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.ВВЕДЕНIЕ. 

Ц'влыо настоящей работы является :изуqенiе влiянiя различ­
ныхъ физпчесrшхъ и хи:миqесrtихъ фаrtторовъ на сrtорость ре­

атщiп са:м:опро1пвnльнаго возстаповлепiя системы, состоящей изъ 

:марганцово-ю1слаrо ю1лiя н C'Bpпofi 1шслоты. 
l{акъ пзв,встно, процессъ возстаповлепiя выражается сл-в­

дующи:м:ъ уравненiемъ: 2 Mno4K+4So.1H2=2804Mn+2So<1HK+ 
3 Но0+50. 

Въ :моихъ изсJУвдовованiяхъ, я, главны:мъ образомъ, старался 
· устанrш1"ГЬ, 01шзываетъ ли присутствiе минеральныхъ солей замед­

ляющее uлit ускоряющее влiянiе па ходъ разсм:атривае:мой реа1щiи,

подобно тому, rtакъ это И:М'.ветъ м-всто прп другихъ аналогичныхъ
реаrщiяхъ.

Съ другой стnроны, я изм'.вня.r1ъ физичесrtiя условiя, rtакъ-то:
температуру И ОСВЬЩеНiе, ЧТnбы 'npOCЛ'BJ;flTЬ, RЪ :К:Ш:Ой :М:'Вр'В КаТа­
ЛИТИЧеСКОе дtйствiе раслпчныхъ минrральныхъ солей зависитъ
отъ ун:азанrшхъ фттзrrческихъ фан:торовъ.

Въ равноtt стrпени я изучu.лъ отношенiе :ме.ж.ду концен­

трацiями со;1ей, слу:жащихъ 1tаталиааторам\i,, и тъ:мъ зам:едля- ·
ющr1мъ или ускоряющпмъ влiянiе:мъ, -1иторое они оrtазывали на
ходъ реющiи.

Въ течrнiп посл'.вдш1хъ пятнадцати Л'ВТЪ появилось :много 
иптrресныхъ рабuтъ о кс1:галнтиqескихъ д'.вйствiяхъ, 1tакъ органи­
·ческихъ, такъ и не орrаипчrсюrхъ сое.J,rшепiй.

Такъ называемы.я каталпгическiя реа,tцiи изв·встпы хими­
н:амъ съ даввихъ П•)ръ. Впервые въ 181.7 году Н. Devi 1) отr,рылъ 
ПJJII свопхъ изсл'вдпвu.нiяхъ о пламrни, что платиновая проволока 
обладаетъ спосоfностью оставаться рас1tаленной въ изв'встныхъ 

1) Ann. t. IV р. 337. 1817.
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г�зовыхъ см'всях:ъ; онъ нашелъ аналогичныя свпйства и у пал­
ладiя. При объясненiи этихъ явленiй онъ довольствовался СЛ'В· 
дующимъ: ,,Pt и Pd дурно пронодятъ тепло сравнительно съ дру­
гими металлами; въ этомъ главная причина, :всл·Iщствiе 1tоторой 
они поддерживаютъ, возбу.ждаютъ и д·влаютъ чувствительными 
эти :м:едленныя горiшiя". Въ 1821 году проф. Доберейnеръ 1) въ 
Iенъ И<!_слiщовалъ д'вйствiе платпны на спиртъ въ пр11сутствiи 
кислорода и показалъ, что образующа�ся при этомъ CHsCOOH 
находится въ простомъ соотноmенiи: съ строенiемъ спирта. 

Въ 1823 году онъ отrtрылъ способность губчатой платины

вызывать соединенiе "0" съ "Н2" при обыкновенной темперuтур·в.

Эго явленiе онъ считалъ за "эле1прпческiй процессъ", про­

изводимый д'впыо, въ которой "Н" представляет L отрицательныrt,

Рt-поло.ж.ительиый полюсъ; это первый прш,1:'tръ электричес1tой

ц1ши, образ.ованной :м:атерiей газа съ твердымъ Т'.вломъ. Эго от­

крытiе вызвало работу Дюловга и Тенара 2), /rиторая показа.1ш,

что та же способность, хотя въ разной степеюr, прпна.цле.житъ

большому количеству твердыхъ тълъ, а въ особенности благо­

роднымъ металпамъ, rtан:ъ-то: Pd., Rl1., Iт., Au и Ag. Дал·ве Дrо­

лонгъ и Тенаръ показали, что не толыtо губчатая платина п пла­

тиновая чернь обнару.живаютъ способность вьнывать прн обы1шо­

венной температур·.в соед пненiе "О" съ "Н2", но таюн:е-и тонкiя пла­

<пиюtи и проволоки: ея, хотя въ·этомъ cлyqai:, ,условiя этого соед1ше­

нiя очень юшризны. Платиновыя проволон:и новыя, д'tйствующiя

тольrtо при 300°, д-вйству1стъ при _50°, если ихъ раеrtалпть n'hс1,о.пыи

ра:зъ. т,1:, же пров1,лоr;:п, погруженныя на Н'всrtолыш .шшутъ въ азот­

ную Itислоту, обмытыя и высушенныя, дъйствуютъ уже прп обык­

новенной те:11:перu.тур'h, хотя эту способность ов·.в весьма сю>ро

теряютъ, полежавъ на воа;:�:ух'в. Фарадrй 3) въ 1834 году по1,1:1.оа.лъ,

чго главное ycлonie, чтобы платина въ пластпнr..ахъ или прово­

лоrtахъ могла возбуждать nбразоваиiе воды изъ гремучей c�r'вcrr,

составляегъ полная чrrстота поверхности: :металла и до иов·tствой

степ.еди чистота гремучей см·Ьси. 
. . . . 

J) Ann. t. XXIV р. 91. 1823.

2) Ann. t. XXIV р. 381. 18�3.
0) Pogg. Ann. t. XXXIII S 1. р. 49. 1834.
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1. ·,Фарадей полагалъ, что ВС'В ппрыстыя тtла, таю1tе и металлы,
, �qгутъ_ сгущать на cвoett повrрхностп огrомную массу га:ювъ и
что это одно Jiишь . спrцrrф1-r<шо для rtатали:затора и катализи­
руе�шго вещества. По мнtнiю Фарадея, при образованiп воды изъ 

. гремучей: см·вси Pt играетъ роль среды, въ которой реаrщiя идетъ 
-с1шръе, вслtдствiе большой rtонцентрацiи реагирующаго вещества
и большоtt Itонстаrпы сrtорости.

'Гак.же Фарадей упоминаетъ объ аналогiи между каталгrти­
чr.с1шмъ производство:м:ъ реаrщiй и ра:зрт,шевiемъ ме·rаустойчи:­
вой системы въ устойчивую отъ прибавлевiя зародыша. По но­
вtйшимъ воззр'внiямъ вышесrшзанное явленiе изв·встно подъ на­

званiемъ раврплиенiл въ пересыщенныхъ систе.махъ. (Auslosung) 

Въ этой области напбол'ве изв'встпымъ случаемъ является 
, 1tр11стали<1ацiя пrресыщrннаго раствора, напрпмtръ, глауберовой 

-солп, при доступ'в вrсыш везначительныхъ сл·вдовъ твrрдаго · 

вещества, по отношrнiю 1съ котпро}rу пrресыщrвъ растворъ. 3д·всь 
-обпаружшзается, пре.жд� всего, хараюерное несоотвtтствiе между
кол11чествомъ д·I:,:t!ствующаго вещества п количествпыъ вещества,
подвrргшаrося подъ его влiянiемъ превращенiю. Посредствомъ
пыл1шrш, лежащrй далеко нпже прrд·Ьла в·.всо�1аго, :мояшо вы­
звать застьшанiе произвольно большого I{оличества пrресыщенной
или переохлаждепnо:а .жидко<.:ти. Тогда rштtъ пр11 пересыщrнiяхъ
по отношенiю I{Ъ твrрдымъ фазамъ <1ародыши: должны быть спе­
цпф11 ческаго характера, прп пересыmенiяхъ по отношевiю I{Ъ

га:�амъ всяrtiй пропзвольно в:зятый газъ д·вйствуетъ разр·вшаю­
шю1ъ образомъ. _Это являетея сл·Iцствiемъ того, что ш:1..ждый raJъ
пrоrраничено растворяется во всякомъ другомъ, т. е. образуетъ
съ ш1.vrъ гемогенную см'всь. Данная ж1щр;ость :ыо.жетъ быть въ

·o;i:110 п то .же врrыя пересыщеппой по отпошенiю r-съ ра:зл11чныыъ
фа:замъ. гrакъ, у1.сусво-ватрiевая соль и с·врповат1rсто-патрi вая
·соль лrгко могутъ быть сплuвлены в�1·.вст'в въ ж�щr ость, Itото­
рая, по отппmепiю ItЪ зародышамъ ка.11щоtr пJъ этпхъ со"1rй, ре­
аг1rруетъ особымъ образо ,rъ, прп чемъ выд'.вляется лншь соот­
В'ВТСТВj'Ющ· ее В"'Ще , � ство, тогда каr<ъ другое остается въ .жпдrю:-.rъ
состоя11iи. Поэтому, ecлrr представить себ'в, что въ одной п той
же трубкt въ одномъ М'всг·:В по:v1'Ьщенъ а·а.родышъ уr(сусно-натрiе-

НБ ХН
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: вой сошr, въ друrомъ-с'врноватпсто- юrслой, то, при -пропусl{анiи 
; жп..1I{ости чrрезъ трубrtу, rшждый п:зъ этихъ зародышей будетъ 
· растп особо свойственнымъ е)1у способомъ.

3дъсь ии-вется пр11м:t>ръ фпзшюхпмической возмu.жв:ости 
· нъкотuрыхъ органпчесrшхъ процессовъ, надъ которыми Бeprie·
.' лiусъ ЛОМаЛЪ ГОЛО.Ву при ра3С)10Тр'ВНiИ н:аталпза. В1> 1836 Году

Бе1щелiуrъ 1) впrрвые обратплъ на нr1хъ серьезное вннманiе и 
. щшъ эт11мъ явлrнiемъ въ дух't тогдашняrо пош1манiя прпроды 

слiщующее опред·влrвiе: п [{атал-и1пичесха.я с1ы�а состошпъ
}

%а:нсе111,с.я, въ 111,0,мъ
} 

что 1п1ьла 1-tерезъ одно Л'ШUlЬ свое при-
- сутствiе

} 
а не черевъ сродст,во

} 
J\t0гy11iъ разбудить дрем­

лю�цi.я лри этой те.мпертпур7ь сродства, всл1ьдствiе 'Lteгo 
ихъ але"1�е1-tты располагаются въ слоа1сноJ1,tъ тплгь аъ 1па..:..

nихъ, другихъ coo11'1,1-toute1-ti.яx·ъ, при r..01порых·ь выступаетъ. 
• 

V • " наибольии.я элек1прохи.1�и1tеска.я 1-tе�ипраJиtза'ц�.я 
Чтобы r.д-влать пзлпшн11мъ пппятiе о rшталпз·J;, данное Бер­

целiусомъ, Lieblg· 2) далъ свою теорiю о ю:tталптнчесн:ихъ· .нвле­
нiяхъ. _Лпбихъ попималъ катализъ, 1шr{Ъ вепосредствЕ'нвое сл·вд­
ствiе мехаrшчес1:аго закона ннерцiи. Онъ выражаетъ это сл·)щую­
щ11мъ обра:�ом:ъ: "Эта npu'ltuнa захлючается въ способности, 
%omopo10 обладаетъ 1n1ьло, 1-tаходл�цеес.я въ состо.янiи равло-
01се1-tiл илu соедине1-t iя, 1n. е. аъ coc1no.я1-tiu ХUJ�tи'ltеск.аго­
д1ъйствiя-въ cnocoб1-tc11iu вызывать въ дру;,о.л,�ъ conpii1r,,aca10� 
ще.л,�с.я съ ни.н.ъ m7ьл1ь ma1t;,y10 Dtce хи.л,и,1,чес1t;,у10 д1ь.ятель-
1-tость, или д1ьлать его способ1-tъr.л,1,ъ перетсрппдать то а1се
ив.м1ь1-tе1-tiе

} 
%omopoe оно испытываетъ са.мо (( . 

э горящп:мъ Т'в-.-та сппсобнасть лучше всrго представляется
ло:мъ (вахо.:.r.ящ11м:ся въ сuстоянiи хаюr•rешшго д·вй.ствiя), при по­
мпщи котораго мы вызываемъ въ другихъ т'tлахъ ту .же д·.вя­
тельность, ю,гда м:ы приблн-11'.асм:ъ ихъ rtъ горящему ·r-Jшy. 

Это опрр,д·вленiе Либиха было, очевпдно, неудачnо. Его соб­
ственный пр11М'.Връ побнваетъ его, таrtъ rшrtъ для зажнганiя нужно 

1) Ап. LXI р. 141. 1836.

2) Lieblg. Апп .. t 30 р. 241 и 363.
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не горящее, а толыш горячее т·Iшо; является ли оно гор!fчпм:ъ . 
всл·.в.:�;ствiе химичес1щrо процесса или по н:arшtl либо другой при-: . 
чин·в (напри�гl�ръ, всл-вдствiе элеrпрпчесrtаго тоrtа),-для резуль­
тата это совершенно безралпчно. 

Вс1tор·.в п былп выставлены ему имt>нно та1сiя возра.женiя, п 
Лпбихъ, вынуж.,.:�:,·пныti rtъ этом:у, даетъ своей гипотез'.в пную 
фор�1у, а именно: ,,Пододно 1по.л�У., 1r.,аК,ъ тепл01па способна· 
1-юру�аап�ь cmamuчec1f.iu .лю.л�енть въ эле.л�ентахъ оче7-t-ь
.м1-tогихъ XUJ\Иtчecr.uxъ соед�тенiй, ато проиваодшпс.я и 1п10-
.ло.л1,ъ, але.11�емпы 1rо11ираго са.1ш 1-tаход.ятсл въ coc1noл1-tiu
1-tapyiueu1-taгo рав1-tов1ьuiл; двиа1се1-tiе, еъ 1,;,оторо.11,ъ 1-шходюпся
его am,OJllъt, сообщаете.я mпо.лш 11,ъ а.ле.лtе1-t11�овъ са.хара, 01-1,и 
перестаю-тъ удер;)!сиватьс.я въ 1пOJl'l?з coc1noя1-tiu, въ 1.01по­
ро.л1,ъ 01-tu образуют,ъ сахаръ, и располагаютсл по саои.нъ. 
особы"1,1,ъ прит.яаюе1-l"i.ЯJ\l'Ъ ((. 

Эта гппотеза :ыоллер;улярпыхъ н:олебанiti поJ1ьзоваш1.сь впо­
СЛ'Вдствiи большой снмпатiеti п НЕ'р·вдко выражается п тепrрь въ' 
лнтrратур'в. Тuдъ, 1-rапрп:м·връ, въ руководств·в по ф11зiолог11чt>скоl1 
хпмiн Tei111est!:'г :мы встр·вчае:мъ сJгвдующее разъясr-IЕ'вiе д·вйствiя 
эпзшrовъ по · Noeg·eli 1): ,,Частицы матерiп производятъ I{олеба- · 
тельпое двпжепiе 01шло точки равнов·tсiя. Ово прпсуще, НдI{Ъ · 
каждоиу атому, тtшъ н 1саждоl1 атомноп tрупп·J:,, въ частпц·J,. Прп 
повыmrнiп те шсрат,уры вещество превря.щаетъ часть полученной 
имъ ЖIIВОй: сплы въ потепцi.альную энергiю, пр1r чеыъ ато)1ы п 
группы пхъ прпходять въ бол,J:,,е ож:пвлешrыя н:олебанiя съ уве­
лпченiемъ размаховъ нхъ н:олебавili. Сл·Jщовате-льпо. для 1,аждаго· 
хим:пческаго coE'д!II-IE'Hiя, при повышепiп теыпературы, есть точн:а, 
на 1 oтopofi, раньше плп поз,-1-tс, двr1ж.спiя вн,утр1r частицъ стано­
вятся настолысо нптепслвнымп, что ОН'В распадаются и разла­
гаются, а пногда и вхо.:�;ятъ въ повыя сочстапiя. 

Еслп, дал·вс, прп те:мнrратур·Ь, еще пе приводящей н:ъ распаду, 
дnа ввщества, папрш,гвръ: б·Iшюr ил�r углеводы; съ одно11, п эн­
зимы-съ другой стороны, гвсно смt,шаны въ водно:мъ раствор'в, 

1) Neimester, рукав. физiол, пер. Зеленкова стр. 105 изд. 1901 года.
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то моле1\улы ихъ буду·rъ находиться въ непосредственной бл:и-·; 
зости и :могутъ взаимно дъt!ствовать другъ на друга. 

Допустпвъ, что частицы обопхъ веществъ до сопр,шосновенiя 
имtютъ различное двп.111.епiе, IШI{Ъ это предполагаетъ Noeg·eli у 
энзимовъ въ отношепiн I{Ъ пищевымъ веществаиъ, можно 
предположить, что взапмнпе прикоснове:niе возбуднтъ стре.ылrнiе 
къ уравненiю этого различi:Я. Та�\ъ какъ эпзшшыя частицы 
в·.вроятно 11.олеблются особенно быстро, т9 �астнчное двпженiе въ 
пищевыхъ веществахъ таrtже дол.жно уменьшпться. Этимъ пу-· 
те.нъ по :мн·.внiю NoegeJi разстранвается первоначальное равно­
в·.всiе въ частнцахъ ш1щРвыхъ веществъ, что при слабой связи 
ихъ ато:мныхъ группъ должно привестп 1tъ распаденiю на мень­
шiя частицы энsима, тогда I{aI{Ъ быстро rилеблющiяся, но устой­
чпво слоr.:�енвыя час·1'1щы энзима остаются цт,лым:и; въ нихъ 
могло толыю произоtlти за�1едленiе молен:улярныхъ движенiй отъ 
встр·.вчп съ частица ,rи ш1щевыхъ ве ществъ" .. 

Аналогичный взглядъ мы встр·вчаем:ъ у Д. И. Мендrл·вева 1)
(о влiянiн прrшосновенiя на ходъ хпмичесrшхъ pearщifi). ,,Весь 
смыслъ 1интактныхъ явлепiй уяснится, если толысо предсrавю,rъ 

' 

что непзмъпяющееся тепло "В" находптся въ столь прочномъ 
подвижномъ равновtсiи, что сравнительно малая пертурбацiя 
движенiя его атомовъ въ частиц·.в, пропсходящая на плос1{ости 
касанiя, не нарутаетъ атомнаго равнов·.всiя его частпцъ, тогда 
НаI{Ъ въ измт,няющемсq тепл·.в "А" подвиждое равнов·всiе атом:овъ 
въ ча.сrи:ц·в уже само собою до прrшосновенiя I{Ъ "В", было 
блr-rз1tо къ нарушенiю илII пеустойчпвостп, а то сравнптельво 
незна tштельное и.з:мт,непiе движенiя, 1tоторое совеrшается на пло­
сн:осrяхъ 1,acaniя, можетъ даже вводить атомы въ поло.же11jе, 
потребное для новаго равнов·.всiя, подобпо том.у, I{ан:ъ нагр·.вванiе 
м.ожетъ производить таr{ое же. изы·.ввенiс двпженiя". 

По мнт,нiю Оствальда: ,,гппотеза молекулярпыхъ 1,олебанiй 
и:мtетъ то особое пренмущество передъ первой тeopieii Либихн., 
что вообще пс можетъ быть опровсрrпута, таr(Ъ rшrtъ не достуnпа 
пров·J"rж·.в. Научная петребовательнос;ь, заr лю 1ающаяся въ 11pи­
мtнeniII та1{01l meopiu, оrцущалась т·1мъ мen·he, что и вообще 

1) Ж. Р. Ф. Х. О. t. XVII стр. 8-J8 за 1886 г.
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развптiе химiп совершалось въ направленiи, въ 1tоторомъ при-
111'1:,ненiе �rолекулярныхъ гппотезъ счпталось весьма ва.жнымъ 
научпымъ вспомогательпымъ средство�rъ. Что, благодаря гипоте:зt 
молекулярныхъ I{Олебанiй, все дiшо попало на мертвую I{олею, 
можно вид·J"ть изъ того, что за ней не посл·1довало правильной 
научноtt разработ1ш проблемы, н:оторою н·Iшогда занимались съ 
тающъ большпыъ рвепiемъ. Даже генiальвый Шеrtнбейнъ 1), из­
сл·вдованiю-1ъ 1tотораго :мы такъ много обязаны 'l"ВЫЪ, что мы 
знаемъ въ настоящее вреыя относитlс'льно фактовъ, не прию·r�шлъ 
участiя_ въ ТР.оретнчесrшхъ спорахъ объ нхъ прпч.юr·1; ему, па­
прот11въ, доставляло впдимое удовольствiе выслт,жпвюъ эти 
явленiя, пе под:давшiяся объясненiю совремеnной ему химiи, iю­
тopoit овъ удtл.ялъ незначпrельное ввшrанiе. 

Шейнбейнъ, разсыатрпвая аналогiю между каталптнчесr имъ 
д·вйствiемъ платпны п д'.вйствiемъ ферментовъ, вооружается про­
т1шъ препаративнаго паправленiя въ физiологпчесr{ой хи:мiи, онъ 
говоритvь сл·вдующее: ,,Данпыя опыто-въ, которыя мы производимъ 
съ орrаничесюrми вещества:мп въ нашпхъ лабораторiяхъ, могутъ, 
конечно, иногда пролить пt1шторый св·втъ на химичесъ.iе про­
цессы, пропсходящiе въ жпвыхъ оргаюrзмахъ; :мнъ казалось бы, 
однако, что вообще спосоGы обращенiя хюrю,а съ этимп веще­
ствамп въ сравневiи съ условiя:мп, въ 1�оторыхъ пропсход.:пъ 
превращевiя вещества въ растенiяхъ п ж.пвотных·r,, являются 
столь наспльственными, что до сихъ поръ лишь въ немногихъ 
случаяхъ можпо было д'.БЛа'l'L за1шюченiя о Хl!ИНЮ['.В живой при­
роды по хнм11з:му лабпраторiп п, I{Ъ со.жалiшiю, слишко:мъ часто 
прнходится о резуш"татахъ нашпхъ трудныхъ работъ по этому 
поводу говорить толы�о съ поэтомъ: ,,i1.m1 'ГeLifel ist cler Spi1·itus, 
das Р111еg·ша пш· g-eЫibcn". 

Поэтому япляется весьма желательным.ъ найтн средства и 
пути 113сл·tдонанiя бол'БС подходящiе, ч'h�1ъ существующiе до 
снхъ поръ, для того, чтобы прпвести пасъ 1 ъ поннмапiю столь 
топы1хъ х11М'11чесюrхъ процессовъ, н:от()рые совершаются въ :ж.н­
вомъ растптельномъ п ж.rшотВ()МЪ · мip'l:,". 

1) loLtГn. f. рг. cl1em. 1. 89. 3-:1:4.
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Эти средства и пути привели, rшн:ъ подчеркивали Hufnel' 1) 

и Оствальдъ, къ проблемъ н:ага.тш:за, и С. Lud vig въ своемъ "Lehr­
buch der Physiolog·ie" высrшзалъ даже: ,,легко м:ожно прiйтн къ 
тому, что фи:зiологичесн:ая химiя J-Шляегся частью н:аталпти­
чесн:ой". Раввитiе ученiя о фермептахъ, энзимахъ и тоrtсшшхъ 
даетъ ему на это право. Въ это�п оrи()шенiи, предположенiя 

Берцелiуса вполн·в подтверJ1цаrотся опытами посл·вJдяrо временн. 
Изв·всгенъ ц·влый рядъ реан:цiй, которыя н:атали:зируются, н:акъ 
·орrаниаованпьо·rи и не орrанrвованнымп формептами, такъ и
контактнымъ д·вйствiе�rъ раздробленнаго металла, окпсей н
друrахъ порнстьпъ и спецrrфнчесн:ихъ т·влъ. Тан:ъ, напрюгЬръ:
1) Оrшсле:аiе спирта въ уксусную юrслоту ускоряете.я, ш1къ по­
мощью органrrзованuаго фермента Мусоdетша acety (Pasteш),

·га1"ъ и помощью рз:цробленноft платшrы (ОеУу). 2) Реаrщiя по

.SchenЪe"in-y 2) иежду J-1a02 и ипдиго-с·Ьрноtt ю1слотоfi усн:()ряется
желъзиымъ 1,упоросом:ъ п платпновой губкой, такъ же I{aitъ I{рас­
нымп 1tровяными: шар�шюrи, 3) По bchcnbcit1· у вс·Ь оргапическiе
ферменты и rtрасные I{ровяпыс шар1п;:и тrш.ъ .же, r,акъ и губчатая
платина, тонко раздроблРнв.ые Au Ag· п дpyrie металлы, въ при­
сутствirr Н2О2 производятъ синее 01tрашшзапiе гваяковой тшш­

туры, п т. д.
По этому поводу Sche11bei11 ппшетъ та.къ: ,,мн·.в 1ш:жется 

теперь въ высшей степени зам·всrательпым:ъ, что вс·h названныя 
вещества, д·J�йствующiн ферментатпвно и rшталптичесюr, влад·вютъ 
'гаю1tе способностыо ра:зла1·ать Н2О:2, 1tан:ъ платгша; это сходство 

ра;злrrчuыхъ д·J=штелей должпо дать Ы'Бсто предположенiю, что 
д'Ьliствiе обусловливается сходной: прн чиной". 

:И3ъ нов·вашихъ работъ по этому вопросу эа�гвчательны 
работы Bгedig·-a 3). Оnъ установштъ элекгрпчесн:Ш м:етодъ полу­

чспiя металлпчесн:аrо раствора, зюшючающiiiся въ пропусн:апiи 

въ чистую (свободпую отъ углекислоты) дестпшrровапную воду 
элекгричесr{аго TO[ta въ 8-1'2 а:мперъ п 30-40 вольтъ .ме,1цу 
проводшшами Pt. илп другого металла (с'.вченiя 01ило 1 1ш11). 

1) Journ. f. pr. cl1. 1, 75, 78, 90.
2) Journ. f. pr. ch. 1, 89, 325.
3) Zeitsch. f. Electroch. 4, 514-Е>47; 1891 r.

Zeitsch. f. PJ1ysyk. chemi. t. 37. р. 5.
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Таюо1ъ пугемъ. rштодич�скаго разс·lшвц,нiя въ В()ЛЬТовой дугt 
подъ B()ДOtl получены бышr гусго-темrrоот,рашенные растворы • 
(псевд()) Ag·, Au, Pd, I1· и Pt. 

Вс·в эrrr Жl1.1;К()СТИ кол101цальны и обладаютъ весыш высо­
шо1и I{ат.шит11•rес1tшнт ю1чества�ш, б,таrодаря че:1,rу, а таыке бла­
годаря нхъ полноn: рил-1':)льченностп, Beeclig и называет ихъ. 
неорrанпчесrшмп ферУrентамп. 

В1юбщз ан;1,лоriя мRж i:y д:вягельностыо фермев.rовъ п I ата.­
лн:заторовъ. особенпо металловъ, О'IЕ'НЬ велика. Уже Берцелiусъ 
въ 40-хъ. годахъ пр()ш.1аrо стол·втi.н, со свойственной ему способ­
нос ,ъю r�ъ ()бобщенiямъ, yrtasa.:гь на уднвительпую ана.тогiю между 

иsв·встпшш своею д-1�ятельнос1ъю 1шгалп:заторюш (напр. Pt. на 

Н2О2) и д·вяте.[ыrосtъю фер�-rепг овъ прп броженiп п въ превраще­
нiяхъ вrщrства въ растенiяхъ н жпвотныхъ . 

По опы1'а.\•[Ъ проф. Beedig·-a 1) порядо, ъ величинъ ыаталптп­
чсскаrо д-вfiствiя неорrанпчес1шхъ фер�1ептовъ сл·вдующ·а: граю1ъ 
-аТ()\IЪ плат,шы пр1r разбавлепiн 700,000,000 лптровъ ясно 1ш­

талпз1rруетъ Но 02.

Н:аr{Ъ \З!ЦНО, ВЪ n.J:raTIIH()\З()Й Ж!ЩКОСГИ Bl'edig-a МЫ ВЛад·вемъ 
�е()ргсшпqесrtш1ъ пр_спаратпап съ фзре,н�юнымн свойствашr пла.­
тш1овМt чершт. AпaJioriя съ оргаr-rи'1сскюш фермептам:п 1цетъ 
оче11ь далrн:о, хотя съ 'l"B\IЪ р.�:зшrчiемъ, быть мо1rtетъ, тош_,r{о 
cлyqafirIЫ\IЪ п по сгепепп, что до rrrxъ поръ не наfiдено для.
1{J.Тсtл11т1rс1ескихъ дbltcтвiti прс.тв.:rьнаго со тоянiя п ма1tсималь­
ноtt темнературы, rtакь отш 1r:зв·встпы для оргашrчес1{ихъ фер­
менrовъ. Своttства Pt жrцкосгr1 анаJrогпУ:пы таковыиъ же своti­
ства\1Ъ фrрr-:vшнтовъ п кров,r, это Вlrдпо нsъ того, что она'геряетъ 

свою д·tеспособность отъ прпбавленiя незпач1пельнаго колпчесгва 
. мноrихъ ядовъ и для мпогахъ ЯД()JЗЪ проявляетъ явленiе выздо­

ровлепiя, rшr�ъ у орrаппчЕ'сюrхъ фермептовъ. 

I{ъ таюо1ъ JЦЮ'1Ъ относятся по ш�учепiю Jkeda н 3ентrра 
1 1 

HCN въ доз·J,, ' п Нg·СЬ ·) ООО ООО п т. д.
1,000,000 �, , 

Ив:тересенъ факгъ, что неорганнчесrtiе ферменты такъ же, 
каrtъ п орrан11чесн:it-', могутъ отравлятьсн отъ Н"В1tоторыхъ (но не. 

1) Zeitsch Phys. C11en1. t. 42 р. 601 1903 r.
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ото всъхъ) ядовъ. Это объясняется тт,мъ. что зд·всь имtетъ боль­
шое значенiе специфичность. Бываютъ случаи, 1tогда отrавлен­
ные 1tатализаторы посл·в выздоровленiя д·вйствуютъ гораздо э11ер­
гичнъе, чt�1ъ до заболiшанiя; такъ напр11iVгtръ, пре,::щаршелы10, 
отправленnый окисью углерпда СО платпновый или палла..1iеный 
rшллоидъ по возстановJiенiи, по бoJiьшefi частп, а1п1шп·ве, чъ�1ъ. 
до отгавJiенiя, таrtъ что вначал·в отравленный коллоидъ, д·вйrтво­
вавшiй :'.Iед.:rенно, по истеченiп бол-Ье илн м:еп·ве продолжптель­
наго времени можетъ прев:юt1т1r по сил·в д·вйствiя неотравлен­
вый. Въ заключенiе Бред11гъ говорптъ: ,,вопросъ о д·1Нст­
вi1r энзим:овъ возможно бу детъ разр·1ш11ть впплп·в лишь. 

6уду1·ъ 1r:>ол11рованьт въ д·вйств11тель-тогда, 1ш1·да энзимы ., . '" 
но чнстомъ ви:п:в. Пон:а же дi�йствiе фер:нептовъ 1>южно въ. 
шц·Ь предположенiя объяснить проме.ж.уточньн1ъ соедпвенiемъ 
ме.жду энзнмой н субстратомъ, тан:ъ 1tакъ это яnляется мн-в. 
в·Ьроятнымъ для .твrtствiя платины на гор1шiе водорода, и 
т. д.". 

