у нен при малѣншемъ иамѣаеніи ея состоянія н это

стремленіе становится все сильнѣе н сильдѣе, чѣіп. дальше

система удаляется оть состояния равповѣсія. Такъ какъ мы нн въ

коемъ случаѣ не можѳмъ построить такой системы, которая не

была бы подвержена ннкавиыъ рѣщительяо
воэдѣйствіяыъ,—механически, тбрмическія или электрическая колебанія окружающаго

никогда нѳ могуть бить совершенно исключены,—то, елѣдова-

тсльно, фактически мы никогда пе имѣемъ дѣла съ

неустойчивым! равновѣсіемъ въ тѣсноыъ сныелѣ этого слова.

Безразличное равповѣсіе. наобороть, ветрѣчается очень часто.

Свойства безразличнаго и устойчиваго равнонѣсія не исклю-

чаютъ другъ друга. Любое устойчивое равновѣеіе бѳзраздично по

отнощѳнію аъ таккмъ измѣненіямъ, который не вызываюгь собою

работы даннаго рода энергіи. Такъ нанрииѣоъ, нашъ грузъ, подвѣ-

шеиный на ниткѣ, находится въ безразличномъ соетояніи ао отно-

пюнію къ термвческимъ и элѳктрическимъ явлепіянъ. Собственно

говоря, теришомъ „бояразличное" опредѣляюгъ преимущественно

такія раввовѣсія, при которыхъ измѣненія, связанный въ дру-

пгхъ, сходныхъ еистемахъ съ работой, адьсь ея не вызывайітъ.

Покоящіися на плоскости шаръ называютъ, наирнмЬръ, системой

въ безразличном соетояніи, такъ какъ здѣсь измѣненія

положения, тѣла, въ отличіе отъ всѣхъ другихъ вѣсомыхь системъ, не

вызываютъ работы.
Въ хіімичеежихъ системахъ подобнаго рода безразличный

равновѣсія не рѣдки. Двѣ фазы какого-нибудь однородная

вещества, существующей другъ подлѣ друга, находятся, напримѣръ,
въ таколъ безразличномъ равноввеіи по отношению иъ относи-
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тельному и абсолютному количеству каждой изъ ннхъ. Если лѳдъ

в вода находятся одновременно при О*, то можно любое

количество льда перевести въ воду или воду въ лѳдъ, ае нарушая

ятНмъ равновѣсія. Вода и паръ ея ирн 100" я атмосферноыъ да-

вленіи тоже находятся въ безразличном* равновѣсіи. Сосудъ, въ

которомъ находится эта система можно увеличивать или

уменьшать; если при этомъ слѣднть за нритокомъ или отдачей тепла,

такъ чтобы температура и давлѳніе системы не измѣнялись, то

шарь и вода, въ сныслѣ относнтельнаго количества каждаго язъ

ннхъ, будуть приникать каждое новое положеніе и у нашей си-

стены не будетъ, такимъ обравомъ, никакого етренленія измѣ-

нятъея, чтобы вернуться къ первоначальному яоложенію.

Если же, теперь, систему изолировать отъ отдачи и притока

тепла, то она будетъ находиться въ уетойчивомъ равновѣсіи. ТТріг

уменыкѳнія объема будетъ происходить аагрѣнаніе системы, а,

слѣдовательно, и повышеніѳ давленія, которое будетъ уже
оказывать сопротивлеше дадьнѣйшему сжатію. При унелнченін ойьема,

яаоборотъ, будете происходить охлажденіе я наступающее
уменьшало давлены точно такъ же явится противодѣйствіемъ дальнМ-

шему увѳличѳнію объема. Если, наобороть, поддерживать посто-

явнымъ объемъ и приводить къ сиетомѣ тепло, го лсидкость

будетъ испаряться; приводимое тедло при этомъ потребляется и,

такимъ образош., происходящее въ системѣ иэмѣнѳніѳ иротиводѣй-

ствуѳтъ насильственному повыщенію температуры. Наконепъ, если

уводить тепло, то происходящее сгущеніе наровъ в

освобождающаяся при этомъ теплота иепарѳнія равнымъ образомъ протл-

вятся угрожающему шнижеиію температуры.
Наши разеужденія

■

привели насъ къ самой сути инте-

рѳсующаго насъ закона н его примѣненій. Очевидно, что

устойчивое равяовѣсіе характеризуется тѣмъ, что при всякой попытки

произвести въ системѣ какія-нибудь изнѣненія, въ ней

наступать такія реахціи, который стремятся ослабить послѣдствія
атихъ измѣненій и привести систему въ ѳя первоначальное

состоите. Не хенѣѳ ясно и то, что здѣсь дѣло же въ какихъ-ни-
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(г/дь таняственныхь и на связаннызъ съ другими фактами осо-

бѳняостяхь, а въ яростомъ фнзическомъ опредѣленін еостоялія

равновѣеія, въ которому в относится нашъ законъ.

Одно изъ нанбодѣе элегантныхъ прнмѣнѳній этого закона

состоите въ онредѣленіи кривой растворимости. Извѣстно, что

растворимость разлвчяыхъ вещѳствъ въ каконъ-нибудь растворнтелѣ
иногда увеличивается съ повышеніемъ температуры, иногда

уменьшается; поелѣдній случай встречается сравнительно рѣжѳ. Другими
словами, между растворяющимся вещѳствомъ в растворителемъ

устаяавливаетса равновѣсіе, азмѣняющѳеся съ тейпературой.
Возьмемъ теперь какую-нибудь такую систему при

определенной тевпературѣ и зададимся вонросомъ, что будетъ
происходить, если мы, сообщая теню, захотвмъ повысить температуру

вашей системы. Отвѣта, даваемый катить закоиомъ, будетъ: про-

изойдетъ то, что будетъ противодействовать повышенно

температуры. Следовательно, если дальаѣйшес раствореніе вещества

сопровождается пониженіемъ температуры, то и будетъ

происходить дальяѣйшее раствореніе. Въ противномъ случаѣ, т.-е. если

раствореніе сопровождается нагрѣваніемъ, то при аасилъствев-

номъ новышеніи температуры будетъ выдъляться вещество взъ

раствора.

При опытной провѣркѣ этого закона встретились съ особенно

яятерѳснымъ случаемъ; быль н&иденъ такой прихѣръ, гдѣ дѣло
обстояло совсѣмъ ияаче, чѣыъ ему слѣдоважо бы по закону,—это

было съ хлористой иѣдью и водою. Изслѣдованія Томсена

показали, что хлористая мѣдь растворяется въ водѣ со слабьшъ вы-

дѣлѳніемъ тепла, н несмотря ва это, растворимость ея въ водѣ

съ повьшеиіемъ температуры'не уменьшается, а увеличивается.

Это кажущееся протвворѣчіѳ объяснилось тѣмъ, что выдѣленіе тепла

происходить, когда соль растворяется въ очень болыпомъ колнче-

ствѣ воды. Въ данномъ же. случаѣ вопросъ въ томъ, будетъ ли

происходить ноглощеніе или выдѣленіѳ тепла именно при 3o.it-

нѣйшежь раствореніи соли въ данныхъ условіяхъ т. е. при рас-

твореніи соли въ равтворѣ, насыщенномъ уже при болѣѳ. низкой
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тѳмпературѣ. Ояыгь показалъ, что здѣсьимѣегъ мѣсто первое т.-ч;.

погяощѳте тепла; такимъ образомъ, это кажущееся пораженіе

закона превратилось въ особенно убѣдительное подтвѳржденіе его.

Если пришгипъ нарушенія равновѣсія даетъ намъ, такимъ

образомъ, свѣдѣнія обо всѣхъ явденіягь, свяэанныхъ съ измѣнѳніемъ

условій равновѣсія, то, наконѳпъ, сами эти условіа равновѣсія
равновѣсія вплоть до константы равновѣсія мы шлучимъ паъ закон»

дгьйствія массъ. Въ исторіи этого вопроса уже было указано,

какъ этотъ законъ, по которому дѣйетвіѳ важдаго вещества про-

шрціонально его концентраціи, былъ сначала въ видѣ

предположения высназанъ Венцелемъ для скоростей реакцій, а Бертолм

для явдѳшй равиовѣсія, какъ затѣмъ много лоаднѣе онъ былъ

экспериментально подтвреаденъ Гульдбергомъ а Вааге съ одной

стороны и ЮяІусомъ Томсеномъ н его последователями

съ другой.

Примѣненіе термодинамики въ хикичѳскнмъ равновъсіямъ въ

гааахъ даетъ тотъ асе самый законъ, какъ это было доказано

въ первый разъ Горстмашомъ, а затѣмъ подробнее в

глубже Виллардомъ ДжиЗбсомъ. Благодаря открытію ван'т-

Гоффа, что газовые законы безъ всяквхъ измѣнѳніп

приложили къ раствореннымъ веществамъ и къ производимому ими

осмотическому давлѳнію, оказалось возаожнымъ чрезвычайное
расширите области нрпмѣненія закона дѣигтвія массъ, такъ какъ

ояъ сталъ теперь относитьсн но только къ немногимъ газамъ, а

к къ бѳзчислетньшъ раствореннымъ веществамъ.

Правда, одновременно выяснились и границы применимости

этого закона. Такъ какъ его выводъ оенованъ на правильности

формулы pt>=ItT, то онъ не прнложимъ уже къ такимъ состояніямъ

газа или раствора, гдѣ сама эта формула не является уже больше

вмражѳніемъ доступныхъ непосредственному нлмѣренію свойствъ,
т.-е. законъ дѣйствія массъ цридожимъ только къ разбавлен-
ныѵъ растворакъ и газамъ и тѣиъ точнѣе, чѣмъ разбавленнѣе
зги системы. Другими словами, законъ дЬйствія массъ такой же

предельный законъ, кавь и сама формула pv—JtF.
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Здѣсь вполнѣ естественно коснуться теорія фанъ-деръ-Ваамса
(стр.69)и ея приложеній къ этимъ олучаямъ; однако въ даннокъ случаѣ
мы имѣѳмъ передъ собою болѣѳ слоямыя соотногяѳнія, чѣмъ въ про-
стыхъ газахъ, такъкак'ъ въ рѳагирующихъ систеыахъ присутствуѳтъ

обыкновенно но крайней мѣрѣ два вещества. Теорія же такнхъ

состодпіи не разработана еще настолько, чтобы дочь въ

основание изслѣдоваяій подобныхъ вопросовъ.

Но, еелн въ этомъ направдеяіи существуеть ограниченіе для

прямънияости закона дѣйствія массъ, то съ другой стороны область

его примѣнепія была значительно раширена, когда оказалось, что

іони, и но отношению къ законамъ осмотическаго давленія, я по

отяошснію къ закону цѣйствія массъ ведугъ себя совершенно такъ

же, какъ и всѣ дрггія вещества. Вслѣдетяіе этого явилась возно.і-

можность подчинить законамъ химической механики все,

относящееся къ растворамъ солей я, такпмъ образомъ, папон себѣ

объясненіе многочисленные факты, которые до тѣхъ поръ были,

правда, иявѣстны, но разенатривались внѣ всякой зависимости

отъдругихъфактовъп, какъ таковые, заносились въ лѣтописикауки.

Кроыѣ общаго или тѳоретическаго тспѣха ирп этомъ

оказались и практяческіе результаты. Такъ удалось, нанримѣръ,

выработать вполнѣ достаточную, широко охватывающую теорію

рѳакпій, которыми до этого умѣли только пользоваться для каче-

ственнаго и количественнаго онредѣлѳкія веществъ въ

аналитической химіи.

На томъ или друтомъ примърѣ можно дать объ этихъ уснъ-

хахъ закона дѣнствія массъ только очень приблизительное

нояятіе, такъ какъ фактически почтя вся современная

неорганическая химія нредставляетъ изъ себя область примѣненія этой

части химической механики т. е. равновіьсія іоновъ или

электрохимическая равновѣсія.

Первымъ примѣроыъ мы возьиеш, вопросъ о силѣ киелотъ

и основаяііі,—вопросъ, который съ самаго начала, какъ мы ужи

нндѣли это изъ истораческаго обзора, занимала нейтральное по-

л.женіе среди всего, касаюшагося киелотъ а основаній. >гже было
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разсказяно, «то впервые Холсеніі научнлъ определять еъ

подопью териохнийеокихъ методовъ состояніе веществъ въ гомо-

геяномъ растворі, нѳ нарушая при этомъ равновѣсія. Тавиыъ

образомь онъ установилъ, что судествують кислоты различной
силы в что, напржмѣръ, соляная кислота приблизительно въ два

раза сильнѣе сѣряой. Пря этомъ, естественно, воаннкъ вопросъг

нв вавнсить ли это соотношвніе отъ того основания, изъ за кото-

раго давжыя кислоты Боякурнрують, и Томсенъ заключит, изъ

своияъ ошытовъ о сущестіовянік такой зависимости.

Когда же опыты были произведены другими, болѣе быстрыми,
а отчасти и болѣе точными методами, то оказалось, что эта вави-

самость отъ кржроды основанія—только кажущаяся в пронсте-

саетъ изъ тѣхъ или другихъ особѳаныхъ осложнение н что сила

кяелотъ, кань она нрн одяовременнонъ дѣнствік двухъ кнслоть

проявляется въ различной степени соедияѳнія каждой изъ нихь

еъ даннътъ основатель, является характерным* свойством^

кислота и не зависать оть присутствующего основанія.

Дааѣе обнаружилось, что и въ громадно** числѣ другихъ

сіучаевъ, гдѣ кнеіотн функиДонжрують ихъ кислыми свойствами,

между различными кислотами получаются точно тавія же чисдвн-

ныя еоотяотенія. Другими словами, явилась возможность

установить для сялы квслотъ константы, постояняыя величины, какъ

»го было сдѣлановъ свое В|)еня для эквнвалентяыхъ вѣсовъ, н тогда

взаимное сродство кислоты къ основаніюжожно выраяитьпронзве-

девіемъ нзъ ихъ сшгь, подобно тому, какъ эквивалентный вѣсъ соли

выражается суммой эквивалѳнтяыхъ вѣсовъ кислоты и оснозаяш.

Въ такомъ аоложенін находилось дѣло, когда Арреніуеъ
выступило» со своими первыми дубдиЕ&цшми, который привели его

впослѣдствіи къ установление теоріи іоновъ. Въ этнхъ работать
онъ выхватилъ уже напередъ существенные элементы своей

будущем теоріи и нрншѳлъ кѳдду прочимъ къ такому заключению,

чіо сила квслотъ и основами должна быть пролорціеннльна ихъ

электропроводностя.

Знаніе этого поелѣдняго свойства въ то время (1886) было
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еще такъ незначительно, что Лрреніуеъ едва екогъ ввЛтя въ

литератур* съ полдюжины кнелотъ, у который, была установлены

оба свойства—сила в электропроводность. Съ этими кислотами ею

нредсказаніе согласовалось, по крайней мѣрв, въ смыслѣ пооіѣ-

довательяоем кнелотъ н далее въ смыслѣ одного и того Жѳ

порядка велнчннъ, Однако, не долго дѣло оставалось такъ: со стороны

другихъ учѳныхъ было точно такъ же обращено внимаяіе на

аараллѳлнзмъ этнхъ двухъ свойствъ и вскорѣ ще оказалось воз-

коянымъ привести болѣѳ тридцати случаевъ, нзъ который,

вытекало, что то общее свойство клелоэъ, которое называли ніъ

„силою", на саиомъ дѣлѣ настолько точно Вропорціонально

электропроводности, насколько молено было только ожидать.