По Брсдигу ыеханизмъ ускореиiя реаrщiн можетъ быть раз­
личенъ на ,1-1:и .JJ�ой сред·в, въ н:оторой сус.пендпрованы небольшiл 
1шличества др,угой жид1tости. Если бы r-ira суспен.:щронапная ж1rд­
н:ость обладала Т'ВМЪ СВОЙСТВОМЪ, что въ пей реа�щiя съ IIМ'В­

ЮЩИМ:IIСЯ веществами совершалась скоръе, ч·.вмъ въ основной 
массъ, то прежде всего превращенiе произошло бы въ находящейся 
тамъ части реаглрующ11хъ веществъ. Продукгъ сталъ бы дпф­
фупдпроватL его nп·вшнюю жпщшсть, и въ то же время входилп 
бы новыя колпчества реагирующ11хъ вещестnъ, такъ 1шкъ кон­
цсптрацiп ра1личпыхъвеществъ безпрестанао выранпивались быпу­
темъ диффузiи. Тап'Имъ образо�1ъ все 1иличество реагпрующ11хъ. 
веществъ прошло бы посл·вдовате.1ьно черезъ суспевдпровапную 
жидкость и тамъ вступило бы въ реаrщiю; резу.1ьтатомъ является 
усн:оревiе реа1щiн. Изложенное зхtсь, по Бредпгу, :можетъ бытr,,. 
можно пр11 ,�·tнить и и.ъ то:му случаю, 1шгда 1,атал11заторъ нахо­
дится въ жидкос"rп въ 1соллопдалr,nом1, состояпiи. БредJIГЪ Не· 
ра:зъ уr,азывалъ на то, �то -стествепвые въ столь выco1toii сте­
пени д-вягельные н:атализаторы-энзимы находятся всегда въ <;О­
стоянiи н:оллоидальпаго раствора илп въ суспевдирпваnномъ со­
�тоянiи:. 
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Другая теорiя катализовъ предложена Эйлеромъ 1) н·вс1tолько 
лътъ тому назадъ. Исходя пзъ пспытаннаго уж.е раньше допуще­
нiя, что вс·в хиыпческiя реаrщiи являются реа1щiя:шr iоновъ, онъ 
пrипп�rаетъ, что l'аталитнческн д·Бfiств.) ющее. вещество 1шъетъ 
свойство пзм·внять 1tонцевтрацiю у'�ас·�в.) ющихъ iоновъ. Соотв·.вт­
ствr.нно этой концентрацiи должпа шщ·Iшяться и сн:орость реа�щiп. 
l{arcъ па nрrогвръ, каташггпческаго д·вйствiя "ОН",iона, я 311tажу на 
работу Ке�пхена 2), nропзведенную въ лабораторiн Оствальда, 
И:'.НШНО распадъ дiацетонъ алкогоJrя на 2 частпцы ацетона: 

СНз. СО-СН2. С (CHt1)2 ОН� :2 Cl:-k СО. Cl:-k 

Разбнрая эту теорiю, Оствальдъ 1·оворптъ: ,,эта теорiя та�tже, 
rшкъ п другiя, объясняетъ толыш н·Ькоторые 1шталпsы, но юr I{O·

имъ образомъ не вс'Б, та�tъ rшrtъ существенное затрудненiе ле­
жнтъ въ томъ фа1сгt, что два каталirзатора прп совм·встно.ыъ 
дъtlствiи часто про1rзводятъ совершенно несоотв·втственпое, зна­
чительно большее ускоренiе, чъмъ вычпсляемое путемъ сум::ш1-
рованiя ихъ отд·вльныхъ д·вйствiй. 3д·всь па осnованiп этой те­
орiп не поддается пониманiю, rtан:имъ образомъ вслtдствiе одно­
временнаго д·вйствiя двухъ J{атализаторо:нъ (напр., iопы 01шсныхъ 
соединенiй м·вдн п желtsа) должны образоваться количества 
�вободныхъ н:ъ реаrщiн iоновъ, настолыи превышающiя т·в колrr­
чества, которыя способны образовать Т'Б же вещеетва въ О'гдъль­
ности". 

гголы O послt, тnго, какъ по нзслъдовавiямъ "\\TilJ1eel111i (1850)

Hai·coшt; п Es 011 (1866) Bcгtl10lct (l8G7) и особенно по 1,1шетиче­
сн:имъ изслtдованiямъ Guldbeг�· и "\1Vaag·e (1867), Waпt-Hoffoыъ, 
Ostv\'alcl-oм:ъ п A1·heпius-oм:ъ введено было время, н:акъ в11д11м:ыit 
фа.rtторъ для управленiя и иsм·вренiя хшшчесrшхъ явлепitl,-Ост­
вальдъ ыогъ установить въ 1894 году свое опред·lшенiе I{аталпза, 
rшкъ "изм·внепiе сrtоростп хампчес1иli реаrщiн прлеутствiе�1ъ по­
сторошrяго т·вла". По этому поводу Остваль..1ъ даетъ такое объ.яс · 
пcnie: 

11 
frtл дстноii XUJllШtec1"oй реакцiп J"a1ncf..:ьu.зamopo.лiъ 

Ji,(JЛJlemcЛ 1/lO вeiuecmвo, 1'i,О'ПИj)Ое при дaJ-t'l·f,ЪlXЪ ?JCvl,OBi.Я.X'Ъ UЗ-' 
.м101·tлстъ скорос1пь реа1.:цi'и

1 
нс -11puшtJ1taл въ неi,, види.4�аго 

1) lmпшnocl1imi Arl1c11it1S. 1907.
2) Res. Pays Bas t. 17 р. 66. 1897.

Zeitsch. f. phys. с\1. t. :J6 р. 46;'). 1907 г.
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yчar;rniя. Са.л,�о собою разуJ\Ыс,ется., что 'Каmализсшпоръ !/'Ш­

ствуетъ въ реакцiи, 'НО при a1nOJl-t'Ъ образуеп�ъ лииtь очень 

непрочны.я соедuнР-1-tiя, 'lt что 01-tъ слуаюитл, 1"ак,ъ бы по­

.средниr.,0.,1t'Ъ, ускоряя ход1) XUJltitчec·1,;,uxъ процессовъ 11• 

Кро:'11:Ъ т"вхъ взглядовъ па 1tаталпзъ, которые были изло.жены 
ДО спхъ поръ, са '1ЫМЪ ПОД.S.ОДЯЩIIМЪ является взглядъ, ВЫСitа­
занньr_й значш'ельно рапьше другпхъ, пменно въ J.SOG году, Кле­
меночъ и Де:зеро,rъ, Это-JJдея 11:po.11ea1cymo 1t1-t'ЫXu реа�щШ. Опа 
беретъ своr пачало отъ первоn: научной разработют хп:юrчесш1хъ 
процессовъ, щютсrй1.ющ1rхъ въ свrшцовоil камер'Ь при прrrготовлепiи 
С'l:.рной r.;:пслоты, пропзвод11мпхъ оюrслю1л азота прпоrшслеniп c'1p­
notl юrслоты rшслородо�,rъ воздуха. I{акъ изв·встно, оно основывается 
па пpe;щQЛO}Il:E'нirr, что с·tриая н:нслота ою-rсляется высшпм:н 01{1г 
сламrr а:зота, при чемъ опп перех:одятъ въ 01шсь а::зота. Посл'вд­
няя опять сосдrшяется съ 1шслородомъ воздуха, п процессъ мо­
жетъ совершаться снова. Тают�rъ образо�·rъ, пе;знаqrпельное rtо­
лпчество он:исловъ азота сл_у,r{атъ для окис.:1епi..н пеограничен­
ныхъ нллr1чествъ ctpnoй тшслоты. ,,3ам-вчательпо то, говорптъ 
{)стваш,дъ 1), что во вреыя спора между /;ерцелiусомъ п Лпбихом.ъ 
зтоп> cлycнtif совершrнно пе подвrргаJ1ся обсу:ж.денiю, п толыtо 
по:щн'tе старьШ способъ пстплн:ованiя пач11наетъ пр1пr'впят1,ся 1tъ 
ноnымъ случая�п�, гд·t x11м1гre('Itie процессы ус1tоряются веще­
ствамп f5юъ существоРанiя стехiю1етрнчесн:аго отношенiя I{Ъ этнмъ 
вспомогателыrыыъ nеществамъ. Но потоиъ это nрL·дставленiе 
распростраш,лось бОJгве п бол·ве, п теперь его сJ1ъдуетъ прrrзнать 
за стаJУЬйшую и ва.ж1гЬli�пую нопытн:у объяснить 11зв·J,,стны�, хо­
·rя, можетъ быть, п не нс-1, 1tаталпти,1ес1{iе процессы. Во всякомъ
СJIУЧП'В п въ отношrнiп ]'.Ъ этому взгляду въ 6ОЛЬШ[II1СТВ'.В слу­
чае\ЗЪ обпаружпвается в-J,,н:оторая нетребовательность. I{огда Иllt'В­

ютъ пrредъ собою Уаталr1тнчес1ие явлrнiе, вщутъ возможность
пром:r.жуточныхъ продуктовъ, въ образоваиiи 1tоторыхъ МQгло бы
пр1rн101а1ъ участiе вспомогательное вещество плп каталr 1заторъ .
.Является шr полученное вещество д·вйствительно пром1::жуто,1-

1) Ostvald Zeitsh. f. Phys. Ch. t. 15 р. 706. 1894 r.

,. 
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нымъ продуь.томъ и пе представляетъ ли оно собою лишь побоч­
наго проду1tта, это-вопросъ, который едва ставится и тъмъ ме­
нъе разр'вшается". 

Разъ процессъ вообще протеrсаегъ, то онъ дол:женъ быть. 
· связапъ съ понпженiемъ свободноti :шРргiи. Это пониыанiе за­
виситъ толыtо огъ пачальнаго п конечна.го продуь:rа реакцiи,. :Iio·
не зависитъ отъ ея пути. Сл'вдовагельно, посл'iщовсtтrльныя ре­
атщiи черезъ про),rежуточпие вещество совl'ршаются скор,t,�, ве.ж.елп
непосредственная реан:цiя безъ него. Еслп прРдполо.ж:ить, что въ
ОТ/'('вльныхъ случаяхъ В'врность теорiп про:межуточпыхъ пр()дуrt­
товъ доrсазана ('по·, повпдимом:у, п будетъ въ дъйствительностir),.
то возюш:аетъ дал'.tе новыtt вопросъ, дается лп эгш1ъ путе�,rъ
объяс.ненiе для вс'вхъ rtаталпзовъ; по мнънiю Оствальда-н'.втъ,
тан:ъ 1шrtъ найдется д'влыtt рядъ ю1талп:::�овъ, ItЪ 1шторымъ это·
объяснепiе не п1шло.жимо.

Особенно нельзя допущепiе�rъ по�IР-жуточныхъ продуюовъ 
об1,ясшпь фаюъ за�1rдляющ1rхъ ю1тал11тичесюпъ вosxtiicтвiй. 
Еслп реа1щiя идетъ чrреаъ пром:ежуточпыя про.J;рпы медлевнъе, 
ч·в:мъ пг.яыымъ путе:v1ъ, то опа будетъ совершаться именно этимъ 
посл'вднимъ путемъ, и возможностr� промежуточныхъ продуктовъ 
въ данномъ, случа'в вrюбще пе пмъегъ влiянiя на процессъ. Но 
за то вполн'в возм:о.жпо распростраппть теорiю промеж.уточныхъ. 
проду1tтовъ на гетерогенные 1штализы. 

Бол'ве запутанный случаii каталптическпхъ яв.ц;енШ пред­
ставляютъ таrйе процессы, гдъ сами участвующiя въ praiщiп 
вещества д'вйствуютъ, Itром'в 'l'ОГО, и каталитически:. Изъ пм'hю­
щихся возможныхъ случаевъ сю1пока11�_ал'иза., въ rtоторомъ усrtо­
рптель образуется изъ самой реаrщiн, напримъръ, прп растворенiи 
:металловъ въ азотной юrслот'в, образующаяся прп это:мъ аао­
тнстая кислпта В' высоrtой степени усrtоряетъ д'вйствiе азотной 
1шслоты, и всл'вдствiе этого происходптъ сл'вдующее явленiе� 
Если внести въ мета.�rлъ чнстую rшс.11.оту, то реаrщiя начинаrтся 
чрезвычайно медленно. По мър"в того, 1tartъ она пдетъ дальше, 
она ус1 оряется, н nа1шнецъ, становится. бурной. Когда этотъ пе­
рiодъ пройдетъ, процессъ замедляется и заканчивается со ско­
ростыо, доходящей до нуля. :Этотъ случай: стоитъ въ удивитель-
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. номъ противор·вчiн съ обыr-шовеннымъ теченiемъ реаrщiй:, н:оторыя 
. начинаются съ большей скоростью и, всл'1щствiе постепенпаго 
ттотреблепiя д·вйствующихъ вещестnъ, становятся все медленн·ве. 

Этотъ случай Оствальдъ сравниваетъ, по аналогiи, съ физiо� 
логическимъ процессо:м:ъ "Лихорадки". Подобпымъ же путем:ъ ' 

, онъ иллюстрируетъ еще другiе важные фи?iологичесrсiе факгы, 
напримъръ, привыч1"у и память. Для наглядности опыта опъ 
беретъ двъ порцiи тott .же азотной кпслоты, отличающихся другъ 
отъ друга тъмъ, что въ одной изъ нихъ онъ растворилъ пред­
варительно н:усочеr"ъ мъди. Оствальдъ во время опыта rшадетъ 
двъ одинаrивыя пластинки 11гвдн въ об·h кислоrы, стоящiя въ 
одпомъ и томъ же сосудъ съ водой для того, чтобы температура 
ихъ была одинаrивой. 

При этомъ наглядно было видно, что та 1шслота, въ которой 
уже разъ была растворена м�дь, начппала выполнять свою ра­
боту весьма искусно и быстро, ТаI{Ъ н:акъ она уже "прiучилась" 

· J{,Ъ этой работъ, между т·вмъ 1<.аr"ъ другая неопытная 1<.ислота
совершенно пе у11гвла nрпступить J{,Ъ мъди и производила свое
Д'БЙСТВiе вяло И неИСI{УСНО; а стоило ТОЛЫ{О прибавить въ IШ­
чеСТВ'В 1tатал11затора азотист. 1<.ислоту въ вид'в азотисто-патрiе­
вой соли, 1<.артина моментально М'Ввялась, и· вялая до этого мо­
мента а;ютная кислота быстро начинала дъйствовать и раство­
ряла м·Jщь та(п же, ItaI{Ъ и первая ,,прiученная 1tъ работ'в".

Послъднимъ по времени является высказанный 1:3л. И. Ипатье­
вымъ 1) взглядъ на ю1.тали3аторъ, 1-.атсъ на трансформаторъ. По
пuво..1у пирогепетическаго 1tонтатпнаго разлож:енiя этиловаго
-спирта въ присутствiи глинозема, проф. Ипатiевъ говорюvь сл·в-

. дующее: "Интересным:ъ для выясненiя характера д'f�йствiя 1сата­
. лизаторовъ представляется тотъ фан:тъ, что при разложенiи эти­

ловаго спирта въ присутствiи глинозеиа необразуется альдегиднаго 
-разложевiя. Этотъ опытъ, во первыхъ, показываетъ, что катали­
заторъ мо.жетъ вызьшать специфическое разложенiе органическаго
вещества, '"оторое безъ участiя 1tатализатора можетъ распадаться
подъ влiявiемъ толыtо нагръванiя на различныя манеры. Kpo:vr'В
-того, если стать на точку зр·Jшiя В. Оствальда, что 1сатализаторъ

1) Ж. Р. Ф. Х. О. ст. IV 1903.

15 

, -есть всяrюе вещrство, 1юторое, не входя въ конечный продуr,тъ 
, хпми11rс1<.1)й реа,щiи, изм-tняетъ ея с1tоро·сть, то представляется 
· нrпонятпым:ъ, 1iочему въ присутствiп 1сатализатора глинозема
-совершеппо исчезаетъ альдегидное разложенiе спирта; согласно
:этому опред'вленiю rсатализатора необходимо. должно было совер­
шаться, хотя бы и съ малой с1tоростыо, разложенiе спирта на
.альдегидъ н водородъ.

Въ опред'влевiе понятiя 1штализатора необходимо должна 
. ·быть введена таr<.Jке и температура, такъ н:акъ ниже нзв'встной 
температуры ника1юе разложенi.е и въ присутствiи 1<.атализатора 
не происходитъ, 1) I{онечно, если им'tтъ въ виду конечное время. 
:Но()бще въ настоящее время въ явленiи I{атализа, хараr{�еризую­
щемся пorta т'вмъ толыш, что оно совершается подъ влiянiемъ 
веществъ, J{оторыя на основанiи нашихъ изм'врительныхъ физи­
I{о-химичес1<.ихъ м:етодовъ не претерпъваютъ измъненiй, слъдуt>тъ 
.вид'вть .явленiе химизма и на 1<.атализаторы GМОТJУвть, 1сакъ на 
трансформаторы, пр6Вращающiе ту или другую форму энергiи 
въ хюш:чес1{ую энергiю, напряженiе шпорой и обуславливаетъ 
·то или другое изм'вненiе системы. 'Гатtой взглядъ на явленiе 1<.а­
тализа не дол:ш:енъ быть безплоднымъ для дальнъйшаго развитiя
-этой иптересн'вйшей области хпмическихъ · превращенiй, потому
что 1\.Лючъ 1съ понпманiю этихъ явленiй всетаки должно исrtать

0

въ химичесютхъ свойствахъ ю:tтали3атора и его возд'вйствiй па
каташrзируемое вещество. Напряженiе химичес1шй энергiи 1<.ата­
лизатора при изв·встныхъ условi.яхъ можетъ быть очень мало,
1шталпзаторъ мо:жетъ быть ипертнымъ веществомъ, но если· его
прllсвести въ сопр1шосновенiе съ изс.тr·вдуемыыъ веществомъ, то
прп 1�зв'встныхъ условiяхъ д;1вленiя и температуры, при затрат'в
изв·встнаго колпчесгва другой энергiи, м:1),жно при посредств'в
его вызnать сильную хю-1ичесrtую -vearщiro. Что будетъ ПЗ)IТ>·

няться скорость хшшчесю1хъ реаrщiй въ пр,юутствiп rсатализа­
тоrювъ, это не подлежнтъ шшатшм:у сомнънiю; но только на
изученiе скорости реа1щiй въ присутствiи 1<.аталнзаторо-въ сл·в-

.1) Прим. авт. Ч·вмъ выше темиература, твмъ бол·ве из;1uшнимъ вообще 

явш1ется 1<ата;�изаторъ, какъ это видно изъ работъ Бредиrа и Брауна. 

Zeitsch. f. Phys ch. t. 46 р. 502. HJ03 r. 
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. дуетъ с-мотръть, 1w.къ на средство открыть явлевiе катализа въ 
данной систеь-1-в и пзм'.врить напряженiе хпмичес1шй энергiп. Но 
одно нзученiе СI{орости r<аталитичесю1хъ реакцiй врядъ ли по­

. дшшетъ насъ къ поппманiю этой таинственной области х11м11че­
сю1хъ превращенiй, повсюду во1{ругъ насъ совершающ11хся". 

Въ настоящее время сосершеnно отнергnутъ шрВL•Началь­
вый взглядъ химпковъ, согласно rюторому пре дпплагалп въ ка­

. таJшзаторахъ присутствiе .особuй rштал11тичес1;:о.I1 сr1.пы, СП1Jсоб­
. ствующrй н;.fжоторымъ реаrщiяиъ, совершенно по.:�;обnо теплот'.в 
ИЛ![ CB'BTJ. 

Восе)1Ь Л'.ВТЪ тому назадъ Юлiй Вагнеръ 1) ттредпр1шялъ 
рабпту, анаJ,Iог11чпую моей. И:шппо, онъ пзуч11лъ скорость 01ш­
сленiя солян()й юrслоты :марганцовоюrсльшъ н:алiемъ; эта ре·аrщiя 
протен:аетъ согласно сл'.вдующему уравненiю: 

1n 04 К+ s HCI = MnCl2 + KCI + 4 Н2 О+ 5 Cl. 
Изсл'.вдованiя Ю. В�гнера пм·.вшr д'влыо разр'tmить инте­

ресную ат-1аJшп1чесr,;,1ю задачу-почему спосоGъ Маргrр11та 2)

опредт,лекiя .жел'.вза оrшслrniемъ даетъ точные результаты лишь 
въ прпсутствiн С'l,рпой кпслоты, а не соляной. 

Какъ намъ изв'1стно, тптрованiе жел'вза въ соляноrшrлпмъ 
раствор'в даетъ слишrимъ большiя вrш1чины .. Если раствпръ 
пrршшгапата пршшвnютъ т ъ разбавленному, холодному соляно­
ю1сJ1ому раствnру хлористаго жел'Ьза, то хотя пропсход11тъ обrз­
цutчпвапiе пrрмавганата всл·.вдствiе окислеиiя сол11 заrшсп жел'в­
за, по наряду съ этпмъ происходптъ также зам'I,тпое выд'.вленi 
хлора. Этотъ фан:тъ былъ ОТМ'Вчепъ м11ог11ми хпмин:амн п доrш­
занъ Lowentchal-eм.ъ и Lепssеп-омъ. 3) Кром;в солп жел'вза, оrш­
сляется такъ-же, r<artъ замт,тно, н хлористый водородъ, п ПQЭтому 
расх()дуется слишкомъ много пrрмавгавата, всл'вдствiе чего nа­
ходятъ ж.ел'.вза бош,ше его д'вйствптельваго I{оличества. 

Но еслп растворъ пермапганата прплпвать къ ра:збавлешrой 
холпдной соляной нислот'.в (безъ солп заrшсн жел-в:за), то не 
про11схощ1тъ nыдт,лснiя да.же и СJI"ВД()ВЪ хлора. Посл'вднШ тан:же 

1) Zeitsch. f. Physyk. ch. t. 28 р. 3!3. , 899 г.
2) Ahn. dc chirn. et d� Phys. t. 18 р. 2_44. 1846 г.
U) Zeitscl1. f. аппаl. chirn. t. 1 .Р.: .319. 1861 r.
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не выц'вляется н въ пp1,rcJ тствiн соли оюrсн Я{Е'Л'ВЗ;L. Таюшъ 
'Обра:зо�rъ хлоръ выд-.вляется не всл'.вдствiе оюrсленi.н ХЛ()рпстаго 
нодорода .лtарга1-щовой 1�ислотой, но всл'вдствiе оюrсленiя обра­
:зующимся проме.ж:уточнымъ продун:то�Lъ рсаrщiп-переюrсью. 

'съ другой сторопы, изъ работъ Kesslш-a 1) и Ziшшегша11 2)
сл'вдуетъ, что :методъ Niаргернта пр1rм:ъюшъ п въ соляно1tислой 
сред·!; толыи при содержанi':и )Шого солн за1шс1r марганца, а 
имепно, С'I�рпо-н:нслаго марганца (80-1 Ып); тогда толы\.о х:лоръ не 
будет,ъ выд10 �н.т.ьс.я" н соль за, иси жrлъза 1tош1чественно 
ОIПIСЛИТСЯ въ СОЛL ОIШСИ ж.еЛ'.В3а. 

Это .явленiе оuъясuяется {j г.вдующ1шъ образомъ: при дъН­
'(;Твiн марганцовоютслаго калiя на соль 3аitисп марганца обра­
зуется сначала. 1,акъ это по1tазалъ vVolhaтd 3), Мн 02. Перекис��
.же марrапца, въ свою очередь, оюrсляетъ заr псь жсл'1,за въ окись 
,1,ел·J"за быстр'вс, ч·вмъ хлорнсто-во;{ородную 1,.ислоту. Реакцiя эта 
происходптъ таrtъ: '2 Fc О + .Mll 02 = Ре2 Он + J\1 I11 О. Zi111111e1·шa11 
предположll 1ъ, что въ nрнсутствiн солей зюшсн мар1·аица закисное 
�1..:eJI'13o превращаетл 1101 �шнганаточъ въ псрсюrсь, которая тот­
часъ распадается на оrшспое железо п н:пслородъ, послънifi же 
д·вн ·твуr-тъ па хлорпсто-водородную 1шслоту. Это предположенiе
фаr�т1 L чесю r оправдывается пре1tраснымъ изсл·вдовю1iемъ Ma11-
c]1()t-a ,1) (о рабо1"в Ma11cl10t-a будетъ сказапо н11же болъе под­
:rюбпо прп описавiи теорiп персю1rей). 

llo Ыапсhоt обра:зуrтся ттрп вс;.f"хъ процессахъ оюrсленiя 
,,первпчl!ыН 01шселъ" (Pl'i111ii1·oxycl), обладающitl харю T<"I о:мъ пr­
_реrпrсн. Этrr пегви'ШЫС окrrслы, большею частью Н<' )югущir 
быт1, 11зоJ1п_рованныюr, qрсзвычаflпо непосто.янпыя сосдппенiя, 
rиторыя, отдавая 1-шслородъ, нм'.вютъ стремленiе перехо;:�:пть въ 
нюrбол'.Ве устоttчивую степе11ь 01щслспjя. I ислоро:�ъ, отдаваrмыН 
первнчпьо1ъ оrшслом:ъ прн ПР-рсхо,::�:Ь носл-в,:щ.яго въ постоянныii 
1.1изшiй оrпrсслъ, nоспрннrr -шется присутствующамъ а�tцепторомъ 5).

, , В 1 ·Jl) •)')· ·)?G J 6" -1) Pogg. Апп. В. 11 р. -,.J и . · р. -- и�-), ., 1. 

�) Апп. dc cl1i111ic ct Pl·1aгn1. t. � 1 '3 Р BQ?, J R§? [·-
н) Апп . ctc cl1. et dc Pl1ar111. t. 1

1
) И•:J НАУЧН Я 

4) Lieb. апп. t. 325 р. 1)3. j 902 г. No 1 �го Хар к �) Bericl,te в. 33 р. 1097. 1900 Г. ---==��-- � нет тута 
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(По Енглеру акцепторо:ыъ называютъ т·вло, пе 01пrсляю1цееся само 
по себ'В обьшновепнымъ н:ислородомъ, окисляющееся, одшшо, при

посредствъ другото т'tла (авто1tсидатора). Но роль акцептора 
часто принпмаетъ на себя Т'lшо, перевод1в1ое въ высшую степень 
1J1шсленiя). Если а�щепторъ отсутствуетъ, то Itислородъ выдъ-
ляется въ видь газа. 

Смотря по методу отt�rсленiя, .жел'взо даетъ различные первич­
ные окислы; такъ, при прямомъ 01шслеniи юrслородомъ-Fе 02, при

ок.исленiи перманганатомъ, хромовой кислотой и перекисью водо-· 
рода-Fе2 Q;; ; при 01tисленiи же хлорноватистой кислотой прел:по-
лагаютъ образованiе Fe Ов. 

Такимъ образо:м.ъ, окисленiе закиси жел,J,,за въ окись жел'вза 
протекаетъ не непосредственно, н:акъ раньше предполагали, согла­
сно уравненiю: 

-1: Fe О+ 02 = 2 Fe2 Он.,
но сначала пбразуется первичный 01шселъ: 

2 Fe О + 02 = 2 Fe 02, 
н:оторыii он:исляетъ 1п1'l�ющуюся еще заю1сь Jitел'вза, играющу ю

въ данномъ случа'В роль аrщептора, въ он:ись жел'вза: 
2 Fe О + 2 Fe 02 = 2 Fe2 Ов. 

·въ данно;.rъ случа'в, при прим'Ьненiи марганцовон:пслаго калiя,
образуется первичный окиселъ тппа Fe2 05

2 Ре О + Mn2 07 ;а)-+ Fe2 Q5 + 2 Mn 02
:мn 02 окисляетъ нм'вющуюся закись жел'вза въ оюrсь желъ:за.:

2 Fe О + Мн 02 = Ее2 011 + Мп О;
между т·1мъ, каь:ъ Fe2 Q5 пренращаетъ Ьбра:зующуюся Мн О nъ
Mn 02, и тан:ъ далъе.

Но если въ раствор'в мало солн зак11с1r марганца, то ролъ
акцептора выполняетъ хлористый водородъ, н часть Fe2 Оо идетъ
па его оюrсленiе.

Fe2 Or. + 10 HCl = 2 Fe СJн + 5 Н2 О+ 2 С12 
Mancl10t говоритъ: ,,Дъйствiс соли зaюrcrr марганца пn выше­

изложенному двойно<:'. Съ одно!l стороны, ои:� регулвруетъ СJ-{.О­
рость реакцiп между :1ан:пс1,ю ж.ел·.вза н }tарганцевоil кнслотоii, 
при: чемъ 113ъ солн :зar-шcir марганца rr марганцоnоН ютслоты 
}Лn 04 Н обраауется по Woll1ar·d-y ПС'ре1�11ст, маргапца, реагиру­
ющая зат·.вмъ съ закисыо желtоа; съ другоН стороны, соль заюrсн 

11 
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иарга нца отнимаетъ шrслородъ переrtнси жел·1за и переноситъ 
его на пм·втощуюся еще зан:ись жел·.вза. Для обоихъ этихъ д'вй­
ствiй важно, чтобы переюrсь :марганца не очень быстро реагиро­
вала съ соляной н:пслотой и чтобы 1 оличество соли заь.иси мар� 
ганца, согласно вышесказанному, значительно превышало I{ОЛИ­
чество жел·вза. Хотя соль зашrси желъза въ соляпокислоыъ ра­
створ'в можетъ быть оттитрована марганцово-1шслымъ калiемъ 
въ присутствiи с·1рноrшслой соли :марганца и с·врно.ft юrслоты, 
т·в:м:ъ не мен-ве этотъ методъ, по сравненiю съ :методо:м:ъ титро­
ванiя чистаго ст.рноrшслаго раствора, пм'ветъ тптъ недос1'атокъ, 
что 1tонецъ реаrщiп не иожетъ быть ясно sа:м:·вченъ, всл·Ьдствiе 
желтой оrtрась.и образующагося хлорнаго жел·вза (с·врнон:ислая 
соль оюrси жел·вза въ С'Врно1шсломъ раствор'В значительно 
меньше окрашена). 

Выше цитированное предло.женiе Циммермана, повндимому, 
нашло мало отн:шша, Вiшючительно до Manchot. Да.же Вагнеръ 
сравнительно недавно выстанилъ таr<.ую гипотезу, что большее 
расходованiе перманганата при титрованiи жел·Ьза въ соляно­
rпrсло:м.ъ раствор·}:, основывается на переходящемъ образованiи 
п быстромъ окисленiи жел·1,зо-хлороводородноti юrслоты. ,,Пусть, 
l'ОВорить Maпchot, образуются Э'ГИ ком:плеrtсныя соли, но благо­
даря вышесrtазанному, ясно, что возниrtновенiе этпхъ rto шлекс­
ныхъ соединенiй не является существенной причиной большаго 
потребленiя маргапцевоrtалiевой соли прп титрованiи. Совершенно 
несостоятельной 01tазывается гипотеза vVag·nшa, которую Eckstadt 1)

переноситъ таrt:же на л.ругiе случаи оrшсленiя, посл'в наблюденiя 
I\1Ianchot, что ж.ел'.взно-сиперодистое rшли, введенное въ систем.у 
хромовой rшслоты и iодистаго водорода, производитъ одинаrtовое 
влiянiе, что п с·врноюrслая закпсь жел·вза, т. е. освобождаетъ 
iодъ. Выдт.ленiе iода происходитъ лишь н·вс1tолыtо медленнт,е. 

Объ образовэнiи .желт.зо-iодо-водородной r-шслоты зд·вuь 
очевидно не :можетъ быть и р·вчи та1tъ ЖЕ', rzartъ и объ образо­
Rанiи соотв·.втствеnнаго жел·взо-хлоро-водородной 1<.ислоты по 
'\.\'аg·пе1·-у. Изъ вышеnриведеннаго сл·вдуетъ, что для пран:т.и­
чес1tаго опред·влснiя жел·вза всяr�iй разъ, Itогда приходится ти-

1) Zcitsch f. anorg ch. t. 2q r. D!.
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троватъ жел·в;зо въ присутствiп другой оrшслнсмоtt субстшщiн, 
возможность большаго израсходовапiя т11трирнаго вещества 
1н1i,ется п тогда, 1согда эта субст1:1.нцiя очень )1едленно реагпруетъ 
съ одншгь только оь:исшггелеыъ. Поэтому эта прямая реаrщiя 
не даетъ пи:н:акоil подходящеtt :'rI'вры для пагляднаго опред·влепiя 
ошибrси при тнтрованi1r. 

I{а1съ видно нзъ работъ Кесслера rr Циммермана, с·Ьрно­
юiслыfi маргансцъ въ соляноrшслоН сред·в марганцово1сисJrаго 
н:алiя пграе1'ъ · ро.ль очень эпергичнаго ю1:гализатора. Вотъ па 
это.м:ъ основанiи J. "\Vag·neI" · н задался ц·Ьлью глуб.же и;зучнть 
механиз�ъ даннаго яRленiя. Въ то .же время, помимо д'вйствiя 
солей мар1'анца, онъ 11зучнJrъ д'вйствiе другихъ coлeti. 

Онъ устаповилъ, что различныя минеральныя соли значи­
тельно увеличrrваютъ скорость оюrсленiя соляной 1�ислоты мар­
ганцово1·1rслы)1ъ н:алiемъ. (

l
{ъ числу тан:нхъ солей относятся,

напр10-1·Ьръ, соли хрома, золота, платпны, 1шдмiя). Что же въ 
частности касается н:аталнтпчесн:аго д·вйствiя "'Врnоrшслаго мар­
ганца, онъ устаповилъ, что это посл·вднее естественн·.ве всего 
разсматривать, н:ан:ъ случай: ,, псевдон:атализа". 

I-Iаоборотъ, ускоряющее влiянiе солей Cd, Cu, Pt и т. д.,
отн:рытос Wаg·nег-омъ, относится тtъ явленiю 1шташггическому въ 
собствеиномъ смысл·.в слова. 

:.·[он изсл·в'дованi.н вовсе нЕ: ны·1лп ц·1лrJю разр·tшевiе ана­
литической задачи; .н шшь просто хот·влъ установпть, оrшзы­
ваю1'ъ лн мпнеральныя сошr въ с·врноюrслоfi сред·в 1:аташrтнчсскiя 
Rлi.янiя, авалогпчны.я Т'ВJ\{Ъ, 1tоторыя оты·вчены J. "\f\Таg·пе1·-омъ. 

Само собой, условiя устоiiчпвости системы, состоя ш.cit нзъ 
марганцсвон:пслаго rtaлiя и c·1pнort юrслоты, разлrrч:ны отъ усло­
вiй снстемы, rостоящсfi н:Jъ марганцовон:ислаго н:алiя н соляпоil 
юrслоты. 

На ·аио)rъ _тI,,гЬ, въ то вре:.,1я, 1�аю� со IЯная ъ:пслота пре:t-
"'rаnлнrтъ со д1шРнiс, ог.,:11сляющrеся сраnшr'l'Сльпо легко, с·врная 

1:11е.;1ота, пао6оротъ, под1зсргпrтся окислепiю съ больmrшъ тру­
,1оиъ. J1:1ъ :нrн·о <.;.гJ',J:.УАТЪ, что въ то Rремя, кан:ъ въ первомъ 
с-луча}, ра:зло:н:снir I\Ia О,1, К обус rовлспо пе толы{о ,1 а,щостыо 
1шслпты 1.,:ъ О<.;r-юва1riю, а п:�н·встной 01,ис rяемостью этой посл·вд­
нсtt, во В'ГОJ:)ОЛLЪ t: ryч:a·J:, lfYГI:'>eTЪ 3ШtЧE'Hil? JIНШЬ только одпа 

- 21 -

JI..аднос·rь l{Ъ ос11ова11iю. 'Га�:т jJЪ обра:JО)tЪ объясняете.я сравнп­
тельпо большая устоitчrтвостr) маргап цовот .тrrлаго н:алiя nъ с·вр­
ноrшс roft сред-в. 

Влiянiе минеральныхъ t:oлetl на сн:орос-ть воастановлевiя 
нерекrrсныхъ соедпненiii гораздо �rсн·ве и:зvчепо, Ч1'>jtъ 11хъ �tата­
Jштичес1 ос влiянiе па с1 орость ою1 ленiя возстаповптелеii. 

Нъ посл·Iщпемъ направлс.нiн r{ОЛ11 честно работъ все растетъ. 
Допаточио у1{ааать па труды Big·aloff'a 1) 11 Titoff'a 2) uбъ о1шслr­
ленiп на во;_�дух-1 coлcil с·Ьрп1rстой: ю1с;rоты, Фот.,:rша 11) объ oюrc­
лenirr н возстановлевiи непред-J':�льныхъ оргашrчесr�пхъ соедrше­
нi ii. J! иепно, объ он:�rсленiн п возстановлевiи растнтельныхъ жпр- · 
ныхъ ыаселъ въ в1щ·в олнфы, а так·1{е ла работу Плотнш ова 4) 
объ оюrсленi,r на вuздух·J,, iодиrтаt·о i,,aJ1iя въ соляпо-пrслпfi сред·.в 
(бол·ве подробное нзложенiе этой работн бу;�стъ ;:щльшr въ от­
д-.вл·в фото-:шмiп); на работы п110фес ора В. Ппатьева " ) объ нзу­
ченiн разложенiя спиртовъ прн высоюrхъ теыперат,rрахъ; на ра­
боту проф. rl\урбабы ti) объ обрааовапiп параJ1ь;:�,еrп;щ, L"Оетоящаго 
въ томъ, что н:аталпзаторъ, подвергающШся нзм·Jшснiю прн своемъ 
д'Вйствitr, пс :-rо.ж.етъ переы·вст1тгь равнов·.всiя 1·атал11зируемоtl pr­
arщi11; н на 1,онсцъ, многочнсленпыя: пзсл·.вдовапiя, 1tасающiяся 
влiяпiя I{а·галнзаторовъ на он:нсленiе на nоз;!ух·в rшелотъ: щаве­
rевоп, лимонной, .нnлочной н т. д. 

Что же касается н:�uл·Ьдо ван Ш BJI i.ннiя 1.,:аталнзаторовъ на 
во;.зстаuовляе:мость соедипенift,-он1r, главны�rъ образомъ. посвя­
щены rпученirо ра:зложевiя перс1шс11 водоро;щ. 

1) Zeitscl1. f. Pl1ys. cl1. t, �6 р. -!93. 189.' г.
�) Zeitsel1. f. Pl1ys. ch. t . .J..S р. 6-!1. 190,3 г.
3) Ж. Р. Ф. Х. О. t. XL. р. �77. 190 г.

. 1) Zeitscl1. f. Plys. cl1en1. t. :'!8 р. �14. J 907 г.

:,) Вл. Ипатiевъ. Ж. Р. Ф. Х. О. t. ;J:; р. 1.J.:-J. HIUI г.
,, 11 

!. :J.J. р. 1 �- J 90� Г. 

t. М р. :\Jf). 190� г.
t. 3.S р. 309. : 90� 1'. 

!. 3 р. 6,3, 28,1. 190(i г.
,, !. :Jg р. u8Э. J 907 r.

1i) Ст. 1,1 ю1сссрт. Х. Ф. Х. О. t . .J. за 1901 r.
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Изуче.пiе 1-еиталитичесн:ихъ . свойствъ минеральпыхъ солей, 
предпринятое Кеsslег-омъ 1) въ 1855 году, почтн не продолжалось 
химю1:аю1 въ теченiе посл'lщующихъ 30 Л'ВТЪ. 

Въ послъднее время 1-сатаJrизъ сталъ захватывать вс'.в об­
ласти хиыiи; им'вются масса хорошо изучеюrыхъ н въ высшей 
степенн Fажныхъ для техники и пауюr, а таю1tе н для бiологiп, 
1-саталитнческихъ реаrщiй; достаточно упомянуть о прнготовленi и 
1-срахмальнаго сахара, омыленiп: жнровъ н сло.жпыхъ эфировъ, о
свинцово-н:амерномъ процесс'в, о 1-сонтаr{тномъ платпновомъ н ОI{СИ­
жел'взномъ процесс'.в,-объ·:окисленiп :нафталпна во фталевую 1-шс­
лоту при фабрикацiи нндиго, о реакцiяхъ Фриделя п I{рафста 
съ Al СЬ, о приготовленiп этпловаго эфира, о:перемъщенiяхъ гид­
разо-соединенiи въ бензидинъ, о приготовленiи алотной юrслоты 
изъ амiан:а, и наr-сонецъ, о ппщеварительныхъ ферментахъ, и т. д. 

. А то, что научное знан:омство съ каталитичесr{ими явлепi.ямrr 
п ум1шiе управлять имн должно IIМ'вть въ техпнчеш оыъ отно­
шенirr необъятны.я JIОСЛ'.Вдствiя, обнару.ж11 вастся у.же теперь ПJJИ

случайномъ, большею частью, пр1н1'вненiи этого всполюгательнаI'О 
средства. Посл'hднiй большой трiумфъ H'Bi\reцrшH технической 
химiи, синтезъ 1rндиго, н:оторыtl преобразовываетъ теперь эъ:оно­
мическiя отношепiя ц'влыхъ странъ, закшочаетъ въ себ'в, JШI{Ъ 
существенный фаr-сторъ, новый I{атализъ; отшсленiе нафташrна 
с'1,рной кислотой можетъ быть достаточно скоро и гладн:о пропs­
ве;.�:ено тольн:о въ присутствiи ртути. Уr-сажу тан:;1,.,е на то, что и 
са�ая С'врная rшcJJoтa, н:акъ по с·гаролrу, таr"ъ п r ro 11овому спо­
собу получается rсаталrггичесrtимъ путеыъ. Если прпбявптт� ъ:ъ 
этому выра.женiе Оствальда 2), ,,что усн:препiе реаrщiн rсаталпти­
чесr-симъ способом:ъ совершается безъ затраты энергiи, СЛ'вдова­
тельно, въ этомъ смысл-в ;1,аро�·п1, п что во всей технпк'l:,, а СЛ'В­
довательно, и химичесr-сой, время--деньги, то отсюда .ясно, что 
систематичесr-сое пользованiе н:аталLпи:ческнмп вспомогательным:н 
средствами нозволяетъ o:r1t1r.11дт1, са:11ыхъ глубоюrхъ преобразованifl 

J) Pogg. А1111. t. 9; р. ��+. 1855 г.
t. !IG р. Т-!�. 18.">б г.
t. 1 l 'J р. [-!�. J 8(i I г. 
t. 118 р. fIO. t: JIV р. �1 . 1 Н� 1·. 

�) Докладъ, сдtланный на съ·!;здt естеств. въ Гамбург!; :2fi-ro сснт. 1901 г. 
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въ техюш:-в", п если 1tъ этому прибавить еще выраженiе проф. 
Бредига 1), ,,что и.аталпзъ прн своелrъ развнтiи явится ::--rостом:ъ 
:между неоргаюrчесюrм:ъ и бiолоrисrесrш:мъ м:iро�,rъ, объ этом:ъ 
свrrд·.fпеш>ствуютъ отr·рытыя мною п ::11оиии учениками свойства 
uеорганпсrесьлхъ коллоидальныхъ ферментовъ" ,-то станетъ яс-
1:1ымъ, н:аrсое важное зна сrенiе для совр менноtt химiи им'.ветъ 
изученiе 1саталпза. 

Почт'н необозр1шо чrrсло научньп:ъ трудовъ въ :э-гой областн. 
Я зд·J�сL уrшжу на Н'вr-соторыхъ ученыхъ, 1-1:оторые занпмались 
эт1rмъ вопросо,rъ: R. Оствальдъ 2), A1·J1e11iLlS 3), Reiche1· 4), '1'1·ei u), н 
другiе занюrаJil[СЬ нзученiе�·rъ относrггельно ннверсiп сахара н 
расщепленiя сложпыхъ эфировъ: Schoabein 6), Kessleт 7), Engle1· s), 
\Tent-HoffD), Manchot 10), LнtЬ.ег 11 ) н Scl1iloff 12), заншшлпсь изу­
ченiе:мъ отпосптельно автооr-ссндацiп связапныхъ реакцi.й; Devillc 
и J)eb1·ay 13), Bгeclig· 14Ми: Reinioнi 15), гг1·ааЬе 16), п другiе зашrмалпсь 
по вопроса:м:ъ фep:м:en·rнott 1шнетишr. 

Однимъ словпиъ, ВС'В они выяснпли тотъ фаr{тъ, что такъ назы­
ваемыя 1шталптичес1tiя явленiя не прпнадле.жатъ I{Ъ числу .явленiй 
епецифичесн:ихъ н исн:шочнтельпыхъ, но что ихъ, наоборотъ, 
сл'.вдуетъ прнчпсли1ъ н:ъ общимъ явленiямъ, встр'.вчающпмся 
тюп, гд'.в ихъ раньше н пе подозр·ввали. I{акъ видно изъ выше-

-------

1) Докладъ, сдtл. на съ·l;здt въ Леиде1п 5-го апрtля 1907 r. Zeit. Phys. cli.
t. G. вып II стр. 283.

2) Oslvald. Jонг. рг. cheni. t. 3:'> р. 112 1887 г.
В) ArI1e11iL1s. Zeitsch. F. Pl1ys. cheni. t. 1 р. 110, 1R87 г.
·') Rcichcr. Licb. А1111. t. 128 р. '!.Ы, 1885 r.
5) Trei. Jош рг. cl1c111. t. И З+ р. 353 (1886 г.) Z. f, Pl1ys. cl1. t. 4U, р. 621,

1903 г. 
G) Scl1011bei11. Jонгп. рг. с!,. t. 77. р. 263 J8.">9 г.
7) Kessler. Pogg. А1111. t. 95 р. 224, 1855 г.
) E11gler. Вег. Deнtscl1. cl1eni. t. 30 р. 1669, 1891 г.

!1) W. lioff. Zeitsl1. f. Pl1ys -cl1. t. 16 р. -!11, 1895 r.
10) Maпchot. Bericl1tc t. 3-! р. 2±79, 1901 r.
1 1) Lнtl1er. Zcitscl1. f. Pl1ys. che111. t. 46 р. 477, 1903 r.
12) Scl1iloff. Zeitscl1. f. Pl1ys. che111. t. -!2 р. 642, J 902 г.
Jн) Deville et Debray. Сопt. !�. t. 78 р. 1782 r.
1·1) Zeitsch. f. Electrocl1. l. -1, р. бl-!-Ы7, i891 г.
15) Rеiпюпi. Zeitsch. f. Pl1ys. с!,. t. 21. р. 481.
зr;) ТганЬе. Вег. D. D. cl1e111. gcs. t. 18 р. 1805 г. 
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перечисленпыхъ СJI.УLШевъ 1шталнза., повпд1111,�оJ\1.)', не сущест.13уетъ 
·га.кого рода химпчесн:ихъ pearщift, н:оторыя не моглrr бы подвер­
гаться н:аталитпчесн:ому в riянiю, п н·J�тъ таrщго рода химнческихъ
веществъ, будутъ лп то элементы нли сос;..1.1шrнiн, Т{Оторыя 11f'
могли бы д·tйствовать rшталнтичестпr.

Этн явленiя н:а·га.лrrза. тtспо свя:запы GЪ явлепiя:-.ш "хпми­
чес1{ой: пндуrщiп", теорiя н:отороii мастrрс1�1г 11зложена Lнtего111-оыъ. 
п Schiloff-ьшъ 1). 

Для па.гJтядностн ПJJIIBOJrty эту работу :здJ,сь бол'J',е гщ.::�,робпо, 
въ томъ вид·в, 1tartъ она опнсапа авторо,1ъ: 

Въ стсшпыь, по.11,ть 1tе1-той въ DIC!JJJI-IO.Jt п,: ZeitscJнift ШI })!1ys. 

Cheшie -:1:6-1903, 11, оваглавленноii "Z1.1т Systeшatik 1шсl rг11eoгir 

g·ekoppelteг Oxydatioнs" (Къ систематииъ и теорiи дв9йныхъ про­

цессовъ оиисленiя возстановленiя), nporfj. ЛIО ТЕРЪ r1.шы'mn, r;1> 

г-0.л,1,ъ ШJ,1ЛОВЫМ7, раввиваюпи, r. т,д?Jющiя noлm1r·e1-1iн: 

Иэученiе времешr щюцессовъ хим1rчссн:0Л решщiи, ошrраю­
щееся на труды Впльгелыш, Вааге, а тан:же l'арн:ура и Ессона, 
но получившее широн:iir расцв·втъ, бJJагодарл пзсл·Jщованi.ямъ 
Ванта Гофа, Оствальда н пхъ ,учеr-11шовъ, естественно должно 
было сперва отысн:ать тrrпичест{iй простой случай и выд·влить иде­
альный затшнъ пред'lша peaю.1,irr, пре.ж,r(е ч·J�\iЪ приступить r-съформу­
лпроваиiю сло.жныхъ случаевъ. J{ъ идеальпымъ :закопаиъ прел'в­

ловъ этой r.,лассu'ц,ес'l,;ой теорiи с1\,оросги реаrщiи <-.:1·в:tуетъ тан:.ж.е 

отнести тан:ъ называемыti приrщ1rпъ 1;;ouкcuc111e1-tцi1.1,J согласно. 

которому п·всr{олько проrrсходящихъ въ одной и тofr же cpe;t·I-. 
реаrщiй пе влiяютъ другъ на друга, такъ что въ любой моментъ 
н:аж.дал нзъ пихъ подчиняется ;-закону r-синетичссr-саго влiяпiя 
)Jассъ. Вышеупомянутый принцнпъ кое1,.:систепцiп 1r:м·Jшъ М'всто 
въ много шсJrеш=rьпъ случа.яхъ, въ особенностп прн нэученiп 06-
ратныхъ prarщiй, посJriщовате.льпыхъ реаrщiй н нан:онсцъ, въ ц-J:,­
ломъ ряд'В нредпр1r11ятыхъ C'J, эrоО ц·1�.rью н въ данно�·1ъ паправ­
леиiи опытовъ. Съ дpy1·nff стороны, с.л·в:1,устъ однаr.:о эам�kгr1·1ъ, 
что давно у Н'.е и:зв·tстrнъ ц·влыtt rtлассъ явленШ, 1шн:ъ на11рш1·връ, 
одновременпое оrшсленiе юзухъ но:зстаповптrJ1ышхъ срrдстнъ 110-

1) L11ther et. Scl1iloff. Zeitscl1. f. Pl1ys. chc111. t. -!О р. 777, I �JQ:J г.
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ср<�д ·твоыъ 1-сислорода, прн 1,оторыхъ н:�.б 110.дается взаныпое BJJiя­
нie гораздо чаще, ч·I,ыъ отсутств'iе этого влiяпiя. Во вся1,0)1Ъ слу­
'Ш'В, rtоли:чествешrое 11югврсиir вре:м.еппаго процеС'Сi1. простыл.,

pearщiit заставляетъ предполагать шrчтоJ1-шостт, прш=щrша JtОеJtсн­
стеицiп въ� его напбол·вr 11роетоыъ Вiгд't: въ многочнсленньпъ
случаяхъ. I{огда опьп·пычъ путе.\'IЪ на1'i:!f'Нная сн:орость пе сл·L­
дуетъ фор.\гул'l� Гульдберга, Вааге, н Вантъ-1 'офа. пр1rшлось прн­
б'Ьгв.уть къ тому пре..:щолож.епiю, что 11зи·J�ренuая скорnt;ть соот­
в·hтствуР,тъ толыш OJ}l1 it фаз·Ь часто 11еобы1шове1шо с.ножноii сп­
стемы nронсходятцпхъ одuоврс,1сн110 вс I'B.J.Ъ n,:.i,нa :щ др_угою р1·­
ан:цiй. Прн этомъ промежуточные nро;(уюы рrа1щШ. а p1·i01·i . .\!1)­

гутъ Gыть совершеnно въ нныхъ соотношенiяхъ съ про11с\о;(.н­
щ1rмн въ тriir же сред·J; реа1щiямп 11лн �1атерiю11r. Ч'1'>)1Ъ 11ачаJП,­
ные н конечные продукгы т·вхъ же peaiщifi. 

Итаrtъ, отступлепiе отъ простого пртшцппа Ю)Сц;нстенцiн прн 
воюrин:овенiн nром:ежуточrrыхъ продутtтовъ бrзус rовно вn;зыожт-ю 
и в·вроятпо; паоборnтъ, длп объясненiя наблюдаР,?IШГО отступле­
нiя отъ прптщнпа r·;.оrкснстснцiн всего естеетвенн�r,е прr·rб·J�гпуть. 
r-съ ТТJН'дПоJrоженiю о существованiи проме�1�утсчныхъ продун:товъ.

И въ сю,IО\LЪ ,::�:tл·в, въ нштлучше 11зсл,.вдованноыъ 1,л.:1.се·t=>
вааим:ныхъ влiянШ-nр11 а��тпвнрованi11 rшслоро,1(а, дJiя обънснr­
нiя паблюдасмы\Ъ явлr11iй, постоянно пprrб·.вгaJIJI r-съ прсдполu­
женi ю о пром:ежуточпыхъ .vrатерiяхъ, н:акь a1.:тJ1BilЬ1tl юrслородъ, 
т. е. O;i шш О (Шенбеiiнъ н Ваптъ-Гофъ), пrрРrшсь водорода 
('Граубе Eлg·il 1 L>. Hacl1). Исrшю•rrнiе бываетъ нрп о�шслепiп по­
средС'l'ВОМЪ газообразнаго юrс.лорода, но эго оuъясн.нется спецп­
фнчесюrм:и свойствами 1шс;Jrорода, его легтtо11 способностью 01щ­
с.лять и отчасти хруrшосгьто. 

Уже въ Г>О-хъ п 60-хъ годахъ прошJ1аго стол·tтiя J(eьslei·. 
Cl1enbein-oмъ и друг. былп открыты мпогочпслсппые случаи, нъ 
которыхъ другiн окис штельныя средства (отчасти возстанов.) 
давали тат-сiе же точно результаты аr-стивированiя, J�атtъ н ыir.JJi)­

poдъ. Но это обстоятельство, тшкъ вrrдно, бы.по Оl"rав.ш'но tk;1ъ

внимапiя, п благодаря толыtп трудамъ позднъtlппгхъ ученыхъ пъ 
J1нц·J::, \Vag·neг, l\'Iancl1ot, Сlшег'а н друг., старая .l(et.;CJ1epo-IJleйn­
бeitнc1·aя: тrорiя подтвердилась, отчасти tJЫJro наiiдено -много но­
выхъ явлrнiй, въ резуш,та·г·J� r-со1'орыхъ бы.ло J становлено, что прн 
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процессахъ посл'.Jщовательнаго окиr,лёшiя н ноостановленiя очев ь 
часто, почти н:акъ правпло, пропсход[,[ТЪ взашrное влiянiе двухъ 
одновре:мепныхъ реаrщШ, тан:ъ что во всей этоfi области при:п­
ци:пъ н:оексистенцiп въ его простом:ъ вид·t, является толыи пс­
I{Лючепiемъ. 

Въ вrrду чрезвычайно :\П101·очйсленныхъ случаевъ, н:оторьн' 
относятся у.ж.е теперь къ этому к.пассу и чпсло 1-.:оторых.ъ, нужно 
полагать, въ будущемъ rш:е бол·tе возрастетъ, жеJiатель11'а предва­
рительиа;r систем:атm�а н тсорiя этой областп явлеиiй. Ее н пы­
тае·гся дать въ своей стать·в проф. Лютеръ. Правда, эта попытю1 
развнть систематш{у и теорiю мо.ж.етъ показаться пре.ащевреыен­
ной теперь, I{ОГда 1,ошrчество тщатеш,но изсJгвдованныхъ .явJ1енШ 
не вешшо. Но по мн·lшiю Лютера, съ одноfi стороны,' въ настоя­
щее время наблюдается недостатоr,ъ въ попыткахъ н:ласснфrшацiи, 
съ другоп стороны, нре длагас.,шя ;,з_тI,сL спстематш;а, несмотря 
на свон предварптельныtt харан:теръ, н:азалась автору въ высшей 
степени: полезной, таr�ъ I{aJ..:ъ она вr-иrючаетъ въ себя рядъ пра��­
тичесн:и-:методичесюrхъ точекъ зрr.J:шiя, столь желательпыхъ при 
эн:сперим:ентальныхъ работахъ: она подчеркиваетъ Т'1 обстоятель­
ства,. на rиторыя сл'1дуетъ обращать вшrJ11анiе во время опытовъ,
она уr{аsываетъ 1ш рядъ опьпонъ, 1"оторые могутъ отв'IУI'И'IЪ отно­
сительно влiявiя прпчннъ реакцiтi, н, ню"онецъ, даст·,) указанiя, 
въ ню,;,омъ направлrнiп сл'.вдустъ шашть новыхъ влiянШ рса,щiй. 

Въ виду необьшновеннаго разнообразiя возмо.жныхъ пр:иq.инъ 
взаимнаго влiлнiя двухъ одновреыенныхъ peaiщiii, про,I). �ютеръ 
въ дальн'вйшемъ ограннчпвается разсмотр'Iшiемъ uщюд·tленна�·о 
ПОДКЛсLССа ЯВЛеНiй: 

1) Pearщi11, по:tвср�·ающiя<..;я вsашшому влi.}шi1u, должны быть
процессамп оr"исленiя и возстановленiя. 

2) Общее 1-.:олпчество псходuыхъ продуктовъ дол.а.но состав­
лять три; число но:н1т1·шыхъ брутто реатщiй-,.::ща. Прн этомъ 
одинъ иsъ нехо:.r,1.1ыхъ продуr-стовъ uр11ню�астъ участiе въ об·в11хъ 
реаrщiяхъ. 

3) I'Ш.1ВНЫJ\IЪ обраЗОМЪ, ,.:.I,ОЛJIШЫ быть Пl)II ЮIТЫ ВО BН!f:\IaBi.C 

тольн:о таr{iя пары реа�щiй, прп 1.:оторыхъ одrrнъ щю1(ессъ нротс-
1 аетъ очеш, }Iе;щепно, а другогt не "очень быстро. 
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4) 'ГоJ1ы,;,о такiя влiянiя реаrщШ должны быть иосл·Ьдо­
ваны, . въ 1,;,оторыхъ продол.жптельная реаrщiя ус1{оряется сравнн­
тельво быстрой реаrщiей. 

Несмотря на эти ограниqенiя, ltOJIИ'Iecтвo спецiальныхъ яв­
.тrенiй этого пою,;,ласса еще очень вешшо: тан:ъ напри:м'връ, к1, 
нему привадлежатъ ВС'В ел:, чаи ar тивированiя rшслорода, 11615' 

I-CaI{Ъ вrrдно изъ предыдущаго, общая схе�ш влiяпiя реаrщiн пред­
ставляется въ СЛ'Вдующем:ъ впд1:,:

а + в ...... реакцiя, 
а+ с ...... пракг11 < .1. н·Ьтъ peaiщiir, 

а+ в+ с ...... реатщiя, rtан:ъ ые:ж.J.у аtв, такъ чr,1t,ly а+ с. 

Н о м е н к 11 а т у р а. 

Проф. Лютеръ предлагаетъ употреблять терминъ "Reactioнs 
Koppelug·" ВМ'всто слишкомъ громоздкаго "nзаим:ное нлiяаiе въ 
одной и той же сред'В происходящпхъ реаrщiй оrшсленiя и воз­
становленiя". Это выра.:женiе, по его мнънiю, въ широr{омъ с�,rысл'.в 
слова получило въ хшrrиеской лптератур'в права гражданства. 
Правда, проф. В. Оствальдъ употребляетъ это выраж,енiе въ Н'1-
скольн:о бол'ве спецiалт-,ао,1ъ смысл·в, т. е. для обозначенiя такихъ 
влiянiti реаrщiи, 1шторыя пропсход.ятъ вопреrш химпческаго срод­
ства. Но, по llП-I'BHiro проф. Лютера, между этпм:и: послt,двшш ре­
аrщiям:и н т·вми:, которыя происходятъ благодаря хиJ1шчес1{ому 
сродству, нельзя провеетп р'1ЗI{Ой гранпцы. А потому выра.женiе 
,,J(oppeluнg·'' употребляется пм:ъ въ обоихъ случаяхъ. Дл.я спе­
цiальнаго rшасса реа1щiи, r,;,оторый будетъ ра3с:м:атрпватьсл ЗП'ВСЬ' 
а именно: ускоренiе реаrщiй оr-шсленiя-возстановленiя при по­
мощи того, что одивъ изъ двухъ продуктовъ этой реаrщiп мо­
жетъ вступить въ реакцiю съ третьим:ъ продуrtтомъ;-для этого 
класс;1. явленiй авторъ употрсбляетъ ыгвсто "Reactioнs Koppclнng·" 
выра,r..:енiе Kessler-a "Химпческая пндуrщiя" или иuдуцнрованио 
01-сисленiе ишr просто возстанов 1епi.е. (Chemisc]1e Induktious in­
cLuzie1·te Oxydatiou, lg·vY. Recluktiou).

Изъ двухъ процессовъ тотъ, rtоторый проходитъ сам:опроиз­
лольно быстро, будетъ шtJываться первичной, самопроизнольной 
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индуцирующей реа�щiей, а тотъ, н:оторый проходитъ медленно, 
и.шr вовсе не происходитъ, будетъ называться-вторичной, ипду­
r щрованной,выпуждепноrt peaiщiett. 

J) Тотъ продукrъ, ь:оторый прнншrаетъ участiе въ обонхъ
случаяхъ, называетсн "асtоl'-омъ". 

2) Продукгъ, вознrшающiй только въ первичпuН реаrщiн, на­
зывается "iпdпсtог-о)rъ·'. 

:3) 'Готъ про.·1уктъ, Ю)ТО])ЫТt B03RIГI-arтъ только во втор11 1 1ной 
реан:цiи, m:tзывается .,аvсерt01·-омъ". 

Итял:ъ, реаrщiя между акторомъ н аrщепторомъ ус1t01Jяется, 
выну.ждаrн.:н 11 1ш.1уцпруется тогда, н:огда акторъ одповре�rеппо 
вступаетъ въ реаrщiю еъ лнду1..:торомъ. А1\,торъ мо:жетъ быть 
пюrслптельньп1ъ средствuмъ илп возстановитсл1,нымъ, ·ган:ъ I ar ъ 
онъ nредставляетъ изъ себя песrrмметрпчесн:ую часть нceli си­
стемы реакцiн. Въ томъ случа·Ь, н:огда акторъ является 01,1rсш1-
тrльпымъ cpr�;:i:cтвo:vrъ, нндукторъ н атщепторъ явлнтотся пба воа­

с·гановrrтельнымп средствами; наоборотъ, а1tторъ-возvт<1.повитель­
ное средство, индун:торъ н аrщепторъ- оrшслитеJrьныя средства. 

Итан:ъ,. индуr\,торъ п агщепторъ r-111,r·вютъ одпнан:овый .н про­
тrrвоположпый ан:тору xи11шчecr\,ili хараrперъ. 

Bct, термппы станутъ ясны изъ сл·Ь,::�,ующ11хъ 7\Вухъ нрJ1-
_,�·Ьровъ. 

а) Первичная реаrщiя ...... Н Br· Он t S 0:? f Н J3r Он ан:тuръ 
i S 02 индук·rоръ 

Вторичная ,, ...... Н l3I' 011 + As2 03 \ As2 013 ющепторъ, 
'l'. е. безн:онечно длительный процессъ он:ислепiя мышьян:овистоп 
н:ислот:Ы As2 Q3 aq ус1{оряется, еслн одновременно возстапавливать 
бромноватую ю-rелоту Н Br Оз посредством:ъ с'.врнистаго ангидрп­
да (!' О:2). 

r,) Первпчпая per1 rщiя 
Вторичная " 

CI' Ов + As2 03 / А s2 Оа ан:торъ 
\f Сг Он нвдукторъ

...... Н Bl' 03 + As2 01J Н Вг Оа ющеrпоръ, 
т. е. без�-1".онечпо длительный процессъ 01..:исленiя мы.шьян:овнстой· 
JШCJIOTЪI прп iroмoщrr Н Вг Ов усr"'"оряетvя, еслп мышьян:овистую 
r{ис.лоту одновременно окислять хромовымъ аuгидридомъ С1· Он. 
На1шпецъ, сл'1щуетъ условиться еще. относитrлыrо ощ1ого ныра­
.ж.енiя. 
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ДJiя теорiн ипду1щiонныхъ явленiй чрезвычайно ва.жпо 
знать отпошенiе, н:оторое занимаетъ реагирующiН акторъ между 
индун:тором:ъ н аrщептором:ъ, инымп словам:rr, отвошенiе нзра.схо­
доват-шыхъ инду1tторыъ п акцептuром:ъ окислительныхъ э1 вива­
лентовъ. 

11акъ ка1tъ съ точ1-си орънiя эл1�1.тротехничесь:ой теорiн оыr­
слитсльпо-возстановительныхъ процессовъ, одному окпслнтель­
ному эквиваленту ({) соотвj,,тствуеrъ 965-!О кулоновъ познтивпаго 
эле1t·гричес1'ва ( + F), то соотв·втствующее отношепiе мо.жпо пред-
·ставить въ слъдующе�,rъ вид'в:

11. li'-аrщепторъ Дш=r этого отношенiя проф. lютеръ употреб-
т. Р-индукторъ л.яетъ выра.жепiе ,,,rндуктпвный фаr{торъ".

Методы и общiя соображенiя. 

�Iетодъ пзсл'вдованiя въ данной областп нах:одптся въ т·вс­
ноii связи съ отв·втомъ на вопросъ: 1-car-ciя прпчины а ртiотi мы­
слнмы /(ЛЯ "Reactio11s Koppelнng·и въ вышеприведенпом:ъ сиысл·Ь 
с:юва. 'Голы-со тогда мы су�-1,tемъ р'1шпть, 1ш·1rиъ лп право ра;з­
с,штрнватrJ данный вопросъ, rtar-cъ спецiальвый. 