Но адѣсь возникло затрудненіе. Электропроводность кнелотъ,
согласно данноиу раньше (стр. 135) опредѣлешю этого иоаятія,

оказывается велнчнной непостоянной,—она измѣняется съ разбавле-
ніемъ. Измѣненіе это не у всѣхъ вислотъ одинаково: у силь-

ныхъ (дли хорошо проводящихъ токъ, что согласно указанному

выше параллелизму, одно и то же)—относительная сила кислоты и

электропроводность почти не зависать отъ разбавленія, у сла-

быхъ же эти величины съ разбавлѳніемъ сильно увеличиваются

При этомъ ваяснилось, что это увеличевіе во всѣкъ сдучаяхъ

происходить ао одному ж тому же закону, такъ что вліяніѳ разве-

денІЕ можегь быть представлено для всѣхъ кнелотъ одной и той

ѵке кривой съ координатами—разбавленіѳ и электропроводность,

необходимо только для каждой кнелоты выбрать особую единицу

разбавленія. Другими словами, если приготовить растворы двухъ

кясдотъ такъ, чтобы они показывали одинаковую

электропроводность (причѳмъ, конечно, разбавзеніе ихъ должно быть выбрано
еоотвѣтственно различиыыъ), то эта одинаковость

электропроводности сохраняется н дальше, если обѣ кислоты еще больше

разводить или, наоборотъ, концентрировать въ одинаковый, отно-

шеніяхъ. Особый рядъ опытовъ показал, далѣѳ, что эта

правильность относится не только къ электропроводности, но н

вообще къ „сплѣ" кнелотъ, въ приведенном^ выше смыслѣ. Этого
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нужно было, собственно, оиядать на томъ же основаніп, какъ я

язь объѳмнаго закона Гей-Люссака можно било напѳредъ

заключить о существовали общаго газоваго загона (стр. 55).
Веб эти законоиѣрности разомъ нашли себѣ объясненіе, когда

въ!887 г. Арреніусъ опубликовал, свою теорію эмктролити-

■ческои- диссоціацт (стр. 138). Если разематривать іоиы, какъ

саноствдтельныя вещества, то нотис, основываясь па законѣ хи-

миаскаго дѣйствія наесъ, выразить въ вйдъ алгебраической

формулы химическое равновѣтіе иевду іоиами и недпесоціированной

частью кислоты. Эта формула заключаете въ сѳбѣ всѣ тѣ соэтно-

ппенія, который были найдены на опытѣ и касались вліянія

разбавления на электропроводность и силу, какъ каждой кислоты

въ огдѣдшосги, такъ и взаимной еаязи въ этомъ же емыслѣ

нещду различными кислотами *).
То обстоятельство, что всѣ кислоты въ нѣкоторыхъ отноше-

жіять нмѣютъ общія свойства, напр., имѣюгь кислый вкусъ,

опрашивать лакмтсъ въ красный цвѣтъ, все это оказалось

просто свойством^ ахъ общей составной части, іона водорода;
различная степень, въ которой рззлятаыя и различно разбавленная

кислоты проявлять эти ихъ общія свойства, — ихъ „силу", —

оэотвѣгствовала, канъ оказалось, просто еодержанію въ нихъ іона

вдорода.

Одпямъ словомъ. въ нсторів наукъ рѣдкп были такіо случаи,

когда бы опыта и тсорія, возяякшіе совершенно независимо

другъ оз*ь друга, такъ хорошо и точно согласовались, какъ это

было адѣсь.

Такіе результаты могли, дѣйствитѳльно, заставить повѣрять

невѣрующяго и число химиковъ, рѣшавпшхея увидѣть въ этихъ

изслЬдрваніяхъ яе „теоретическую" гимнастику ума просто, а

дѣаствитедышй, и къ тому же значительный, основанный на

і) Эта формула была выведен» В. Остоальдомъ и называется „аа-

кічомъ разведенія Оствальда".

Ярим, ред.
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оиытѣ вкладъ въ науку, возростало съ каавдынъ днекъ. Сначала,

правда, это были исключительно молодые ученые, которые
съ 1887 года, общаго года рожденія тѳорій ван'т-Гоффа и

Лрреніуса, присоединились къ новому движенію. Если имъ и

не пришлось такъ худо, какъ въ свое время Тарвею (Harvey),
открывшему кровообращешѳ, который изъ-за своего огарытія и

активного противодѣйотвія своихъ коллега должѳнъ быль лн-

шиться блестящей практики врача и который не когь привлечь
на свою сторону ви одного изъ врачей старше сорока лѣтъ,

то все-таки н здъсь впрододженіи цЪлаго ряда лѣгь пришлось

вести горячую борьбу, чтобы завоевать хотя бы сколько-нибудь
серьезное внишшіе къ этямъ новымъ работамъ. Однако наше

горячее время наряду съ его отрицательными сторонами нмѣетъ

въ этомъ отношоніи и преимущества: теперь ужъ не такъ

необходимо, чтобы велнкій ученый умиралъ непрязнаннымъ съ

тѣмъ, чтобы ітсіѣ этого обнаруживалось значѳніе его иаслѣдо-

ваній. Правда, и пи сегодня о щи всякое крупное завоевиніе,

Особенно, если оно касается не цткрытія какихъ-нибудь новыхъ по-

разительныхъ фактовъ, а глубокого разъясженін старыхъ и, каза-

.тоеь бы, очень хорошо извѣстныхъ, янѣетъ обыкновенно «вой

скрытый пѳріодъ и почти при каждомъ такомъ дарѣ человѣчеству
мнѣ пришлось въ своемъ историческомъ обзорѣ замѣчать, что

среди оовременнжковъ дяняѳе открытіе оставалось совершенно бе.іъ

вяямакія; но за то теперь этот-ь скрытый періодъ сдѣлался все-

таки много короче ирежняго и мы находимся сейчась въ гораздо

болъе счастливомь подоікеніи въ томъ смыстЬ, что мы имѣеш,

возможность воздавать нашимъ духовішмъ во;кдлмъ, когда мы.

наконецъ, прониклись велячіемъ ихъ дѣятельности, должнію бла-

годарпость за сдѣланныя ими завоеванія въ наукѣ все-таки еі:и>

при жилки ихъ.

Далеко не одинъ только вопросъ о сродствѣ кислотъ быль

разрѣшепъ эігмъ путемъ т. е. сталъ досгупенъ

непосредственному вычназенш на основанів нѣскольки.ѵь кокетантъ, Такимъ Ж'1

образомъ было выяснено равновьсіе и въ содяхъ.



— 190 —

Подобно тому, вакъ общимт, опредѣлѳніемъ силы кислоть

является яіъ концентрация относительно іоновъ водорода, точно

тажъ же кощентрація юнош. гидрокснла опредЬляѳть собою силу

основанія. Наконецъ, у солен, гдѣ степень днесоціацш

приблизительно одинакова, тахшгъ онредѣляющннъ фактерожь выетуиаетъ

нгь #вети«ори.иос«*ь, значеніе которой было уснотрѣно уже Бер-

толле.

Естественно спросить, нѣтъ ли н здѣсь такого асе общаго не-

рехода отъ солей ко веѣиъ вообще хиынческимъ еоединѳніяш.,

подобного току, который выяснился относительно совдинительныхъ

вѣсовъ (сгр. 38). формально вовмоино, конечно, установить усло-

вія равяовѣсія для всѣхъ, каквхъ угодно, хвжическяіъ свете»?.,

но, если для разбавленного состоянія функцію дѣ8сгвія вещества,

отъ которое я завкснтъ равновѣсіѳ, кокно принять просто про-

ішрціональЕОЙ Еондентрацін его, то въ сгущенным, снстемахъ,

какъ, напрвдѣръ, концевтрнрованннгъраагворахъааиежѣсяхьчи-
сгаіъ ввществъ вовсе бевт, растворителя, наш. еще не хватаетъ

зшат «той фуВкцін Здесь івд должны пока довольствоваться

одними онытнынк данными, который развѣ только что даютъ

возможность набросать сравнительно грубую схему
*

сущесхвующихъ

отношеній.

Такшъ обравомъ, пѳредъ нами открывается широкіЯ просторъ

сиерва для терпѣлнваго иеслідоваяія, которое снабдило бы насъ

неойходииымъ яатеріалоиъ, а затѣмъ въ будущемъ—в для

крупный открытШ, которыя позволять нажъ соединить во едино всѣ

многочисленные отдѣлыые фаэты и представить яхъ, какь частные

случаи общихъ закошвъ. Еели же принять во вкиманіе, что

снетемагическое нзученіѳ кнмичесваго равновѣсія ведется

сравнительно неболыЕЖиъ количествоыъ лнцъ и не такъ давно и что

массовый научный трудъ, какь онъ сущеетвуетъ, напр., въ

органической хнмів, вдѣсь еовеѣмъ еще н не органнзовапъ, то не

трудно вядѣть, что недалекое будущее, быть иожетъ, подарить насъ

еще больший неожиданностями.



Химическая динамика.

Лекція седьмая.

Хотя химическая кинетика или учѳше о скорости химических*

превращений обнимаѳтъ собою явленіе гораздо боіѣб общее, чѣмх

учете о химическокъ равновѣсіи, все же статика химіи, подобно
статикѣ въ механикѣ, развилась жного раньше, чѣмъ динамика.

Въ обоихъ случаяхъ это зависить оть того, что представление о

явленіи, протѳкающемъ во времени, относится къ измѣнягс-

щ и м с я етадіямъ явленія и поэтому болѣе сложно, чѣмъ статика,

которая предполагаетъ, что эти измѣняшщіяся стадіи уже пройдены.

Тѣдгь по менѣе первая попытка уловить закояомѣрноетъ измѣ-

няющихся хнмическнхъ явлѳиін отодвинетъ нась въ очень ран-

кій пѳріодъ историчѳскаго раэвитія. Онъ евязанъ съ нменемъ

Венщля, который, слѣдовательно, и самъ по себѣ вполнѣ

заслуживаешь своей славы, помимо того (стр. 37) не принадлѳлса-

щаго, но прняисываемаго ему, хотя к бѳзъ его вины, закона

эквивалентныгь количествъ. При обсуждении закона дѣВствія

массъ (стр. 159) уже шла рѣчь о закѣчательной идеѣ Венцеля

измѣрять скорости дѣйствія различныхъ еислотъ на металлы

(при постоянной формѣ и велнчинѣ поверхности металла)

и выводить отсюда заключение о силѣ или сродствѣ кнслотъ.

Было разскааано такъ ис, насколько правильно и раціопально

Венцем сумѣлъ обеудвтъ всѣ условія предлагаемого пмъ опыта. Къ

сожалѣята, нсторія сохраняла намъ только самое предложение, я

пѳ выполяѳніе его. Тщетно я просматривалъ произведенія Веш^лд,

не етавнлъ ди онъ дѣйствительно измвренія скоростей уеак-

цій по своему способу; но я ничего не могь найти. Такиагь обра-
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зомъ, приходится предполагать, что, быть можетъ, Вьнцелъ и ста-

вилъ опыты,ыо, или они давали несогласные между собою результаты,

или не оправдали его какихъ-либо ижиданій и поэтому онъ отказался

отъ ихъ публикаціи. Бѣдь мы же зпаѳмъ, что вопросы, стоящіе

въ связи съ растворен)еиъ мѳтадловъ въ разбавленныхъ кислотахъ,

и по сегодпя нельзя еще считать решенными съ кинетической

точки зрѣнія н что здѣеь предстоитъ еще выяснить кѣкоторыя
соотношеяія общаго характера, Еоторьга намъ въ настоящее время

далеко еще нѳ понятны.

Послѣ утого полнаго надеждъ начала, которому не доставали

только экспериментальной обработки, чтобы и въ это равнее

время принести уже плоды, наступаетъ очень длинная пауза, только

одинъ разъ прерванная отдѣлъныыизамѣчаніамитеоретическаго

характера. Въ „химической статике Бержоя.ъе упоминается о медлѳн-

ныхъ химичѳскихъ процессахъ, какъ о явлѳніяхъ „распространения11
химичѳскпхъ реакців, прнчемъ послѣднѳе ставится въ параллель съ

распространеніемъ тепла. Заиѣчательпа аналогія, которую проводндъ

Бертолле между наблюдаемыми имъ химическими янлевіями и

потерей тепла излученіемъ, такъ называемой, внѣншей

теплопроводностью. Для этого явленія Ньютоий установилъ законъ, по

которому количество издучаѳмаго тепла цропорціонально
наличной разности температуръ, откуда съ помощью матѳкатнче-

скаго анализа выводится, что скорость охлажденія нропорціоналъна

логарифму времени. Действительно, по крайней мѣрѣ формально,
таковъ же законъ и наиболѣе цростыхъ химическихъ явлепій,

емя скорость ихъ поставить въ параллель со скоростью охла-

жденія. Однако у Вертолм мы совершенно не находимъ еще

общато опрѳдѣленія самою понятія скорости реакдіп и только,

спустя полстолі.тія, это попятіе вводится раціональнымъ путемъ
въ хкмію

Это произошло, благодаря фундаментальной работъ одного точно

такъ же оставшагося впослѣдствів совершенно неизвѣстиымъ учѳпаго

по вмени Вильгельма (Wilhelmy). Ничто болѣеяснонезнаменуетъ

соГюю новизны общей хігаіи, какъ признанной уже науки, чѣмъ такая
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малая извѣстяость ея вѳлякихъ нменъ. Въ то время какъ основатели

астрономіи являются известными всѣмъ историческими личностями и

незнакомство съ такими именами, какъ Еоперникъ, Кегілерь и

Нъютош, служить прнзиакомъ почти немыслимой

необразованности, такія имена какъ Рихтеръ, Венцелъ, Вилыелъми неизвѣстны

и „образованный" чѳловѣкъ сталь бы съ улыбкой или негодованіелгь

открещивайся, если бъ его убѣждали, что онъ и объ атихъ людяхъ

должѳнъ что-нибудь знать. Да собственно говоря, можно выразить

некоторое оласекіѳ, какъ бы не нашлось н не мало дѣльныхъ

химиковъ, считающихъ себя знатоками своего дѣла я

пользующихся такой славой, которые, несмотря на это, очутились бы въ

нѳловкомъ положеніи, если бъ имъ стали рааскяаывать о геніаль-

ной проницательности одного или фундаментальной работѣ другого

изъ этихъ корифѳевъ общей химіи.

Вилыелъми быль физика изъ круга молодого бѳрлинсваго

физнчѳскаго общества, къ которому принадлежали Гелъмгольцъ,

£рюкке, Видеманиъ, Машусь и др. я изъ котораго въ

значительной своей части распространялось дальпѣйшсе развжтіе физики
въ Германін. Вилыелъми йылъ довольно богатый человѣкъ и

любитель науки; онъ но состоядъ профессоромъ ни одного изъ

уннверситѳтовъ и охотно тратнлъ свои средства на всякіе новые

и интересные аппараты. Среди друтихъ приборовъ онъ прі-

обрѣлъ иоляриметръ, прпмѣненіе котораго для опредѣленія ков-

цеитраціи растворовъ сахара было какъ разъ тогда разработано
въ пространныхъ и разностороннихъ трудахъ французекаго

физика Bio (Biot 1774—1862). Его въ сдѣланной имъ совмѣстно съ

Persoz работѣ показалъ, что превращеніе тростниковаго

сахара въ другіе виды сахара (инвертированный сахаръ) въ ра-

створѣ, содершащемъ кислоту, легко молшо проолѣдпть безъ

всякаго вторженія въ реагирующую систему, наблюдая иро-

сто оптическое вращение раствора, и указалъ далѣе на инте-

ресъ, который связавъ съ лодробнымъ изученіемъ этого процесса.

Вилыелъми поглядѣлъ на это удивительное явленіѳ въ своемъ

прекрасномъ новомъ аппарат* я при своемъ математическомъ и

13



— 194 —

тѳорѳтнчесвомъ свладѣ ума севлаоъ же воспользовался случаѳкъ,

чтобы втныъ удобньагь и нріятнымъ способомъ проникнуть въ

досѳлѣ неизвъстную область. Конечно, для этого ему сперва

необходимо было пробить дорогу: тахъ ояъ и сдѣладъ, а именно,

прннялея за выработку необходимым, понятій.

Наш., ндущимъ по проторенной уже дорогѣ, кажется довольно

легкой задачей открыть такныъ аутемъ законы янвѳрсін,—стоить
только поснотръть, какъ зависеть скорость реакція отъ количества

сахара, н дѣдо едѣлаяо. Однако здѣсь не принято во вниманіе,

что само понатіе скорости реакцін еще не было тогда выработано

ш что оно могло воянижлуть впервые только нутемъ нввѣстнаго

нредрѣшешя несужествующаго еще результата.

Подобно току, какъ хнннкъ, который нзцетъ въ своей

реакционной вмѣся или въ какой-нибудь природной ыассѣ новнхъ ве-

ществъ или, наконецъ, жѳааеть синтетически получить нѳизвѣ-

стяыя еще продукть, долженъ направлять свою работу,
предугадывая заравѣе и нмія, такныъ обравонъ, въ виду свойства вовато

вещвоюа, которых* ош> еще еевсѣнъ не янаеть, точно такт, же

я твѳрѳпву приходится создаватьвъ вовон области то или другое

понатіе, не зная еще заранѣе, будетъ ли это понятіе нанболѣе

подходящинъ. Чрезвычайное дарованіе, которое обыкновенно

называюсь гениальностью, обнаруживается въ этихъ слтчаяхъ въ

какомъ-то инстинктивною, выборѣ именно тѣхь прішовъ, которые

затѣкъ прямвйшимъ путемъ водутъ нъ намѣченной цѣдя. Въ дѣй-

ствительности такой химнческіё иди вообще научный ннстинбть

состоитъвъ рядѣ завлюченій ш аналогін, детали нотораго, можетъ

быть.и не проникаютъ нзслѣдователю въ сознаніе. Подобный онераціи

ума не только возможны, но чрезвычайно часты и потоку очень

важны; въ этомъ можно убедиться вдъ всевозможныхъ областей

умсхвѳннаго творчества. Когда оцытному живописцу приходится рѣ-
шать задачу, какъ получить определенный тонъ, смѣшивая основная

краски, то вѣлъонъ никогда не говорить сѳбѣ; нужно ваять красную

охру съ ультрамарнноѵь и прибавить крѳмверскнхъ бѣлилъ; нѣтъ, его

кисть сана берета нужная ей краски и онъ дѣлаѳтъ такижъ
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обраѳомъ свою емѣсь, думая въ ато время сознательно, быта ыо-

жеть, совершенно о другнхъ вещахъ. Точно тавъ хв скопляются

у ігзелѣдователя съ помощью хорошей и быстро фувщіоварующей
памяти (безъ которой и немнсгамъ, собственно, успѣшный ввслѣ-

доватедь) опытным умозащючеяія, отдЬльныя ссадіи хоторыхъ я

нѳ доходять до сознанія, в результатом* этого процесса является

уже не мысль сама, а непосредственно произведенная опытная

операции

Въ разснатрнваемомъ намя случаѣ самую существенную часть

творческой работы, связанной съ открьітіемъ оеновныхъ закоиовъ

химической кинетика, нужно вндЬть, сдѣдоватѳльио, въ создаяш

осноннаго понятія скорости реакціи. Пода, химической

скоростью подразумеваюсь отношение между изхѣнѳніемъ вонцея-

транш н лотребвшЕъ для этого измѣневія врѳкѳнемъ. Въ обыч-

нохъ опредѣленіи говорится объ отяошѳнін количества нревра-

щеннаго вещества ко времени, Но отсюда бы елѣдовало, что

если мы раздѣлинъ реагирующую систему на двѣ части въ

отношеніи 1: 3, то скорость реакдіи во второе части будетъ
въ трн pass больше, чЬмъ въ первой, таю, кавъ въ одно н тоже

время тамъ превращается втрое большее количество вещества.

Но, конечно, не это мы рааумѣемъ подо скоростью реахціи.

Слѣдовательш, рѣчь здѣсь вдеть -объ относителшыхъ «олкче-

ствахъ т. е. о кодичествахъ, отнесенныхъ къ какой-нибудь

единиц*. Такой паиболѣѳ целесообразной единицей является единица

объема. Вліяніе объема уже ясно сознаваюсь Венщммъ, когда

онъ высказывалъ положение, что при прочихъ равныхъ условіяхъ

дЬйетвующее вещество для обнаружеяія одннаковаго дѣйствія

требуетъ тѣмъ больше временн, чѣмъ больше это вещество

разбавлено.

Изъ такого же точно положеѳія нсходнлъ и Вилыемми

въ нвслѣдуѳномъ янъ процессѣ инверсіи сахара. Онъ при-

ннхь, что въ остающемся постояннымъ объемѣ его подкисленнаго

раствора сахара скорость превращенія пропорціональна кояцен-

траціи яеизнѣнившагося еще тростникового сахара, такь что пре-

13»
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вращающееся въ единицу времени количество пропорщонально

присутствующему въ я&вдъій данный моментъ количеству сахара

илн, иными словами, въ единицу времени превращается всегда

одинаковая часть наличного количества. Если чрезъ Z

обозначить концентрацію находящагося въ моментъ F въ расгворѣ

сахара, чрезъ dZ количество, превращаемое во время dT, то едѣ-

ланное выше допущеніе выразится такъ: dZ/dT=kZ, гдѣ

к—постоянная, зависящая оть различный, условій, который во время

данной реакціи принимаются ноизмѣняюпгимися.

При сравненіи произведенпыхъ измѣреніи съ этой формулой

получилось превосходное согласіе и даже медленное измѣненіе

температуры во время опыта удалось подмѣтить по соотвѣтству-

ющѳму измѣненію скорости реакціи.
Вильгельмы задался еейчасъ же вопросомъ, не является ли

законность, найденная нмъ для инвѳрсіи сахара, общей. Отвѣтъ

на это быль утвердительный; и на самомъ дѣлѣ, при составлении

уравнѳнія скорости реакціи от. не припималъ во вниманіѳ нв:

какнхь спѳщальяыхъ предположен^, которых зависѣли бы отъ

особенности иыенно данной, изслѣдуеыой анъ реакціи; онъ

исходилъ изъ того общаго положѳнія, что скорость реакціи

самьшъ простымъ, самымъ элѳмѳнтарнымъ образомъ зависить оть

участвующая вещества, а именно, что скорость пропорціональна
его концентрации. Это было такое же самое допущеніе, которое

болѣѳ чѣиъ 70-ю годами раньше сдѣлалъ Венцелъ, къ сожалѣнію,
не подтвердивъ его опытно. Изъ того, что Венщль нмѣлъ тогда

въ виду совершенно иные процессы, чѣмъ инвѳрсія сахара,

которой въ то время и не знали, видно меязду прочимъ, насколько

общій характѳръ имѣѳгь это допущеаіе.
Если спросить, почему потребовалось такъ иного времени,

пока эта простая вещь могла Сыть вообще открыта, то на это

придется отвѣтнть, что въ теченіе всего разсматриваемаго пе-

ріода научная химія занималась совершенно другими вопросами

и работами. То была область совершенно иныхъ методовъ

работы, совершенно няыхъ идей, которыми жили химики того вре-
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менн; да и теперь какому-нибудь крупному химику, сдѣлавще-

иуса крупнынъ своими работами въ тоиъ направденіи, только

та хиыія и представляется настоящей или чистой химіей. Что

касается работа, надъ такими проблемами, какъ, напр.,

изложенная выше, го за никн, правда, готовы признать

теоретическое „благое иѳланіе" я даже нзвѣстное право претендовать

на соответствующее мѣсто въ обширной области чѳлоаѣческаго

знанія, но подъ строгимъ условіемъ, чтобы такими посторонними

наелоеніями вѳ осквернялся духъ чистой хвміп.

Другое основаніе медленному развнтію эгнхъ идей яуяно

искать въ томъ, что рѳакдіи мѳвду солями, исключительно и

разрабатывавшаяся въ прежнее время, протекають такъ быстро, что

скорость вхь до еихъ поръ вообще не могла быть измѣрѳна.
Только органическая химія и познакомила насъ впервые болѣе

или менѣе точно еъ реакціями, протекающими медленно. Вся

препаративная техника органическое хяміи характеризуется,собственно.

такими приспособлѳніями, которыя нозволяютъ произвести"7

требуемое для увѳличенія скорости реакцік повышепіо температуры,

чрн ченъ такъ, чтобы не происходило одновременнаго.. нснаренія

летучихъ большею частью вѳщѳствъ.

Не только окинь Вияыельми выполнялъ свою

фундаментальную работу на рѳакцін нзъ органической хнміи; мы уввдмгь,чп>

нзъ нея жѳ было взято и подавляющее большинство другихь при-

аѣрокь, на которых* развилась химическая кинетика. На с-а-

момъ дѣлѣ, среди нѳорганнчеекихъ рѳакцііі только и есть что

процессы окнсленія и возстановленія, у которых!, мы находим*

сравнительно малую скорость и которые когутъ, елѣдовательпо, служить

объѳктоыъ изслѣдованія съ точки зрѣпія химической кинетаки.

Если теперь ны попытаемся представить себѣ то значеніеі

которое можѳтъ нмѣтг. точное знаяіе законовъ скорости химиче-

екихъ реакціи, то наряду съ общимъ научнымъ иатересомъ

который заключается во всякомъ точномъ анаши явленій природы,

мы должны отнѣтить следующее.
Съ одной стороны, для техники знаніе законовъ, управляющнхъ
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скоростью химнческихъ рѳакпій, является вопросомъ чрезвычайной

важности, тавъ какъ только при знаніи этихъ закоковъ возможно

овдадѣть применяемыми въ каждокъ случаѣ реакціями. Особенно

ато важно для медленко протекающнхъ процѳссовъ, чтобы быть въ

состояніи яхь ускорить, такъ какъ и для химической индустріи,
какъ и для всѣхъ, время—деньги.

Съ другой стороны, вся организация живыхъ существъ основана

въ кояцѣ-то концовъ на взаимной рѳгулировкѣ теченіа химиче-

скихъ рѳакцій. Извѣстно ввдь, что химическая энѳргія есть та

форма, въ которой органнзмъ сохраняет, весь запасъ веѣхъ формъ

зяергіи, которыми онъ онерируетъ и, следовательно, всякое

проявление деятельности организма сводятся къ тому, что онъ съ

той или другой, соотвѣтствующей наличной въ данный мо-

ііентъ пѣди скоростью превращаетъ химическую энергію вт,

другія формы. Насколько важно при этомъ точное соразмѣре-
ніе скорости той или другой реакціи, лучше всего видно изъ

тѣхъ сложныхъ приспособлена, которыми обладають какъ разъ

наибодѣѳ развитые организмы т. е. оба высшіе класса позвоиоч-

ныхь жквотяыхъ для того, чтобы держать постоянной свою тем-

цературу. Состояніѳ это, дли поддержанія котораго высжіѳ

организмы тратятъ большую часть своей эпергіп питанія н которое

само-то по себѣ вовсе не необходимо для поддержанім жизни вообще,
на что указьшаетъ, напримѣръ, существование юлодно-кровныхт.,

должно представлять особенную важность для отправления выс-

шихъ функцій. Важность эту л усматриваю нн въ чемъ другомъ,

какъ именно въ томъ, что при помощи этой высокой и

постоянной температуры тѳчепіе химнческихъ реакцш во всѣхъ орга-

нахъ устанавливается п поддерживается на внолнѣ опродѣлѳн-
ныхъ и именно,наиболѣе целесообразныхъ скоростя.ѵь. Новѣйтія из-

слѣдованія въ различныхъ областяхъ показали, что всевозможный

иротеяающія въ организмѣ реакціи, какъ напр.. ритмъ біѳвін

сердца,асеимиляція углекислаго газа, въ своѳмъ теченіи воврѳмонп

подвержены точно такому же вліянію температуры, какъ и

обыкновенный химическая реакціи въ напшхъ лабораторныхь опытахъ.
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Это вліяиіе температуры на скорость реакцш чрезвычайно
велико. Врядъ ли есть какая-нибудь другая величина, которая

такъ сально изменяется съ температурой, какъ скорость хиыичѳ-

скихъ реащій: повышѳніе температуры на 10 градусом, увѳличи-

ваетъ скорость въ два раза, тогда какъ объѳыъ газа, гдв вѣдь то же

вліяиіе температуры сказывается очень аамѣтно, при томъ же

повыщенш температуры изменяется всего на нисколько нроцен-

товъ, адля того чтобы объемъгазауввличитьвдвое, нужно повысить

температуру на 273".

Иаслѣдоваыіе Вишелъми осталось совершенно незамѣченнымъ,

какъ иы это уже привыкли видѣть на подобныхъ работахъ, хотя

оно и было опубликовано въ довольно распроетраЕеяныхъ „акна-

лахъ физики* Пошндорфа, называвшихся тогда еще „анналами

физики л химіи". Не было оно извѣство н поздвѣйшкмъ изелѣдо-

вателямъ, разрабатывавшими одинаковы» ст. нимъ задачи; по

крайней мѣрѣ, о номъ ничего не упоминалось и только въ послѣднее

время, пое.тЬ того, какъ эта отрасль зканія была настолько ужо

развита, что стали подумывать и объ исторіи ен, всплыла ни

св&гъ эта основная работа Ви.шелъми. Кто знаетъ.ве откроются

ли когда- нибудь впослѣдствіи въ какомі,-нибудь никогда не читан-

номъ фоліантѣ какой-нибудь акадѳміи или какого нибудь общества
естествоиспытателей подобный же, забытый всѣмя наследованы,

которыя увелнчатъ еще одной главою древяѣйшую исторіто
химической кинетики.

Теперь пока назовемъ нзъ дошедшей до насъ исторіи слѣдую-

щую дальше работу, которая въ свое время точно такъ же была

забыта, а затѣмъ обнаружена. Она касается того же вопроса, какъ

и работа Вилыелыт. т. е. инверсіи тростяикояаго сахара: только

измѣренія велись прп помощи химического анализа (дѣііпвіемъ

фелинговоп жидкоста).

Авторы этой работы были Леееита.іь (Lowenthal) п Жснссенг.

(Lenssen); свою статью они опубликовали въ 1852 г. въ

„Журнала практической химіи"-, но привлекли ею такъ же мало вннманія,

какъяВилыелъми, Съ другой сторопы, они в не особенно выдвига-
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лись своими какими-либо другими научными нзслѣдованіями. Тѳоро-

тическнихъ работы стоять далеко не на такой высотѣ, какъ у Виль-

гельми}або они и не пробовали установить какон-нниудь общій законъ

скорости химическихъ реакціЁ. За то, правда, у пихъ приводится

очепь много отдѣлъныхъ фактовъ относительно дѣйстііія различ-

ныкъ кислоть и различныхъ другихъ прибавокъ еъ тростниковому

сахару. Чтобы получить сравнимые результаты, эти изслѣдоватѳлл

всегда ставили параллельные опыты, при чѳмъ изелъдуемую ре-

акцію пускали въ ходъ одновременно съ нормальной и одновременно

прерывали; опыть, въ которомъ проинвѳртировалось большее

количество сахара, содержал*, следовательно болѣѳ дѣятельный составъ.

|Тоіько третьей работѣ посчастливилось настолько привлечь

внимашѳ современниковъ, что всворѣ же аа ея опубликованіеиъ
она стала считаться достоявіѳмъ признанной всѣин науки. Этому

способствовало, какъ передовое имя самого иэслѣдователя, т'акъ

и предмѳтъ, надъ которымъ изслѣдованіѳ производилось. Изслѣ-

дователь этотъ быль М- Вертло (М. Berthelot 1827 — 1907),

создавши ухе себѣ иэвѣетность цЬлымъ рядомъ вакныхъ работа
нвъ органической хяміи; описываемую адѣеь работу Бертло произ-

велъ въ сообщеетвѣ съ Рёаіі іІѳ St. Gilles. Матеріаломъ, ияъ ко-

тораго черпались наблюдения, было соединоніѳ оргажическихъ

кислоть и алкоголей въ эфиры: реакція, илѣющая въ иеторіи:
органической химія то же значеніе, какъ образоваяіѳ солей въ

иеторіи общей химіи. Статьи, въ которыхь были изложены эти

обширный шсжѣдованія появились въ 1862—1863 годахъ.

Если сиьшать кислоту, папр. уксусную, съ алкоголемъ, напр.,

этиловымъ алкоголем*, то, несмотря на формальное сходство

образования эфировъ съ образованіеиъ солей, реакція пойдеть здѣсь

совершенно не такъ, какъ между кислотой и основашемъ, ноторыя
моментально соединяются между собою; здѣсь нее при обыкновенной

трмпвратурѣ въ первое время нельзя даже и зямѣткть никакой

реакціи и только очень медленно начинается исчезаніе кислоты

велвдетвіе образования эфира, какъ это можно установить твтро-

ваніемъ щелочью.
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Если поддерживать температуру все время постоянное, то это

явіѳніѳ все замедляющимся темпомъ будетъ продолжаться въ теченіе

підаго ряда лѣтЬ и асимптотически приближаться еъ состоянію

равновѣеія, при воторомъ да* трети названныхъ вездествъ (если
они смѣшаны въ эквивалевдныхъ количествахъ) оказываются

превращенными въ афиръ и воду, последняя же треть взятыхъ ко-

личествъ такъ и останется песоедияекнои. Это состояніе будетъ

оставаться иѳивмѣннымъ во все дальнейшее время.

Если поставить этотъ же опытъ при высокой текпературѣ, то

окь будетъ ятти точно такъ же, только соотвѣтствѳняо

быстрѣе. Точка равяовѣсія, на которой останавливается рѳак-

дія, оказывается болѣе или жѳнѣѳ независимой огь температуры.

Она зависнть за то отъ природы реагпрующвгь вѳществъ и

находится въ опредѣленномъ соотношѳніи съ ихъ строѳшемъ. Ну,
это послѣднее обстоятельство—дѣло, собственно, стѳреохиміи, а

не химической кинетики.