Два обънсненiя напрашпваются са-мп собою: 1) ио:ж.но пола-
1·атт,, что ш-тдукторъ ю1тализпр3 етъ въ· высшей степенп длн·гель­
пую реаrщiю между аrщепторомъ н акторомъ, но одновременно 
въ самистолтельпой реакцiи пере. одптъ И3Ъ аI{тора въ 1-сатал11-
'гпчесю1 иед·в.ятельный продуr..:тъ, т. е. 1:,;а11�ализ1, np1u no.ilOU(U 
употредле1-1 iл r..cmiaлuзamopct. 2) Rторая возмо,1..:ность состоить 
въ томъ, что ивдукторъ съ ат<.торомъ, ш1и акцепторомъ, нли съ 
т·вмъ 11 другJJ мъ в,�·вст·Ь оGразуетъ 1-.:aкoft JIIJбo проме11·уточиый 
проду1tтъ, rшторып таrtъ реагируетъ съ даннымн тъламн, что 
вс·в трп :trсрвонnчальныr nро,:::r:укга nъ 1-.:orщ·l, 1,.онцовъ м·1�­
няются, т. е. ,,l{oppelung·" при по.1ющи про.л�еаюуточнаго про­

иu1г.та. 
Если для даю,н-вйшихъ объяспенШ п:.збраiь реаrщiю: НВ1·()а 

акторъ + , 02 шщу1..:торъ + As2 О,з а�щепторъ, то Э'ГИ оба юrасса дJIЯ 
-эбъясненiя ,1-0:жно выразпть та�·ъ 1) С·врнис·га.н ю-rcJ1011a н:атализн-
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руетъ безн:онечно длительную рею цiю :между бромнова'rой н:ислотой 
(HBr Оз) п :мышьяrювистой (As2 Оа aq), J-IO, въ свою очередь, одно­
временно 01·исляется бромноватой н:ислотой въ 1{аталитичес1ш 
педtятельную с;tрпую rшслоту (S0,1, Н2). 2) С·I,рнистая кислота 
(S02 ач) возстановляетъ, (и это, I{ат..:ъ видно будетъ ни.же, натrбол·ве 
в·вроятное объясновiе) бромноватую 1шслоту (HBr Оз) въ пачалъ 
въ: брюшстую I{Ислоту (HBI' 02), а посл·вдняя 01п1сляетъ :мышья­
Itовпстую 1 -шслоту (As2 О,; ач) въ мышьяковую (As2 Ou ач), но одно­
вреыенно съ этимъ она сама возстанавливается при помощи не-
11 :зы·вне:нной С'ВрНИСТОЙ l{ИСЛОТЫ. 

Таr·ъ Itан:ъ наблюденную индуrщiю мо.жно I{ачественно объя­
снить обоими способа111и, то 1-_ачественные отв·вты не могутъ дать 
пш акихъ результатовъ. Иное дtло, если принять во вниманiе, 
п:оличественную сторону явленiя, Особенно зависимость индук­
цiоннаго фаr{тора отъ н:онцентрацiи долж.на быть совершенно 
различ�а отъ того, 1:ш1"ое обстоятельство является причиноtt 
влiянiя реатщiн. 

1) l{огда д·вло идетъ о I{атализ·в съ употреблепiемъ катали­
затора, то :математичес1{iя наблюденiя ПОJ{азываютъ, что при по­
;1,�ощи соотв·в·гствующаго измъненiя началLноti концентрацiн трехъ 
реагирующнхъ продуъ:товъ, въ особенности при помощи увелп­
чепiя I{nнцентрацiи акцептора, пнду1щiонный факгоръ 11южетъ 
быть сд·вланъ I{aJ{Ъ угодно велнкъ. 

z) Иначе обстоятъ дtла, когда "Knppcluпg·" достигается прп
помощн промеж.уточнаго продукта. Въ данно:мъ случа·.f:. точпое 
математичесrtое вычисленiе проблемы довольно затруднительно. 
Т·вмъ пе :м:ен·.ве мо:ж.но съ приблизительной точностью предви­
д·Jлъ 1-.:оличественное отвошенiе. 

Если мы нзберемъ любой моментъ реаrщiи, въ ъ:оторой па 
ряду съ полученной HBI' Q3 .им·вется еще неизм:·вненная S02 ач,

то ясно, что реаI'ЦiЯ бромистой ЮIСЛОТЫ HBl' 02 + МЫПIЬЯI{ОВП­
стая As2 0f! ач '1".вмъ сильнtе будетъ перев·.вшивать реат цiю 
:1-:1 Br 02 + S02, ч·вмъ больше тtонцеп'rрацiонныя соо'гношенjя ( с. As2 03 

п с. S02).

Это отпосится н:ъ каждому моменту, т. е. для 1..:а.ждой 1шн­
цеnтрацiи НВгО2 и, сл·вдовательно, для н:аящой начальной 1шн­
центрацiи воuбще. Отъ 1шнцентрацiи НВrОз не зависитъ распре· 

дf,лепiе НВrОн на об·Ь реаrщiн, а 1..:освевно и индуrщiонный фаr.;,­
торъ. Большое BJ1i.янie на ивдуrщiопвыii факторъ должны припи­
сать отношепiю н:онце.нтрацiй с. (As2 OR). с. ( 02). Индуrщiонный фак­
торъ будетъ рости, 1югда ъ:онцентрnцiонпое отношенiе увелпчится 
между As2 Q3 и S02. 

Этогъ ростъ индуь.цiоина�'о фаюора въ протrшополо:жность 
первому случаю (катализъ съ употребленiемъ l\атализатора) не 
безграниченъ, а достпгаr.тъ cвoeii I{райняго пред'вла, rtогда въ 
I{аждый м:оментъ нм·вющаяся НВ1· Q3 праъ:гичесrш пс1шючительно 
возстанавлпвается. Тогда с·врппстая ю1сло'га S02'aq нсrшючптельно 
окисляла бы HBr· 02, и вся получившаяся HBI' 03 п окисленная ею 
As2 Q3 ач прямо :эквивалентны всей возстаноВJ1енноit с·врнистоfi. 
тпrслог-1�. 

Отсюда проф . .Лютеръ д·влаетъ сл·вдующiй: выводъ: ,1ш1r,с11,­

J\'tальная грш-nща u1-tдy%ц·io'l-maгo фа%1nора, r.,01nopo,,11,y она 
съ pocmOJl·t'Ъ 0111,1-1,оиьенiя r..01-щентрацiи (с. а%цепторъ, дплен­
ная на О и1-tду1ипоръ), aCJ\•titnmoJ\!let1?1//,t"tec1r,;'u npit.блua,caemcл 

т. е. находшпс.я въ npocm,0.л,i1, 01n1-1.oiu,e1-t'iu %'Ъ %oeфiiцie1-t1ny 

проJнс:нсуточной pear.,цiu u представляет,-ъ изъ себя ·'илu 

.л�аленькое цплое 1тсло илu а1се дробь, 1-шслитель и з1-tа.л1,е-

1-tсt1пель r.,01nopoii тсш.а1се 1-tеболь�иi.я ц1ьлыл ·itucлct. 
Такъ I{aitЪ въ 1шду1щiонныхъ .явленiяхъ приюr:ыаю1-ъ уча­

стiе три мaтepirr, то во;зможны шесть случаевъ, 1-юторые распа­
даются на два большiе отд'.вла: Случай съ дву.л,�л и cлyitafi с·ъ 

одно{i ие cnrщuфit itecr.,oй сос11�ав1-tой '1tас1пыо. 

1. Индукцiя съ одной специфической частью.

а) Ин;{уrщiя пе завпс!rтъ отъ специфпческоit природы акто­
ра и аrщептора "Корреlппg·" прн помощп прn�iеж.уточноft ступе­
пп шrдуrпора. 

'Гпппчесг;.iе СJI,учап, прп11адJ1€'жащiе т"ъ этому н· .. 1ассу индун:­
Jliонпыхъ явленШ, наGлю,:�:ашrсь, м�жду прочимъ, пр1i 01 псленiи 
въ присутстi1r жельзистаго lона. 'Гю,iе случап нзв'l,сп1ы въ боль­
шомъ н:оличеств·Ь. 
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Въ тrршзеденноfi на сл·Ь,.:�ующей страшщJ, табл1щ·в ,-(аны 

11р11:--гЬры, пою1зывающiс различные хара1�теры акгора 11 аrщептора. 
т А Б 

А,поръ. И нду,поръ. 

Н2 О:! Pr 
" 

J\Ia ()4 l{ 
,. 

:-.Iл 04 Е 
С·врно1tислое 1-,:алНi ,, 

'[ и ц А 

Акцепторъ. 

KI 

i11c1ig·o 
Внн. 1сисл. 

Cl. iонъ 
Индито 

1. 
НяблюдатсJ1ь. 

t,c!1011bei11 ct Maпcl1ot 
" " " 

Kessler, NlancJ1ot., 
Ке sle1·, "\iVag·пeт, 
Scblloff, 'Гitoff', Big·aloff. 

Въ посJI'1днее врем.я �Ianch()t подробно нзсJ1'1доваJ1ъ пере-
1 иены.я соедипьнiя и ,J,алъ 11 neopi10 nepe1иtreit, согласпо которой 
iонъ Fc спачала переходптъ JЗЪ перекнсь :жсJr·вза, которая обус­
ловливаетъ он:псленiе аю.1, птора, 
акторъ + F 11 = pv + actol' тeduct. 
Fev + ассерtот = Fc111 + a<.;ceptol'. oxycl 

) \. ,,Koppeltшg·" псрвпч-
ной и вторнчноil рсаrщiн, таюrм.ъ образомъ, про1rсходатъ пра по­
мощи щ1ом:еж.уто,шоН ступени нндут тора, 1tотора.я одна играетъопред·.вляющую роль въ этомъ 1шду1 цiонпо:м:ъ явленiп. 

Еслu это объясвенiе подходптъ, то �южно сд·J"лать П'ВСitОЛЫ{О 
общнхъ выводовъ относ11тrльn() харакгера н осоGеrшостей этого 
ь:ласса нндун:цiонныхъ процессояъ 1r сравн11т1, 11:х.ъ щш По:\ющи 
опы·говъ. 

rrai ъ ь:а1tъ сущrс;тветшая роль выпадаетъ въ данпыхъ .явш'­
нi.яхъ пп,:.�;уrtтору, то :этотъ про.:.rун:тъ долженъ оGла;щть r11ецiаш,­
ным:п свойства.ми, а нмепно: Dавать 1-uы·1"о.л,ы,:о окис. tume zь-
1-lЪfХЪ ступеней.

Наоборотъ, пн.1у1щiя :rос-го 1r,1·y ;за.в11сr1тъ отъ аr�т()ра н а1�­
цепто ра, по<.;1,ллr, r.;,y }H':l.l .J \i.я: а.1.:тс�,ъ + аrщrпторъ ;1.ош1ша продол­
.:,�,;�,тт,r.н достато rл10 ,11.0.н·о н во вr.як ыъ случа'в дол,1,ша ;щвать 
J·opa:iдn ые11т,1ную с1{орnсть, LJ'1,1rъ саиnпрон:1волыrыii процессъ 
mr,т�ут:торъ + а1,l'ОрЪ. Въ оета.т11,110�rъ х11�11rче<.;1.;,ая 11рнрода актора 11
а1:це1по1щ Ш' �lf>.?1,rтъ оr.;,а:н,1на.т1, с,ущс ·тnеппа1·0 н.Jгiя11.'i.я. 

Этn прс;щодоrr-сенiс частью по.-пrюря,даетс.я опытам11: въ таб­
�т� 1щ·У" I .м:nж11.о наiiт11 .'\Остато•шо ра:зш1чш1с хн:\'шчrен·iе про-
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дукты, которые могутъ влiять только, какъ аюоры или акцепторы. 
Полная независпмость отъ природы этихъ двухъ составныхъ ча­
стей ннду1щiи однаrtо не происходитъ. Ган:ъ, напрп:м:'връ, при ре­
ат цiи J\{anchot · 02 + As2 011 + Fe СЛ'Вдуетъ предполагать налич­
ность связанпаго жел-взпстаго ыышьяrш, который можетъ играть 
опред'В I.яющую роль въ .явленiи; въ этомъ случа.·в мыmьяrшви­
стая 1 пслота им'1ла -бы специфпчесrtJтю задачу. Изв-tстная зависи­
мость отъ спец11фпчес1\ой nрпроды данпыхъ про;:�:уюовъ по всей 
В'ВрОЯ'l'RОСТП Шl'В 'l'Ъ М'ВСТО II въ вiш.оторыхъ другпхъ реаrщiяхъ, 
Itоторыя обозначены въ таблиц'!'> Il. Это въ особенности прояв­
ляется, благодаl я различнымъ достоинствамъ ивдуrщiоннаго фаrt­
тора, всл·rщствiс чего приходr,1тся въ зависимостп отъ фатtтора 
предполагать различную переюrсь (ер. пол'hд. съ раб. Niaпcbot: 
02 + Fe н С1· Он ач + Fe) 1), но есть много случаевъ, rtогда инд;)'I{­
цiовныя .явленi.я иогутъ бы·1ъ лучше всего объяснены прп по­
мощн предположенiя о пере1tиси индун:тора. 

Fe2 011 ...... acto1· 
802 а.ч . ' . ' . ' inductoг 
Iшlig·o ..... acceptol' 
HBr 03 ..... actor 
S02 ач ...... indнctOl' 
As2 03 acJ ... ассерtог 
Мн Q4 К .... actor 
S02 aq ...... inductOl' 
03 ......... acceptol' 

1 Изсл·Jщ. Schonbein. 

) 

J Schilloff.

) Kessler, Schiloff. 

По апалогiи сл'вдовало бы предполагать промежуточное об­
ра3оваuiе на.дс·Ьриой юrслоты. Но это по многпмъ nричrrна.мъ 
веn·Ьроятно, такъ 1-шкъ шого обсто.ятельствъ говорнтъ за то, что 
вышеназванный случаtt принадлежптъ 1tъ другш1ъ совершенно 
различнымъ 1tлассамъ пндуrщiп. Этотъ примъръ пон:азываетъ, 
н:ю{ъ осторож.во сл·:Вдуетъ быть при толrtованiи пнду1щiонныхъ 
явленiй. 

2) Tartъ н:акъ переки ъ жел·вза возшшаrтъ nprr са·�10прn11�1-
вольной реа�щiи: аrtторъ + ипду1tторъ, то на первый в:1гJ1ядъ нс­
обходпмо, чтобы потеuцiалъ отшсJ1енi.я перРю1сн былъ rшжr, Ч'l'>МЪ 

1) Lieb. annal. t. 325 р. 110, l 902 r.
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нотенцiалъ актора, т. е. чтобы пере1{ись была бол'.f:,е слабыыъ 
окислптельныиъ средствоыъ, 1гвмъ акторъ. 

Этныъ ставится вопросъ, гд'.В исщ1ть причипу большой сь:о­
рости реа�щiн перекись+ акцепrпоръ илп стторъ + сищеп11�ор1,.

Если :мы по пзв'встпой схем'в будемъ разсматрпвать скорость 
• гУ • • Двпж.ущал снла 

реаrщш, н:ан:ъ ч.Jушщ1ю выра.ж.еюя: · Пасс11вное сопротивлеюе (т. е.
J.впжущая сила, д'вленная на пассивное сопротивленiе), то всян:ое 
усиленiе реа1щiп можетъ обусловливаться двумя причинамп: 
_увелпченiе:мъ движущей снлы н у:меаьшенiеыъ пасспвнаго сопро­
тивленiя. а) Съ одной стороны, переrшсь, rшrtъ непостоянный 
продун:тъ, мож.етъ обладать большоrr сн:оростыо превращелiя, не­
смотря на малый химичесr{iй nотенцiалъ въ сравненiи съ перво­
пачальнымъ окислительны:м.ъ средствомъ (actor). Въ этомъ слу­
'Iа'В пнду1щiя объясняется изм'.вневiемъ специфнчесrшй скорости 
реа�щiи, т. е. у:меньшенiемъ пасспвныхъ сопротнвленШ реакцiи 
:шторъ + ан:цепторъ. 

б) Съ другой стороны, па первый вsглядъ В'!:,роЯ'l'Ное пред­
поло.женiе, что возшпшющая перекись дол.жна быть бол'.ве сла­
бымъ окислительнымъ средствомъ, Ч'вмъ аr{торъ, не выдrр�ч-ш­
ваетъ I{ритшпr, такъ IШI{Ъ нзъ термоднпампчесюrхъ соображенiй 
вытеr{аетъ, что окислптельное средство (асtог) оrшсляетъ возста­
nовитrльпое срf.дство (iпductoт) въ окпслптельпое (переюrсь. 
индун.тора), котоrое сrrш,н·ве первопачаш,наго оrшслптеш,наго 
средства (actor). 

На основапiи тер:м:одинам:нчесr-шхъ пзсл.У-,дованiй относ1r­
тельно окислптельш1�'о погенцiала продукговъ съ R'l=>CI ош,ки ш� 
окислитеJ1ьны:м:н ступепямп, можно прштять для JI:eJI'J',3a cJ1'k1.yющJ ю. 
сн:алу потенцiаловъ, прсдполага.н, что Fev + Fe11 еамопропзволыю 
переходитъ въ Fе Ш ; посл'вднее, сл·вдователы-10, при даюш.\ъ. 
условiяхъ опыта не можетъ само распасться на Fev + Fe II; въ. 
этомъ случа'в потеицiалы для переходовъ расш1чныхъ ступепеfi 
жел'в;за дол.жны быть и306ражепы въ впд'.в с.л·lщующеft схемы: 

Fev - FeIII > Fev - Fe11 > Fe111 -Fен . 
Если Fe11 черезъ оrшслr1тельное средство съ потеrщiдло�1ъ 

D окисJrяется, то нужно о.жидать, согласно пrанн.ну ОстваJrьда, 

11 
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что сперва получптся блпжайшая по энергiи спстема, а не окон­
чательпая, т.- е. Fен въ начал'в он:исляется въ перн:ись, для чего 
требуется потенцiалъ R. Но получившаяся переrшсь при своемъ 
возстановленiи Fеш д'вйствуетъ съ высшимъ потеrщiаломъ с., и 
поэтому во время реаrщiи Fен 

Б>--+ Fev 
:Э-+ Fсш :можетъ наступить 

частичное повышенiе потенцiала. I{акъ впдв:о изъ предыдущаго 
прибавленiемъ Fеп п проме.ж.уточв:ымъ образованiемъ Fev иожет� 
оютсли1ъся воsстановительное средс1'ВО, 1,оторое для своего ОI{И­
сленiя требуетъ высшаго потенцiала, Ч'ВМЪ первоначальный по­
тенцiалъ возстановительнаго юпора. 

Если все наличное колпчество .ж.елtза Fell оr{ислено, то 
возмо.жность повышенiя потенцiала нсчерпана, п всл'вдствiе этого 
явленiе должно он:ончпться. 

3) Слtдуетъ подчерr{нуть, что повышенiе потенцiала ни въ
I{оемъ случа'.В не является необходимымъ условiемъ этого rшасса. 
Rакъ _у,1,;,е упомянуто выше и сrшзано Мапсhоt-омъ, индукцiонное
явлеюе, прпнадлежащее I{Ъ этому н:лассу, мnжf'1'ъ часто перейти 
въ rtаталптнчrсrtое. Такъ Т{Ю{Ъ н-.атализаторъ не вызываетъ по­
вышепiя потепцiала, въ то:мъ случа,r=>, н:огда ппдуr·цi.я пrреходптъ 
въ I{атализъ, повышенiе потепцiала во время процесса исключепо . ' 
и инду1щ1онное явленiе можетъ быть сведено толы{о rtъ лзмtне-
niю спещrфп чесr{ой <жорости реаrщiн. Ta1·ie случап очень часты. 

4) Возможность перех(\да пндун:цiи въ rtаталпзъ типична
для " Koppelнng" прпLпомощп проыежуточной ступешr индуrtтора. 
Напротивъ, въ этомъ сл.уча·J, увеличенiе концентрацiп актпвной 
промежуточной ступепп во время реа�щiи невозможно, п поэтому 
наступленiе самой пндуrщiп вполпt пс1шючено. 

5) Особаго упоминанiя среда 01{исш1тельныхъ средствъ за­
служнваетъ то, 1иторое нзъ всi=>ХЪ специфичесюrхъ свопствъ 
напбол'ве св�бо;..що, а н ·rепно, элеr{трнчесн:ifi токъ: положительный 
пол.яри::зованный элекгродъ anocl соотвtтствуетъ оюrсшrтельному 
средству, а отрицательный пол.ярп:.зованныtt саtоd-возстановп­
тельному средству. 

Таr..:ъ rшгъ въ оппсаrшоыъ тип-Ь нндуr'Цi1r специфпческую 
роль пграетъ толы"о шrдуr�тuръ, то ноэ·гому какъ ан:торъ, таr,.ъ 
и акцепторъ могутъ быть за:м:'вневы соотвtтственнымъ поляризо­
:RRНнымъ Hf' ощутптслыrычъ э.;теь:гµодомъ. Пµн этоыъ л101'у·гъ н1:t-
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ступить два случая, которые стану'rЪ .яuпы Н3Ъ прш1:'1:,ровъ съ
жеЛ'ВЗНОЮ солью въ IШЧествъ индуктора.

а) Если элеrtтродъ принимаетъ на себя lJOJIЬ актора, то
мыслимъ сл·вдующiй случай:: возстановительное средство, напрн­
мъръ, и1-tдuгоп�инъ но он:исляется или он:исл.яется очень медлен­
но на анодо-поляризованномъ платиновомъ элен:трод·в; если же
прибавить не�шого жел'взноfi соли н:ъ раствору ипдигопша, то
не тольн:о .ж.еЛ'ВЗШ\Л соль, но даж:е въ началг},, плохо пол.ярпзую­
щее ( depolarisierencl) возстановительное ере Д<.;ТВО оюrсляется при
помощи тorta; сначала получается перекись .жел'вза, н:оторая за­
тtмъ, въ свою очередь, оюrсляетъ возстаповительное средство
иидиготинъ.

в) Когда поляризованный электродъ принимаетъ на себя роль
акцептора, то опытъ п:м.ъетъ сл1:,дующiй видъ: платиновому ка­
тоду въ раствор'в ою�слительнаго средства Mn O.i К, Ст Q4 Н2 и
друг. дается 1tатодвая пол.яризацiя, н:оторая лежитъ :надъ потен­
цiаломъ Fеп и FеШ , при н:оторой, сл'вдовательпо. Fеш еще пе
возстановилась въ Fen . Эле1tтролитичес1{ая возстановительная
скорость ничтожна, остатоI{Ъ то1ш малъ. Если прибавить въ раст­
воръ вблизи элен:трода .жел'взиую соль, то получается химически
пере1tись .жел'вза, I{оторая на элен:трод'В легrш элеr{трошгrичесюr
возстанавливаетс.я въ Few , во вреыя хи:м.ичесrtаго окисленi.я въ Fen ,
при этомъ сrtорость деполяризацiп увеличпвается, и сила тorta
возрастаетъ.

Мож.по оба случая обозначить, каrсъ индуцированный элеrп­
родный процессъ, и перенести на нихъ все то, что было выше­
сказано по поводу чисто химичесrпrхъ процессовъ, въ особен­
ности то, что было сказано до сихъ поръ относительно возмож.­
ности катализа.

Bi 6лизr.;0J1t'Ъ 01n1-toiue1-f.iu ·1"1, то.М,у, 'Ч,JnO говорилось объ
отношенiи индукцiи н:ъ элеrпрнчесI{ому то1су, nаходатся то, что
можетъ быть сrсазано по поводу О'rношепiя оютслительно-возста­
новительныхъ см'.всеН во время реа�щiЛ. На первый взгл.ядъ мо·
.жетъ показаться возможпымъ прп пом.ощп элеrt·rромоторныхъ из­
"1tренiй отв'втнть на поставленный выше вопросъ: .является ли
пере1шсь индуr<'гора только бол'.ве быстрымъ оюrслителr,нымъ
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средс'гв_о:м:ъ, илн так.же и боJr'ве силы1ы)1Ъ. Если же принять во
вни:м:аюе, что изы,tренная элеr<тромоторная сю1а должна соотвtт­
ствовать опредъленн�му процее�у, который часто не изв'встенъ;
что даже въ состо.явiи безд'l,йствiя тоr а въ электрод'}, играютъ
существевнJ ю роль ра:злпчныя сrtорости реакцiй, то впдно будетъ,
что эrtсперпмеnтальвый ОТВ'В'l'Ъ Ба вопросъ пе можетъ быть \ . л:анъ.

Поэтому случап индуцпрованнаго потенцiальнаго повыше­
нiя сrюрости, правда :м:ысшг.11:,1 но а p1·io1·i нельзя ' · , сrtазать, что
1жорость является д'вitствl!тельвоfi П1 ичпной II<Jl\l'Bpenнaгo влiя-
нiя потенцiала. 'Гнпичное повышенiе потепцiала, прrшадле.1rtащее
Itъ этому J лассу, даетъ сл'вдующее явленiе: 01tислительное сред­
ство, nаприм'връ, хро}ювая 1шслота :щетъ элеrtтроду, опущенному
въ �ее, опред'Блеппую электромоторную сплу; благодаря прибав­
лешю ж.ел'взноtt соли, повышается потенцiалъ оr-шслепiя (благо­
даря образованiю переrшси жел'в:за), межлу 'l".вмъ, IШI{Ъ жел'взная
соль этого повыmенiя не вы:зываетъ.

м:ожно лн пр1П['1:,нтrть выш1\у1 азанное uбъя ненiе 1..:ъ сообщен:-
нымъ Осhs-омъ 1) случа.ямъ повышевiя о . · · - п тенцшла прн помощи
прибавлеюя жел'взнон солr[ и на нътtоторыя другiя, наблюден-
выя Люгеро:м.ъ и Illпловым.ъ .яшrевiя, остается не ръшеннымъ.

Прн опытахъ Iюter-a и Schiloff-a былп постоянно явствзн­
ныя J.шзличiя по отношен· _ но rtъ параллельнымъ опытамъ, между
Т'l�:м.ъ rшrп Ocl1s ничего по этому поводу ве сообщае'l'Ъ. Итаr<�
У Ochs-a могло идтп д'вло о потенцiальном.ъ различiп, повысив-
шемся благодаря r<аталr , . rзу, п э10 различ1е прп пран:тичесrtихъ
изм.'вре:шяхъ иог.по дать обмаnчпвое представлепiе о повыmенiп
потенцiала (Сравrш рефератъ Оствальда о работахъ Ortca 2).

Остается еще упом.лнуть объ одномъ электрическомъ свой-
С'l'В'В, находящемся въ связи: съ бол'вс лег1{ой оюrсляемостыо же­
Л'взной соли въ переr ись жел'.вза. Когда же.л'взный iонъ, благо­
даря аноду, въ начал'в ою1сляется въ перекись, а эта посл'.вдння не
явля_ется абсолютно непосто.янноft, то послъ перерыва то1tа по­
тенцшлъ мо.жетъ не упасть, ct поднятr ся еще выше, въ то врем.я,
каr ъ теперь выступаетъ элсr тро-моторная сила перехода Fe'·

1) Oclls. ОЬсг oxydatioпs нпd redLiclioпs I<elte,,,. Disscгtalioп, Basclc 1 '9:, r.
�) Zcitsch_ f. Phys. Cl1. t. 19 р. J 7. J 896 г.
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въ Few . При окисленiи жел·взной соли это, правда, не наблюда­
лось, но въ другихъ случаяхъ-да. Оtrеви:дно, это отношенiе мо­
жетъ наступить при т"аждомъ продуrtт·.в съ тремя окислитель­
ными ступенями, изъ которыхъ средюrя ступень постоянна, т. е. 
самопроизвольно не распадается па дв-J:, н:раt:trшхъ. 

Наст�пленiе п не наступлепiе явленiя :1ав11сrпъ отъ спецн­
фи:чесн:ихъ сн:оростеft реаrщiй. 

В) Индунцiя, независимая отъ специфичесной природы

цептора и индунтора. 

,,Koppelung" при по.мощи 11,1Jо.л1,е:J1суточной ступеии шктора. 

аи-

Во многихъ отношенiяхъ · индуrщiп, при rшторыхъ изъ ак­

тора вознин:аетъ промеж.уточная ступень (Koppelend z,yische11-

stuffe), обладаютъ такими особенностями, н:оторыхъ П'.В'l'Ъ въ ре­

акцiяхъ предыдущаго r{ласса. Поэтому спецпфпчесrшя прпрода

актора играетъ главную роль, въ то врем.я тшrtъ химическая прн­

рода аrщептора и индуктора м:еп·.ве важно. Подобнаго рода слу­

чаи .котя и не:м:в:огочи:слены, но твм:ъ не :м:ен·.ве нзв·.встпы въ до-, . 
статочном:ъ I{оличеств·.в, и можно привести: прим:·.вры: съ одной

стороны, въ rtотором:ъ ан:торъ-ою-rслительнnе средство, п съ дру­

гой стороны, въ I{оторо:м:ъ акторъ-возстанови:телыrое средство.

Н'.вкоторые типичесrtiе случаи уrшзаны въ слiщующей таб­

лиц'в: 
NОз Н .. : ... acto1· 
Zn ......... iпductor 
HJ ......... ассерtот 
HBr О,1 ..... a.ctor 
S02 aq ..... iнсl.нсtог 
As2 Of! ач ... ассерtог 

i Schiloff. 
1 

� Sclliloff. 

а) Если въ качеств·в прпм:'Вра ваять первую пзъ пр:иведен-
.r. 1 ч·го весь про-н ыхъ реакцiй:, то 01"а:>1 ется весыrа в·.ьроятпым �, 

цf'ссъ мо.жно разло.жить на сл·:Вдующую реакцiю: 

1) НNОз t Zn = Zн О t HN0:3
2 HN02 t 2 HJ = � JQ t Н2 О t J:.! 
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Въ данпомъ случаi\ сл·.в .. :ювательно, первичная: п вгорпчная 
реаrщiя подвергается " Корреlнпg·" при nомоши промеж:уточной 
егупенп ан:тора, н:отора.я возниr{аетъ нзъ оюrслительно-возстано­
вительпоtl реаrщiи (actoтf inductoт), н въ свою очередь. таюrмъ .же 
образюrъ вступаетъ въ реаrщiю съ аrщепторо:ыъ. 

в) Существенно другую схем:;) продлагае ·гъ НаЬе1· 1) для ряда 
ан:т1rв11ровапjя ю1слорода, nъ I{отороиъ прпрода аrщептора п пп­
дуктора до н:зв-r,стпоfi степешr nропзвольна. 

Согласно схе,r�в НаЬет-а r,;лслородъ возстанавливаетс.я ar цеп­
торо:-.1ъ въ пере1,лсь водорода, прп этоыъ однаr{о же устанавлн­
вается точное 1жвпов·.всiс. 

1) 02 + Н2 О + аrщепторъ � Н2 02 аrщепторъ оюrсл. Когда
ж.е индуrпоръ об rадаетъ способностью возстановлять переr\,ись во­
дорода, 

2) Н2 02 + индуr{торъ = Н2 О + индукторъ оrнrсл., то· этимъ
дълается возм:о.жностJ, прогресспровапiя реющiп перваго порядъ:а 
сл'вва направо. 

Ту .же схему �южно тar,;Jrte перенести на I{artie угодно дру­
гiе акторы съ трем.я оюrслительным:и ступенями, наприм'.връ: 
:2 НВт Оз (аrпоръ) + AS2 Ов aq (аrщептJръ) :=: AS2 Оо aq (акцеп­
тuръ оюrсл.) + 2 НВг 02 (промежуточн. продун:тъ) 

НВт 02 + 2 S02 aq = НВг + 2 S0з acJ 
пром. прод., инду1п., акт. возст., инду1п. 01<исл. 

Главное различiе между двумя схемами заключается въ 
томъ, что въ схем·Ь а) проме.ж.уточпый продуrtтъ дол�ь:енъ очень 
быстро реагировать съ аrщепторомъ, въ то время I{aI{Ъ въ схем'в 

-

'в) промеж.уточный продую'ъ вовсе не реагируетъ съ аrщепто-
ромъ, илп если реагпруетъ, то очень медленно. Прп этомъ сл·.в­
дуетъ обратпть впимаиiе на то, что во вс·.вхъ Т'.вхъ случаяхъ, 
гд'В ипдуrщiонный фан:торъ не сразу образуетъ cxe:\:ry 1), составъ 
проме;,rzу·гочшtго· про .. '\укта долженъ быть принятъ различнымъ, 
въ завпсим:остн отъ того, форыушrруютъ лн 1п-rдуrщiю по схем,J� 
n), или по обобшенно:tt схо.,r'.в НаЬе1·-а в). Есть ц'влый рядъ хараr{тер­
выхъ особенностей, общтLхъ для того п другого способа объяспе­
нi.н, п по это 1у проф. Лютер1, разъясляетъ сначала схему а) по-

1) Jiabcr. Zeitscl1. f. Electro-cl1i111i t. 7 'р. J4.J. 1001 г.
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дробно, гд'В акцепторъ окисляется (нли возстанавшrвается) пprr 
помощи промеJI\.уточной ступени ан:тора, нъ частностл, ГЛ.'1 аю'оръ­
окислительное средство. 