Очевидно, что этотъ случай много сложнѣо, чѣмь ннверсія

тростниковато еахара. Послѣдння характеризуется тъмъ, что иамѣ-

нѳніѳ количества сахара, и. следовательно, концентраціи ѳго

является вдісь вдпнетвѳннымъ нзмѣнеяіеігь, которое

происходить во время реакпДи или съ которымъ нужно, покрайнеймѣрѣ,

считаться1). Затѣмъ, рѳахція эта ігротекаегь практически до

конца, а образовавшіѳся продукты не ыогуть при условіяхъ опыта

снова соединяться въ исходный вещества. При образованіи же

эфира мы ивѣемъ дѣло, прежде всего, съ двумя веществами,

кислотой и спнртомъ, которьш исчезають при реакпіи и,, сдѣдова,

тѳльно, кондѳвлрацііЕ которыхъ мѣняется одновременно. Далѣе. реак-

і) Хнмическя ата редащія выражается такъ:

СіаЯвО„+ЯаО=2С(НіаОв, гдѣ находящіяея еъ правой стороны молекулу

C*ffjs°e представлюютъ одинаковая части декстрозы и левулозы. Наряау

съ троЕтниковыиъ сахарочь здѣсь исчезаеть, конечно, и вода, но

относительное измѣвѳніе ея количества, ввиду того, что по большей части

работать еъ разбавленными растворами, такъ незначительно, что оно не

моисетъ болѣе или мѳнѣе заъѣтншгь образомъ входить въ раечетъ.
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нія яѳ протекает, здѣсь до конца, а прекращается раньше, чѣмъ

потребляется все количество исходныхъ вѳщѳсівъ.^го зависеть

отъ того, что вода и эфяръ, канъ показали тѣ -же Бертло в

Пеат де an. Жилль, ври тіяъ же условіяхъ даютъ

противоположную рѳацію, образуя опять кислоту и

алкоголь, такъ что вмѣсто одного процесса вдѣеь нужно считаться съ

двумя противуположными.

Изь двухъ новыхъ задачъ, который при этомъ возннкаютъ,

была раарѣшена по существу только одна. Бертло предположил!.,

что, когда въ рѳакціи измѣняютъ свою концѳнтрацію
одновременно .два вещества, то на скорость рѳакпін оказываютъ вліявіе коя-

центрація и того и другого вещества; поэтому скорость реакцін
онъ нржнялъ пропорциональной цронввѳдѳнію изъ обѣихъ

концентраціи. Это совершенно правильно и еѳйчасъ же здѣсь

напрашивается обобщеніѳ, что въ рѳакціяхъ съ любымъ числокъ

участвующихъ вѳщеетвъ скорость определяется пронаведѳніемь
ивъ кондентрацШ веѣхъ вѳщѳетвъ. И это шдаменіе оказалось гіра-

вмльнымъ- Be удалось, навротввъ, яодходтцшгь образомъ
формулировать то обстоятельство, что возможны, а, иовиднмому, и

происходят одновременно двѣ оротивоположныя реакціи.
Центръ тяжести названныхъ выше работа, заключается, глав-

нымъ образомъ, въ ихъ экспериментальной части, содержащей

чрезвычайно богатый и разнообразный числовой матері&лъ. Й8-

слѣдованія эти стали особенно цѣнныни для будущаго именно въ

томъ смыслѣ, что шзднѣйшіе теоретики черпали нвъ икхъ дан-

выя для своижъ вычисленШ.

Изъ такихъ теорѳтишвъ я назову тронхъ, работавшихъ

совершенно независимо другъ отъ друга и пришѳдшихъ къ оди-

наковымъ рѳзультатамъ. То были англичане Гаркуръ я Эссонг

Harcourt und Esson), норвежца ГульдСергг и Вааге (Gnldberg
und Waage) н голландепь вагіт-Тоффъ (van't-Hofl).

Работы Гаркура н дссопа были опубликованы въ 1866 г. и

оОнаруживаютъ собою высшую степень самостоятельности ихъ

авторовъ.
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Эта работы касаются реакцій неорганической хиыін: окн&іенін

іоднстаго водорода дарекнсью водорода н щавелевой кислоты—

перманганатокъ каліи. Прн этомъ айв была мастерски
выяснены очень сложная соотвошевія. Существенный прогрессъ, вавлю-

чавтійся въ этой работѣ, какъ а въ работать остахьввхъ на-

зваваыхъ выше наслѣдователѳй, соетоялъ въ тоаъ представленін,
что ѳсін между наличнымв веществами возможно много разлнч-

иыхъ реакцій, то каждая иаъ этихъ рѳакцін нротѳкаѳтъ таяъ,

какъ она, соотвѣтетвѳнно конпентраціямъ участвующих!, въ

ней вѳществъ, а должна была, бы протекать, если бы она

происходила одна. Такъ какъ при такихъ условіяхъ концентраціи раз-

лачныхъ вѳществъ одновременно зависать оть вѣскохьавхъ

реакцій, то численный соотношеиія оть этого довольно таи

осложняются, саыъ же основной фактъ остается все топ, же н выра-

жаетъ собою, действительно, нанболѣв простое допущеніе, какое

только можно сдѣлать нрн такихъ условіяхъ.

Гулъдбцж s Вате развали свою теорію скорости реавцій
въ непосредственной связи съ установленнынъ и

экспериментально докаѳанвьшъ ими же законѣ дѣйствія маесъ при химвческомъ

равновѣсіи (стр. 166). Эта важная связь между этими двумя

областями впервые стала ясна только изъ вхъ работы: химическое

равзовѣсіе можно разоматрйвать, какъ результата течѳиія двухъ

противополояиыхъ реакцій, н именно, еслв яонцентрацін

веществъ, принимающихъ участіе въ реакцій, становятся такими,

что при одной реакцій образуется столько же нродуктовъ

реакцій, сколько ихъ прв другой, ей противоположной,

потребляется, то дальше не. будѳть происходить иамѣнѳнія

концентрация а,- тшеимъ образомъ, достигается независимое «гъ вренеаи со-

стоявіе r.-ѳ.состояте равяовѣсіе.Слѣдоватаиьво.химическое равновѣ-

сіѳестьравновѣсіединамическое.а не статичееко&Л'акое

предетавленіе съ того времени всегда оправдывалось. Правда,

Гдльдбецпош н Вааге это иодоженіе было высказано не впервые,

но во всякомъ случаѣ ими въ первый разъ оно было

правильно прпмѣнено къ химической кинѳтикѣ.
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Та же точка эрінія была особенно ясно выражена въ

появившейся нѣеколыю позже соотвѣтственвой работѣ ван'т-І'оффа.

Гу,ѣдберш и Ваале представляли сѳбѣ еще, кавъ скорость

реакціи, такъ а равновѣсіѳ, результатомъ дѣйствія оеобыхъ хи-

инчѳскихъ еялъ, при чѳмъ будто бы оба яти явленія находятся

отъ нить въ одинаковой зависимости, ван'т-Гоффъ же разска-

триваетъ равновѣсіе болѣе свободным отъ гипотезъ и, следовательно,

болѣѳ цвлѳеообразнымъ образомъ, Еакъ непосредственнпое слѣд-

ствіе скоростей теченія данныхъ противоположных* друга. ДРКУ

реэдщій.
Эгимъ впервые было положено теоретическое основаше

химической кинетики. Какъ это обыкновенно бываѳтъ въ подобный,

случаяхъ, примѣры, на которыхъ можно было бы нагляднѣе всего

иллюстрировать эти основный положенія, были найдены только

поздіе. Сперва они появлялись что-то очень скупо, но

происшедшее загЬмъ развитие физико-химическихъ методовъ, которые

позволяли самыми разнообразными способами ивслѣдовать состояніе

хнмвчѳскяхъ систенъ, не врываясь такъ или иначе внутрь ихъ,

далоЗвскорѣ же богатый катеріаіъ. Такъ какъ,съ другой стороны,
нэслѣдованія касались по большей части такихъ сдучаевъ, гдѣ

скорость реакцііг настолько мала, что для доствденія изиѣримаго

измѣненія требовались часы, даже дни, то явилась возможность,

примѣняя быстро протекающая аналитическая реакціи, дѣлать

достаточно точныя измѣренія скорости реаяцін, хотя во время измѣре-
нія и измѣняются, конечно, данньш условія. Такт., напримѣръ, можно

довольно просто получить данныя относительно реакціи образованія
эфира, определяя все время содержаніе кислоты въ растворѣ при

помощи титрованія щелочью. Конечно, обрааованіѳ (или расііаденіе)

эфира происходить дальше к во время еамого титрованія, да и

щелочь, находящаяся подь конецъ титрованія въ избытке, съ своей

стороны разлагаетъ эфиръ, нейтрализуясь затѣнъ получающейся при
этомъ кислотой. Но таи оба явлеяія нротекаюгь такъ медленно,

что они никоннъ образомъ не препятствуют, опредѣленію а не

ѵѣшають ему, хоть еколько-нибудь замѣтно.
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Припомнят, нзъ послѣднен лекціи то обстоятельство, что

закояъ дѣйствія массъ при химичсскомъ равновѣсіи слѣдуетъ ие

только изъ непосредственныхъ наблюденіи; онъ можѳтъ быть вы-

ведеят, въ общѳмъ видѣ изъ основиыхь положѳній нздежжѣвшаго

и:іъ зпаній, какими мы только обладаетъ,—именно, на основаніи

двухъ главныхъ законовъ энергетики, съ помощью

законовъ; управллющихъ газами и растворами. Такъ и хочется

спросить сейчасъ же, не будотъ ли того же самаго л для аако-

новъ химической кинетики. Къ сожалѣнію, отвѣтъ на это должѳнъ

быть скорѣе отрнцательньшъ.

Конечно, въ общемъ, яліянір закона дѣйствія массъ въ кине-

тикѣ должно во всякомъ случаѣ стоять въ связи съ его проявлепіѳмъ
яъ стативѣ, такъ какъ вѣдь каждое статическое состояніе мо-

;кѳтъ быть рассматриваемо какъ резулътать одинаково скоро иду-

щихъ противоположныхъ продесовъ и въ этомъ смыедѣ

скорости и равновѣсія при различнихъ концентрапіяхъ должны

управляться одяимъ общимъ закономъ. Но каждое динамическое

равновѣсіе выражается отногаеніемъ скоростей двухъ противо-

подожЕЫГБ реакціп т. е. одна изъ этдяъ двугь скоростей моаотъ

ихѣть любую величину и тогда другая определяется, конечно,

сана собою, такъ чтобы между ними существовало требуемое от-

ношеніе. Слѣдовательно, и оба главный, закона энергетики бу-

дутъ управлять только зтимъ отношѳніѳиъ скоростей, а не

величиной каждой изъ нихъ въ отдѣльности. Что касается этнхъ

величии самвхъ по себѣ, то пока что, здесь парить

неограниченная свобода.

Мы можемъ влрочо.чъ указать нѣкоторыи ограниченія, кото-

рыя находятся въ связи съ величинами уназанваго выше

отношения скоростей. Нужно, напримѣръ, считать необходимыми что,

осла какое-нибудь усдовіѳ оказываеть влІянір на абсодхяную

величину скорости одной реакціи, то оно должно имѣть точно

такое же вліяяіе и на скорость противоположном реакціи, разъ

это уеловіе не нарушаетъ самого равновѣсія. Если, надримѣръ,

температура, какъ было выше сказано, оказываеть большое влія-
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ніе на какую-нибудь рѳакцію, то необходимо ожидать, что и на

противоположную реакцію она вліяѳть иоотвѣтствѳнныиъ жѳ обра-

зоыъ. Вляніе температуры на равновѣсіѳ по большей части нр

велико, но крайней ыѣрѣ несравненно меньше, чѣмъ на

абсолютную величину скорости реакціи. Кромѣ того, вліяніееяна равно-

вѣсіе можно энергетически (термодинамически) вычислить, такъ какъ

съповышеніенътемпературы равновѣсіе сдвигается повнолнѣопре-

дѣленному закону въ сторону той рѳакиіп, которая прстокаетъ съ

аоглощеніемъ тепла. Сдѣдователько, если данный относительно шмѣ-

иѳнія равновѣсія известны иди выведены соотвѣтствепньгмъ обра-
зомъ энергетически изъ другихъ, то можно нзъ одной скорости

всегда вычислить другую. Дальше этого возможность вычисленій

не вдеть и, такижъ образомъ, здѣсь лежитъ тоть пунктъ, начиная

съ котораго могутъ проявляться совершенно другого рода влія-

нія, чѣмъ тѣ, которыми определяется равновѣсіе и его пзмѣ-

БѲНІЯ.

Это обстоятельство нужно всегда имѣть въ виду, когда хотятъ

нзелѣдрвать абсолютную скорость какой-нибудь реакціи. Если

нмѣюга дѣло съ такой реащІеЁ, которая практически идеть только

въ одномъ направленіи, то при этомъ отиадаетъ и возможность

и необходимость принимать такт, или иначе во вннманіе скорость

противоположной реакціи, а вяѣстѣ съ этимъ, конечно, итнадаеть и

вовможность энѳргѳтичѳскаго оиредѣленія искомой величины.

Поэтому насъ не должно удивлять, если окажется, что иногда тѣ

или другія обстоятельства, который не вызываюсь собою

совершенно никакого заслуживающего вяиманія измѣнѳнія энѳргіи, мо-

гутъ тѣмъ не менѣе колоссально измѣнять скорость рѳакцій. Какъ

рааъ эти обстоятельства, не стоящія ни въ какомъ соотношении съ

совершѳніѳмъ работы, напримѣръ, присутетвіѳ въ рѳакціонной смѣси

нѳяначителышхъ сяѣдовъ, собственно, чуждыхъ данной реакціи
вѳществъ, возбуждали съ давнихъ иоръ удивленіѳ всѣхъ тѣхъ,

кому приходилось случайно сталкиваться съ ихъ вліяніемъ, и долгое

время явлекія вти считались какими-то чудодѣйствѳнньши и про-

тиворѣчащими всякимъ ожиданіямъ, до тѣхъ иоръ, пока изла-
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гаѳмое дальше общее воззрѣше на нихъ не дияшло эти явлеяія

таинственности н не пробило дорогу въ ихъ объясненію.
Мы разумѣемъ эдѣсь тан* называемая катадвтвче-

с к і я явлѳнія. Еще несколько лѣть тому назадъ каждый хнмикъ,

отваяшвшійся употребить слово каталятическШ, подвергался упре-
каыъ въ ненаучности и эти упреки сыпались тѣиъ щедрѣѳ, чѣмъ

меньше скыелилъ въ дѣлѣ самъ ху.іптель. Теперь все это

значительно стало вначѳ и это, долго бывшее подъ занретомъ слово,

регулярно лринѣняется, какъ и всякій другой научный тѳрминъ,

получивши ясное онредѣленіе и установленное содержаніѳ.

Исторія этого вопроса начинается довольно рано, еще въ на-

чалѣ 19 столѣтія. Въ то время петербургскій аптекарь Кирхгофа
сообщилъ однавды, что крахмаль при кипяченін съ

разбавленными кислотами переходить сначала въ „гумми" (декстринъ), а

затѣмъ въ сахаръ. Помимо тѳхническаго ивтереса,который

возбудило это открытіе, сами подобный явленія были тогда

совершенно не извѣстяы. Дѣло въ томъ, что Екрхюфя сообщалъ такае.

что кислота, применяемая здѣсь,сама не претерпЬваетъпри этот,

никакого измѣнѳнія; ее можно обратно пожучить нзъ содержащего

сахаръ раствора во взятомъ первоначально колпчеетвѣ. При этой

реаЕдіи не происходить ни выдѣленія какого-нибудь газа, ни

поглощения кислорода, такъ какь ее можно произвести совершенно

одинаково и въ закрытомъ, а въ открытоиъ еосудѣ. Наконѳцъ,
количество иолучаемаго сахара по вісу ничуть не меньше взятаги

крахмала, а скорѣе даже немного больше, хотя это ввиду

сиропообразное™ получаѳмаго сахара нельзя было точно установить.

Сомнѣнія, ЕОторыя возникли сперва относительно вѣрностя етот

сообщенія, вскорѣ же были разсѣянн. такъ какъ при неодно-

кратномъ повтореніи опыговъ все подтверждалось.

Затѣмъ было найдено, что природа кислоты съ одной стороны

какъ будто бы и не оказываетъ при этомъ рѣшительнаго вліяніи.

такъ какъ получить вообше сахаръ можно, напримѣръ, одинаков»*

хорошо и съ сѣрнои кислотой, к съ соляной, но въ нѣкоторыхъ

случаягь природа кислоты при этомъ проявляется: такъ, фосфор-
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иая кислота дѣйствуѳтъ много сдабѣѳ, а съ уксусной и совсѣнъ

не получается сахара. Съ другой стороны, уже при випячѳніи съ

чистой водою крахмаль мало-по-малу такъ же превращается, но

только въ „гумми*.

Наукѣ не оставалось тогда ничего другого, какъ

зарегистрировать эти факты безъ всякой попытки еъ ихъ объяснению.

Техника же быстро завдадѣла зтамъ таинствѳннымъ для науки

открытіемъ н извлекала изъ него пользу задолго еще до того,

какъ было найдено ему объяененіѳ.