1) ТаI{Ъ н:акъ активная проиежуточная ступень возш111аетъ
изъ актора, то посл'вднНt долженъ обладать разлнчнымл ою1слн­
тельны:м:и ступенями (�пшим;умъ 3-мя), нзъ Itоторыхъ средняя 
(или среднiя) должна оrшслять аrщепторъ быстр'1е. ч·fшъ перво­
начальна.я (высшая) ступень актора. Химнчесюu-r приро,:щ ппдуь:­
тора п акцептора въ остально:м:ъ не пм'ветъ существенпю·о влiянiя 
на явлеniе. Оба условiя (второе, во всяrш�rъ случа'.в, ,�о 11зв'Ьстно:tl 
степени) въ вышепрпведенныхъ пр.ю,1'врахъ въ д'1'>Нствительности 

выполнены: въ 1�ачеств'в акторовъ тутъ взяты броi\шоватая ю1слота 

HBr Ов и марганцово-калiева соль Mn О.1 k, I{оторыя при возста­
новлепiп могутъ дать рядъ промеж.уточныхъ ступенеit, способпыхъ 
въ общемъ I{Ъ большему расщепленiю, Ч'ВМЪ самп .первопачальные 
аrпоры (HBr 02, HBr О, Br2; I-12 Mn О.1-, MLl 02 п ML12 Ов). Съ другой 
стороны, въ качеств'в индукторовъ (S02, Реп , В1·; НСНО для броы­
новатой кислоты. мnп , НСО-ОН и ыно1·0 другихъ воастановп­
тельныхъ средствъ для перманганата)' изв'встны продукты, 
I{Оторые прпнадлежатъ къ совершенно .разлпчнымъ ыrассамъ 
химической спстематпки; то же самое можно, повпд11мому, СI{а­
зать и относительно аrщепторовъ. Сл·вдуетъ подчерrшуть, что въ 

этомъ, какъ и въ предыдущемъ н:ласс·в, реаrщiя не ш1'ветъ абсолют­
ной независимости отъ природы индую·ора и а1щептора: таr{ъ напри­
мi:,ръ: въ реакцiи HBr Овf Реп tAs2 Ов aq. образованiе 1{омпле1..:с:1 
между жеЛ'.ВЗНЫМЪ iономъ и МЫШЬЯКОВИСТОЙ кислотой несОМil'ВННО 

:играетъ аI{'rивную рош.; дал-.ве, и с·.врнистая кислота, повидпмо)rу, 
въ в1шоторыхъ случаяхъ играетъ специфичес1tую роль, такъ что 
можно было допустить или появленiе rимплексныхъ сульфитовъ 
или вознин:новенiе надсi3рной кислоты. Но все же остаются еще 
случаи, I{огда IШJ(YI цiю всего удовлетворительн'ве можно объ­
яснить nрн помощи предположеиiя о промеж.уточныхъ ступеняхъ 
aI{TOpa (HBr Оэ+нспо+Аs2 Оэ aq. И друг.). 

2) Если теперь поставпть вопросъ: :возможно ли въ случн:.в
KoppelunO'" частичное повышенiе потевцiала, благодаря про 1с-" ь 

.ж.уточ.аы:ыъ ступенямъ актора исr,,л10ч1.т�ельно по YJ�te1-tь'uteнiu 

пассивныхъ сопро1nивле1·tiй} или ;исе еще воз.л,wа1сно увели'l,итiе 

- -1:1 -·

(1(31.tiJ/CyЩeй силы 11; TU этимъ )10"JШО прii1т11 1,Ъ TO)I,Y же 3Юi.JПО­

ченiю, J{Ъ I{Оторо:му пришлп бы прн обсужденiн нласса .А. (про­
:чежуточна.н с·гупень пнuу1.:тора), т. u., '-Jтn частпчное повыш-нiе 

• \ 
У-. потенцшла является хотя н nо;зыож11 ы �1ъ. но нн въ I{Оеыъ С'Л.) ча·ь 

пе необХОДШ[ЬПLЪ своi\СТRО�!Ъ ПО;(обваг1) хо.1а ПIIД.)'1 нift. Е ли 
пр:Ю,['1:ШПТЬ кь

. 
::JTO�J.) с rучаю ::JHep1'CT1IЧeCI'(iЯ ра:зrуж . .:�.евiя ОТПОСl!­

тельно электрюrоторпа�·о coдrp"rzaп iя прод.) 1-tтовъ съ н·t, ·r-i.ольп1шr 
ОIШСJIН'!'ельньвш СТ.) пеняют, то мы .) ВПДIТМЪ, что B03НlШШiii:, бла­
годаря nозстановлсвiю про�1е�1·утnч11ыхъ ступеней актора прод.) r�тъ 
мо.жетъ быть не толы,о (Joл'1,r быетры)LЪ, но также н бол·.ве ш1ль­
вымъ 01-i.11слитrлышм·1, средствомъ, Ч']·ыъ первоначn.пьныii ан:торъ. 
Это про1тсходатъ тогда, r�пгда ерrдпя.я nро�[ежуточ.па.я стуш·нь 

сама по себ'l:. можетъ быть подвш1·ша (Labll) п сююпропзвольно 

распастт,ся на высшу1u (Асtогох.) н 1шзшую (At;toпed.) ступени, 

т. r. не ;\LОЖетъ, сJгiцователь110. обра:зоннтьrя и:1ъ этпхъ двухъ 
J{O �шонентовъ. 

На прплагаеыо.tt фнгур'в нзобра.жена сrшла пкислите rьвыхъ 
потенцiаловъ для :(аннаго случая. 

с 

в 

А 

Е ....... .............. . 

F 

D 

Промеж.уточпая стуш·пь возстан. аI{тора 

Акrоръ возстановит. актора 

\кторъ про�1ежуточноii ступени. 

I{artъ :можно ви;.�:вть н3ъ данпо:i1 фпгуры, нъ этомъ случаi:, 

инду1{торъ долженъ быть снлы1ымъ возстановптеJ1ы1ьв1ъ сред­

ствоыъ для того, чтобы возстановить аrtторъ до промежуточно:i1 
ступени; но возюшша.я промеж.уточная ст;упень можетъ влiюъ 
съ окислнте 11,нымъ потепцiаломъ С., т .  е. оюrслять и тartie 
а1щеnторы, которые вообще не могутъ быть оюrслены перво­
пачальнымъ акцепторо:м.ъ (ю:1.прим·връ тю ie 01 ·нслптельные по­

тенцiалы, I{оторые ле.ж.атъ между "е", ,,с" п "в"). Въ .,,аrпrхъ слу­
чаяхъ rожстъ тщтп р·вчь о частпчномъ повышепiи потеnцiала. 
Съ другоfl стороны, аналогично ска:завпому l аньше, повышснiе 
потенцiала юr въ ItoC)lЪ случа·.в пе необходимо; вапротивъ того.

мыслпмы (н даже в·вроятпы) лучап, 1 огда первый воз тановн­

тельный продуктъ актора представляетъ изъ себя, хотя и Ш' 
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бол'ве сильное, но за то бол'.ве. быстрое оrшслителыrое средство, 
чъмъ первоначальный акторъ. 

3) I{огда "I{oppellung'" бываетъ обусловленно средней про­
межуточной ступенью аrпора, то пы'вется возмо,rtностrJ, что эта

активная ступень :м:ожеТ'L возниrtнуть во вречя взапмнаго д'вй­
ствiя высшей и нпзшей 01пrсJ1итrльной ступrнн а�пора, ·1·. е. 
низшал ступень аrпора беретъ на себя роль ивдуюора. rrат,ъ 1ш1-съ 
н:онцентрацiя шrзшей ступени въ течевiе реа�щiи увелпчнвается 
въ той мър'в, въ 1шr-сой ан:торъ воsсганавливается, то н ея влiянiе 
становите.я все больше, п скорость реаrщiи увеличивается съ про­
грессомъ реаrщiи. Тан:iе случаrr могутъ разсматриваться, .н:акъ 
"самопнду1щiя", 1-соторая наблюдается при оrш:сленiяхъ В.Вт Оз и 
Н Мн O,i. и :м:оr.:�етъ быть объяснена промежуточными реаrщiямн 
высшей оюrслптельной ступени съ низшими (НВ1· 011 + НВг нли 
HMn O,r + :МаО). 

4) .Нъ этоиъ r-сш1сс'Ь ивдукцiп не мыслимъ переходъ 1-съ
Itаталпзу, та�tъ что въ типпчныхь случаяхъ (когда 1-сатализъ пе 
обусловле:нъ особенной прпродой индуr-стора) появленiе 1-саталити­
чесн:аго перiода лсrtлючено. 

5) Отношенiя между "I{oppellung'", вызванпыя промежуточной
ступенью ан:тора н элеr-стричесюrмъ возстановленiемъ, анаJrогичны 
Т'1,мъ отношенiямъ, о rютuрыхъ было с1-шзано на 34 и 35-й страющ'в. 
Такь 1-cartъ въ этомъ случаъ и инду1сторъ и а�tцепторъ высту­
паютъ въ качеств'.в не специфичесrшхъ составныхъ частей, то 
мыслимы, а отчасти извъстны, случап, н:огда эле1-стричес1tirt тоr-съ 
беретъ на себя одну иsъ этпхъ фушщiй. 

а) Въ ниже приведенно:м:ъ прим'.вр'.в mo1f'Ъ д'.вйствуетъ, 1са1-съ 
индукторъ: если возстаповить подю.-rсJ1енныil (Angesaнгse) азот­
ной кислотой титрованный растворъ iода при помощи неощути­
маго rштода, то iонъ iода оr-сисляется въ свободный iодъ. Про­
цессъ этотъ можно изобразшъ въ сл'вдующемъ вид1'>: 

HNOiЗ - Р = HN02; HN02 t Hj = 
1 /2 J2 t NO t I-ЬО. 

'Гаrшго рода случаи могутъ быть названы "Эле·ктрол:ити­
чесr,,ой 'инду'кцiей а.

в) Случай, I{Orдa тоr-съ бываетъ атщепторомъ, пропсходитъ 
при эr-стролитичесr-сомъ воsстановленiи бромноватой н:ислоты НВт Оз 
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на платиновыхъ эле�стродахъ; возстановленiе очень :медленно 
даже прп достаточно значительной I{атuдичесr ой пол.яризацi11. 
Если же прибави·1ъ немного С'1ршrстой юrслоты къ такому току, 
то вознш-саютъ чрезвычайно легr-со оълсляе:мые возстанов�rтельные 
продуrпы (въ данномъ случа'в преимущественно Br'), всл·в,т..�:ствiе 
чего воsрастаетъ спла тока. 

НВ1· 0G + S02 aq = HBl' 02 (п.лп В1·2). 
В1·2 - F = 2 Вг'. 

Это влiянiе можетъ быть названо 
11
Уlндуцирова1-tныir, EJ.'te1i"­

mpoлitB'Ъ а, и въ этомъ случ:�:в воs.\rожна 
11 

Ca.,1,iou1-tдyr.ш/i.q, ((. 
G) Из.\гвреnный оюrслительный по:генцi.алъ окислительна1·0

средства можетъ быть таr-сже, благодаря при:бавленiю возстано­
вительнаго средства, увелпченъ. Tai-ci.e случаи :мыслимы, а от­
частп изв'встны, напрю,1'.връ: при 1'1111 04 Н и ННг Q3. Выше было 
сr{азапо, что подобнаго рода пндуцпровашrое повышенi.е окислп­
тельпаго потенцi.ала пе .яв.1яегся доказательствомъ того, что про­
межуточна.я ступень есть бол'.ве сильное ош,rслителыrое средство. 
Явленiе, представляющее аналогiю разсмотр0.Ъннаго случая 
11 сверхъ -поляривацiй 11 въ этомъ случа

'В пр ини:м:аетъ форму такъ
называемой "позитивной 11,оллривацiи ((; благодаря катодиче­
сr-со:й поляризацiп, элеюродъ можетъ Л,'I�йствовать еще бол']�r 
окисл.яюще. 

Если перейти 1-съ случая:м:ъ, 1-согда аr{торъ-возстановительноС' 
средство, а ан:цепторъ и ннду1-сторъ-окислительное, то 1-сартпна 
явленiя будетъ, таrtъ СI{аsать, отраженiе�IЪ толы-со что с1:асJа11на1·0. 
Аrппвная промежуточная ступень въ этомъ случа'В возшп-саrтъ 
при помощи частпчнагu ою·rслепiя аrпора, при чем:ъ возниюпiй 
продуктъ мо:жетъ быть бол·l'>е сплыrьт-мъ ош1слительны:мъ сред­
ствомъ, или же обладать 15ольшей способностью Itъ реаrщi.п, Ч'.в:мъ 
первоначальный акторъ; такъ напр1н1'J�ръ, очень В'Вроятпо, что 
при оюrсленiи винной н:ислоты сперва возшшаюгъ подвпжные 
(Labll) продуюы: глiоrtсалъ, гшш:оловая юrслота, глi.оксnловая 
ю1слота и т. д., которые вызываrотъ бол'.вt� быстрое возстановле­
нiе оюrсп :111'вди, ч·вмъ чистая винная кислота. Для даннаго сJrу­
чая реаrщiя пе завпситъ отъ прпроды индуюора п атщептора. 
nъ I{аЧеСТН'В аrщепторовъ могутъ выступить окись М'ВДИ, ОIШСЬ 
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золота, перfш.ись водорода, I{ислородъ и озонъ, нан:онецъ, въ Itа­
честв·в ющу1(тора можетъ быть таr{.ж.е при�г:Iшенъ и элен:триче­
скiй токъ (апоd.): �южно окись м·вди, 01tись золота н перманга­
натъ въ присутствiи в1шной 1tислоты возстановить на а1-tод1ь, 

что объяспяется элеrпролитичесн:н111ъ оюrсленiемъ юшпой ю1:­
елоты и обра::!ованiеиъ непостоянныхъ от ... ислптельвыхъ прп­
дуr�товъ. 

I{ъ тому же rшассу индуrщiопныхъ .явленШ 11ринаДJ1еж.итъ 
тан:же въ :изв·встномъ сиысл·в случай, прпведенный профессоромъ 
Мос1{овс1шго университета г. 3елинсrшмъ 1).

Mg·. +· '!� j2 = blg·'j; Mg,'J + СН,з ОН-= blg .. 'Cl11 OJ + 1/2 Н2 

Предполо.ж.енiе относительно первичнаго обравовавiя coJIИ 
закиси :м:агнiя подкр·впляется и другими опытами. Сл·вдуетъ упо­
мянуть при этомъ еще, что согласно опытамъ, произведеннымъ 
Baborowsky-мъ 2), анодъ изъ :магнiя гораздо быстр·ве возстано­
вляетъ растворъ пер:манганата, ч·:В:м.ъ такого .же объема кусокъ :М<'­

таллическаго магиiя безъ прохо:ш:денiя тока. 

Во многихъ отношенiяхъ одюш1"овыя, 
11
:эле'Кmролитичес1-,,iл 

ш-tдуr,,цiи (( наблюдаются при возетан_овленiи хлората на м·вдныхъ п 

цинн:овыхъ анодахъ. Но въ то время r"ar"ъ при :м:·вдн "м.еханиз:м.ъ" 
возстановлеиi.н относительно понятенъ, для цинrш приходится 
предположить заюrсь цишш. При сходств·в циш"а и :магнiя это 
является возм.ожны:м.ъ, благодаря еще и тому, что I{ром·в м·вд­
пыхъ :::)Лекrродовъ, и циш"овые эле1"троды обнаруживаютъ явлепiе 

,, Позитивной поллри,зацiп1(
. 

ВЬ. Обобщенная с2<ема НаЬе�-а 
3
),

Схе:м:а эта мо.ж.етъ быть въ общемъ изобра:ж:ена таrtъ: 

1) аr{торъ + акцеп·горъ ::=: пром:е.жуточнал ступень аюора +
а1tцепторъ он:ислrп. 

1) Ж. Р. Ф. Х. 0. t. 35 р. 399 1903 г.

�) Ber. О. О. Chem Ges. t. 36 р. 2719 190::3 г. 

il) Zeitsch F. Electroc/1 t. 7 р. 4+1 1901 г. 
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2) про:м:ежуточн. ступень аюора + инщrкторъ
воsстан. ипдукторъ оrшслеп. 

аrtторъ 

И.ли также, rtorдa акторъ-возстановит1:шы1ое средство: 

L) аюоръ + аrщепторъ промежуточная ступень акта-

ра + аrщепторъ возстаиовл. 
2) про�е.жуто 1шая ступень актора + индуrпоръ = аrпоръ 

01шсл. + индукгоръ возстапов. 
Для НаЬе1·.-овскоit схемы характерно то, что первая реа�щiя 

воз:можна благодаря тому, что одинъ 'UВЪ nроду1.,'mовъ pear.,ц·i.u 

въ расп�ворть (1) (проме.ж .. ступень aitтopa) удаллется imдy1.,­

mopoJ\L'Ъ1 
всл·.Iщствiе чего нарушается равнов·всiе .. 

Впроче:м:ъ ясно, что "Koppelш1g'", мо.жетъ наступить и тогда, 
н:огда уравненiе (1) соотв·Ьтствуетъ не равнов'всiю, а очень дли­

тельной реатщiи; потому потенцiалъ аюора увелиq:ивается, что 
первый продуктъ реаrщiи съ пндуктором.ъ, благодаря быстрой 
реющiи, держится продош1�ительно на очень ничто.жной конц н­
·грацiи.

I. Специфичесн:ая прнрода аrщептора и пндуктора въ схе:м.·в

НаЬе1·-а постолыtу играютъ роль, посколы\у аrщепторъ дол­
.женъ возстаповлять или оюrслять аrп·оръ талыш до про.-1еж.у­
·гочпой ступени, въ то время rсакъ пндукгоръ очеnь. быстро дол­
.ж.енъ реагировать съ промеж.уточной ступенью (быстр·ве, ч·вмъ съ

самымъ аr"тором:ъ). Аr{торъ, наоборотъ, долж.енъ по крайней м·.вр-в
им-:вть три оютслительныхъ ступени.

П. Относительно элеlпромоторпаrо отношепiя для схе"1ы 
На.Ьеl'-а остается въ сил·в то, что сказано па страпrщ·в 42-43-й о свое­
образномъ д·вйс·шiи элекrродонъ озона: увелпченiе оюrслите.:rьпаго 

потенцiала при помощи I{атодпой поллрпзацiн, по вcefi в·вроят­
ностп, лучше всего объясняется схем:ой НаЬег-а. Харакгерпсти­
чесн:iя свойства юrассовъ "А" п "В" м:огутъ быть представлены 
въ сл·lщуюrцеit ·габлиц-в: 

" 
А" 

Акторъ и аицепторъ неспецифич. 

1) Пром:е.ж.уто tш. ступень ин­
дуктоr1а.

2) Необхnдимы три ою1слитель­
ныхъ ступени индуюора.

" U" 

Индуиторъ и аицепторъ неспец1,1фич. 

ПJJоме.ж.уточr�ая етуп1·1rь а,.­
тора. 

Неr!бх:0.1,нмы трl[ оrо1сл1rт ль­
nыхъ стуrн'Шf ан:тора. 
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3) Частичный ростъ потенцiала во время "Koppeltшg·" возможенъ
въ uбоихъ случахъ

4) l{атализъ возмо.ж.енъ I{атализъ невозможепъ 

5) Са:ыоипдуrщiя невозможна -
G) Тон:ъ въ I{ачеств'.в атtтора

воз�rо.женъ.

Самоrшдуrщiя возмож.на 

ТОI{Ъ въ I{ачеств·f:, шцуrtтора 
возмоj1tенъ. 

7) Тон:ъ въ качесгвт, аr{цепторu. въ обопхъ случаяхъ воюrожеnъ
8) Повышенiе электромогорuоit силы во вре�1я "Koppelung·"

воамож.по.

С) Индуrщiя зависптъ отъ спецнфичес1{ой природы аI{тора 
и а�щептора "Koppelпng·" прп помощи промеж.уточпоt:r ступепн 
акцептора. Та11:ъ каr ъ теоретичес1н1 этотъ случаti, хотя и мыс­
лимъ, но почти нев·Ьроятенъ, и за отсутствiемъ кою{ретпыхъ при­
мт,ровъ, пзв'.встпыхъ автору,-посл'вднiН оставляетъ этотъ случаti 
бРзъ внп:м:анiя. 

2. Индукцiя съ двумя специфическими частями.

Въ то время какъ въ предыдущнхъ главахъ разсыатрпва­
лись случаи, когда TOJIЫ�o одпнъ пзъ трехъ продуктовъ долж.енъ 
быJrЪ ш11.'ВТЬ специфнческiя своitства, теперь надо перейти 1tъ 
разс�1отр'внiю тюшхъ пндуr цiй, въ которыхъ два продукта обла­
·датотъ спсцифпчесш1мп свойствамп и поэтому пе мог,утъ быть
за11,r:'r,п · nы произвольно другпмп оюrслителыrыыи нлн возстано­
вительпыми средствашr. Такiе случап ЭI{спериментально изв·.встны
въ большомъ количеств'I:�, и тотъ фаr{ТЪ, что природа двухъ про"
дун:товъ нграетъ зд'.всь специфнчесrtую роль, говоритъ за то, что
ме.жду этими обоими продуrtтами сначала возюшаетъ IШI{ан либо
реаrщiя, которая однаr<о пе :м:о.?-н:етъ быть процессо:.гь оrtисленiя
илн возстаповлснiя-ибо а p1·iшi было бы непонятно, почему
оба npoдyrtтa доJ1жпы обладать опред'.вленпы:ми специфичссн:11ми
сnойствамп и не могутъ быть зам1шеuы другими ою:rслительными:
или возстановительными средствашr. Дт,J10 идетъ о процессахъ,
въ 1щторыхъ оба спецнфичесн:ихъ продукта безъ нзм'.впенiя нхъ.
оrшслптелыюй ступени вст,уrшютъ другъ съ другомъ во взапм.о­
д'.вйствiе.
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П добваго рода реаrщiп ыогутъ заь:лючаться въ образованiи 
соли, образованiп 1tом:шrе1С ·а н ·г. д. Въ дальн'вiiшеиъ разсужде­
нiп авторъ для rtратr\,ости пазываетъ про;хун:ты этпхъ реаrщiй 
rtомплексашr (х. у.), раз:, Ы'ВЯ по,:r,ъ эт1шъ тольr{о то, что въ про­
дуrп-J:� реан:цiи "х" н "у" пм-.вютъ одннат овую оюrслптельную 
стуцень, что п передъ pearщiefl. 

Обра:зованiе 1�оипле1.са не расrtрываетъ еще прнчииу "Кор­
реlпнg·". Всл-.вдствiе этого пужuо предполагать, что плп н:оы­
плеr-сы, н:акъ таковые, реагrrруютъ быстр·.ве, Ч'ВМЪ перnонача.ш.,ные 

продун:ты, илн ,rte оGра:зовапiе 1"0:\шлеr{са въ этпхъ случаяхъ 

предшествуетъ образованiю собственно аrппвиаго промеж,уточпаго 

продукта н обусловшrваетъ его возшrr·новенiе. Tar ъ кат% два пзъ 

трвхъ продуктовъ могутъ играть спецпфпчесн:ую роль, то а priori 
:мыслпыы трп разлнчныхъ случая: 

1) Природа, 'Jr,ш"ая угодно: шк,1поръ, и1-ьду1"1поръ, а1,­

це11шюръ 

2) Природа специфп 1tесr,,а.я: а) ct1'i-mopъ, аr,,цепторъ, в) аrи­

торъ, 1йtду1r,лпоръ и с) ш-tдукп�оръ, шк.цеплпор-ъ. 
Въ Д'l'>ЙCTBIIТeJIЬROCTII два ПОСЛ'.ВДНI[ХЪ 1--ласса на ПpaI{TПKf:i

совпадаютъ, потому что большая часть пзв'.вствыхъ и относя-

1цихся сюда случаевъ чпсто опытны:м:ъ п.1темъ обнаруж.пваютъ 
явлепiя взаимной шrдуrщiп: оrшслптельно-Rоостаповптrльнан 
реа1 цiя: акгоръ+ В ускоряется прн помощп одноврюшнной реа1·­
цiи: акгоръ+С, но съ другой с1'оропы, въ Т'ВХЪ же трехъ проду1"­
тахъ таюrtе оюrслптельпо-возстановнтельпая реаrщiя: акторъ+С 
ус1tоряется при поиощн реа�щiп: аюоръ+В. Въ таыпъ случаяхъ 
,�аждыii 11:зъ двухъ nро,1у1повъ ,,в" п "с" ·БЪ 0,:1,1101'1 н тoii же 
с11сте:м:'.в реан:цiп }югутъ быть обо;шачены шш rшкь шr;:r,укгоръ, 
11Jш какъ аrщеттторъ. Поэто�1у оба эт11 сл:,1чая проф. Iютt·rъ ра: -
сыатрIJnаrтъ nъ ол.поа глаn'l,. 

J[Н,дLf?-Щi.П. незаа11сu"11,ал от1, с11е'1(ифш1ес1.-оi1, 11р11роиы пжт.орrt 
,J(oppel11 по" 11р11, 110.11,ощп 1,,о.1тле1,,соаъ (а�щспторъ, 1rпдуь:торъ ). 

ПодобfrаГl> рода ннду1щi11 пронсхо;:�:ятъ, повндш10)-rу очrш> 
часто, и можно пр11всст1r ШН)Го rл:,·чаевъ, 1щторые по nн'.вшне)1,\· 

внду принадле.а�атъ, правда, J."Ь другпыъ н:лассаыъ, т·.виъ пс Ml'­

H'Be лучше всего ;�1огутъ быть объяснеuы при поыощн образованiн 
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rимшrексовъ ме.11-щу ющепторомъ и индун:торомъ. 'Готъ взглндъ, 
что явленiе индуrщi1r можетъ быть объяснено образованiемъ I{ОМ­

плеrtсовъ, былъ впервые высr{азанъ vYag·ueI"-oмъ во вре:v�я изу­
ченiя реаrщiи: периапганатъ+жел'взо-iонъ-1-хлоръ-iонъ, для кото­
рой J. vУаg·пег 1) предполагаетъ комплеr{сную .ж.ел'J=,зо-хлоро-водо­
родную юrслоту. Въ татоrх:ъ случаяхъ нуж�но предполагать, что 
1{омпле1{СЪ реагируетъ съ аr{торо:чъ, 1ш1tъ ц·влое, тат{Ъ что п атt­
цепторъ так.же вовлен:аетс.я въ ре::шцiю. Въ качеств'!" прпм'.ВlJа 
длй пндукцiй, гд'.в это объяспепiе всего В'вроятн'ве, уr{азапы Н'.В­
сн:олько примъровъ въ СJI'вдующей таблиц'в: 

Аrио р ъ Ипдукторъ 

AS2 01.1 
Sb2 Он 
FeO 

Аrщепторъ :Изсл'вдователь 

Винная 1tислота Kessleт, SchilofJ 

.1 Kessleг, Manchot,

Отноrителыrо характера "Koppel1шg·", въываннаго образова­
нiемъ I{омплен:са ме.жду аrщепторомъ и индуторомъ, проф. Лю­
теръ д'влаетъ сл'вдующiн общiя заr{люченiя: 

1) Такъ 1ш1tъ образованiе 1{0.мпле1tса мо.жетъ произойти
толы о между проду1{тс1,мп, которые обладаютъ опред'влеппыми 
хнмичесюгми свойствами, то продуrtты, н:оторые фушщiоннруютъ, 
11.акъ ан,цепторы или инду1поры, м:огутъ быть варiированьi лишь
въ опред'1ленныхъ границахъ. Во всякомъ случа'в, это должны
быть о;::�:н11а1{овые или аналогичные продукты. Для ВС'ВХЪ реа1щiй,
I{оторыя уr{азаны въ таблнд'в, это ИМ'ветъ силу; тат{ъ Кеsslег-омъ
для реаrщiи: хромовая кислота+nинная кислота, въ 1шчеств'в и:n­
дуr{торовъ уь:азанъ р.ядъ проду1 товъ, I{Оторые лег1{0 даютъ ком­
шrеI{СЫ съ вrпшой н:ислотой; ст другой стороны, при ближайшем:ъ
ра:зсмотр'внiи I{есслеровскихъ случаевъ выясnилось, что вм'всто
ВИННОЙ Ю:IСЛОТЫ MOJIШO употреблять и другiя Ю[СЛОТЫ, напримъръ,
молочную, яблочную, лимонную.

Сл-1цуетъ зам:Ьтить еще разъ, что часто образованiе 1щм­
плекса :ме.жду а1щепторомъ и индукторомъ вознин:ае·гъ однЬвре-

lJ Wagner. Zeit. f, Phys. cl1. t. 28 р. 33. 1899 г. 
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менно съ другими .причинами инду1щiи, I{ромъ того облегчае1ъ 
образошшiе въ RJraccaxъ "А" и "В" промежуточныхъ ступенеtt. 
Такъ наприм'връ, въ реаrщiи: бромнов. кислотаfже.тr'взн. iонъ + 

мышьяковистая 1шслота, наряду съ "Koppelung·" при по:м:ощи­
про:м:ежуточнаго образоваиiя НВг 02 (Fe v ) возню{аетъ такж.е и 
,,Koppelung·'' при помоши жеJI'ВЗНаrо :МЫШЬЯitа .. 

:Изъ опред'.вленiя этого класса сл'вдуетъ, что специфическая
природа ат{тора пе им:'.ветъ ника�{ого значенiя. 

2) Повыш�нiе "движущей силы" при "Koppelung·" этого рода 
съ перваго взгляда кажется невоз:м:ожнымъ, 'ГаI{Ъ какъ комплексы 
об�азуются добровольuо, сл'.вдовательно, они неподвижны. Но 
слъдуетъ принять во вниманiе, что, благодаря реакцiи между 
индукторомъ и аюоромъ они разрушаются. Освобождающiйся при 
это:м:ъ аrщепторъ во всяко:м:ъ случаъ им'ветъ болъе высокiй хи­
мическiй потенцiалъ, Ч'вмъ первоначальный а�щепгоръ, онъ та­
юrмъ образомъ находится "in Statu nascendi", т. е. онъ :м:ожетъ 
реагировать съ продуктами, съ I{оторыми неподвижный акцепторъ
или не реагируетъ, или реагируетъ очень медленно. 

:Итакъ, ни одинъ изъ трехъ продуктовъ не нуждается болъе,
Ч'ВМЪ въ двухъ оrшслительныхъ ступеняхъ. 

3) :Изъ опрЕ'д'вленiя, а равно предположенiя, что I{омплексы 
между аrщепторомъ и индуr{торомъ играютъ опредъляющую роль 
въ явленiи, легн:о усмотр,.вть, что во время реакцiи невозможно 
возрождеniе индуrе.тора, т. е. въ типическихъ случаяхъ возмо.ж­
ность I{аталпза исключена. Въ такой ж.е степени невозможны уве­
л:иченiя нонцентрацiи индуюора, ТаI{Ъ что наступленiе самой ин· 
дуrщiи немысш�мо. 

4) Отн:ошенiе, которое существуетъ :между эти:м:ъ J{Ласеомъ и
rrпок.о.м:ъ, легr{о опредt,лить впередъ. Т,шъ I{aI{Ъ только природа 
are.тnpa м:ожетъ быть варiирована, rtaI{Ъ угпдно, то 1покъ :м:пжетъ 
принимать участiе въ явлепiи толые.о, кан:ъ ат торъ. Мо.жно, на­
прим'връ, представпть себ·в тю ie случаи, 1щгда элrктролигпче­
СI{Ое orшcлe11if) проду1tта ускоряется, благодаря тому, что прибав-
ляютъ второе элекгролитичесюr легко оrптсляе:мое возставовитель-
ное средство, 1�oтnpor съ пrрвымъ продуктомъ 0Вра:3уетъ ком­
nлексъ. Это ус1"оренiе можно объяснить не толь·ко большей элек-
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тролитической скоростью реаrщiи, но и усИJrенiемъ аотенцiала 
возстаноRленiя. Къ подобнаго рода заключенiямъ пр1шодятъ раз, 
сужденiя относительно повышенiя двнж:ущеfi силы BCJI'lщcтвie 
образованiя 1шмплекса между продуктами- а1щептора и ипдук­
тоrа. 

Е и F. И1-tду1щiл, невависи.мал отъ сп,ецифи'Чесr.;оii при­
роды акцептора и.ли инду·ктора. 