Приблизительно десять лѣтъ спуетя, въ совершенно другой
области быль открыть и описанъ рядъ фактовъ, которые, каза-

лосъ, если и инѣлн что-нибудь общее съ только что описанными,

то развѣ только ихъ непонятность.

Французскій химикъ Тенаръ (Thenard) получалъ при дѣйствіи

на перекись барія различными кислотами растворы, которые

обладали удивительными свойствами. Это не могли быть соли пере-

кисн барія, такъ какъ весь барій можно было удалить язъ

раствора сѣрной кислотой, такъ что въ растворѣ и оставалась только

■та или другая врнмѣнявшаяся для реакоіи кислота, а растворъ

всетаки продолжалъ сохранять свои таинственныя свойства.

Temps думалъ поэтому, что здѣсь получаются совдиневія различ-
ныхъ кислотъ съ содержащимся въ перекиси барія въ избыткѣ

кислородомъ и опиеывалъ свои опыты въ томъ смыелѣ, что ежь

открылъ цѣлыи рядъ новыхъ кислотъ, которых отличаются отъ

обыкновенныхь кислотъ гораздо болыпимъ содержаиівмъ
кислорода, въ остальноиъ же сходятся въ болыпинствѣ химнческихь

реакцій съ прежними. Въ концѣ концовъ онъ убѣдился, что

открытия имъ особенности раствора остаются и послѣ того, какъ

изъ раствора удалены свободный кислоты. Такнмъ образомъ Те-

наръ дошелъ до открытія перекиси водорода, которая

образуется при дѣиетаія кислотъ на перекись барія.
То, что водородъ можетъ давать съ кислородомъ кромѣ воды

еще другое' соединѳніѳ, само по себѣ не представляетъ ничего

особенно удивительнаго. Удивнтельнымъ здѣсь было то, что ато
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іювоѳ соеддненіе еамо-ао-себѣ въ водномъ растворѣ довольно

стойко, осла же къ раствору прибавлять, нѣяоторыхъ вещѳствъ, то

еъ бурнымъ вспучиваніемъ, могущимъ дойти до взрыва, это со-

единѳніе теряетъ свой кислорода, при чемъ вещества эти еъ

своей стороны вовсе не были кзкія-нибудь бѣдвыя кислородокъ,

да и вообще они сами не подвергались при итомъ совершенно

никакияъ изыѣнѳніямъ. Такими веществами были, нанримѣръ
губчатая платина и браунштейпъ т. е. перекись марганца:

эти вещества были однако далеко не единственными,

которая оказывали такое замѣчательнов дѣйствіе:

свѣже-приготовленный фибринъ крови разлагалъ перекись водорода такъ же

энергично, не изменяясь гамъ при этокъ,—весь кислиродъ

перекиси водорода выдѣлялся въ газообразному состояніи и

оставалась одна вода. И эти факты были зарегистрированы наукой,

которая не могла сказать яря утомъ ни одного слова въ ихъ

объяснен іѳ.

Въ уто время въ Іѳнѣ жндъ химикъ ни имели Дёберсине/л
(ІЯіЬегеіпег). :'то оы.чъ усердный :іксперимеятаторъ. шшѳішш и

описавшій иного разкыхъ нптересньт. опытивъ. Ді&'ргшіеръ
наблгодалъ, что если въ птруѣ штекатщаго въ волдліч. водорода

держать губчатую платану, то она накаливается, а при еоотвіт-

ствеиномъ положѳніи можетъ даже зажечь эту струю. Тогда еще

не знали спичекъ. Теперь пожалуй трудно себѣ п представить

такое положѳніе, но ото было такъ: чтобы развести огонь, нужно

было лрибѣгать къ крѳэгаю, огниву, труту и іѣрнымъ ииткамъ,

если не хпті'.ли пользоваться только что пзобрѣтенныии постоян-

ныии огнивами, который большею частью не действовали или ;ко

обжигали пальцы оть пеожщаштаго взрыва. Практическому

профессору очень понравилось получать огонь такнмъ чиетыіп. ciw-

еобомъи воть онъ скопструировалъ маліінькііі паіорегулирутаіціііся

ашіаратъ для аыдѣленія водорода, а > самаги крана его опі. рас-

положнлъ капсул}' съ губчатой платиной, такъ что при открытін

крапа съ капсулы снимался предохранительный чехольчикъ и въ

ято время струя водорода вспыхивала. Это приспособление почти

ы
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въ веизкѣненнокъ видѣ пережило вотъ ухе дѣлое етолѣтіе и

далеко еще не вышло совершенно изъ употребленія. Даже больше

того, въ современныхъ аЕтонатнческнхъ зажигателяхъ газа оно

отпраздновало свое второе воскресеніѳ, да еще такъ, «то я въ

безъ того слишкоыъ большою, техиичѳскомъ спросѣ на скудно

встречающуюся въ природѣ платину произошло очень

нежелательное повышение.

Опнсанныя только что авленія слишкокъ разнородны и пѣтъ

ничего удивитѳльиаго, если въ нжхъ не подиѣтили проявлѳнія

одного и того же общаго принципа. И когда это впослѣдствіи

случилось, то новодонъ к* этому послужило одно изслѣдованіе

иэъ области, казалось бы, еще болѣе отдаленной.

Изъ изложенной раньше (стр. 59) исторін проблемы о

химической, строеніи у читателя, навѣрное, осталось ѳщѳ въ памяти,

что образовакіе изъ спирта эфира подъ обезвоживающий* влія-

ніемъ сѣрной кислоты сыграло тамъ очень важную роль. Эта же

самая реакщя послужила поводом* и въ разсматриваемой сейчас*

области кь очень значительному шагу вперед*.

Реавдіа шлучѳнш эфира, каш. известно, производится такъ,

что снѣпшваютъ спнрть съ сЪрнон кислотой и пѳрегоняютъ;

гонится при этомъ смѣеь эфира и води; но теперь, по мѣрѣ
отгонки прореагировавшей жидкости, къ остающейся массѣ

можно непрерывно приливать спиртъ и, таким* образом*, данное

количество сѣрной кислоты может* превратить въ эфвръ и воду

почти неограниченное количество спирта.

Подробности этого замѣчательнаго процесса были изучены

Е. Митчерлихомъ (Eilhard Mitscherlich 1794—1863), который и

выясннлъ приводимый здѣсь опытная даняыя. Такъ, было

доказано, что дѣло тутъ не просто въ обезвоживающем* дѣйствіи

сѣрной кислоты, такъ как* другія отнимающія воду вещества не

вызывают* образовали эфира, а кромѣ того, сѣрная кислота при

усдовіяхъ опыта ничуть не мѣшаѳтъ отгоняться тому количеству

воды, которое получается при реакдіи. Следовательно, если еѣрная
кислота не пометь задерживать воду, то она не.может* и отнять ея.
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Даіѣѳ, желзду нолячествомъ сѣрвон кислота и . коіичествшіъ

превратившагоея въ эфиръ спирта нѣтъ никакого опредѣленваго
соотношенія. Результату своей работы, указывающей на

величайшую независимость ума и крнтическій таланта, Мгтчерлихь
резюмировала такимъ образовъ: мы имѣеігь здѣсь случай, гдѣ
вещество вшываеть химическое дѣйствіе только свонігь при-

сутсівіѳнъ, при чемъ само вещество это не связывается въ

течѳяіѳ рѳанція на болѣе иди менЬѳ продолжительное время. По-

добнаго рода двяствія, а такихь случаѳвъ онъ зиалъ уже нѣсколь-

ко, онъ яазвалъ дѣйствіяыи контактными, прачѳлъ этшіъяа-

аваніемъ окъ не хотЬлъ еще выразить какихъ-либо теоретиче-

екихъ предетавлѳтй.
Работа Мытчерлаха послужила шводомъ къ тому, что Бер-

цемусъ наплеалъ въ евоемъ „Ежегодникѣ" (lahresbeiicht) одну

язъ тѣхъ гѳніальныхъ сводокъ, въ которыхъ обыкновенно

подводились подъ одну общую точку зрѣнія разбросанные отдѣдьные

факты в вводились въ науку новая цояятія. Берце ліуег ука-

зывалъ на приведенный выше работы Кпрхіофа, Тснара

Дёберейпера и др., сообщилъ о Дйтальныхъ изслѣдованіяхъ

Митчерлиха (послѣдній быль его учекикомъи о кемъ Берцеліца
быль очень внсокаго мнѣнія). Силу, действующую во всѣхъ этнхъ

явленіяхъ, онъ наевадъ каталитической силой,

которую онредѣлялъ слѣдующямъ образомъ: каталитическая евла

состоять, довидимому, въ томъ, что то или другое вещество

одними свонмъ лрисутствіенъ, а не свонмъ сродствоиъ мо-

жстъ разбудить дренлющія нрн данной темнературѣ сродства,

такъ что вслѣдствіе этого элементы въ какомъ-кибудь сложномъ

веществѣ перегруппировываются въ такой новый яорддокъ, кото-

рынъ вызывается болѣѳ сильная электрохижвческая нейтрали-

зація.

Съ перваго взгляда это опредѣленіе кажется очень гнпотетн-

ческииъ, твыъ болѣе, что оно опирается на покинутый уде тогда,

какъ общіи принцнпъ химического сродства, электрохимически

дуаіизыъ. Но нрн болѣе вяиматедьномъ разсыотрѣиін этоть электро-
14*
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химическій дуализмъ окажется просто формой выраженія,

которая вовсе не нарушаеть собою основной идеи этого опредѣленія.

Идея жо гласить, что есть такія химическія системы, которыя

не находятси въ равновѣсіи, но, несмотря на это, по изменяются

во времени; вотъ сныелъ выраженья „дремлющее средство". При-

сутствіе каталитически действующихъ веществъ вь такихъ снете-

махъ вызнваетъ химическую реакцію; эта реакція, какъ и воякій

хшгаческін процеесъ, ведетъ кг» болыпещу удовлетворепііо хнми-

чѳскаго сродства, т. е. къ болѣе устойчивому положѳнію равно-

вѣсія. Здѣеь содержится, такимъ образомъ, то важное положение,

что катадизъ ни въ коемъ случаѣ не можетъ вызвать химическую

рѳакцію, которая сама по себѣ не была бы возможна т. е.

каталитическими дѣйствіемъ только какъ бы разрѣшаются такія по

существу безусловно возможныя реакціи, которыя не происходить

только въ силу тѣхъ или другихъ иричинъ.

Берце.гіусъ саагь старался больше всего огородить себя оть

того, что будто бы выражекіѳмъ каталитическая сила, онъ хо-

тѣлъ ввести въ науку вовое Пѳизвѣстноѳ еще свойство. Для него

важно было только объединяющее жазважіѳ для дѣйствитель-

ныхъ явленій, какъ бы ихъ свойства и ни были тамъ еще

нѳвыяснены. Оамымъ опредѣленнымъ образомъ онъ продосторѳ-

гаѳтъ отъ того, чтобы преждевременными, основанными на гипоте-

тическихъ представленіяхъ теоріяии изелѣдователи не задерживали

экспериментальной разработкп этой проблемы.
Наеколько зто предостеиѳженіѳ было основательно и

своевременно и насколько въ тоже время тщетно, это снишкомъ

достаточно показало последующее время. Сейчасъ мы подходимъ кт,

чрезвычайно печальной главѣ въ исторіи нашей науки. Къ оожа-'

лѣнію, нельзя обойти ее молчапіемъ, какъ и много другвхь аомеп-

товъ, въ которыхъ проявляется Чі'ловѣческое несовершенство не

только, какъ близорукость, но и какъ недоброжелательство,
прикрывающееся наукой. Въ даниомъ случаѣ всевозможный педоразѵ-
мѣнія имѣля такой большое вліяніа, что совершенно затормозили
собою развитіе вопроса. Достаточно уаи; припомнить только то
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еостояніе, въ которожъ находилось до самаго лослѣдняго времени

одно вазваніе катализъ: веякій, отваяившійся употреблять этотъ

т<;рМЕНъ, навлекалъ уже на себя подозрѣніе въ ваучномъ

легкомыслен и подвергался опасности услышать со стороны

какого-нибудь наименѣѳ комлетентнаго коллеги поученія въ томъ смысле,

что название каталияъ не ость еще объяеяеніѳ яепонятныхъ яв-

ленія. Точно Берцемуа> не поставилъ во главѣ всѣхъ свопхъ раз-

судденій о попятіи катализа предостережете противъ подобнмхъ

недоразумѣній!
Вовдемъ въ боръбѣ протявъ достигиутыхъ Бгрцеліусом» успѣ-

ховъ Лыдъ никто иной, жаісъ Либихъ. Большую часть споен жизни

Либыхъ, какъ это неважно для всякаго реформатора, провелъ въ

борьбѣ съ ретроградными взглядами своихъ современников!, и,

если вь деталяхъ окъ иногда и ошибался, то въ главиомъ о>п.

ііылъ почти всегда гіравъ. Совершенно правильно поступал Ли-

бихъ іі тогда, когда онъ ітднималъ борьбу тамъ, гдѣ она казплась

ему необходимой и дѣладъ ато со псей рѣзкостыо н :ш«ргіѳя
своего характера, такъ кзкъ вѣдь безъ такого излишняго ирояв-

ленія энергія а невозможно расшевелить инертную массу. Но въ

данномъ случаѣ у него оказалась „тяжелая" рука не только въ

томъ слыслѣ, что окь не аамѣтилъ, гдѣ истина, но скорѣе еще

въ томъ, что онъ ореоломъ своего авторитета унрѣпнлъ общее

заблуікденіе. Ошибки велпкихъ людей распространяются и окязы-

ваютъ свое дѣйствіе быстрѣе и легче, чѣмъ ихъ правильный но-

выя идеи, такъ какъ своими ошибками велякіо люди нлатятъ

дань своему времени. Ихъ заблужденія не становятся на п^тп

современному имъ течвнік» мыслей, какъ новыя идея, и имъ,

т.-е.этимъ заблуаценіямъ.не приходится преодолѣвать той ^у шеству ю-

щей всегда коепостн и сопротввлѳнія, которыя иротиводѣііпвуютъ

всякому значительному шагу вдерсдъ.

Поподомъ къ выступлению Либи.са противъ Иерцелй/са на ночвѣ

ученія о каталнзѣ послужила рознь, которая возникла между

этими великими учеными въ вонроеѣ о етроеніи органическихъ
соединении.
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Послѣ того, кагеь воззрѣнш въ скысдѣ элвЕтрозяжичѳокаго

дуализма сдѣлалнсь для Берцелідса чѣмъ-то нѳотдѣлимымъ отъ

самой науки, онъ сталь критиковать въ своемъ „ежегодникь"
Либияа и его реформаторски ндѳн часто довольно-таки

несправедливо. Слѣдствіемъ этой розни было въ свою очередь

предвзятое отжшеніе Берце,иуса вь дальнМшнмъ стрѳмденіязгь Ливиха,
особенно въ химико-физіологичеекой области, и эта предвзятость

нѣшала ежу воздать должное фундаментальвыиъ изслѣдованіянъ

Лгібгіха. Къ этому прибавилась еще чрезвычайно натянутыя от-

лгощенія между Либихомъ и Митячерміхомг, что, конечно, такъ

же обостряло подоасеніе ввиду блдзкихъ ствошѳній Митчерлша къ

Берце.фусу.
Вов эти обстоятельства объяеняють, быть можетъ, почему Ли-

бихъ (полнился на введенное Берцемусомъ новое гопятіе и,

несмотря на особенньтя прѳдостережіенія Берце.щса, поступилъ

совершенно обратно тому, какъ сінтадъ необходимымъ Берц&ліусъ,
основываясь на евоемъ глубокий, позналік законовъ раввнтія

науки. Онъ отбросидъ тернннъ, введенный. Берцедщсош, такъ какь

яготъ термжжъ не заключаете въ себѣ (какь этого и хотЬлъ Бер-
це.ща) и не о6т.щаетъ въ будущемъ объяснения еамигъ нвленій.

Съ своей стороны „7г«5кгй далъ каталнтнческямъ процнесамъ объ-

яеяекіе, которое въ высшей степени было проникнуто какь разъ

именно той, тормозящей дальнѣіішее кзелѣдованіе ошибкой,

которой такъ боялся Бщце.щсъ. Это была безплюдная гипотеза

колѳЕулярныхъ уд ар о в ь.

Лпбихь выеказалъ такой вэгдздь, что каталитичѳсЕІя явления

состоять въ гомъ, что катализаторъ пвредаеть свои колебанія

катализируемому веществу. Такое поенікапіе катализа

составилось у него изъ предегавдѳяія о способѣ д^вйствія дроікжей, о ко-

торонъ у него навь разъ въ то время шѳлъ спорь съ Посш&ромъ.
Паетерг защищай, организованную природу дрожжей и

превращение еаіара въ сшртъ и углекнйшй гааъ разематривалъ, накъ

некосусдстЕенжни результатъ жизнедіяхельяоетн дрожженыхъ кдѣ-

тобъ. Либшъ же сштадъ природу дрожжей, кавь спорообразуі>-
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щнхъ грябковъ, несущественной (подобно тону, какъ

несущественны, но его собственному сравнепію, растѳнія, ливущія
на исглѣвающемъ стволѣ дерева, для самаго процесса тлѣнія),
а дѣйствіе дрожжей, которому Верцелгусъ прнпнсывалъ каталитя-

ческій характѳръ, онъ объясиялъ тѣмъ импульсонъ къ движѳнію,

который переносится будто бы на сахаръ еъ органическаго

вещества, заключающегося въ дроасжахъ и находящагося въ

состояния разложенія.
Очень поучительно прервать здѣсъ на моментъ наше

историческое нзложѳніе и посмотрѣть на дальнейшее развитіе пто-

го вопроса. Какъ извѣсгно, въ зтомъ спорѣ Ластерь побѣдплъ

тогда Либиха, гяавнымъ образомъ, благодаря опытамъ Дюдерс,-
дорфа, который растирать дрожжи въ ступкѣ такъ долго, пока не

были разрушены всѣ клѣтки; получепнаіі такимъ образомъ масса

не возбуждала больше броионія и отсюда было заключено, что

для броженІя необходимо жизненное состояніе влѣтокъ въ томъ

смыелѣ, какъ это толковалъ Ластг.ръ. То, что и живыя іиѣтки

должны оказывать ихъ химическое дѣйствіе хнмнзескимъ же ну-

темъ, оставалось тогда пезатронутыиъ, скорѣѳ какъ-то

успокоились на томъ шредставденш, что жизнь вообще таинствѳвноѳ

явленіе н что таинственность брояенія сахара находится съ

этпмъ въ полномъ соотвітствіи. Это былъ, конечно, самый

ненаучный изъ всѣхъ возможныхъ выходовъ, такъ какъ онъ уже

окончательно отрѣзывалъ путь дальнѣйшеву пзслѣдованік).
Собственно говоря, надо было разсѵждать скорѣе наоиоротъ, т. е. что,

если таинственность явленій жизни и можетъ быть вообще хоть

сколько-нибудь разоблачена, то въ очень значительной степени

:<го можно было бы сдѣлать нутѳкъ изслѣдовавія ваталитнчѳскихъ

явленій. Между тѣмъ Hac?neps послѣ своего блестяще удавшагося

доказательства необходимости для нроцессовъ гніенія, броженін н

т. д. присутствія живыхъ существъ, былъ настолько заполненъ

сапой этой цѣлью всѣхъ свонхъ доводовъ н доказательствъ, что

укъ какъ-то совершенно непроизвольно считалъ весь вопросъ

научно вподнѣ разрѣшеннымъ, если ему удавалось доказать
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присутствие и необходимость тѣхъ или друтихъ жнвыхъ существа

ъъ кащдомъ отдѣльномъ случай. Хотя, собственно, ему уже и

были извѣстны случаи, когда органическіе катализаторы или фер-
женты были отдѣлѳны оть самого организма и независимо отъ

послѣдляго могли все-таки оказывать такое же дМствіе (напр.,
діаетазъ солода, который я въ стеклянной пробирке оеахариваеть

крахмаль), но ІГастеръ нриннмалъ яхъ въ еоображеніе только въ

томъ смыслъ, что олъ ѵсматривалъ въ няхъ „неорганизованные"
ферменты и отличалъ ихъ отъ ферментовъ, связаиныхъ съ жи-

вымъ сущѳствомъ и дѣятельныхъ только во время жиани, т. е.

отъ „организованныхъ" ферментовъ.
Каш, известно, впослѣдствіп все-таки выяснилась болѣѳ ра-

ціонадьнан точка зрѣяія, именно, что въ этомъ различит между

организованными и неорганизованныйи ферменгами воприсъ

заключается только въ чисто технической задачѣ, умѣть выдѣлить

наъ организма ферментъ, не разрушая его. Тамъ, гдѣ эти вещества—

ферменты обладаютъ большой стойкостью, эти опѳрація не

нредставляетъ затрудненій н сообразно съ этнмъ, такія вещества

и были уже давно известны, какъ неорганизованные ферменты.

Если же, нжіборотъ, это вндѣленіе представляоть 'цидности, то

можно только тогда доказать, что дійствіе фсомввта независимо

отъ жизни орі'анизма, когда такъ или иначе пайденъ сначала

спосооъ извлекать его оттуда нѳианѣнеяньгаъ. Приведений выше

опытъ Жюдерсдо$)фа могь бы дать совершенно противоположный
результата, если бы растираніѳ дрожжей не производилось такъ

долго, что ферментъ. велѣдствіе ли соприкосновенія съ воздухомъ

или, благодаря какнмъ-нибудь другимъ обстоятельствам, быль

совершенно разрушенъ. Послѣ того какъ въ послѣднеѳ время Пух-
меру (Buchner) удалось произвести это выдѣленіѳ осторожнѣе а

быстрѣе, и дрожлмвой ферментъ оказался „ноорганизованнымь",
а Лясмерв оказался снова не правъ.

Отсюда не вытекало, правда, еще ничего отиосящагося дъ

Жибиху съ его гипотезой передачи колебавдй. Оказалось только,

что органнческіе катализаторы, ферменты или, кавъ ихъ теперь
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называютъ, энзимы дЬиствуютъ вполнѣ сходно съ неорганическими

катализаторами. Этимъ не дано етце, конечно, тѳоріи этого дѣй-
ствія, но за то мы получаеиъ цѣнное указапіе, что дѣло ядѳтъ

здѣсь обт. общѳмъ явленін п что поэтому и раціональная теорія
его должна носить такой же общііі харнктѳръ.

Въ полемакѣ по этому вопросу между Берцеліусомъ н Либи-

хомг нобѣдителемъ вышелъ спорва Либихъ, если ложно только

«удить объ этомъ потому, что его воазрѣнія были приняты

современными ему, а затѣмъ и последующими учеными.

Непрестанно, то съ той, то съ другой стороны появлялись сообщенія,
въ которыхъ развивалась все та жѳ идея и каждые нзъ авторовъ,

казалось, находится подъ такииъ впечатлѣніѳмъ, будто онъ самъ

сдѣлалъ величайшее отврытіе. Я story принести следующую,

относящуюся уне къ 1894-му году тсорда одного извѣстнаго химика,

который особенно усердно и продуктивно занимался фнзіологи-
ческими вопросами: „каталнзъ—:іто яв;іеніе движенія атомовъ въ

молекудахъ неустойчива™ вещества. Это движете происходить

при поступленіл въ молекулы силы, исходящей отъ какою-нибудь

другого вещества и, сопровождаясь потерей іщѳргіи, ведеть къ

образованию вещеетвъ болѣе устойннвыхъ".
Самый еще маловажный недостатокъ въ этомъ представлен!н

тотъ, чю принимаемый имъ движенія не могуть быть ни доказаны,

ни иііѵѣренн. И атомовъ нельзя, правда, доказать, но тѣмъ не менѣе

атомистическая гипотеза въ течеше долгаго времени оказывалась

очень нолезнымъ научнымъ орудіемъ. Большая :і;е и основная

даже ошибка въ этомъ представленіи омо.іекулярныхъ ударахътн,

что ииъ него нельзя сдѣдать ни одного болѣе нлн менѣе вѣро-
ятнаго экспериментальнаго вывода, правильность котораго

можно было бы ировѣрпть на опытѣ. Какт. бы изображсніе
тага или другого реальнаго явленія съ помощью гипотетической

картины нн было несовершенно, оно во вслкомъ случаѣ лолжно

удовлетворять том\ условію, чтобы эта картина, хотя бы въ

видѣ догадокъ, давала указанія на неизвѣстныя еще соотношения,

который однако можно лровѣрпть опытомъ. Другими словами.
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картина должна связывать изображаемое ею явяеиіѳ съ какими-

нибудь другими фактами и, такимъ образомъ, подавать намъ по-

водъ шслвдовать, суіцѳствуетъ ли дѣйетвителыго предполагаемая
связь. Если же эта гипотетическая картина ограничена самнмъ

только однинъ изображаемымъ ею явленіѳмъ, то она представ-

ляеть тогда пустое названіе безъ всякихъ реальпыхъ посдѣд-

СТВІЙ.

Такими особенностями и отличается какъ разъ

механическая тѳорія катализа. Можно, конечно, допускать какіѳ угодно
толчки в двнженія, но какъ же узнать, производить ли вещество,

разематрнваѳмое какъ катализаторъ, действительно такія

двнженія, который нобуждають другое, данное вещество въ химической

реакціи. На это не дастъ отвѣта ни одинъ нзъ многихъ

представителей механической гипотезы. Такъ же мало наводить эта

гипотеза на какіе-лнбо определенные вопросы относительно возмоя-

ныхъ законовъ каталнтнчѳскаго дѣиствія и вся проблемка
катализа остается такое же ненодвижнок, какою была н безъ этой

гипотезы. Это- отеутсгвіе плодотворности проявляется самымъ рѣз-
кимь образомъ и въ иеторичѳскомъ развитіи всего вопроса.

ХимІя полна катадизовъ. Уже Берце.лІусъ указалъ, что живой

организмъ постоянно пользуется помощью каталнтическихъ дѣй-

ствій, чтобы удовлетворять своимъ потребностямъ, цримѣняясь ко

времени н къ пространству; великін физіологъ Еарлз Жюдвигъ видѣлъ
въ каталитический, реакціяжъ главную часть физіологичеекон хн-

міи. Точно такъ же оказалось, что препаративная химія, и

органическая, и неорганическая на каждомъ шагу пользуется принѣ-
иешенъ хатадитическихъ ередствъ. Достаточно, напр., вспомнить,

что и старый и новый способы подучѳнія сѣрной кислоты

основаны на каталнзѣ; въ старомъ способѣ катализаторомъ служила

двуокись азота, въ новомъ—платина. Среди беачислеинаго

множества ватахитическяхъ реакций въ органической химіи

укажем* хоти бы на дѣйствіе хлориотаго адлюминія въ

реакціи Фриделя ж Брафтса,—дѣйствіе, которое компетентными

людьми сравнивалось въ свое время ео сказочной скатертью са-
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мобранкои, настолько око облегчаетъ образование рааанчныхь,

трудно нолучаемыхъ вѳщѳствъ. Даже наши старинные, искони

употребляющееся въ домапгаемъ обнходѣ способы прнготовленія,

особенно, хлѣба н пива точно такъ же основаны на хатаяятв-

ческихъ реакпіяхъ, какъ это уже выяснилось Отчасти изъ исторіи
вопроса о брожѳніи. Одниыъ словомъ, повсюду, куда мы не

обратить свой взоръ, мы наталкиваемся на каталитически! явленія.

И вотъ, еслимы еъ важноетьюнраспространенностью каталнти-

чееккхъ явлекіи сравннмъ то вннманіе, которое наука удѣдяла

разрѣщенію этой проблемы по существу, то мы изумимся такому

продолжительному отсутствію всякой яоішткн проникнуть эксперк-

мѳнтальньшъ путѳмъ въ законы катализа. Въ то время какъ

гораздо менѣѳ важный вещи подвергались самому детальному

изучению, катализа наука сторонилась, какъ какого-то заколдован-

наго мѣста; все, что время отъ времени и дѣлалось, вращалось

в№ около той же механической гипотезы. Все ученіе о катализѣ

заключалось въ отдѣльныхъ несвязанный, фактахъ, которые ни

разу не были ни собраны, ни сопоставлены другъ съ другомъ. Въ

учебниках* тщетно было бы искать главы о катализѣ.

Еъ этому нужно еще прибавить, что первая реакціа, на которой

впослѣдствіи быль открыть основной закояъ химической динамики,

именно ннверсін тростниковаго сахара кислотами, есть чисто

каталитическая рѳакпія. Следовательно, болѣе нолустолѣтія тому

назадъ здѣсь быль открыть уже доступъ въ область катализа, но

никто не пользовался этимъ.

Вотъ положеніе, которое создалось, благодаря механической

гипотезѣ. Теперь дѣло обстоить иначе. Слово каталнзъ потеряло

свои нечистый духъ, чаще и чаще оно стало попадаться и въ

научной, я въ технической лнтѳратурѣ. Монографии и работы с<>

сводками литературы по катализу сдѣлались обычнымъ явлѳніемі.

на книжномъ рылвѣ и, невидимому, надо полагать вопросомъ еа-

маго непродолжнтельнаго времени, что мы будеыъ имѣіь

возможность обозрѣвать весь залась нашихъ знаній о катализѣ въ ка-

комъ-нибудь прекрасно составлѳнкомъ, если даже и порядочной
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толщины, руководстве. Отчего же произошѳлъ этотъ переворогъ?

Пронзошехь ояъ благодаря иаціоналыіой выработкѣ
донят і п. Пдананіѳ тою, что при катализѣ дѣло заключается

въ вокросахъ хнмнческой кинетики, произвело весь этотъ иере-

ворот/ь. Я не знаю въ нсторіи науки як одвюго лримѣрз, гдѣ бы

одна только радіоаальная выработка понятій бѳзъ ясякаго зна-

■штельнаго івѳличѳнія фадтяческаго матеріала еь такпжъ бле-

скомъ ироявяла бы свое решающее, благотворное вліяніс нарал-

внтіе науыг, какъ въ даннонъ случаѣ.
Какъ это пони.ѵалъ уже Берщеліусг и какъ это впослѣдствіи

Эолѣе иди менѣе ясно в<-"Ь поняли, с-ь помощью катализа нельзя

заставить протекать ни одной такой реакг[ін, которая нротиворѣ-
чила оызаконамъ энвргіи, какъ нельзя изь ничего создать, ни общей,

ни свободной энертіи, да и it чрезвычайно иалъш количества іюсто-

ронняго вещества, которых!, часто вполнѣ достаточно, чтобы

вызвать еалькѣйтаее каталитическое дѣйствіѳ, совершенно
исключает, собою то, чтобы прибавка катализатора являлась сообще-

теиь систем16, энѳртіи, тѣмъ болѣе, что самъ каталияаторъ ьъ

большинстве случаевъ по окончании реакціи оказывается ноизмѣ-

женнымъ. Что же однако остается въ химической реакціи такого,

что мокло свободно иамѣл-ять съ помощью катализатора? Отвѣтъ

на wo находится уже въ наишхъ нрежнихъ разотяадсніяхъ
істр. 2Щ.

Шра временя шш скорость химическихъ роакцій не

устанавливается законами энергіи. Удѣсь, сдѣдоватедьно, яиѣютъ свою

сферу дѣйствія другія причини—и здѣсь-то и есть область катализа.

Другими словами, только такіе процессы могуть вообще

подвергаться каталитическому вліянію, которые сами по себѣ воаможны

и беэъ этого вліянія. Затвиъ, вліяніе катализа не можетъ

распространяться на равновѣсіе, такъ какъ послѣднее ограниченно
законами энергіи; каталитическое же дѣйствіе проявляется

только яа скорости, сь которой реакція достнгаѳтъ рав-

новѣсія. Гавижь образояъ, кат алия аторъ—это такое

вещество, которое на м ѣкяѳтъ скорость хнжичвекой
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реакціи, не принажал участіявъЕонечныхъ продух-

таіъ реакцін.
Если иы подвергнешь это определеніе критаЕѣ съ точки

зрѣнія Бертліуса, то увпдииъ, что оно удовлетворяет!, его

трѳбованінмъ, такъ какъ оно ничего ке говорить о причи-

еях'ь вдкѣшенія скорости и оставляет?., такимъ образомъ, все поле

детальному экспериментальному изелѣдованію. Съ другоіі стороны,

это оиредѣлекіе огвѣчаѳтъ такъ же и тому требовапію, которое

неиного выше ш& пришлось предъявить ко всякой ндоуі-

твораой теоріи: она должна наводить на тѣ иди дртгіе вопросы
и опыты. Разъ тута дѣдо вдеть объ измѣненіи скорости рсакціи.

то сейчасъ же возникают!, и (начисленные вопросы относительно

законовъ этого шкѣнѳнія. Скорость реакпДн величина измѣри-
лая и все то, что окззываетъ на нее вліяніе, будегъ, слідева-

тельно, въ свою очередь изяѣрніго по иямѣнонію численной

величины этой скорости. То, <іто до сііхъ поръ качалось кодоступ-

Ві'іі тайной, стало ясной а определенной задачей .тля

систематической работы, а рал. мы кіюемт, законы того или другого явде-

нія, дн знаемъ нее, чти каст, иог.ю бы т. дгіннолъ ішлеиіи вообще

интересовать, т.-е. ми зяаеѵъ сущность нвленія.