,,Koppelung 11 при по.иощи 1,дл1,пле1r,совъ (акторъ, индук­

торъ) или (ан:торъ, акцепторъ). 
Въ этихъ случаяхъ возникновенiе собственно ан:тивнаго про­

межуточнаго продуrtта обусловливается предшествующи:м:ъ обра­
зованiемъ комплеrtса (атtторъ, :индукторъ) или (аr{торъ, ющепторъ). 
Татtъ катtъ индукторъ и аrщепторъ обпару.живаютъ одинаковый, 
прот:ивопоJюжный акrору характеръ относительно участiя въ ою1-
слительныхъ и возстановительныхъ реатtцiяхъ, то вышеупомяну­
тые комплексы сл1щуетъ разсматривать, какъ соедине1-tiе 01r,ис­
лите.льнаго средства съ возстановительны.л-�ъ средсп�во.мъ, 
при че:м:ъ оба участнюtа не. иs:м:'вняютъ своей первоначальной 
окислительной ступени. Подобнаго рода 1шм:пле1юы возмо.жны во 
многихъ случаяхъ: желъзо- хроматъ, .жел'взо- хлоро-nодородная 
кислота и друг. Больше трудностей представляетъ сооGра.женiе, 
что н:ислородъ или перекись водорода :м:о:жно прибавить ·1,;-ъ воз­
с1nановите.льно.му средству, что, rtaitъ видно, является спецiаш,­
нымъ случаемъ. 

I{artъ· изв'встно, Eng·leт, ВасЬ, vVilcl, и друг. допусн:аютъ, что 
цри активированiи н:ислорода сперва возпин:аетъ "пере1tисъ", и что 
образованiе "перен:иси" обусJrовлено 1".вм.ъ, что ю1слородъ, 1tartъ 
,,ц'влый молеr"улъ" ,,расттолагае·гся" возлт, сю,,rоон:исляем:аго про­
дукга; во;зншt}',Ющая перен:ись :ыоже1'ъ, таютм.ъ образомъ, раз­
сматриватr,ся, катtъ соедпненiе ar тора (тtпсло1юд.) съ нндt�поrо:мъ 
(самоокисляемыа продуктъ). 

На первый взглядъ этотъ случай :мало отличаете.я uтъ слу­
чая "А", гд·в "T{oppelш1g·" также происхоюпъ благодаря "пере­
н:иси" индуrпора, по им.'1:�ется мriого оспованiii, по тютоµымъ 
мож.но вид·Jугь, что оба явленiя должны бытт-, отнесены къ двум· ....
различпымъ rслассамъ, и что одно и то же наэванiе "перекись" 
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для возникающихъ въ обоихъ случаяхъ промежуточныхъ про­
дуr-.:товъ нер/влесообраsно. Ибо въ то врем.я, 1tarcъ въ случат, ,,А", 
напр:ю,1'.връ, прп жел'.взной соли въ тtачествъ индуктора "пере-
1шсь возникаетъ, благодаря окuсленi10 .ж.ел'.взной соли при по­
мощп шобого 01шслительваго средства, т. е. является выс�ией 
оr.;uс.ллипе.льной ступеuыо, чtмъ 1сонечный продуктъ (ж.елъ­
зистая сuль),-во второмъ с .луча'.в-когда акторомъ .является 
ютслородъ-пришлось бы имъть д'вло съ добаво,,,tuъt.л-t'Ъ проду1r,­
rпо.мъ меж.ду 3аrшсыо жел·вза и к.ислородомъ. Это различiе осо­
бенно ръзко подчерюшается Епglет-о:мъ 1). 

rra1t0гo рода " 1шмпле1tсы" легче всего раsсм:атривать, какъ 
соли перекиси водорода, или н:ислорода, так.же какъ окиси водо­
рода-въ 1шчеств'.в солей воды. Для перекиси водорода это ясно 
сразу: ДJIЯ ю1слорода нужно солн формал1по выводить изъ 
гипотетпчесн:аго гидрата ю,rслорода "Saпeтstoffsauтe". Въ фор­
мулахъ это представляется слъдующиыъ образомъ: 

он 
1 

он 

он он о 
Ме< + 1 = Ме < J t 2Н2 О 

он он о 
Переюrсь водорода Соль переюrси водорода 

,,Saue1·stoffsaUтe" Соль ,,I{ислорода" 

. 
Въ сплу такого взгляда надо считать В'вроятны:мъ, что привлi­

.яrпи It�-rcлopoдa, напр., на бензальдегидъ, сперва благодаря при­
бавлеюю аrщептора возюшаетъ кпслоро�ная соль "oxyg·enid" орто-
бензальдегидъ, С6 Но СН< О > о 

0 
, которое оатъ:мъ переходитъ въ 

пре,::�:поло.ж.енпую Bocllandeт-oмъ 2) и и:зошrровь.нную Вауег-о:мъ и
ViШg·ет-омъ 2) Benzoyl-hydтo-peтoxyd: Q6 Н5 с(О 

О- ОН.

I{акъ видно Иоъ предыдущаго, мыслимы . та1tiя "перет,;.иси",
которыя при одинаковомъ элементс1.рномъ авалнтпчесrсо:мъ состав'1:>

1) Engler Вег. d. deutscl1. chem. ges. t. 30 р. 1669.
2) Bodlander. Вауег et Villiger. Вег. О. О. chem. ges. t. 33 р. 858 I 900 r.
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..t, разл•хчнь•сr свойства (копст1пуцiю).должны и:м:пть совершенно ... llJ: 

:га1tъ, наприм'връ, �·rыслю,rа ·,,кислородная соль" (oxyg·enid) дnух-

валентпаго xpo1ra, которая U30Jltepнa съ ангидрпдо:мъ хро:м.овой

1 ислоты: 

1[ 

о 
CL'� =О 

�о 

равно какъ, на.прнм'връ, соль пере1tиси водорода и кислорода, 
соль 2.-хъ валентнаго марганца ыожетъ быть изомерна или поли­

мерна вод�ной соли 4-хъ вал. (Yieл�1eтtegen) марганца:

Mn-0 

ь 6 
1 1 

Мп-0 

о 
Mn<I 

о 

'l'o, чго авторъ хотълъ сr<азать, станетъ яспымъ, еслп указать 

на аналогiю, 1-юторая существуетъ между вышеупомянутыми 

случаями и изв'встной изомерi�й соединенiй РЬ 2 S0в. Эта фор­

мула, ItaI{Ъ изв'ВС'rно, годится для сульфата четырехвалентнаго 

свинца, равно ItaI{Ъ дл.н персульфата дв;ухвалентнаго свинца. 

S04 
Pb<I 

S04 

Изъ сказаннаго ясно, что воз1-шкшiя, благодаря оюrсленiю п прн­

бавленiю пере1{иси" соединенiя должны и прн одпню{овомъ соста-
" 

въ быть причислены 1tъ совершенно различнымъ 1шассамъ, и что

дал'ве. обычное двойное д'.Ьленiе номенrtлатуры переюrси по всей 
в'вроятности, будетъ зам'внено тройнымъ дъленiем.ъ, тюtъ Itaitъ во 
всякомъ слуqа'В еще мыслимы, а отчасти пзв.-1:,стны, ,, Oxygenid" 
(дериватъ ъ.пслороднаго гидрата). 

Всл'вдствiе существеннаго различiя полученпыхъ различ­
ными способами "перею,rсей" одного п того Jite элсмРнта, nосл'l:,Д­
нiя не должны обладать одина� овымъ составо)-tЪ. Въ дъйствп­

тельности Maнchot нашелъ, что перекиеь жел'вза, I{оторая возпн­

каетъ при самоо1шсленiи заюrси .жел'вsа съ кислородом.ъ, 06J1а­

даетъ составо:м:ъ Fe 02 (пли Fei! 04); напротивъ, при окисленiи же--
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Л'.Взпст. iона съ др;угиы�r окr�слительным:п средствами образуется 
1 

перекись Ее2 Оо, тан:ъ I{arcъ прн этомъ молекула юrслорода, ·соеди-

няясь съ индуrпороыъ, образуетъ по Траубе , Голоксидъ (( 1
)

нозt;таповптельныхъ средствъ, 1"оторыtl можно бсзъ труда ра:1· 

сыатрпвать, кан:ъ спецiальный случаrr общаго класса: ,,1tоыплеъ.сы 

между оюrслительными н возстановrпелr,ным1r средствами". Те­
перь СЛ'В,J,уетъ обраппься къ главному вопросу: когда п почему 
такiе ко:иплеr"сы прп пзвъстныхъ условiяхъ вызываютъ явленiн 
индуrtцiи. Та�"ъ 1шкъ 1"омпле1ссы одновrеменно содер.жатъ 01 ис­

J1:итслыюе н воsстановнтельное средство, то они югутъ подвер1·­

нутr,ся ннтрамолеку лярноtr оюrслптельно-возстановптеJ1ьноfi реан.­

цiп . 'Г'вмъ пе меn'Ье эта оюrслительно-возстановнтсJrьпыя реан:­

цi11, согласно опыту, �rогутъ J1рододолжаться очепь долго. При 
этомъ возможны два случая: А) оrtи:слrпельные об1�е�rы (Kapa­

zitaten) оМ,ихъ частей 1tомпле1"са пдинаковы. 3атъмъ оба I{омпонеп­
тя псреходятъ пнтра�rоле1члярпо въ пхъ 01"ончательныя окисли­
те rьныя ступени, прн чемъ ню"аr"ое вн'tшнее влiяпiе не выступаетъ 

наружу. Гипотетнчесюшъ прш1ъромъ подобнаго <;лучая перехода 

м.огло бы слу.жить превращенiе 1-шдс·врнаго олова (Sta11nopersulfat) 

въ С'врно оловяную соль (Staпнi ulfat). В) Въ т:вхъ случаяхъ, 

1tо1·да ою1слительные объемы об·вихъ частей не одинаковы, тоrла 

интрамолекулярная реатщi.н можетъ произойти: толыtо при одно­
временном:ъ э1<страм:олен:улярно�1.ъ окисленiп или возстановленiн, 
илп же должны вознш{нуть повыя окислнтельныя ИJIИ возстано­

вительн.ыя средства. rиторыя, въ свою очередь, реагнруютъ съ 

ai цептороыъ. Промежуточны<' продукты 11оrутъ разсматриваться 

чи<;то формально тю,rъ, 1·д·в они пе пзолпрованы н пп хим:ичее­

тшмъ прпчинамъ не способны 1съ пзолнрованiю. Въ ю:tчесi'в�в 

прим'вра проф. Jiютеръ ()сретъ rею-щiю rrchiel 2) (N На+ НОС1-
оrшслительное средство). I{а1<ъ дока:1ано G1·oss-o:ыъ п Ве,,,,аn-мъ 3)

1) Голоксидъ прсдстанляетъ · собою 11родуктъ неполна го Ol{l·tcлeнiя и въ немъ
молскуда КИСJ1О[I0д11 присоединена 1п, тому иди иному атому только двумя срод-

0 О 

ствями М< 1 въ противоположность двуо1шсямъ м{ 1 . 
о �о 

Вег. d. d. ch. ges. t. �О р. :.1:-1-1-:. 1887 г. 

2) Lieb. Ann. t. �7:-} р. lfIO. 1893 г.

а) Proc. Chem. S()c. t. :!:!. 1890 г.
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при соединенiи аимiака съ гипохлоритомъ, сперва образуется 
аммонiй-гипохлоритъ. Это представляетъ изъ себя соединенiе 
окислительнаго средства съ возстановительнымъ и можетъ интра­
молеку лярно реагировать въ различныхъ направленiяхъ: 

а) Распаденiе происходптъ согласно равенств:?· 
NR4 Cl в-+ HCl + NH + Н2О (или NH3 О).

При распаденiи возпю{аетъ окончательная оr{ислнтельная 
ступень индуктора (HOCI), а именно (HCl), въ то время, Itакъ 
изъ актора tNH3) возныша высшая ОI{ислителышя ступень на­
иболъе быстрое возстаповительное средство (NH пли NH3), I{ото­
рое можетъ возстанови:ть аrщепторъ. 

Ь) Распаденiе мо.жетъ прсисходп'rЪ согласно равенству: 
NH4 Cl � 1/2 № + Н2 О+ Н2 CI. 

Подобное распаденiе химичес1<.н невъроятно, поэтому фор­
мулы дол.жны служ11ть иллюстрацiей возможной "l{oppelung·". 

с) На1{онецъ, распаденiе комплРJ{Са съ потребленiемъ аrщеп­
тора мож:нu допустить по схем'Ь Haber-a "Gekoppelt". 

а) NH40Cl� NH+ I-120+HCI;NH + Mn04k=№03+ Н2О+ ... 
UJШ 17/.a1�J1Cr' 

Ь) NH,� СЮ � I-Ь CI + Nз; Н2 Cl + Мп Q4k_ = Hcl + ... 
3дгlсюь Мн 04 К регулируетъ реакцiю NНз + НОС], но одповрr­

менно таr{же HOCl-pearщiю Nln 04 k + NНн. Им'ветсл, таrшмъ обра­
зомъ, на лицо случай взаимной .нндуrщiи, въ д'J�fiствительности 
наблюдаемый въ прим'ВР'В этого класса. Этн Jite сам.ыя разсужде­
пiя можно (шнtatis шutandis) прнм'I:.нить l{Ъ тш{ю1ъ . случаямъ, 
гд'в аr"торъ-он:ислительное средство. Если, наприм.'връ, предпо­
ложить,что прп реаrщiи Fe + Сг 03 aq + а1ще11торъ вначал'в возни­
тtаетъ жr.л'l'>зный хроматъ, которыil лишь прн распаденiн влiяетъ 
окисляющr, то можно предстаюпъ ce(J'l:, СJI'вдующk слу,rаи: 

а) Cr04 Fe:.-�Fe111 + Cr02, СгО2 + ассер1;от=Св О::+ acceptoтoxyLI. 
Ь) Cr04 Fe=Fev + Сг2 03, FQv +accept,01· =- Fеш -+- ассерtот охус1. 
с) Fe Cr04 � Fe'u , СгО2.

Вс'.в ::)тн случаи ш-щу1щiл, н:.оторыr обусловлены предше­
ствующимъ образовавiемъ 1:шмш1еrtса мс.жду аr.;,торо:м.ъ и одной 
изъ oб'I'>rixъ другихъ составныхъ частРй, можно 1.;,освенно своднтъ 
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н:ъ причннамъ, у1"азаннымъ подъ "А", ,,В" и "Вв". Кром'В :мно­
гочисленныхъ случаевъ аr{тивированiя кислорода при окисленiи 
органичесrшхъ соrдиненiй, (прн че�fЪ, сперва возникаетъ перекись) 
изв,встны та1сже слъдующiе прим'вры, которые мо.жно подвести 
подъ ту же схему: 

r г 1 
ИНДУl<ТОРЪ АКUЕПТОРЪ 

А Т{ Г О_ Р Ь 
----=( а

=
к=,ц=

е
=
пт

=
о=р =

ъ =) ==;==(=ин
=
д

=
у

=
к

=
то

=
р

=
ъ=)===r==И=З=

С=Л=1:,=Д=
О

=
В

=
А

=
Т

=
Е=Л=Ь

I{ислородъ 

,, 
,, 

}l{ел'в;шыiriонъ 
Хроыъ-iонъ 
Церiй iпнъ 

1 

:мышья н:ови-стая rшслота
" 

[одистый IШJiiй 

:\
1[nпcl1ot 

" 

Бngle1· 
Хара1tтерны.я <Jсобrниоспi этого класса пндукцiи не прпхо­

дитс.я разсматрнватъ дета.льно (expJici'te), такъ 1-шкъ прпчина "I{op­
rielнng·" нахо:tится въ ;_�ависимости отъ способа возстановлевiя ан:­
тивной промежуточной ступени, а пото:му :можно отнести къ схем-в 
н:лассовъ "А", .,,В" и ,,Вв". Все, что было тамъ с1шзано о воз­
можности частичпаго повыmенiя потенцiала, относительно участjя 
электрическаго то1{а, равно каr{ъ и возмо.жности катализа или 
самоиндукцiи, относится (пшtatis nшtaпc1is) тан:.жr и къ индун:.­
цiямъ 1шассовъ Е и F. 

Особенности I{лассовъ О и EF могутъ быть охарюперизовавы 
въ сл,Jщующей таб.л:ицв: 

D. 

А1tтор·1, нecшщiнjmчec1tiii 

] ) l{ом:шнш.сы (акцепторъ+ин­
дукгоръ). 

2) Вс'Ь эт11 соста.вныя 1шстн 
ДОЛЖПЫ !1 М'.БТJ, только трн 
или дв·Ь 01 исJштельныхъ 
ступени. 

Е. F. 

Инду1tторъ и а�щепторъ неспециф. 

Н:омплеI{СЫ (акторъ + пндун:т. ). 

Одна нзъ составныхъ частей 
должна ИМ'В'lЪ трн оr-шсли­
тельпыхъ ступенп. 

а) flовышенiе щшжущей силы во время 1шдукцi1r во:-шо,ю10 дл.я 
обонхъ кш1 rrпвъ. 

; 
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4) Переходъ 1tъ rtатализу ис-
1\.Jiючепъ.

5) Переходъ ItЪ самоипду1щiи
псключепъ.

6) ггоrtъ въ rtачеств'в акrора
возможенъ.

Переходъ къ rштализу возмо� 
жепъ. 

Переходъ къ самоипдуrщiи воз­
можепъ. 

гrокъ возможенъ въ качеств·в 
а�щептора или 1шдуктора. 

7) Повышенiе элеюромоторной силы вn время "I{орреlпщ(' для
обоих'L классовъ возмо:жпо.

Проф. Лютеръ изъ этой классической работы д'влаетъ такой 
общiй выводъ: 

Если разсi'vrотр·1ть все вышес1tазанное, то станетъ .яснп:ti труд­
ность дать системап,шу процессовъ "I oppelung·". Избранный ме­
тодъ основанъ на чисто вн'вшнемъ пршщип·в д·вленi.я зависи­
мости нндукцi.и отъ трехъ составныхъ qастей. Nlетодъ этотъ, 
правда, уь.азываетъ классы, типичес1tiе нрrдставители нлrорыхъ 
различаются разлпчпыми особенпостямн "I{oppelung·", Т'В)lЪ не 
мен'ве всюду существуютъ переходы п неув'Вренность въ принад­
ле.ж.ности къ тому или .миому 1шассу, потоыу что, н:акъ не рааъ 
подчерrошалось въ тет;:ст·в, по вce:ti: в·вроятности, очень часто 
одновременно влi.яютъ II'встtолыш и1щу1{цi.01Iныхъ пр11 чинъ, а съ 
другой стороны, во многихъ случаяхъ пгичина инду1щi.и мо.жетъ 
быть толыtо тогда 01ъ1с1tана, н:огда путемъ ряда изсJI'вдовавНt 
изв'Всгно будетъ, тtartie продукты играютъ специфичссrtутсJ роль 
въ явленiи. Но въ этомъ отношенiи очень много еще надо ожи­
дать отъ будущаго, такъ катtъ н.олпчество изв'Встныхъ и въ оео­
бепности изсл'Вдованпыхъ случаевъ еще не велико. Именно въ 
данной области предложенная систематика, несмотря на свой 
нременный хараrtтеръ, можетъ отtазаться полезной, такь н:ан:ъ она 
выдвигаетъ тптъ основной принципъ, 1tоторый важенъ _главнымъ 
образомъ дл.н прито1tа новаго теоретичес1tи ц·вппаго матерi.ала: 
систе.л,�атич,есr.,ая варiацi.я трехъ составнъ�хъ 1.tac11ieu. Дру· 
гими словами, если нужно найти новые случаи инду1щiй, или 
если надо объяснить данную индуrщiю, т. е. классифицироватr, 
ее, то можно исходить иsъ ИоВ'встнаго явленi.я и систематиче­
ски посл·вдовательно замънять одтl'J'> составныя части другими. 
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Другой путь для того, чтобы ОГЫСЮ:l.ТЬ НОlЗЫ,Я ННД.) 1�цi9н11ыя яв­
ленiя, у1шзанъ въ за1vгвчанiяхъ относительно прпчинъ "I oppelung'':,_ 
всюду, гд'В продукгъ им·ветъ три плн больше окислнтельныхъ 
ступени, всюду, гд"В пзв·встны илп в0вроятны "rимпле1.;,сы" между 
проду1tтами съ Н"ВСIСОJIЬШНШ ОЮ[СЛНТЕ'ЛЬНЫЫИ ступенями, всюду 
тю,�ъ нужно ис1шть окислительно-возстановительную реакцiю. 
Наконецъ, тpeтifl путь указанъ въ ведснiи: когда эксперпмен­
тально найденный порядо1tъ 01шслительnо-возстановительной ре­
атщiи не согласуется съ теоретпческимъ П()рядкомъ, выте1�ающимъ 
по Гульдбергу, Вааге н Вантъ-Гофу пsъ колпчества нача.11ьиыхъ 
продуктовъ, то нужно предположить возншшовенiе промеJI{уточ� 
ныхъ продуктовъ, 1щторые прп и2в·встньпъ обсто.ятельствахъ мо­
гутъ дать поводъ 1tъ "I{oppelung". Это посл·1днее зам·1чанiе по­
казываетъ, что изученiе индуrщiи, тш1tъ н вообще одноврем:ен­
ныхъ реатщiй, наряду съ изученiемъ поряд1tа реаrщiн, чрезвы­
чайно ва:жно для уясненiя такъ называе1\{Ю'О "механизма" хиыи­
ческихъ процессовъ въ особенност1r I{атализированныхъ. Это от­
носится не толыю къ 01tислительно-возстановительному процессу 
реакцiп, а является общ1rм:ъ правиломъ. Но несомн'Внно, :rч1жнъft­
rnrii задачей химической юп�:етиют является познанiе мехаш1юш 
хюr:ическихъ pea1щifi такъ ю:1.къ нuел'.в того, I{акъ соберется 
большой наде.жныii матерiалъ по данному вопросу, :м.ожно будетъ 
пр1rступить къ разр·1шенiю двухъ основныхъ всшросовъ хими­
ческой кипетиюr: ::�авнспмость скоростн реа�щiи отъ специфпче-

тт '�11 с1юй природы проду1tтовъ, т. е. ,: 11.асив·J-f,ы.rъ conpomuвлe1-ttu , 
и :Jавнсимость citopocтrr реа�щiн отъ разшrчiя потенцiала, т. е. 
1,двиа1сущей силы 11

• 

Отм·вчепныя J-шлснiя, ш�ученныя проф. Лютеромъ 1r Illшrо­
вымъ, шпересны саии по себ'В, но они еще пм'Вютъ значенiе и 
въ томъ отношенiп, Ч'l'О основательное зшшомство съ ними мо­
.жетъ облегчить создан:iе общей теорiи, объедппяющей въ nдно 
д'1лое ВС'В явленi.я хнмичес1шго 1tатализа. Въ щшный момен t'Ъ
для объясненiя каталитпчесrtаrо д·.вйствiя химичесюrхъ фаrсто­
ровъ (каrtъ, наприм:0връ: металлы, :м:еталличесrtiя оrшси, органи­
чееitiя и минеральныя соли и т. д.) большинствомъ хпмrшоRъ 
прпнята такъ называемая 1, Теорiл пере1"uсей 11

• 
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По Englei·-y 1) и Bacl1-y 2) при самоокисленiи легко скисJ1JJ­
ющихся тълъ образуются переrпrси типа: 

R-0 О 
и.шr Н, <

Н,-0' 1 О 

леп-со отдающiя, подобно переrшси водорода, одинъ атомъ кисJюрода. 
Эту теорiю перекисей подробпо ра:3внваетъ r.1anchot ;i) въ n·J�­

c1toJ1ы-cиxъ статьяхъ въ ни,1�.еприве;1евноыъ порядк)'>: Изъ вс·вхъ 
теорiй, говори:тъ онъ, ванравленныхъ н:ъ объясненiю влiяniя 01-сис­
Jiенjя свободнаго кислорода. толы,;о одна можетъ Gыть прrпr-rана 
удовлетворительной, а 1гменr1п: теорiя переокисленiя, данная п эк­
еперименталыю обоснованная Бахоыъ и Энглеромъ въ 1897 году 
независимо друrъ отъ друга; первыыъ-при помощи 1-сачествен­
пыхъ опытоIЗъ, вторымъ-новыми, пцательными, количrственнь111111. 
11 к:1чествен1 -1ы11и наблюденiями. 

13ъ 1,01-щ·t, 19n L года Энг.леръ 11 "\ \1 ohlel' 4) еще разъ 11зJ10-
.ж.или эту теорiю нагля,::�дьгмъ способо11·1ъ и попытались при этомъ 
распространить 1�е н на другir. оr-сисшпельные процессы, напри­
мт.ръ, на влiянiе перекисн водорода. Н·всн.ольн:о раньше Манто 
опубшшовалъ свою экспернмента.льную работу, которая исходила 
11зъ той же мысли, т. е. что, еелп д·вйствительно перен:пси ноз­
пин:аютъ подъ влiяпiе'.1.ъ га:юобра:знаго юrслорода, то ОН'в должпы 
воsникать подъ влiянiемъ н · другихъ оt{исли'гельныхъ средствъ. 
Э1'а мысль подтвердилась прп изученiи своfiствъ закиси ж:ел·Ьsа 
въ присутствiи переr-шси водорода (Fe О+ Н2 02). Въ этомъ на­
правленiп авторъ вм·вст'в съ Вильгельисомъ r;) работалъ дальше 
и пришелъ ItЪ сл-lщующему зан:люченiю: вообще, благодаря влiя­
нiю о��пслительныхъ сре,J,ствъ на ж,ел·взистыя соедипенiя, сперва 
возnи1щетъ переrtись. Отсюда легr.-со обобщить этотъ выводъ, и 
тогда получается два очень ва,1шыхъ фатtтора: 

1) Engler. Bericl,te d. d. chem. Gcs. t. :30 р. lfIO\.J. 189:'> г.
�) Вас!,. Compt. Rend. t. 124 р. 951. 1897 г. 
�) Mancl10t. Lieb. Апп. t. 325 ]J. 93. 1903 г.

Zeitscl1. f. Апогg. cl1im. t. '27 р. 431. 
Beгicl1te t. 3:! р. 2479. 1901 г.

1) Wol1ler Zeitscl1. f. апогg. cl1. t. '20 р. J. 1901 г.
'') Will1el111s Вег. d. d. cl1. Ges. t. 34 р. 24-79. 190J г.
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1) rгакъ 1шкъ влiянiе самыхъ раsшrчныхъ 01{ислительныхъ
средствъ на поддающееся оюrсленiю соеди:ненiе сопровождается 
такими явленiями, 1-соторыя 1-сачественно стоятъ оченr, близко ю, 
1"ВМ:Ъ, которыя наблюдаются при окпсленiн воздуха, а количест­
венно паблюдае1'ся разлн чiе только относительно 1-шличества по­

требленныхъ Э'f"вuваленп�овъ юrслорода., то падаютъ сами собою 
вст. теорiи, 1юторыя вн:лючаютъ въ себя спецiальноР. объяснснir 
автоперсr,,иси, т. е. не могутъ uыть перенесены на другiе 01-шс­
лительпые процессы. Отсюда само спбою сл'вдуетъ дальше, что 

1-иьm7, 1-tеобходи.л�ости m;;тuвированiя свобод1-1,аго кuслорода.

·r. е. образованiе перекиси всегда приш1сывать O'K'itc.лe1-1'i10 цп­

лъ�х·ъ J\;1,Олеr,,улъ 'J"1,и•,.rюрода, 1-са1-съ это цо сихъ поръ д'Jшали 
Бахъ и Энглеръ. 

�) l\1IancJ1ot пр1rход11тъ несо�ш·вюrо, въ общ!Iхъ чертахъ въ 
полnомъ согласiи съ Энrлером.ъ 1-съ общей теорiи оrшrлительных1, 
процессовъ, которая ц·вликоыъ содержится въ сл'Iщующемъ по­
ложенiи: )) Во всгьхъ 01;;исли11'�ель,1-tы{!;ъ про,?есса.т:ъ возникает ъ 

neprn1,'it1-�a.я 01и,tсь. ко1порал 'LtJlиьemъ харm-,;теръ nepe1r,ucu ''. 
ДаJIЬН'вйшая судьба этой первичной ою:rси нъ 1"аждомъ от­

д·вльномъ cJiyчa·J:> обусловливается спецiальньГ\tЪ отноrпrнiемъ. 
Случай, когда ощутимый 1сонечный продуt-стъ идентиченъ съ 
первичной окисr,rо, понпдшю"'rу, р·Jщокъ. Но въ посл'J:,дr-rее время 
его пе ра:!ъ наблюдн.шr въ органичесюrхъ соrдиненi.яхъ сл'вдую-
1цiе ученые: BayC't' п Willig·eг 1), E11g·le1·, Weisbe1·g· и Fгaпkeнstein 2)

и W0Ife11stei11 з). 

Дал·ве СЛ'Вдует·ь ОТ;\,Г°f:>ТНТЬ сжнсанiе водорода, которое сперва 
,1щетъ перекись водорода, а не воду, rtакъ нъ пламени, по ll3СЛ1'>­

дованiю rггапЬе 4), такъ и на н:атод·в, по изсл'вдованiямъ ТеанЬе 
и Richa1·clze 5). J{ъ это�rу примьшаетъ наученная авторомъ п Гер­

цогомъ в) ав1по01,:с11дrщiн. цiанистаго н:оба.лг,та, прп rсоторой пo­
Jiyчaю,rtiйr.я во;tородъ въ мом:ентъ выд'ВJrr.вiя (iLl Rt;at11 ш,1scr1нii) 

1) Вег. d. d. cl1. gs. t. 33 р. 1090, 1900 г.
�) Вег. d. d. t. 3-l р. '293:3, 1901 г.

11) Вег. d. d. t. 34 р. 12, 1901 г.
4) Вег. d. d. cl1. ges. t. 26 р. 1473, 1893 г. 
,-,) Zcitsch. f. Phys. cl1. t. :Ю р. 145, J с 87 г.
1;) Zeitscl1. f. апогg. cl,. t. '27 р. :-3Ч7.
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прп помощи газообразнаго тшслорода превращается въ переrпrсь 
во,цорода (Н2 02), между т·.виъ н:акъ въ то же время при помощи 
1<.онн:урирующей, но гораздо бол·.ве продол,1tителыrой реаrщiи 
часть цiанисгаrо кобальта переокисляется непосредственно. По 
МН'.внiю 1Iаншо аналогично _:-�:олжна протекать ав1поr,,сидацi.я 
металловъ Zn и Sn. 

Изъ неорганичесrшхъ coeдинeniii сл·tд.Уетъ дальше упо.­
мянуть возюшающую, благодаря 01шслеиiю�во;щуха, пере1шсную 
ступень Се 03. Въ неорган�чесюrхъ соединенiяхъ чаще встр·.в·. 
чаются случаи, 1шгда первкчный продун:тъ оюrсJ1епiя разлагается_ 
прежде, чъмъ удаетсн его получить, прп этомъ онъ отдаетъ 
юrслородъ, нли прямо каr<.ъ газъ, плп въ соединенiи съ др,Уги:иъ. 
(акцептором:ъ по Eng·Ie1·-y), 1<.оторые им'.вются въ наличности. 
Такой аr<.цепторъ мо.жетъ быть п само-01шсJrяемымъ соедипепiемъ 
съ его еще не 01 исленной частью-п са"11.оа1"1{еnторъ 11

• Pacrtpытie 
посл·.вцняго рода в1пори"-t1-tыхъ решкцiй важно главнымъ об­
разоыъ для познанiя процессовъ, II пеобходпмо при этомъ об­
ратнть вш1манiе, чтобы вторичвыя реат цiп )Юrш, им·]:,ТЬ другую 
ча�то большую сrирость, ч·Ь1rъ первичныя. 

Бол--ве подробно 1\faпcl10t, ра:зсматриваетъ обраяовсшiе пер­
вu'Ч,1-юй or.:11,cu и ел раало:J1сенiе rn, J',.ОНе 1и-tый продуr,,т 1,. 
По Mancl1ot: первм�и-ш.я пере1r.ись ·1-tenocpeдc1nfJeHнo обравuет.ся 
1.1.зъ реагирующеii О1'..uсл1ыпелы-tоit c1nu1ie1-tu, при этомъ nро­
.л�е;:)fсуn�очны.я ступени .л1,и1--t.уютс.я.. Произведенные автпромъ 11

его ученнкамп опыты о·гнос11тельно жел·.взистыхъ соеднненiй прн 
помощп газообразнаго кислорода (02), перс1шси водорода (Н� 02)

и въ особенности прп помощп хромовой кислоты (Cr· Ос1 Aq), по­
I{а:зыватотъ это самымъ нагля;щымъ образомъ: Дал'ве Job наблю­
далъ при окисленiи rшслородомъ воздуха цероr..арбонаии 
образованiе соли Се vr шес1'ого дос1.·оинства. Эта соль не полу­
qалась, r огда исходишr изъ c 1v. Таюr:м:ъ образомъ ступенr. 
Се vr образуется прямо изъ сеш . Если стало быть, изъ М11 до 
мvr н·втъ средней окислительной ступени металла, смотря по
его достоинству, то, напримъръ, для ;заю�:сп жел'l:'>:за въ присут­
ствiи газообразпаго юrслорода получается: 

MII � м 1v &-+ M!II 
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а для за1шса жел·.вза въ присутствiп хро�-ювоfi кислоты, н ш 
перею1сн водорода, получается: 

м11 � �rv _ м111_ 

Естественно, это толы о спецiа rьныfi CЛ,Y 'Iait, что въ жел1;з·в 
н:онечная ощутпиая ст,упень оrшсп Jrежитъ выше, ч·f"мъ пача.тrь­
ная ступень; тан:ъ, м ысшо1п много разлпчныхъ возыожностеit: 
конечная ступепь ыожегъ Сiыть 1rдент1rtrна съ начальноtt сту­
пепыо (напр. перекись жел·вза--перекись водорода), плп ле.жптъ 
нодъ ней, т. е. разложен:iе первпqноtr 01шсн ведетъ къ той: сту-
11ени, н:оторая прп данных:ъ условiяхъ устоiiчпва, п прп это�1ъ 
пром.ежуточныя ступенн мппуются, пли очень быстро протекаютъ, 
такъ rш1<.ъ он·в пр11 данныхъ условiяхъ опыта не могутъ суще­
ствовать. Отсюда понятно возстановленiе РЬО2 пли Mn 02 при 
помощи Н2 02 прн наличности н:ислоты, прн этомъ получа­
ется сл·.вдутощал 1tapтIIna реацiп: 

}.t{IV � MVI � {П. 

Въ то время 1щ1�ъ Manchot пришелъ 1tъ этому выводу, ко­
·горыrt им'ветъ силу длл вс.я.1"аго влiш-tiл окис �ительныхъ
средствъ, на основанiп свонхъ опытовъ съ .жел·.взоlllъ, Бахъ 
спустя Iгвн·оторое время посл·в этого развилъ тотъ .ж.е взглядъ 
для спецiальнаrо случая съ Н2 02. Для того, чтобы разъяснить 
ея I{аталитпческое paз.'Ioжenie въ прнсутствiп РЬО2, онъ пытался 
разр·вmить свою гппотезу прп по1rощп опытовъ надъ влiянiе.м:ъ 
хромовоft rшслоты на пере1�ись водорода. Прн этомъ надо заы·.в­
т11ть, что воззр'внiе Ma11cl1ot въ сравненiи съ воззр·внiям:и ,Баха 
бол·.ве общаго хара�пера. Достойно упоминанiя еще то, что полу­
чr,шшiй:ся и зъ разложенiя продуr<.тъ можетъ быть п металлоыъ. 
Прим·.вро�,п" мо:ш:етъ служ.пть ,шталптическое ра3ло.женiе переюrси 
водорода посрел,ствпмъ п.патrшы. Взглядъ МалсЬоt на этотъ 1<.а­
талпзъ отлIIчается отъ взглядовъ 'Гraube н Bl'edig·· а 1), къ кото­
рому прпмьшаетъ, поm1д11м:ом:у, также Eng·ler н Wohle1·. По 13гcdig·-y 
н:аталнзъ перекиси водорода черезъ платпну ос11ов1:шъ на 011.trс­
ленiи въ оrшсь платины, 1tоторая зат·вмъ, благодаря дальн·t:ttшему 
влiя11iю перею1сп водорода (l-12 02), возстановляется въ то время, 

1) zeitscl1. t. Phys. СI1еш. t. 37 р. f>.
Ann. ch. Ph. t. 20 р. 253 1900 r.
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какъ, <..:Оt'JШсно 11редыдущему, CJI'J,дoнaJin uы аред�10.тшгать Jr1rшь 
окисленiе пш1т1шы и разло.женiе перен:иси шштииы. 

"На это, говоритъ :Маншо, могутъ nозразип,, что BJ1iянie 
Н2 02 на РЬ 02, между прочимъ, надо объ.нсннть 11зв·встной воз­
становительной способно стыо перен:и сн водорода". На :это Ман­
шо ОТВ'ВЧаетъ таr"ъ: ,,перекись водорода-не возстановител1)­
ное средство, а шrшь он:ислитеJ1ьное. Пусп, этотъ взглядъ на�ы­
ваютъ, говорнтъ онъ, чисто субъективнымъ, но все таки Jiег1щ 

показать, что онъ ИМ'ветъ по 1r.,paй1-teii .мгьр1ь равны.я права 
на существованiе, 1шr,,ъ и meopi.J-i о двойной хи.л1,и·чесr,,о'i1 

природ1ь neper,,ucu водорода, 'fal{Ъ IШКЪ П()СЛ'JЩН.ЯЯ RO 1ШОГИ\Ъ

отношенi.яхъ у.язвима". 
· По МН'внiю Woltzein-a, поддер.ж.иваема�·о гггапЬе и им·J,,.

ющаго также сторонниr"а въ лиц'.в Вауе1·-а 1) - по 1"раiiнсй 
М'.врt, до того кан:ъ онъ призпалъ 4-хъ валентность 1шслоро­
да,-Н2 02 дош1tна быть реагирующимъ возстаповительны11tъ 
средствомъ съ двумя атомами водорода. На самомъ, д'ВЛ'1'> ре­
аrщiи:, н:оторыя должны быть истолr,,ованы въ такомъ смысл·];,
до сихъ поръ еще 1-te и.зв1ьст1-tы. Такъ, у мпогочисле1шых·1, 
органич:ескихъ соединенiй, надъ 1�оторыми работалп вышеупо­
мянутые Вауе1·, ViШg·er, Wolfenstein и ВашЬе1·g·е1· съ Н2 о�·
ннн:огда еще ае наблюдалось наrшпленiе водорода, 1·акъ это СЛ'J-,­
довало nы о.11tищtть отъ 2-хъ атомовъ реагирующаго водоро;н�
(возстановительнаго средства), а лишь посто.яr-шо им,J,ло м;.tстп
nрибавшшiе кислорода. I{ром'.в того, вс'в реаrщiн Н:3 02, въ кото­
рыхъ наблюдалась дt.ятельность 2-хъ атомовъ 1шслорода, можно
съ большимъ правомъ объяснить содер.7Itанiемъ активнаго атома
ки:с.rrорода. 

Перекись водорода на низшiя окиси марганца дt.Нствуетъ
иначе Ч']:.мъ па O r, 

� 
, ' киса жеJгьза, а именно: пр11 одпом.ъ -"'rсталл·!) 

оонару.живаетъ высшую ступень оюrсленiя, Ч'ВМЪ при другомъ
(Mn 03 или Fe2 Оо), но это uиr,,шк--ь 1-te ов1-tачаетъ, что это яв­
Лfнiе npu1-tцuniaлы-to ра,3ли'Н10е, т. r. J-Ь Q:3 прн марганц'.в воа­
станавливающаго, при жел'1:>З'J'>-окисJ1яющаго свойства. Въ д'Вй·

1) Вег. fl. d. chein. ges. t. 33 р. 2-145. 1900 r.
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ствительностн вс·в peaiщi11 Н2 02 по м.сньшей .\1.'ВР'1 таюке J1ег1со 
можно свестr1 къ 01шсл.яюще.\1:_), rшн:ъ и къ возстааавливающему 
влiянiю. 

Для перекнсн <;Винца II перен:ис11 марганца это уже уr"аза­
но выше. 

Влiянiе па 1,расную 1.;.ров.яную соль не есть I'Jiaдкoe во.зсп�а-
1-r.овленiе, а обпаруж11ванiе своеобразнаго непостоянства. 

Относительно перманганата н переr"исп водорода происхо­
дитъ споръ ме.жду Вауе1·-омъ н ВасЬ.-ом.ъ, изъ которыхъ но 
сл'вднiй пастаивает'I> на возюшновенiи ' Н2 О.1. Споръ этотъ для 
настоящаго вопроса не пестолыи важенъ, nас1tолыи важно 
отношенiе Н2 02 и Мн 04 К др,угъ къ другу, 1tar{Ъ двухъ разшн­
·ныхъ, _сильныхъ он:ислительныхъ средствъ. Окисленiе перманга­
ната при помощи Н2 02, съ другой стороны, не совсi'>МЪ вt.роятно.
Но для превращенiя раствора разбавJiеnнаго перманганата ну.жно
принять во вюшанiе еще н тре1ъР- объясненiе. I{акъ изв·вст1ю,
чис·rая Н2 02 на св·вже-приготоВJ1енный перманганатъ д'вйствуетъ
не сразу: обе:шраmиванiе раствора i\'In 04 К происходитъ лишь
сirустя нi3н:оторое время, по ecJIИ реющiя началась, то опа быстро
идетъ дальше безъ всян:аго замедJiепi.я; за то, н:огда берутъ давнiй
растворъ перманганата, ·гогда съ сам:а1'0 начала прибавляютъ
е·врно-1шслый маргашщъ (S04 l\In). Случай, такимъ образомъ,
аналогиченъ съ Т'ВМЪ, 1юторыi1 ПМ'ВЕ'ТЪ М'.Бсто при титровапiи
щавелевой кнсJiоты. Н2 02 здi'>еь не вступаетъ въ pearщiro съ
Mn О,1 К, а съ перекисью марганца, н:оторая образуется Gлагодар.н
влiянiю Мп 04 К на Мн S0,1. Это объясненiе оппрается сл'вдова­
тельно на пзв'l,стныя работы ,;у оlЬ.атd-а 1) и Ziшmeтman-a 2).

Tpaдuцio1-trtъi'i:i в.згллдъ, чп�о Но 02 од1-tовре.л�е1-1,1-tо 'it т,,исли-
111,ельное -п во.зстеt1-ювuтР.лЬ1-tое средст,во, по .л 1тть1-ti10 Ma1-tut0,
1-tепост,ош-t.енъ. БJiнже I{Ъ высrшзапному зд'ВСJ, воззрi'>пiю стоитъ
JЗЗГJ1ядъ Scl1i.5nbeiн-a 13) по которому свободно образующiйся п1сJ10-
Jюдъ долженъ возюшать наполовину изъ Н2 02, на половпну иаъ
РЬ 02 п т. д. ВзrJiядъ этотъ предполагаетъ, правда, чрезвычайно

1) Ann. de chiшi ef Рl1агт. t. 198 р. 337.

2) Аnг. de chi111i ef Рl1агш. t. 213 р. 302, 1882 г.

В) Pogg. Ann. t. 10.J р. 25t!, 1858 г.
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КОрО'ГКОе СКОПЛенiе Н2 02 ВЪ СООТВ'.ВТСТВующей. переЮ1СИ. Т'ВМ:'Ь 
1ie мсн'ве, противъ этого прпходится поднять принцппiальное 
возра.ж,енiе, что В3глядъ этотъ, r-сакъ и взrлядъ Weltzein и rr1·auQe 
а p1·iori устанавливаетъ 1-соличествепныя превращенiя, которыя 
:могутъ быть изсл'вдованы лишь эн:сперпментальпымъ путемъ 
1шждый разъ отд'вльно. Если Шr-пбейповс1шя теорiя и защищаемая 
f\,1anchot теорiя перекиси для (шецiальпыхъ сл�rчаевъ, врод·в 
РЬ 02 и т. д., ведутъ н:ъ одному п тому же превращенiю, то это 
совпаденiе J1ишь случайнаго свойства. Еслп, напрю1'връ, :Мn 02 
оrшсляьтся въ высшую оrшсь, 1-соторая заТ'ВМЪ распадается на 
1-сопечный продуктъ Мн О, то, согласно теорiн перекиси, полу­
чается сл'вдующая формула: 

:мn 02 t ХН2 02 = Mn 02 t Х t Х Н2 О = Mu О t О t Х, 

Отсюда, наприм'връ, при Х=1/2 сл,Jщуетъ, что 1 1/2 О д'влаются 
<.;Вободными, между Т'ВМЪ какъ по Weltzeiн, ТтаuЬе н Sho11bei11 
а рriОI'i-получается сл'вдующее равенство: 

Мп 02 t Н2 02 = NI11 О t Н2 О t 02 . 

Въ д'У'йствт,1тельнос1"", JJOaJPЪ n " У1 " "' упомянуто выше, превращеniе 
Ст Оз съ Н2 02 пе совпадаетъ съ формулировапнымъ, согласно 
lПенбейну, равенствомъ. Могутъ возразить, что согласно этимъ 
воззр'ввiямъ, для многихъ элементовъ должны бы'rь предположены 
окйслптельиыя ступени, 1 оторыя еще не изв'встны; на это Маншо 
говоритъ утвердительно и онъ именно д'влаетъ тат-сое зат-слюченiе: 
способность эле.J\ltентовъ образовать переписи несо.ш-t1ъ1-t1-t0 
гораздо больиtе, 1-tпмъ a,nio по1шsыва10111:ъ до сего времен�1, 
иsу 11,енныя описи .л�еталловъ. Экспериментальное изсл'вдо­
вааiе въ этомъ направлеиiи снстем.ы Мiiпшо считаетъ ва.жно:tt 
3адачей неограничесr-сой хим:iи; выполненiе этого изслiщованiя, 
1-соторое требуетъ, 1-сопечно, вспомогателыrыхъ средствъ для щю­
должительнаго опернрованiя при край.нихъ температурахъ, несом:­
Н'1шно значительно подв�туло бы впередъ наиtи s-нa1-ti.я о
сущности вaлe1-tm1-t0c'mu, такъ ка�-съ несом:нiшно neper.ucit не 
суть nepвu'it1-tъte продупты влiя,нiл оr.исл�ипельнаго средства 
на coeдu1-te1-tie: образованiю этихъ оюrслительныхъ ступеней 
дош1шо предшествовать скопленiе реагирующихъ частицъ другъ 
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возлт. друга. Эти проду1tты скопленiя, когда есть 01-сислитель 02 
или Н2 02, часто трудно отличпть отъ высшихъ "окпсей". Сюда 
по мн·впiю Маншо припадлежитъ, напрю.1'връ, оюrсленiе 61шаго 
индпго, 01 сиан·rраноля и дl угпхъ. Но прп н'I'шоторыхъ другпхъ 
он:пслителяхъ это разлнчiе выступа тъ рт.зче. Н·щежда на то что 
мож:но изолировать первнчные продукты cr опленiя, въ общ мъ 
не велшш. Тiшъ пе меп·ве, надо стреыrпься ъ.ъ тому, чтобь� до­
rшзать ея возпш.новснiе, хотя бы н продолжптельно п ея сущ " 
ствовавi.н быJiа бы очень н:орот11:а. Прн это�1ъ, 1-сопеспrо, нелЬ3я 
будетъ удовлетворпгься существующей cxeыoit валентностн, а 
прiйдется прпб'.вгнуть къ воззр'внiяиъ, ра3вптым:ъ Вернером:ъ 1), 
сог �асно 1и1поры \L'Ъ 01r,исленiе J\t,oa,cemъ бьшпь mar.a,ce осуще­
сrпвлено при по"1�о'щи 1и.лtп ie1.ca. 

Пос.л'вднее соображенiе мо.жно таr.ш:е и;:�ложить и въ обрат­
номъ порядrt'В, т. е. вышеприведенную теорiю пере�-сиси выводпть 
прямо изъ представленiя о тоиъ, r-car-cъ возниr-саетъ реаrщiя. Tai-ciя 
воззр·внiя у:же давно высr-сазалъ Кекулэ 2), п онп съ усn'вхо:мъ 
прш1'lшяются съ давнихъ поръ въ областп органичесн:ой химiи, 
воззр·внiя, что реаrщiп всегда состоятъ въ первичном:ъ скопле­
нiи. Въ настоящее время онп им'вютъ горячихъ сторонни1-совъ 
въ лнцт. Nef3) и Michael-я 4). ,,Для того, чтобы пмт.ть дъйс'rви:­
тельпое понятiе о мехашr:зм'в реатщiи, говорптъ Маншо: необхо­
димо изучпть первичные процессы cr опленiя". 

Одваr-со Мапшо подчер1-сиваегъ, что главное достоинство 
это11 теорiп въ томъ, что она даетъ толчекъ эr-ссперпментальном:у 
изсл·вдованiю и вмт,ст·Ь .съ T'BJ\'lЪ не опережаетъ результатовъ 
посл'вдвяго, а наоборотъ сама прим:'вняется 1-съ ним:ъ. ,,Если же 
1-согда нибудь, добавляетъ Manmo: будетъ доr-сазано, что это не 
таr-съ, то эту теорiю прШдется сдать въ архпвъ". 

Отн:рытый Мапtс.hоt-омъ фактъ, что зан:ись .жел'вза при от и­
(jленiп посредствомъ газообразпаrо юrслорода потребляетъ два 
аr.,вuвале1-tта юrслvрода, а пе одинъ, 1-сакъ думали до спхъ поръ, 

1) Zeitsh. f. апогg. c\1iшi. t. 3 р. 3�8.
2) Кекулэ Апп. t. 131 р. 28, 1864: г.
8) Nef. Lieb. апп. t. 298 р. 280, 1897 г.·
4) Mic\1ael Вег. D. Detttsah. cl1. ges. t. 34 р. 4028, 1901 г.
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далъ поводъ къ экспер:ю1:енталыrом:у изсл·Jщованiю въ двухъ сл'в­
дующих:ъ направленiях:ъ: 1) сначала nнъ сд·вJшлъ таr;_О('. ч11сто 
химпчесн:ое предположенiе, что вышеуlш 1аннос большое потреС5-
ленiе rшс rорода обусловливается перви:�шымъ возшшновенiемъ 
перекиси: Fe02. Дал·.ве, и другiе 01сислнтелп дол.жны потµеблять 
бол·.ве, ч·в�1:·ь. однпъ эквпвалентъ юrслорода, и тогда получается 
сл·вдующая эксперимен·rальная ;задача: сп:ольн:о rшслорода потреб­
ляетъ зюш:сь .жел·вза подъ влiяпiемъ разлпчныхъ окислнтель­
ныхъ средствъ. 

2) Такъ какъ ступень Feiv лежнтъ надъ ступенью Fеш, на­
прашивается вопросъ, не окнсляются ли, вообще говоря, еще 
выше-.ж.ел·взистыя соединенiя при по�1ощн оrшсл11телеfi. Прпхо­
дится, сл·вдователы-10, иасл·Ьдовать таr{же отпоше:нjе .жел·взныхъ 
соедипенiй къ ок1rсляющпмъ средствамъ. 

1. Окисnенiе желtзны2<,ъ соединенiй.

UбщНi припципъ вообще заrтючается въ томъ, что даютъ 
возмо.ж.пость происходить оюrслепiю въ прrrсутствiи акцептора, 
т. е. тан:ого соедипенiя, па которое переносится перекись кисло­
рода. Въ 1-сачеств·в тюси:хъ аrщепторовъ м:огутъ фующiошrровать 
очень многiе продукты; для колич ственнаrо изсд·вдовапiя годны 
однаr-со толысо тar-cie, которые быстро реаrируютъ съ переюrсыо 
.жел·вза, что пменно и долженъ пока:зать эr-сспернментъ для 
того, чтобы возсrаnовленiе переюrси произошло по во3м:о:ж.ности 
толь%о прп пом:ощн аrщепrора н было предупреждено разр·в.11,:,е­
нiе газообра:знаго юrслорода ИJШ перенесенiе его на другiя сое­
диненiя, а въ особенаосrи па пепоrреблеппую закись :жел'Ьза. 
Это достигается при пo�IOЩLI большой: 1-сонцентрацiLr аrщептора. 
Для пран:тич.зсr"аго использованiя акцептора необхол,нмо, чтобы 
онъ реагировалъ съ 01сислителем:ъ медленно и непосредственно. 

а) Окисленiе посредствомъ хромовой кислоты. 

Для этого случая сам:ымъ подходящимъ атщепторомъ является 
-iодистый водородъ, таr"ъ какъ легко приготовить раствоrъ иаъ
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Cr 04 }Ь + Hj, въ ь.оrоро�,rъ происходптъ лишь очень медленное 
превrащенiе. Е?шr rtъ такоtt см·.вси прибаnить неиноrо заrшси 
.жел·.Iла, I��шъ на то уrса:залъ lIIепбейпъ 1), го освобо.ждаеrся боль­
шое 1шла чество iода. 

Для того, чтобы у3nать, сущесгвуеrъ лп простое эквпвалент­
ное огношенiе :ме11цу iодоыъ, .жел·J"зо�rъ и хроиовоrr юiслоrой 
согласно нзсл·tдовапiямъ Seaberte п Hcnke 2), MancJ1ot нашел� 
сл·tдующую спсте:.'ltу годной для пзсл·.вдованiя: 

1) Ледяная вода ......... 2500 1суб. сант. 
2) 1\Т/1 С·.врпая н:rrслота ... 50,О

3) N/5 Iодrrстый 1шлiri ... · 24,о
4) N/10 I{aлifi бихромагъ. 30,О

" " 

" " 
,, 

(98,О въ .литрf, воды) 

(10,8 въ лптр'.Б воды). 
(Пprr этоиъ дnбавляетъ авrоръ, что прп постоянном:ъ ц·вломъ 

объе,1·J'> сnотно · шешя учасrвутощпхъ въ ре[шцiп продуктовъ, одни 
прl)дук,·ы могуrъ быть варiнрованы въ широюrхъ грашщахъ 
лапрн м·J"ръ, вм·всто 24,О iодистаго 1-салiя мо.жно взять 50 о и т д )

1 

I{ 
, . . • 

ъ этоt1 см:всп прн Сl!ЛЫ-IОИЪ ПОi\Г.ВШИВаniи жпдкости добав-
лялnсь отъ 10-тп до 15-ти: 1-суб. сант. N/10 раствора S04 Fe и по 
прошесгвiп J 1/2 - 2 м:rшуrъ освободпвmiйся iодъ титровали: 
N /10 S2 Os Na2, прп чемъ на то rщличество iода, 1-юrорое выд·.влялось 
побочноtt реаrщiей во время опыта, не обращалось вни:м:анiя, 
таr-съ r{ar"ъ оно по �rя�внiю Манто равпя.г.-ось около 0,1 1-суб. сант. 
N /10 раr:твора S2 Ов №12.

Bct, употребленные растворы этой системы были приблизи­
тельно N/10 и оrносплпсь н:ъ 1/2 О. Одному ЭI{виваленту ютслорода 
соотв·J:пствовали при опыт·в No 1, 

(SQ4)2 Fc (NН.ф 
10,0 

Mn04K 
9,18 

К2 Сг2 0·1 
9,G2 

S2 OJ Na2 
9,67 

а С'Врпой кислоты содер.жалось одив.ъ м:оле1-сулъ въ литр'.в. 

1) Journ F. Pract. cl1emie t. 75 р. 108. 1859 г.
2) Zeitsch. f. ange\v. chem. р. 1147. 1900 г.
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далъ поводъ н:ъ эн:сперииеrггальноиу изслiщованiю въ дв:,,хъ сJг):1,­
дую щихъ направленiяхъ: J) спачала ппъ сд·влалъ тaicor. ч11ето 
химпчесr�ое предrюложенiе, что выш�у[ш-заннос большое потреG­
ленiе кгrслорода обусловливается первпчпымъ вознrшновепiемъ 
переr иси .РеО2. Дал·Ье, и другiе 01t11слптел�r дош,шы потµеблять 
бол·Ье, ч·.tнгь. о,Jппъ эг·вrrвалентъ I{IIcлopoдa, и тогда nол:,rча тся 
сл'вдующая эн:сперrоrентальная ;задача: сrшльн:о rшслорода потреб­
ляетъ заr и:сь .ж.ел·.Ьза подъ влiяпiемъ разлпчныхъ оюrсшrтель­
ныхъ средствъ. 

2) rra[П:, 1·аr{ъ ступень Fe1Y лежнтъ надъ ступенью Ре ш, на­
прашивается вопросъ, не ок1rсJ1яются ли, вообще говоря, еще 
выше-ж.еJгвзистыя соедпнеuiя прн пo:i.1oщir оrшслнтелеfi. Прнхо­
дигся, сл,Jщоnательно, и:зсл·Iщовать таr-.:.же отношенiе .желf,зныхъ 
соединенiй н:ъ ою1сляющпмъ срсдствамъ. 

1. Онисленiе желtзны2<,ъ соединенiй.

Uбщitt принц[ШЪ вообще зат�лючается въ томъ, что даютъ 
возможность происходить он:ислепiю въ прпсутствiи аrщептора, 
т. е. такого соединенiя, па которое переносптся пере1шсь юrсло­
рода. Въ rtачеств·J=:, таю1хъ аr{цепторовъ могутъ фушщiопировать 
очень многiе продукты; для колпчественнаrо изс.тгJщованiя годны 
однако толыю тar{ie, 1юторые быстро_ реагируютъ съ переюrсью 
.жел'вза, что пменно и долженъ поr{азюъ эrtспернментъ для 
того, чтобы возсгаповленiе переюrсп пµоизошло по возмо:жности 
то.льпо прп пом:ощн аrщептора н было предупреждено разр'вж.с­
нiе газообразнаго пrслорода ПJШ перенесенiе его на щ угiя сое­
диненiя, а въ особенности па пепотреблепную заrш:сь ,11:.слi'>за. 
Это достнгается при по;чощ�r большой: н:опцентрацiн акцептора. 
Для праr{тичас[саго :использоваuiя а1{цептора необхо;:щмо, чтобы 
онъ реагировалъ съ оrшсл.ителемъ медленно и непосредственно. 

а) Окисленiе посредствомъ хромовой кислоты.

Дл.}f этого случая сам:ымъ подходящимъ акцепторомъ является 
-iодистый водородъ, такъ I{акъ легко приготовить раствогъ изъ
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Се O.t Н2 + Щ, въ н:отороиъ пропсходrпъ лишь очень медленное 
npeRraщeнie. Е?ли r ъ тако.tl см'Jюи nрпбавить не:\шого 3аr,исн 
жел'в:�а, rи.н:ъ на то yr ааалъ Шенб ltнъ 1) то освобождается болr: _ 
шое н:ол1 L чество iода. 

Для того, чтобы у3rrать, существуегъ лн про то эr{ви:ва.л нт-
ное отношrнiе мr11--: .. :pr iодомъ жrл·J,,30,rъ rr х:р0,1овоп·· · * .J • ' • , ., .н:пслого.u, 

согласно нзсл·Ьдовапiямъ Sc11beтte п Henk� 2), l\ifanchot нашелъ
сл'Ьдующую cпcтe;,.rJr годпоtl для пзслf,довааiя: 

1) Ледяная вода . ........ 2500 куб. саш,. 

2) 1\1/1 С·.врная rшслота. . . 50,О " " (9 ,О въ лптрf, воды) 
3) N/5 Ioдrrcтыfi I<aлitt ... · 2-:1:,О " " 

4) N/10 I{aлiti бнхроыатъ. 30,О ,, ,, (10, въ лптр·.в воды). 

_ 
(Пр1r этю1ъ дпбавл.яетъ авторъ, что прп постоянномъ д'вло.мъ 

ooъe,r·f} спотпошепiя уqаствующп;'{Ъ въ ре::шцiп проду�повъ, одни 
nр,)дун:ты моr,утъ быть варi11рованы въ mнpor пхъ гранrщахъ, 
nапр11 м·J:,ръ, ВМ'всто 24,О iодистаго 1tалiя ·rо:жпо взять 50,О и т. д.). 
Кь этоt1 сиъсп nрн СI1ЛЬНО:11Ъ ПОМ'ВШ[IВапiи: жпдн:остп добав­
лялпсь отъ 10-тп до 15-ти Ityб. сант. N/10 раствора S04 Fe и по 
nрошествiн J 1/2 - 2 мrшутъ освободпвшifiся iодъ титровали: 
N /10 S2 03 Ncl2, прп чемъ на то колпчество iода, J{оторое выд'влялось 
nобочноtt реаrщiей во время опыта, не обращалось вниманiя, 
тан:ъ J{ilI{Ъ опо по ш1'hнiю Маншо равня.r.:ось около 0,1 куб. сант. 
N /10 раr:твора S2 Q3 Ni:!.2. 

JЗo,I:, употребленные растворы этой спстемы были пр:иблизи­
тельпо N/10 п относrшпсь I{Ъ 1/2 О. Одному эrшивалев.ту н:ислорода 
соотв-J:нствовали прн опы1,·в о 1, 

(804)2 Fe (NH4)2 
10,0 

Mn0,1K 
9,18 

К2 Сг2 01 
9,G2 

S:. OJ 1 а2 
9,67 

а С'.врпой кислоты содержалось одинъ молеrtулъ въ литр'Ь. 

1) Jourп f. Pract. chemie t. 75 р. 108. 1859 r.

2) Zeitscl1. f. aпgew. cl1em. р. 1147. 1900 r.
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- Т А Б Л И Ц А № 1. 

r 1 >=:1 ItоJJичество израсх. 
"f;i 

S2 Q3 Nл2 1 се 
с;:! 

1 
о. ;а:; <:1 

с;:! >., ,,.. 
А 1 ::::{: 

1 

=-< ,� о Дошкно было с;:! с::: 1 о 
� =-< ::q "'' 

-Cl) по разсчету 
� 

о =-< с.., Найдено Е---о с::::: 
а 

о 
о � дJJя 2-хъ 

,-;: 
....r 

1 
� � Ее: ф ф с:. "'' э1ши ваJJент. � о "--' о - � >-< 1--1 

,-.., 
---

1 
1 

1 
1 ' 

2-:1:) 1 �600,U
I 

U,G0 50,0 29.О 10,0 17,G L9,34 
J - 1 - - - 39,0 - 17 ,7 L9,34 
3 1 0 •)О 100,0 45,0 30,0 - 1

°
8,30 -

- ,� 

-1: 0,2° 50,0 - - - 17,8 -
-

5 - - - - - - 18,16 19,34 
6 2500,0 0,2° 50,0 45,0 30,0 10,0 18,1 19,34 
7 3750,0 - 75,0 67,5 45,0 15,0 27,0 29,0 

В. Опыт ы произв еденыlсъ coJ 1 яной ItИСЛО той (М/1 въ ЛИ'l'р•J;). 

8 2500 0,2° 50,0 45,0 30,0 10,0 18,35 19,34 
9 100,0 - - - 18,63 -- -

1 

Въ сл,Jщующе:м.ъ опыт'в No 10 одному эн:вивалев.1\у н:исло;ю­

да соотв,.втствуетъ Моравской соли-10,О, пермаю·аната 8,9, Бп­
хромата (1/4) 3,85, тiосульфата 8,9. 

о :ё l<олич. израсход. 
-; "' 

N/1() 
� =i ' ...,, 

6 SJ Он Nл2 . 
"' о о а. -, "" о:, "' ел � t! с:: "' .-< u ::: 

1 Вы
с
ч

и
т. 

д
т1 

:о :;; о.. --- ,о "'' "' Найдено 2-хъ э1<в1ш.
с:: "' "' >, - -о t::; f:-, .... � z :,,:;- u..... 

- 2500,0 0,2° 50,0 45,0 15,0 10,0 17,4 1 17,8 

1 
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Опыты нон:азываютъ, что па одно Fe освобождаются двазн:нивалев:rа iода, н:оторые расходуеп" на себя заr ись .жеJrъза,т. е. три эн:в,шалевта тшслорода. Это 1�ошrчество не зав11сп·rъотъ п:онцентрацiн хромовой н:пслогы, отъ п:отороrt при всъхъопытахъ оставался остато1tъ (въ особенвостп прп о 2 п No 10).По м:алепьн:ю,1ъ н:ол�банiямъ расходов-анiя S2 Оз Nao м:о.ж:но обна-ружить вторнчrrос Rлiяnie перен:исн .жел"t,:за на .ж.ел'.взное соедн-нелiе, такъ 1сан:ъ нсвоз 1:ож.110 посто.яnно н въ точностп равноыърнодавать пр1гген:ать .a"eл'l'>::JIIcтoJt сош1. Еслп же дать прптечь хро­мовой IШСЛОТ'В. тан:ъ что ПОСЛ'ВДНЯЯ ОIШ,Ш.ется въ избытк'в, тоосв()бождается гора:здо меньше iода на одно оrсисленное Fen , чтодо1,азываетъ :ме.жд.) прочu:мъ то, что вышеупомянутая реаrщiя RЪдi'>НСТВIГ'Гt'ЛЬПОСТП JГИ'Бетъ М'.ВСТО.
Первrг1вая перею1сь жеJгtза несо�ш·.внпо J1ежитъ не выше,ч'1:,м.ъ Ft-'2 Ou, тан:ъ ю,шъ з1-1а 11,�ипелы-wе увелпченiе ан:цспторашн·J"еть с.л'1'>дствiемъ л 11 ш ь 1-r,езншиипельное увеJнrчевiе расхо­дованi.я тiосульфата; оно всегда Н'всколы о ни.же того, н:отороерасчитано для двухъ эrtвиваJJенговъ ы1слорода. Это так"r·е гово­ритъ .за ступень Feo 0.;. 'Гакъ тtакъ, согласно пре,1 1.нимъ опытам:ъсъ аrщептороыъ, автору пе у давалось совершенно устранить тувторичную реат-щiю, которая пронсходrrла между переюrсью .же­JI'Вза и or-;:1rcыo, ноэтому, по его мн·.ваiю, то число ИМ:'.ветъ наи­Сiольшес В'hроятiе для ступегш 11ерв1rчпоt1 от,.исн, г�ъ rсоторой по1юзм:ож.ностн, прнближаются rнизу.