Каиія неожиданный еоотнопюнія открылись здѣсь объектнв-

еымь изелѣдованіяяъ, лучше всего видно какъ разъ на той же

классической реакців нивѳрсіи сахара. Мы вндѣли, какъ на зтомъ

примѣрѣ впервые би.тъ іѵгкрытъ и жепериментально доказанъ

общій такою, хпипческоіі динамики: на пемъ :ко было пропзве-

деино и первое измерительное изелѣдованіе катализа. Уже Біо

(Biot) вполне основательно иамѣтнлъ. что пзелѣдовашѳ

скоростей, ст. которыми гахаръ пшіентпруется различными кислотами,

могло бы привести еъ шггерепіымъ результатами Такія нзмііре-

нія были затѣхъ въ яѣкотірояъ объемѣ произведешь, при этоіп.

однако не ухалось подмѣтить никакого соотнощенія между инблю-

декныян коистинтамп скорости и другими свинствами кпедогь.

Когда н;е различными способами была измѣрсна сила сродства

кеісіотъ, при чемъ іюдучнвіпіяся для ра.июіныіъ кнелоть числа



— 222 —

были независимы оть той иди другой реакціи, служившей для

изыѣрѳнія, тогда оказалось, что скорость инверсна сахара про-

аорціояальна величина сродства или снлѣ кислотъ. А когда за-

гвмъ на основании тѳорін элѳктролнчеекой двссоціаціи выяснилось,

9іо величина сродства кислоты цропорпіональна концентраціи евс~

бодашл» іоновъ водорода, то этниъ истолковывалось значеніе и

увазанныхъ выше результатов, съ ннвѳрсіен сахара:

каталитическое дѣйствіе вдслоть на тростниковый саларъ есть ничто иное,

какъ дѣйствіѳ іоновъ водорода, н потому каталитическое дѣйствіе

ароноридонально концѳнтрацін атнхъ іоновъ. Такнкъ образомъ,
не только былъ наидѳнъ интересный законъ діа катализа, но и

зтогь же каталяаъ оказался вслѣцетвіе этого въ еоетоянін дать

одинъ нэъ самыхъ удобкыгь методов* для шыѣренія евщ

вислотъ, и внѳеъ, такгагь обрааомъ, евою значительную лепту в»

рѣшѳніе этой старой проблемы химін.

Оейчаеъже напрашиваются здѣсь два вопроса обідаго характера:

возможно лн вев тѣ многочисленный реакция, которые становятся

заыѣтны, только благодаря катализу, наблюдать и въ отсутствии

каталвватора? И второі вопросъ: если вещество своимъ нрисут-

етвіѳігь ускоряоть рѳащію, то изменяется ли при -ітозіъ только

тѳмдъ реакціи, или, иоиеть быть, наступаете одновременно и на-

нѣненіе самого характера рѳазсцін, наприиѣръ, вслѣдетвіѳ обра-

зованія особыхъ промежуточный, вѳщѳствъ? На эти оба вопроса

кы жожѳмъ отвѣгать вообще настолько удовлетворительно, что нослѣ

этого не будегь оставаться ничего существенно загадочнаго,

хотя, конечно, наши преднодхшѳнія должны быть въ каявдомъ

отдѣльномъ случаѣ сначала ировѣрены на онытѣ и снабжены

реальнынъ матеиатячѳскнмъ содерлйліемъ.
Что касается пѳрваго вопроса, то на первый взглядъ отвѣтъ. на

него каікется еѣсколько еожннтѳльннжъ. Допушеніѳ, что

растворъсахара саігь по себѣ распадается на алкоголь н углекислый газь, хотя бы

я въ самыхъ халыхъ количествахъ, кажется намъ затруднительным!..

И, несмотря на это, я нн на минуту не задумаюсь сказать, что, если

въ будущем! мы иаідемъ такую чувствительную реакцда на
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спиртъ, при помощи которой мы будѳкъ вь. состоянии открывать

тысячную или стотысячную долю того количества его, которое мы

можемъ открыть теперь, то въ важдомъ растворѣ сахара при

подходящих* усдовіяхъ н беаъ дѣнетвія фермента дрожвѳй мы

еножемъ доказать присутетвіѳ спирта. Уверенность въ этомъ

имѣеть свое основаніѳ въ тодъ лредставлѳніи, къ которому

приводят^ общія вкѳргетичеекія соображеяія, а именно: всякая

возможная въ гомогенной средѣ реакція дѣйствятельно и

происходить, хотя можѳтъ бнть и еъ нешыѣримо малой скоростью.

Чтобы дать прнмѣръ того, съ какими скоростями въ химіи можно

и приходится считаться, мы разимотримъ ииверсію сахара. Инвѳр-
сія происходить твмъ медленпѣе, чѣмъ разбавлениѣе кислота,

или обпгЬе, чѣмъ меньше концентрація іоновъ водорода въ

растворѣ. Дажѣѳ, эта скорость очень сильно увеличивается съ новы-

шѳніемъ температуры; въ крутлыхъ чиелахъ на каждые десять

градусовъ оаа удваивается. Для нькоторыхъ цѣдеи были нзмѣ-

рены реакціи, гдѣ замѣтная ипвереія наетунаеть только черезъ

24 часа, если жидкость находится прп 100°. Если держать эту

жидкость при 0°, то скорость реакціи будѳтъ въ 210 разъ меньше.

Следовательно, замѣтную рѳакцію моікно будетъ наблюдать только

черезъ 1024 дня, т. е. на третіа годъ посдѣ начала опыта. О

томъ, что мы большею частью не имѣемъ никакого поиятія, что

провдоЯдѳтъ съ данныжъ вещеетвомъ или съ данной смѣсью ве-

щѳствъ черезъ два—три года, нѣтъ нужды разсказьгвать нн

одному химику. Въ болыішнетвѣ случаевъ мы знаѳмъ только, что

будетъ съ нашими веществами черезъ нѣскодьво часовъ; расшн-

ревіе нашихъ ааблюденій на нѣиюдько дней уже необычно, а

нѣсколько недѣль являются практически уже границей нашнхъ

зпаній.

'Гакимъ образомъ, допуш,еніе, что возможная реакція и

дѣйстввтедьно всегда происходить, не встрѣчаѳть какихъ-

нибудь затруднены по существу. Правда, кавъ-то утверждалось,

что въ извѣетныхъ случаяхъ есть рѣзкая граница между областью

медленно протекающихъ реакціи и областью, гдѣ реакція абсо-
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лютно прекращается, в иы имѣемъ тщательно разработанныя

математически теорін, который предетавляютъ нзъ себя слѣдствія

нзъ этого допущенія. Между тѣмъ лровѣрка экспериментальныхъ

ііриыѣровъ, которые должны были подтвердить собою это

допущение, доказала его несостоятельность и, наоборотъ, вполнѣ

подтвердила непрерывность измѣненія скоростей. медленно проте-

кающихъ рѳакцій въ сторону вхт. дальнѣйшаго замедления. Мы

ыожемъ сказать вообще, что по отношенію ко времени ннгді еще

не наблюдалось ни налѣйшаго укаяанш на аамѣтн}»
прерывистость.

Итакь, прѳдставлете, что Всѣ реакціи, обусловленная ката-

лизомъ, можно себѣ представить какъ ускоренія такнхъ реакціи,

которые могутъ нтти в сами-по-еебѣ, но только с* другой

скоростью, можѳтъ быть проведено повсюду и нигдѣ не

наталкивается на какія-нябудь существенный затруднснія. Отъ такихъ

случаевъ, гдѣ скорость самой катализируемой реакціи мо;шо

еще легко измѣрять, черезъ такіе, гдѣ она можетъ быть какъ

разъ только обнаружена (сахаръ при ігродолжнтѳльномъ дѣйствіи

инвертируется и водою), накояѳцъ, до такихъ, гдѣ мы не можемъ

ея еще и обнаружить, еущѳствуютъ совершенно постопешіыс

переходы и ыѣтъ пиісакихъ указаній на сущ^ствоваше какой-нибудь
границы. Такпмъ обраадыъ, первый вопроеъ мы можемт. считать

достаточно ра;ірѣпн.'ішызіъ.
Ничего особенно беспокоиться и пзъ-уа того факта, что иногда,

смотря по природѣ катализатора, нзъ одиихъ и тѣхь же вевдествъ

могутъ получиться различные продукты. Когда, напр., хлоръ дѣй-

ствуетъ на бензолъ, то съ зависимости отъ примѣнепнаго
катализатора—іода или хлориаго олова, получается или продуктъ

присоединения—гексахлорбензолъ или продуктъ замѣщепія—хлорбея-

золъ. Здѣсь мы должны сдѣлать допущѳяіе, что безъ катализатора

протекаютъ обѣ эти реакціи и названные выше катализаторы

отличаются другъ отъ друга тѣмъ, что въ одномъ случаѣ ускоряется

одна нзъ двухъ реакціи. въ другояъ—другая. Что такое допущѳ-

ніе основательно, доказывается тѣмъ, что смѣеь обоихъ катализа-
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торовъ вызывает* образованіе сравнимыхъ иоличествъ обонхъ

продувтокь.

Представленіе это, ао которой} въ нависимостя отъ

природы катализатора изъ многочнсденныхъ возможныхъ въ

данной, особенно бодѣе слолдгой, системѣ реакціи та или другая,

реакція ііожетъ настолько выдвинуться на первый нланъ, что

практически будетъ протекать исключительно она, особенно цѣнно

дли нонихакія физіологическихъ процессовъ; таиъ хы вндимъ, что

нзъ одной и той же жидкости-—крови, смотря но органу,

который она омываетъ, могуть возникать самые разнообразные

продукты. Уже Еерцеліусъ указывалъ на то, насколько такому факт;
но соотвѣтствуютъ наган свѣдѣнія относительно хнмичѳскихъ

реакціи въ нашнхъ лабораторныхъ опытахъ. Съ точными знаніянк

относительно каталитический, процеесовъ :*та загадка

превращается въ задачу съ определенными цутяии къ ее разрѣшенш

Второй вопрооъ касается ближайигахъ свокствъ

каталитических!, реакціи или, какъ это картинно выраиаютъ, „механизма1"

яхъ. Вела главные законы энергетики н не даютъ яикакихъ осно-

ваній для онредѣлонія скорости данной реакціи, то еъ своей

стороны величина этой скорости должна же ямѣи. себѣ

достаточное онновааіѳ, т. е. должна существовать какаа-ннбудь связь

между скоростью реакціи и другими свойствами данной системы.

я эти свойства должны какнмъ-нибудь образомъ завнеіть отъ

катализатора, для того чтобы онъ могь оказывать свое вліяше

на скорость реакціи.

Скорость химнческихъ реакціи относится къ широкой группѣ

явленій, называемыхъобыкновенно явленіями разсѣиванія.

-Ли явленія состоять въ томъ, что тотъ или другой завись свободной

шергін превращается въ какую-нибудь другую форму энергіл
и при этонъ въ большей или меньшей степени терпеть свою

способность къ дальнейшему превращению.
Самый характерный нрниѣръ такихъ явлешй представляет!, те-

нлопроводность. Если какое-нибудь количество тепла находите»

при болѣе высокой {яяв болт* низкой) тѳипературѣ, чѣмъ окру-
15
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жающан среда, то сенчасъ же настулаетъ процѳссъ, состоящій въ

томъ, что вта, отличающаяся по тѳмпературѣ отъ окружающей

среды теплота переходить къ нѣкоторой средней температурѣ и

тѣмъ саыыжъ дѣлаѳтея неспособной къ дальнѣйшему превращение.

Разъ температуры сравнялась, то прежнее состояніе можеть быть

возстановлепо только путемъ притока откуда-нибудь со стороны

свободной энергіи; сама-по-сѳбѣ система неспособна къ этому, такт,

какъ теплота никогда не можетъ сама переходить оть низшей

температуры къ высшей.

Еслитеперь такой результата т.е. сравнѳніе темпѳратуръ рано пли

поздно долженъ наступить н, мызнаемъ, дѣйствительно наступить, то

время, необходимое для этого, чрезвычайно различно. Въ

зависимости огь того, хорошими или дурными проводниками соединено нагрѣ-
тое выше тѣло съ окружающей средой, вшранниваніе температуры

будетъ происходить быстро или медленно; скорость эта зависитъ

ташке отъ геометрической формы системы и т. д. Пусть будетъ

кагрѣтое тѣло отдѣлеяо оть окружающей среды бѳавовдущнымъ

пространствомъ,—сравнивадіе температуры будетъ происходить

очень медленно. Если ясѳ въ это пространство ноиѣстить кусокъ

мѣди,тоонъ очень сильно будетъ ускорять выравниваніе

температурь и, следовательно, будетъ действовать такъ же, какъ ката-

лизаторъ. Даже въ томъ случаѣ, если этотъ кусокъ ыѣди и не

будетъ одновременно касаться обѣихъ сиетѳмъ, а будетъ только

качаться между ними, какъ маятникъ, онъ выэовѳтъ все-таки

ускоренный переносъ тепла. При этомъ мѣдь опять-таки совершенно

подобно катализатору по окончании процесса будетъ находиться

въ томъ же состояніи, какъ и въ начаіѣ его.

Подобные же, по болѣе сложные примѣрн, находятся во веѣхъ

областдхъ физики. Два електрнчески заряженныхъ тѣла еъ

разными потендіалами иогутъ точно такъ же сравнивать свои по-

тенціалы, если нхъ соединить проводникомъ, при чемъ, смотря по

природѣ, темпѳратурѣ, формѣ н т. д. проводника, могутъ быть

всевозможный скорости разряда—отъ нуля до скорости свѣта. Эти

(іімевр сложные случаи характеризуютсятѣмъ, что часть наличной
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свободной энергіи пріг такнхъ пронѳссахъ выравнивания

переходить обыкновенно въ теплоту, которая съ своей стороны посрѳд-
ствоиъ теплопроводности сравнивается съ окружающей средой н

но можетъ быть получена обратно. Велѣдетвіе этого и весь такой

процессъ въ цѣломъ будетх необратимъ —свойство общее всѣиъ

реальнымъ прнроднымъ явленіямъ.

Такія разсѣивательныя явленія представляют* собою и вс*

хилическія реаиціи и для нихъ конечное состояжіе энергетически
впшнѣ определяется, если система сама обладаѳтъ опредѣлѳн-
нынн свойствами, но путь, которынъ достигается это конечное

• остояніе, з особенно скорость, съ которой система приближается га

нему, могугь быть самыми разнообразными. Здесь встунаютъ въ

силу законы, независимые отъ обоихъ законовъ энергетики.

Общую теорію одного иаъ такихъ явдѳній очень хорошо

развнлъ И. Фуръе (I. Fourier 1768—1830) въ своей „Теорін

теплопроводности": Позлее затѣиъ От (G. S. Ohm)
гь одной стороны и Фикъ (Д. Pick) съ другой стороны

установили, что эта теорія примѣнима такъ же къ

электропроводности и еъ диффузіи.
Къ химическимъ явленіямъ эта теорія не приложила, правда,

непосредственно, такъ какъ въ основу ея развятія положено

представление о пространственному, характере процесса, а самый

главный случай химической реакціи, реакція въ гомогенной средѣ,

цротекаетъ иж можетъ протекать безъ велкихъ измѣиѳній въ

сжыедѣ пространства. Однако нарисованную выше общую теорію

скоростей химическихъ реакцій можно все-таки разематрввать,

вакъ особенный случай теорін Фурье, переведенный на химически

языкь н даже, собственно, какъ самый простой и типичный

случай явленій разсѣиванія, въ томъ смыслѣ, что здѣсь исключено

пространственное изнѣненіе я остается только измінѳніе во времени.

Разиообразіе факторовъ, отъ которыхъ завнеитъ проводимость

тепла илн электричества, даетъ нанъ хорошую аналогію ст. еще

бодьшнмъ, навѣрное, разнообразісмъ факторовъ, вліяющихъ на

короегь химическихъ реащін. Каждые нзъ этнхь факторовъ,
15»
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разъ ояъ можѳтъ быть отдѣленъ оіъ реагирующим, веществ?,

можегь быть разсмариваемъ, какъ факторъ каталитическіи.

Обыкновенно такіѳ факторы, напр., ускорение реакцін оть повышены

температуры, не называюсь каталитическими; это названіе с.

храняютъ исключительно для такихъ случаевъ, гдѣ нэмѣнень

скорости реакція завкситъ отъ присутствія вѣеомаго

вещества.

Мы будемъ вѣроятно нравы, если сдѣлаеііъ такой выводѵ.

что одна какая-нибудь теорія ката.іитичоскаго вліянія на си -

рость реакціи не будѳтъ въ состояніи обнять научно всв иі-

яоеящіеся сюда случаи. Задача заключается, такнмъ образом1:..

прежде всего въ томъ, чтобы изслѣдовать отдѣльные случаи

катализа въ смыслѣ управляющихъ ими закономѣрностей, а затѣмг,

когда будетъ собранъ достаточный матѳріалъ, выразить такъ ялк

иначе общія соотношенія меаду отдельными случаями.

Очень часто, невидимому, основаніемъ каталатическаго уек>-

ренія служить появленіе промежуточных» реакціи. Такъ

напр., стеклообразная мышьяковистая кислота очень медленно

превращается въ фарфорообразную кристаллическую форму. Ес.іс

прибавить воды, то это превращение происходить много скорѣе.
Весьма вѣроятно, вліяніе воды заключается въ томъ, что ое;

растворяеть мышьяковистую кислоту. Существуешь довольн"

общій законъ, что неустойчивая форма растворяется сильнѣ'.-

устойчнвой: таишь образомъ, вода, насыщенная стеклообразны,

кислотой, пересыщена относительно фарфорообразной и, слѣдовг.-

телъно, мышьяковистая кислота должна выдѣляться на находа-

щихся здѣсь лее кристадлахъ въ формѣ фарфорообразной кислоты.

Вслѣдствіе этого растворъ станетъ нѳнасыщенньшъ относительв-'

стеклообразной формы, тоща новыя количества оя будутъ
растворяться в, такнмъ образояъ, весь цяклъ реакціи начивается сызнова.

Итакъ, вода является здѣсь усиорителемъ велѣдствіѳ того, что она

шшѳрѳмѣнно растворяеть мышьяковистую кислоту въ

стеклообразной форкѣ и ныдѣляѳтъ ее въ фарфоровндвомъ измѣненіи.

Конечно, можно спросить, не можетъ ли непостоянная стекле-
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образная форма и непосредственно переходить въ постоянную

і^арфоровидную, особенно прн сонрнвосновеніи съатон лослѣдней-

Конечно, п въ этомъ случаѣ происходить нерѳходъ, но очень

медленно, тогда жакъ растяореніе я выдѣленіѳ—процессы, про-

т.дашошде сравнительно быстро. Итакъ, пели черезъ промежуточ-

ныя реакціи весь продеесъ протѳкаетъ быстрѣе, чѣмъ прямъшъ

цутенъ (что, конечно, не всегда такъ), то такое промежуточное

вещесгпо дѣйствуетъ, кань ускоритель, т. е. мы ииѣеиъ передч.

собой случай катализа- Если же, наоборогь, ііротеканіе этихъ

промежуточные реакціи требуетъ баіыпе времени, чѣмъ

прямая роакція, то тогда данное вещество уже но будеть ката-

лнааторомч.. На оенованіи общихъ сообракекій можно

ожидать, что такихъ елучаевъ, гдѣ непосредственная реакнія протѳ-

ааѳтъ быстрѣе промежуточныкъ, гораздо больше, чѣиъ обратныхъ

елучаевъ: поэтому понятно, что хотя каталитичѳскія ускореніи
н ни предотавляютъ изъ себя рѣдкости. даже, наоборотъ. встрѣ-
■шоті'н ічі(і:идп чаще, чѣм'і. это склонны были до сихъ ипръ

принимать, кі:е же они являются исключительными случаями, дли

существования которыхъ необходимы особсклыя условія.
Мысль, объяснить каталитически язлеяія промежуточными

рѳакціямн. гораздо древнѣе самого ноиягія о каталнаѣ; ита идея

была нерпой радіональной теоріѳй образования сѣриой
и я с лоты, а создана она была ровно столѣгь тому наз&дъ. Какъ

и^вѣстно, сѣрную кислоту раньше получали перегонкой ікелѣзнаго

KjTiopoca ори высокой темлературѣ. Извѣстно было и то. что

еврнистая кислота, образующаяся при сгораиіи сТ.ры, въ водномъ

растворѣ постепенно превращается въ сѣрную: однако :та реак-

пія протекаете такъ медленно, что техннческаго способа

получения сѣрион кислоты на пен нельзя было основать. Исторія не

сохраняла намъ имени того ученаго, которому пришло въ голову

прибавлять къ горящей еѣръ селитры и этикъ доставлять нѳдо-

ет-Ающіи ей кислородъ, да и не трудно ;іаранѣе видѣть. что в-і.

:>гомъ. гобствѳнно. не было ничего особенно остроумнаго. такъ

кяжъ изт.-:«і такого дорогого кислорода н сама сѣрная кислота
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становилась бы очень дорогою. Какъ ни какъ, оиытъ былъ при-

ияведенъ и оказалось, что сѣрная кислота получалась такимъ пу-

тѳмъ въ гораздо бодьшемъ количѳствѣ а много скорѣѳ. Затѣмъ

однако выяснилось, что для этого достаточно гораздо меньше селитры.

чѣмъ это соотвѣтетвуеть недостающему въ сѣрниетой кгслотѣ

кислороду, такъ какъ при прнбавлѳяіи всего яѣсколькияъ про-

центовъ вѳлитры—уже наступало ѳя дѣйствіе.

Такимъ образомъ, на осжшаніи нѳ понятой реакціи быстро

развилось цѣлое производство сѣрной кислоты и только въ 1806 г.

Клеманъ (Clement, умерь 1841) и Дезорж (С. В. Desormes

1777—1862) взялись разрѣпіить эту аагадку и вьшолнвли

это въ своей мастерской работѣ. Результатомъ ихъ изсзѣдованія

оказалось слѣдующѳѳ: азотная кислота или, собственно лравихь-

нѣе, какой-то ннвшій окнселъ азота переносить кислородь ня

сѣрнистую кислоту н именно такимъ путемъ, что, соединяясь <ѵт.

кислородомъ воздуха, этотъ оквселъ переходитъ въ болѣе

богатый кислородомъ оквселъ авота, а этотъ послѣдній сѣрнистои

кислотой возстановлается обратно въ низшіЙ «кисель. Анпаратъ.
еъ помощью которого они демонстрировали эту реакцію, ввод»

въ большой стеклянный баллоиъ двуокись еѣры, пары воды, окись

азота явоадухъ.нпоеіе время яѳсетъ свою службу при преподава-

яіи химіи, точно такъжѳ, какъ и нхъ теорія. Такимъ образомъ. и

ідѣсь, подобно случаю съ мышьяковистой кислотой, уекореніе

происходить отъ того, что окнсяеніѳ окиси азота кислородомъ

воздуха въ двуокись азота и затѣмъ окисленіе сѣрнистой кислоты

двуокисью азота протекает* гораздо быетрѣѳ, чѣмъ

непосредственное окисланіе сѣрнистои кислоты кислородомъ воздуха.

Итакъ, обрааоваиіе сѣрной кислоты изъ сѣрннстой въ

присутствен незначительныхъ количеств* окнсловъ азота происходить
такъ быстро потому, что окислы азота переносить кислородь на

сѣрнистую кислоту.

Теорія эта была тогда сейчасъ як принята и удержишь до

сихъ поръ, возннкавшіе же впослѣдетвів сомнѣнія касались не

самой теорін, а только природы возмохныхъ яромеяуточиыхъ
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нродуктовъ, но на этомъ мы здѣсь не будемъ останавливаться.

Удивительно, что Берщмусе въевоемъ разборѣ извѣстннхъвъто

время каталитическнхъ рѳакцШ упустидъ ивъ виду этотъ

классически случай, такъ что только сравнительно поздно стало извѣстншгь.

«авнмъ роекошнымъ примѣромъ для уясненія каталитнческнп.

цроцѳссовъ обладала наука въ этой рѳакціи.
Нѣтъ ничего удивительнаго, что сначала теоріей

промежуточные реакцій довольно сильно злоупотребляли и прилагали

ѳѳ къ объясненію всѣкъ случаевъ катализа, нѳ подвергая этого въ

каждоыъ елучаѣ экспериментальной критикѣ. Очевидно, что

промежуточный реакцій только тогда ускорять течете всей реакцін.
когда во всѣхъ своихъ частяхъ онѣ протекаютъ быстрѣе

непосредственной реакцін. Благодаря тону обстоятельству,что въ тонъ или

другонъ елучаѣ промежуточными реакціяхи дѣйствительно удажось

разъяснить каталитическое дѣйсгвіе, установилось такое

представление, что и во всѣхъ осталькыхъ случаяхъ для объяснения

каталияа достаточно доказать, а то и просто предположил,

промежуточный реакцін. Существование промежуточной реакцій
считали уже доказапнымъ, если какимъ-лнОо образомъ у;ідвалось в-і,

реакционной сиѣсн найти цредполагаемое промежуточное вещество,

А является ли это вещество действительно промежуточными

веществомъ данной реакцін иди же просто продуктом?, какой-

нибудь совершенно случайной] побочной реакці и,—это

оставалось потому уже нѳрѣшеннымъ вопросомъ, что не было ни одного

средства? отличить другъ оть друга эти случаи.

И здѣсь только развитіе самой химической кинетики доставили

необходимый средства. Въ нѣкоторыхъ особенно демонстратиЕ-

ныхъ случаяхъ путемъ измѣренія всѣхъ отдѣльныхъ скоростей.

принямающихъ участіе въ ходѣ всей рѳакція было доказано, чти

каталитическое ускореніе реакцін можетъ быть количественно

выяснено при помощи промеясуточиыхъ реакцій. Тѣмъ самымъ бьиы

по существу доказано, что такого рода обънсненія вообще

допустимы, но будетъ ли такое объясненіе вѣрнымъ для какого-ни-
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будь данного случая, это должно быть каждый разъ специально

доказано соответствующими кинетическими изслѣдов&ніями.

Если спросить, не ыоаѳтъ ли тѳорія промежуточныхъ реакдііі

развиться въ общую тѳорію катализа, то на это нужяо отвѣтить,
что вѣроятно этого небудетъ. Въ нѣкоторыхь случаяхъ оказалось,

напр.. что, ио крайней нѣрѣ. принимавшееся до сихъ поръ

промежуточные продукты не способны играть приписываемой имъ

роли: когда къ рѳакціонной сыѣси прибавляли лтя вещества вмѣ-

',то соотвѣтствующаго катализатора, то никакого дѣйствія не

наступало. Въ другихъ елучаяхъ, напр., въ классической реакціи—

инверсіи сахара разбавленными кислотами, не извѣстно даже, ка-

кіе промежуточные продукты могли бы здѣсь производить дЬйст-

віе. Съ другой стороны, нужно все-таки сознаться, что такой общііі

вопросъ, какъ поставленный нами выше, нельзя рѣшать съ плеча

и что число вполнѣ достаточно изелѣдованныхъ случаевъ катализа

не такъ еще велико, чтобы дать оправданіе, хотя бы даже до

извѣстной только степени, окончательному рѣшенжі.

Но, вакинъ бы въ концѣ концовъ это ріщѳніе ни оказалось,

пути, по воторыжъ мн должны слѣдовагь, чтобы достигнуть цѣли,—
. иѳредъ нами.



Изнѣненін а дополненія. внесенный автороиъ во второе
йѣнецкое изданіе.

Cip. IS. Находящееся вниву ирнмѣчаніе выпущено, а вмѣето него

непосредственно за словами „чѣмъ больше воды уже выкипіио" встявленъ

въ теесть сгвдующіЙ отрнвокъ-

„Въ связи съ этнмъ стоить еще одно важное обстоятельство

Если кипяченію подвергается чистая вода, то остатокъ жидкости

поедѣ частичнаго удаленія воды сохраняете тѣ же саыыя свойства,

какяни обладала первоначальная жидкость такъ, нацрвыѣръ,
остатокъ имѣетъ ту же самую точку кипѣніл. Поэтову и та часть

жидкости, которая улетучилась вь видѣ пара, послѣ конденсацін
оказывается точно такъ же чистой водой съ тіми же свойствами,
такъ какъ, если бы удалившаяся часть была бы какныъ-нибудь

другимъ веществонъ. то вѣдь и остатокъ не могъ быть нензмѣ-

ненлой водою. Такія превращения фазъ, который можно

произвести такъ. чтобы ни остатокъ, ни вновь образующаяся фаза не

н^мѣняли нервоначальныхъ свойствъ, называются галотропнимѵ.

Чисгая вещества характеризуются, такимъ образоігь, гилотроп-
ныыи превращеніями. растворы же пе способны къ таковымъ."

Стр. 21. Въ связи сь предыдущим* подвернись аѣкоѵорому нзмівевігі
ьъ оиыелѣ формулроккя опрціѣіеніл номтй „ъжвмептм"

Ііирвор; „это такія вещества, которыя при

всевозможным ц.імѣімніяхь давлетя и температуры претерагьваютъ

только иіАотропныя превращения."

Второе: ...ыемепты—.то такія чистыя вещества,

которых могутг иаштыватъ только ігиютропныя превращенія.
каким» бы в.шшямъ той или друюй энергіи она не подвер-
шлисъ.

Находящееся здѣсь же большое нрнмѣчавіе напущено

Сгр. 24—25. Вьштщенъ отрнвпжъ, нахоіящійся въ вонцѣ 24-ой и на-

члгѣ 25-ой страннцъ, аачяняющііся словаки: .,Итакъ, ян нохеиъ нзбѣ-

жаіь* я кончающійся словами: „работающияъ надъ этими яыеніяни".

Инисто него встаыево:

„Ri. самое ткмвдне*; времн І'ам-'і-ю удалось доказать еще с*ѣ-

дуічщі" удивительные факты. Ксти возникающая пзъ радія газо-



II

образный нродукта г. о. эманацію предоставить въ :іаіірытомъ

соеудѣ самой себѣ, то, какъ снааано, она даетъ гелгй. Вели яаз

привести ее въ соцрижосновеніе еъ водой, то нет, нея образуется
другой газообразный эдеагснть—неонъ, авъ лрнсутс?гвш ыѣдныхъ

илд серѳбрянныхъ солѳж возникаем, трѳтій элементъ—аргонъ.

Одновременно въ растворѣ оказываются еще другіѳ вновь обра-

зутощіеся элементы ').
Мы находимся здѣсь пѳредъ вореннымъ нерѳворотош. въ ня-

шихъ представленіяхъ объ извѣетныхъ намъ до сихъ поръ ялі-

■ентахъ".

Стр. 42 внизу. Вмѣсто лрехдожешя: „не считая, конечно, тііхі сіуча-
евъ, когда согласно закону кратннхъ отношеній имѣютт, мѣсто соверигеиви
довня аропордіи", вставлено;

Этой, основной яаконъ мы наяываемъ -ійконо.иг шитраль-
нызя реакцгй".

') Этики элементами во язслѣдованіянъ. Ранеея и Камерона были глав-

ншгь образожъ лвтій, а затвмъ каяВ н иатрій, причемъ икъ образованае

веобтодимо бшло приписать превращение мѣдд жодъ вліявіеяъ разлохг-
яія аманадін. Недавно знаменитая црофесеоръ физики Парювскаго
Университета Madame Curie подвергла открьніе Fauces тщательвѣяшей про-

вѣркѣ, употребляя для своижь онытовъ исключительно платяновую посуду
и специально очищенные отъ всѣкъ прииѣсѳй препараты, гдавнынъ

образов*, мѣдяый купоросъ, заключаяшіѵ въ себѣ обыкновенно елѣдн лятія.

Результат* оказался отрицательный. Поел* соотвѣтствеввой обработки
подвигавшихся дѣйствію эмапаши раетворовъ ігвднаго купороса

получался, правда, незначительный остаток (4—5 дееятитыеяжннхъ долей

транша), содержавшей въ себѣ натрій в немвого калія, но литіявъ немъ

невозможно было доказать. Кромі того, такой ate остатокъ {*/імов—*/iw» 4>-'J
полутался и пвоіѣ обработки тѣгь же раетворовъ кѣдваго купороса, *е

подвергавшихся двйствію эианаціи, причекъ я вдѣеь бвли обнаружены
иатріі н иеияого каіія, а дитя не било. Наконецъ, сведіально было

доказано, что въ остатк*, получающемся повлѣ совершенно такой же

обработав раствора хѣдняго купороса, къ которому заравѣе бндн прибавлены
елѣды лптія, пссіѣдній очень легко било обнаружить. Энни, исключается

возможность предположения, что, быть жокѳтъ, въ онытахъ съ эиаваціен
н образуется лнтіВ, но что во время даіьнѣВшей обработки раствора онч.

такъ ик иначе усвольэалъ.
Таким, обррзоиъ, вопросъ о преврашенін мѣди подъ вліяніемъ ^иана-

цін остается вь вкспервиентальвой стороны откр&ггамъ.
Прим. ред.
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