Особениаго внимапiя, по МЯ'внiю Маншо, заслужнваетъ ещес: 1·tдующер: nepenuc1J Yr2 О:1 воз1-tиnае1n7, прл,Аtа изъ r:нсе­.лnаист. r myne1-tu mm,.,tt.At,Ъ образа ,,, ъ. что д1ь zo не дохо­дилпъ до nро.н.еа1с1;1т/,0' 1t1-tаго обраговстi.я. :JJcc �1ьзных1, 't07·tor:ъ ..JКел'.ваные jоны вознпrшютъ лишь 11зъ перею,сп. Rа•1еетщ·11110<· дпн:азательство :этой теорiи, основа}rRой на пе­Рt'1JКИСJ1енiн (передач,�,, 1,исло1 ода) можпо :tать п по отношенiю1 ъ друг1н1ъ сое;:�:111rенiя,,п,. Мо,жно, напрнм·връ, лег1 о прпгото­внть см·Jюr, хромовой ю1слоты н хлорпсто-водородноrr пли бро­мисто-водородной кислоты, н:отоµыя и посл'в долгаго стоянiя веНМ'.вютъ запаха свободпаt'О галонда, но стоптъ толы·о приба�.влть пс�1воrо "1zt.п'J'>;JНofi с•>лн, 11 :-ншахъ га.ттнда лспо чувству-
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ется. То же самuе мож:но (jfшзать по отношенiю 01шслс:нiя орrа­
ничесюrхъ соед1шенiй хроыовоfi юrс.лотоft, н.отороr 11л.етъ быст­
р'ве въ присутствiн с'f:,рnо-rшслой за�шс11 ,,�ел'f'>: .. т. 

н) Онисленiе при помощи перманганата. 

УпотреGленr-таJ[ система для · хромовой KIICJIUTЫ .11е 11р111.·одпа 
для марганцово-тшслаго rшлiя, такъ 1..:щ{.ъ посл-1',дпiir, даже Gу­
дучи снлы-10 разбавленнымъ, почтн моментально 01tн ·ш:�ет·1, iодн­
стыfi водородъ, по зато Mn 04 К не такь быстро в riяетъ на XJIO­

po илп бромо-во;:�:ородъ. Можно прн те\шцатур'в талнiя JIЬда 
смъшать достаточно l{.онцентрированпую хJiорнсто-водородную 
или броыисто-водородnую 1-шслоту съ растворомъ ш�рмаnгаnата 
п при этомъ свободный галоидъ n.и tryтr, не будетъ заи·втПЫ)fЪ 
до прибавленiя .ж.ел'.взиой соли, (jЪ прибавлепiемъ кпторо!'i :�а­
пахъ свободнаго галоида l\lомента.льпо появляетея. 

Растворенный въ вод·в галоидъ д'lшаетъ невоз:\·южпы l\IЪ

опрР.д'.влпть расходованiе при титроваniи перманганата въ при­
сутствiи iодистаго н:алiя. Приблизительно можно осуществить 
обратное титроваniе съ переrшсыо водорода (выполнимое для 
бромистаго водорода) и таrшмъ образомъ узнать, что изъ даннаго 
перманганата израсходовано выше 2-хъ, до 3-хъ эrtвиналентовъ 
кислорода. Однаrш обезцв'вчиванiе ж1щrюсти трудно уловить, а по­
этому во время опыта къ см·вси прибавляли аrщепторъ изъ ор­
гапичес1шхъ соедиnепiй. При этомъ Манто nашелъ, что 4 н:. 
сант. 804 Fe, н:оторые сами по себ'1=> требовали 3, 5 ri;,yб. сант. де­
ципормальнаго раствора (Мн 04 К, расходовали 5, 1 куб. сант; 
того .же раствора, r�;,огда J-rtелъзист. соль вводилась 11:,аплями въ 
рмъсь из.ъ 3-хъ литровъ ледяной воды, 100, о н:уб. сант. М/1 
S04 Н2, 25 н:уб. сант. N/r (С2 04 Н2) щавелевоir юrслоты и J 5 куб. 
сант. децинорм:альнаго раствора перманганата, между т·ь:1-1ъ кан:ъ 
безъ жeJI'BSa при одинаr овыхъ условiяхъ щавелевая ютслота по­
требляла лишr> О, I, перманганата. 3пачrпельный плюсъ въ рас­
ходованiи титрирнаго вещества выступае'rъ н sд'всь. Поел'.в ря­
да частью томительnыхъ трудовъ Манто наконецъ удалось най­
ти СООТВ'БТствую1цiй аrщепторъ въ ВШШОЙ 1:,,ислОТ'В. 3д'Ьсь онъ 
получалъ деволью) постоянпые растворы, которыr по отнпше-
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нiю къ атщептору были 1�онцентрированы, а по отношенiю къ 
перманганату очепь разбавлены. СJг.вдовательно, опять прпходи­
лось прнб'J?>rпуть кь помощп очень большнхъ объемовъ жидн:о­
стп. Опыты выполнены тан:ъ: въ растворъ пзъ вrrннoit rшслоты 
+rастворъ C'1pпott rшслоты+растворъ перманганата влпвалп при
очень спльномъ ПОМ'l'>шиванiп с·1рно1{.псл5 ю заюrсь жел'вsа, а

�ставшiйся растворъ несвязаннаго перыангапатс1 обра'гво титрu­
вали: iодпстымъ н·ялiемъ. 

о п ы т ъ № 1. 

LU,O 1-.уб. 'сан.т . жел'.взпсто-с'.врно-аммовiевой солн потребляли 
6,0 куб. сапт. дещшормалыrаго раствора перманганата, а 10,0

1tуб. сант. перманганата соотn·втствовалп 10/.1:--. раствора с'.врнова­
тисто-натрiевой соли. 

ТАБЛИЦА № 11. 

--'i"'""'--,-----:-----r--��-:---�-----с . 
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с:: t'C :с 
"'f-- "' 
:с о 

�� о. е; 
-fO 
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u� 
<1) "'

t:: :с 

25,О 5,0 10,0 

'-

С--1 

о i 
1 

.,, 
"' :с 

�"' -fO о 
е; ..... 
<1) u u ..... 

:Э:: � .о"' 
f-, ,& 

2,5 -1:,2

Перманrа-
на·1ъ 

Израсхо-
довано 

5,98 

Исправл. 

-1:,..J.8 

N/10 

Высчит.� 

4,5 

До прибавленiя iодистаго 1 алiя пpomJro 10 минутъ; таrtъ 
Jtct1i;,ъ r�;,онцсrrтрацi.я Mn 04 К во время титрованi.я непрерывно . 
уменьшалась, то для опред'.вленiя прямой реаrщiи между винной 
кислотой и С'врно-марганцовой солью (безъ ж:ел'.вза) см'.всь была 
ОС'rавлена въ поrи'.в толы�;,о 5 мпнутъ. При этомъ обнаружилось 
расходованiе 1.5 куб. сант . пер:мангавата. 
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о п ы т ъ № 2. 
10,О куб. ст. (S04)2 (NH4)2 Fe расходовали 6,0 1,;,уб. ст. деци:­

нормальнаго пермаганата; N/10 Мн Q,1 н: 10,О = 10,1 N/10 S2 Os Na2. 
' 1 � Перм:анга-�·· � ;<; � � � N/10 с:, о.. 2� с::: р о с: о.О натъ "' <l) с:, =- с:, "' -

== d =d 
"' о "' о 

� ,.Q �ё ;;..---._.., 
:з <=( <=( ф� 

"'� �� с..;..... <l) '-' 8 [: И:с1рnехо-
1
В 30 <= <l) о �f;; 

� - Q., � :о:; С> 
-- с:, довnпо ысчнт.2 о �о:, �� о;;:, t:::;"' .. ""':i � Е-< -е" 

1 1 
1 

' 
1 6,0 

JI 
400 

1 
0,2 :")0,0 5,0 1 :.1.0,0 :1,0 4,75 5,4 i\4 

1 

1 
1 

1 1 
1 

1 

' Исщ)авJI. 
1 1 1 1 5,0 1 

' 1: 1 

Притен:анiе С'Врнокислаго жел'l'>за продол.жалось при опы1"1'. 
J 'i! 1 отъ 13/4-2 :минутъ. Очень тщательные опыты обнару.ж.или, 
что при равныхъ условi.яхъ опыта въ 1 минуту винной ю-r­
слотой потребляете.я О,4 н:уб. сант. перманганата �то н:олпчество 
было установлено въ вид'В 1,;,оррекгуры, оно сн:оръе велико, ч'вмъ 
мало, тан:ъ кан:ъ н:онцентрацiя 1\1In 04 К въ продолж.енiи опыта 
быстро уменьшается. 

Опытъ № 3-5. 

10, о н:уG. сант. жел·.взисто-с·врпо-аммонiевой coJIИ расходо­
вали 8, 7 н:уб. сапт. перманганата (но при опытахъ No 4 и 5 
8, 6 1,;,уб. сант.), и 10, о к_уб. саr-гг. перманганата соотв·Jпствуютъ 
9, з S2 Ос1 Na2: 

1 
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о ClJ :>-, :s: :s: ��� :::::: о ·- с;\ довпно Выс�ит.� о i:::; о:, Е- 1- i:q :,:: u 5 ...... 1=:(, Е- -& 

1 1 

1 

1 3 4000,о n,2 1)0,о i'>,O 1 11).О 3,о 2, 11 7,7 7,Н3 

1 
1 

1 Исправл. 
1 

1 

1 
1 

1 
1 7Л 

i 
1 

1 
4 1 12.О

1 
3,97 7,74 " " 

1 

,. ,. 1 
" ,, 

:') -+, 1 7,6 7,74 " ,, 
1 

" " 
1 

" " 
1 1 ИсЩ>авл. 
1 1 1 7 2 

- 73 --

'Гутъ въ No 6 давали при:тегать перманганату къ жел'.вsу 
2-го достопnства.

с;: 
1 "' 

.,Q о:: р. ::с С!) 1- с;: о:: с::"' :а 
t:: 1=:( 1=:( :.: р. 
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10,0 1 3,о 6,15 4,0 5,4-' 
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1 

! 3,5 

Опыты пон:азываютъ, что зшки,сь а1се zтьза расходуетъ m,pu 
.эr.,ви,валенп�а r.,ислорода. Расходованiе rtислорода и зд'всь ос­
тается П'ВСitольн:о ниже разсчrпаннаго, что оп.ять обусловлпваетс.я 
вторичноii реаrщiей ме:ж.ду Fe2Q5 и РеО. Что посл1щнiй процессъ 
д'вйствительпо им·ветъ М'всто, поrtаоываетъ опытъ No 6, прн 1ито­
ромъ расходованiе перманганата сильно уменьшилось. Реакцiя 
между ,/1;:е.л'J:�знст. со.лью п периапгаиатомъ (хромовой н:ислотой) 
пропсходптъ сл'вдовательно та�tъ: сперва nозю-шаетъ ПЕ'реюrсь 
жРл'Ьза, которая аат'J,,мъ прп помощп жел'.взпыхъ iоновъ возста­
навшrвается въ Ж<:Ш'Взнстую соль. Эта вmupit'Ч,1-taл реакцiя 
протен:аетъ тан:имъ образомъ при условiи титрацiи: въ сърноrш­
сломъ раствор'В необыкновенно быстро, таrtъ что д'вло не дохо­
;(итъ до освобожденiя rшслорода, поэтому титрацiя точна. 

Если, паоборотъ, вводить 1шплями въ 1tонцентрированный 
(j'Врnоюrслый растворъ перманганата (бихромата) С'Врно-1шсJ1ую 
закись жел'.вза, то зам-'вчаютъ, правда, слабое, но .явственное раз­
витiе газа. (Работа эта была выполнена въ питроиетр't). 

ЕсJЩ IГМ'ветшr соляная н:ислота, то по отнuшенiю 1tъ перен:11сн 
:жел-вза она д'Вйствуетъ, н:акъ атщепторъ, т. е. сл·.вдовате.льно оки­
СJIЯется. 

Этотъ стародавнiй спорный вопросъ аналитичесн:ой :х:имiи 
находитъ свое он:ои чательпое завершенiе посл'В того, r"атtъ Мар­
геритъ въ 18-!6 году далъ свой :м:етодъ титрованiя ж.ел0вза. Lowenthal 
и Lenssen въ 1862 году и Kess1er въ 1863 году по1tазали, что 
этотъ :м:етодъ при соляно-кислыхъ растворахъ нr, точенъ, тюtъ 
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- пер·мангана'1'а, 1:1,r, мъ соотв·вт и.атп:, всегда расходуется оольше � � п 

ствуетъ соедrпrенiе заrпrсп жел'J:�за, въ то время 1tакъ соляная 
1-сислота то.же окисляется, и образуется свободный хлоръ, н т. д. 

:\. Окисленiе при помощи перекиси водорода. Первичпая окись 
Fe2 Q;;, сл'вдовательно, пдентична съ возш11 ающей подъ влiя­
нiеыъ перманганата и хро.\ювоii тшслоты 01шсл11тел1,поti сту­
пенью. :'Jто даетъ возмо:жность предполагать, что переюrсь водо­
рода, rш,"ъ т·I:i oua 01-снслителя, 01.�псляетъ соляную rшслоту. Это 
въ дъilств1tтелы10сти им·J,,етъ М'ьсто. Если см'ьшать дест.11л1,rро-

.ванную кр'Ьш-сую переrшсr, водорода съ концеnтрировапnоlt со­
ляноn юrслотой. (бромисто-водородная ю1слота), то хлоръ (бромъ) 
освобо,1щаетея, и ра:звптiе галоrща с11льно увелич11вается, если 
прибавить немнож1ю ж.ел'вэистаго сульфата, т. е. :жел'.в:шаго 1-су.­
пороса. 

4. ОкисJiенiе при помощи кислорода. Первичная пкисл-L.;,е 02.
3д'Ьсь сл'I дуетъ e11te 3ам'вт1пь, что 1н1.блюдаемое большоr рас­
ходованiе одного эюшалента кис.лорода осуществляется 11е при 
помощи возстанонленiя жел'взныхъ соединенiй со стороны ан:це­
птора, наприм'връ, прп сод'.вйствiи св'вта, таю, 1са1tъ потребленiе 

прекращается посл'.в 2-хъ эrшивалентовъ кислорода, а не � О. 

Глагодаря предыдущему изсл·вдованiю относительно оюrсле­
нiя съ переюrсыо водорода, доказано, что этотъ плюсъ въ 
расходованiи мож.етъ быть объясненъ 1[сr-слючительно первичной 
,перен:исыо /•1е 02, н всякiя спецiа.льттыя гипотезы объ антоо1шсле­
нiи исключены. 

5 Окисленiе при помощи хлорноватистой кислоты. Опыты 
съ винной тшсло1'ой-(iодовородъ быстро окисляется) по, .. азали, 
что она сама по себ'Ь, а тат-еже и въ при:сутствiи .жел,J:.зноil соли, 
дост::tточно постоянна, чтобы служить въ т-сачествъ а1щептора. 
Но благодаря влiяпiю жел-взпстой соли, переносящеtt кисло­
родъ, эд'всь nоаникаетъ соед1rненiе, поглощающее iодъ, тат-съ 
что нельзя HOCl обратно титровать съ iоди:стымъ калiемъ. Маншо 
однат-со удалось, благодаря многократпымъ попытн:амъ, найти коли­
чественное отношепiе между жел·.вэистой солью н он·ис.лителемъ, 
пµи помощи r-сотораго пос.д·в прибавленiя iодистаго калiя въ пер­
вый мпмент1, освобождается ещr iодъ, гд:1.'> т:-ш.имъ обраsомъ 
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Ol'i.ИCJШTCJJЬHOe средстnо по Гl'lf НС(' llOTpeб.ЛP,ILt) i'ItexI,: llCTl)ir сп rью. 
Это бываетъ прпGшrзптелыю ·1·ог,.::rа ког;щ ua одпо lrc берутъ 4 
эт-свпвалепта кислорода. Опыты указываютъ, пов1rд1шому, на 
первнчную он:11с1:, Ре О.1, по OIII[ слrrшrtоиъ не т0Lr11 ы для того. 
чтобы этп .\IО�1�но было с1шзатr� l[ав�врное. 6. 

Окисленiе при помощи надсьрной, хлорной, бромноватой, 

iодноватой и азотной кислотъ. Упомшrавшiяся до пхъ поръ окнс­
.1штелы1ыя ерЕ',J.ства: r·пободныf1 кпслородъ, перею1сь водорода, 
�:rюмов:uт 1щcJro:1·a, 11rр)1апг:1.натъ п хлпрповатистая югслота-нст. 
очень (11,тстро оюrrля ютъ ;закись .же гf:�за, хотя и Hf. прн вс,I:,хъ 
обстоятельствахъ мпмеятально. 

Въ протпвополо.жпость этому надст.рная ыrслота, бро:м:1:1.0-
ватан rшcJroтa. iодноватая rш:слота оь.исляютъ сърно-ю1слую 
закись ЖС'.Л'Йза очень �1едленно. Этим:ъ еще не создаются прпн­
ципiалыrо другiя отношенiя, но лпшь очень большiя э·,v;;cnepuJl·tC'J-f,­

rnaлы-tыл трудности. 

Если систем:в: окислитель + аrщеnторъ дать желъзистую 
соль, то и зд�всь наблюдается перепесенiе кислорода. 

Но процессъ этотъ незам'втенъ, _тат-съ 1-саr-съ парi:t.ллельныя и 
вторпчныя реа1щiи съ трудомъ ·поддаются 1tонтролю, въ особен­
ности же перен:ись же.ц·вза всегда будетъ имъть сл�rчаf1 реаги­
ровать съ непотребленной заr-сисыо. 

Наr-сопецъ приходится еще считаться съ возмо.ж.ностыо, что 
переокисленiе ж:ел·взnыхъ соединенirt въ промежутгв достигаетъ 
ИЗВ'.встнаго пред-вла. Оц·Ьнить всъ эти источюши ошибоr-съ и 
отысr-сать надлежащiй а1щепторъ-аадача во всяr-сомъ случа'в не 
изъ лег1шхъ. 

В:a1-tecrnвe1-t1-toe же переоrшсJ1яющее влiянiе вс:вхъ этих ъ 
01-сислнтелей очень легrtо уаня:rь, еслн окрасить ра-створъ ою1сл11-
теля посрдедствомъ 1шдиго въ синюю краску 11 затт,мъ д·вш1.·1ъ 
пробу съ жел·взньгмъ купоросомъ. Во ВС'ВХЪ :.этпхъ случаяхъ 
обезн:рашпвавiе наступаетъ гораздо скор'ве, чъмъ съ ,1tе.J1ъзной 
солью. UJ епбейнъ уже ун:азалъ шt ::>'L'O для хлорпо1 атистой r-сис­
,лоты. 

П. Окисленiе жельзныхъ соединенiй. llpн оrшсленit1 :,1·еJ1·вз­
нь1х·1, соrдиненШ им'Ьется. спецiалыrыtt случаfi,. т"огда возни-
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кающё:l.я r1a·J.., ,rерви чнпii or,1rcн ol{,lft;I" J1�житъ на� О надъ на­

чальной ступенью, тогда эта 1сонечная .ж.ел'в:зная ступень, повид�t-' 

.м,о.му, не реагируетъ, но .сслн реагируетъ, то гораздо медле}Ш'Ве 

жел'.взистой ступепи; прн окисленiи .жел'1зныхъ соедrшенiй, на­
оборотъ, начальныя и конечны.я соединенiя идентнчnы, всл·1д­
ствiе чеI'О зхвсь тру дН'Бе пропзвести тщательныя наблюденiя. 
Что и .жеJг'tзны.я соедиюшiя иогутъ быть 01шсляемы еще больше, 
у,1и пото:\rу возможно, что вышеун:азанnыя первпчныя ошrси 
представляютъ высшiя ступенн, Ч'Бl\П) .?I\'.СЛ'.взпстыл. 

н:ачественя:о это въ д·вйствительности можно было устано­
вить въ ц·вJrомъ ряд·в оюrслительныхъ средствъ п во вс'вхъ 01ш­
слнтеляхъ, которые проф. Мапшо испытывалъ; онъ нашелъ, что 

въ общемъ пprr одинакпю,1хъ условiяхъ а1сел1ъз1-tыя coeдu1·te-J-f,iЛ 
быстръе оюrсляются, Ч'1мъ желъзистыя. Растворъ оюrслптеля при 
помощп R'.ВСI-i".ОJrькихъ J(апель шщпго оrсрасился въ сrшiй цвътъ. 
Оттуда при помощ1r пипетr ... и сд'вланы тprr одинан:овыхъ пробы: 
1) съ солью IJH:I-ICИ жел·J:,3а С'Врноа !ШСJIОТЫ, 2) съ солью зан:ис.и
псrл'.вза с·Ьрной н:пслоты. Во вс'.вхъ случаяхъ въ жел'J:>зиой соли
обезкрашивапiе наступало быстр·:Ве, Ч'1мъ въ жел'1зпстой солп, а
въ обопхъ с.пучаяхъ сн:ор,:tе, Ч'1J\IЪ въ отсутствirт ж.rл'l'>за.

Это было установлено для: 

1) Азотной Itислоты + растворъ нндиго.
:2) Надс'1:>рно1 ислаго калi.я + ра3бавленпа.я с·врна.я 1шслота +

+ раuтворъ 11ндиго. 
3) Берто.летовой coJJи ·+ ра3ба:влен. с'.врна.я r,;.нслота + растворъ

ИНДИl'О. 

4) Бромноватою1_сла1·0 кaJJi.я + разба.влrн. с01'>рва.я н·ислота +
-г растворъ индиго.

5) Iодноватnкислагп т�алiя + ра:iсiавлен. еърная н:исJJота + раст­
воръ индиго. 

G) Хлорновuтнсто1ш ·ла�'о натра+ rа3бавлrн. c.rI'>pm.1.51 к11сJ10-
та + раuтВО] ъ J:ШДIIГО. 

Въ обоихъ случа.яхъ брался децнноµмаJ1ы1ый растворъ 1са.н:ъ 
жел'.взной, такъ и жел'.взистой соли. 

Для хромовой кислоты переош1сляющее влiянiе ю1 жел,ь:зи­
-стыя соли вндно пзъ того, что титръ раствора Моравской соли 
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('съ с·(:1,рпой 11Jш безъ C'l,pвo.ri ю-rелоты) въ 1шш1rх·1� опытахъ �rыень­
mаJiся быстр·.ве, Ч'.ВМЪ самъ по себ'.1:1,. 

Опытъ съ на;:�:с·врпоti: 1п1.слотоfi ноказываетъ, ·что Ртi е 1) былъ 
введrпъ въ :заблуж;:�:еnir слож11ы:\111 отпошенiя:юr снстеыы над­
сtрпоН ю1сJ1оты + iо;:�:оводородъ + .жсл'в:шсгыfi сулr, !Jатъ, когда 
онъ пришелъ кь выводу, что n'ьтъ шш.акоr о раз лt чiя въ тоыъ, 
употреб шть лн жел'1,зные пла .же.;1·tз11сть1е iопы въ каче ТВ'Б ка.­
таш1:Jю'оровъ. :\\"апшо н сюtъ Gы:гь с1...ло1-rеnъ прп апа.логичньпъ 
опытс:.1.хъ сдi,лать подоuныll il е вьпзо.ть въ ТО:\'fЪ прrдполояtенin 

,

что въ надс·врпоi1 1{1rслот·Т) 11�гвется случаrt, гд'Б разюща с1юро-
стсл, съ которьши рсnлrруютъ жеJI'}:,зныя п :п,ел't:шстыя ступrнп, 
стерты,-до т·I,хъ поръ, пот-:а вышепрпведенный простой опытъ не 
обпару.жпJiъ съ очевпдпостью :лoit разнпцы. 

Прежде всего надо было пот-шзать, что перео1,.псленiе жел-вз­
иыхъ сое.д1тнепШ-общсе яшrенiе. Въ от.::�.'вльны:s.ъ случаяхъ нзо­
лнровалн уже изъ а,сслn.-зноii cmyne1-tit высшую 01 ись желъза. въ 
Fепаtен 2) п въ ош1саrпrо�1ъ Skгаuр'оиъ 3) случа'J; съ красной 
кровяною солыо. 

Этп соедпненiя пе сохранялась, н:онечпо, чистыми; неиз­
В'tстно таrсже, возниrшо -лп то, что могло быть пзолировано, въ 
начал-в, нш1 оно явJiяетс.н продуктомъ разложеniя первичной 

окпси. До спхъ поръ не удалось получить нзобраа1се1-tiя перекиси 
·прн помощн работы падъ гндроокпсыо жеЛ'Б3а съ нереюrсыо во­
дорода. Но ДJIЯ переоrсисленiя жел'.взной ступенн прн ПО:\J.ОЩИ

пrрен:rrсп водорода, кром·J, выmест а:за.ннаго, харатстерны об'.в СЛ'.В­

дующiя реа�щiн.
Прим·Jшяютъ хлорное жел'в:зо съ растворомъ шrрофосфорно­

натрiевой соли 2 половrшы и прпбавляютъ къ одной пзъ нпхъ 
переrшсь водорода: растноръ слегка окрашивается въ слабо-жел­
тый цв·втъ, по остается прозрачпыиJ:>. Посл'ь этого прибавляютъ 
немного соды, растворъ оr-срашнвается все сильн·:tе и наr-сонецъ 
стаповптся .яр1 о-rсраспымъ, по все еще остается прозрачны:-.,�ъ. 
Еслп прабавить еще соды (ила пагр'.lпь), онъ стаnовится мут­
:вьнrъ, н лr.1шь тоJ1ы-со зам'Ьчаютъ первую -муть, пропсходитъ бур-

1) ZeitscI1. f. Phys. с\1. t. 27 р. 490.
2) Lieb. Ann. t. 189 р. 375.

3) Journ. f. Pract. chim. t. 56 р. 425.
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ное ра�в11тiе 1·а:за. 1Ip1r :,НО.\LЪ ,1J\,и:н·ост1, пµ11шо�астъ 6олыuе теынu­
н:расный отт-впон:ъ. Еслн ж.е прш·отоп,rть вторую поJ1ов1шу раст­
вора шrрофосфорна,·о .жел�вза съ coдott (безъ пере11.:псн водоrода), 
то сразу получаетсн н:орпчневато-желтыН отт'1но1;:ъ. Не удается 
сохранrrть ярн:о-красныгr расгворъ. l3.\r'1cтo пнрофосфата южно 
брать таь:же щавел во-1 нслыfi ь:алШ. 

Другая реаr.цiя у.же ун:азаuа Шенбеfiв.о.\IЪ. С.\1-Ьшrrваютъ 
. ж:ел'1:зо-сrшеро .. :щстый кaлiir съ перен:нсью водородс1, отлпваютъ 
пробу и С.\Гвшпваюгъ съ хлорнымъ жел-1зомъ; тотчасъ .же возпи­
н:аетъ пrш об1rлr"nо.\1Ъ развптiп н:пслоро .. :.�,а снuiй отт·t,1rон:ъ, н:ото­
рый пе растворяет ·я въ соляной тшслот-Ь. По удалепiп переrпrсп 
водорода, ра:зло;кепнаго съ ,Jщrш.нъ IШJШ, онъ даетъ ,1\'.е.г.вз1Iсто­
сннеродпстый 1шлiй; получается тaroI.\IЪ образоыъ бrршшсн:ая 
ла:зурr.,. Хлорное .,1,:,ел'1зо здtсь ОI{азываетъ таLсое ж влiянiе, I{ан:ъ 
'Вдн:ая щелочь, она осуществл.я:етъ во;зстаuовлепiе прп 110.\1:ощи 
neper;:иcrr водорода. Нельзя не свестrr это возстановлепiе къ пер­
вичному оr;:ислевiю съ посл'Jщующrr:мъ разложенiемъ, пото.\rу что, 
если прпбавшъ 1 ъ С.\1'Вси н:распой Itровяпой: со.пи:, переrшсн во­

дорода, соляной кислоты и только зат-1мъ хлорпа.го жел·.вза, оса­
дон:ъ не получается. Итакъ, эта см-1сь не содержитъ жел'.взпсто­
синеродистаго 1шлiя. Если .же на н·вrиторое время оставнть си­
стему: краевая I{ровяная соль + перекпсь водпрода + соляная 
кислота + хлорное :ж.ел-взо, то постепенно образуется crrнiй оrа­
дон:ъ. Соляная ю-rслота таю1:мъ образоыъ не :М'.вшаетъ, а ЛILШЬ 

вамедл.сr,етъ переон:исленiе. Мы ILМ'ве:мъ зд-tсь д'.вло съ особен-
1-tос1пыо пере1,;,иси водорода, основанной па томъ, что посл-.вJnяя 
очень легн:о реагируетъ съ гидрооrшсяj\НI металловъ, свободпыхъ 
отъ ю1слоты, 1'. е. гпдролп:зпрова.ппы:мн раствораип метаJ1ловъ, 
быстр-.tе, Ч'ВМЪ съ сильно кислымн, но за то, съ другой стороны, 
переr и:сь водорода, весыотря па прпсутствiе ю1слотъ 'l'сшже 
реагпруетъ быстро съ та1;:имп псрен:исямн, I{акъ переrшсь св1шда 
и переюrсь .марганца, 1.шторыя самн трудно растворимы въ 1 II­

cJroтaxъ. 
Это замедляющее дъйствiе свободной кислоты ясно видно 

иаъ сл-:Вдующей работы Manchot-Wilheшs-a 1). Въ этой работв 

1) Zeitscl1, f. anorg. chiш. t. 27 р. 420. l 902 г.
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дJIЯ и:зсJГt.J,ова.пi.н былrr в::тты тр1r сrrстеыы:-децннор1'1альныfi ра­
створъ c:J,pпn1.rrcJiaro ��арганца + .п.ец1шоr)i\�алыrыtl растворъ пе­
рею1сн водорода+: въ 1 -мъ опыт'.в въ 1сачеетв'Ь a.r цептора. Н2 О, 
а во 2-ыъ rr 3-.\-LЪ \1пьпа.хъ-растворъ c·I:,pнoit 1ш • rоты въ разпыхъ 
количествu.хъ; тrrтровалась 1rзсл-.!цJ е.\rаЯ см-.всь децrшор.\rальнымъ 
растворо�п, пе1нrа.ш'аnата., прн че:--rъ 1,а 1цыit ра.зъ пзслrtд емая 
сы·ьсь бр::шас1, во пс·tхъ опытахъ въ 1.олнче ·тв·!:, 10 О Е.уб. сапт . 
для тптровапiя. Наuлюдснiе щю113вод1rлось па.дъ н· .\1'.Бняеыостыо 
см·вс11 ОL';оло двухъ �L-Ьсяцсвъ, пр1r че.\tЪ l-e 

0
тrrтрованiе было 

щюнзвещшо нъ иоыеатъ сnе;:щпепiя. 
Результаты н·:1.блюдеni.it прпведены вш-�t : 1·ю1щая цпфрс1 

есть результатъ 3-хъ паблю,::�:енiti. 

переюrси водорода ..... . 
ст.рноrшс.лаго :марганца. 
дестнлш1рr1вашюй: воды .

I. 
60 

5 

15 

куб. 
" 

" 

11. III.
сав.т. id id 

" id id 
" М/1 So,1 Н2 15,0 0,5. 

На ю.1ждые 10 rсуб. 
ганата требовалось; 

саnт. децпнормальпаго раствора перман-

I. п. III. 
Въ МО)·tептъ соеднпепiя ..... G,90 6,9 6,9 

IlOCJI'В 4-ХЪ дней ........... 3,55 6,1 5,42 

Посл-Ь 1 J -тн дней . � . . . . . . . . 1,7 5,8 -:!:,5 

Опытъ съ спр1-w1пtслы.л1t ъ 1"обалыпо.м:1.,. 

I. II. III. 
Въ ыоментъ соединенiя ..... 7,7 7,7 7,65 

ПocJ1'r, 5 дпей .............. 7,5 7,7 7,65 

" 1l " ........... 7,3 7,7 7,65 

" 21 " ............. 7,1 7,5 7,6 

" �9 " ............. 6,9 7,5 7,5 

Опъипъ съ с1ърнокислы.мъ uик.1келе.л-tъ. 

I. II. III. 
Въ моментъ соединенiя ..... 8,1 8,2 8,25 
Послrв 4 дн�й ............ _. 8,1 8,2 8,25 
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Послъ 8 

" 26 

,, ::з2 

" -:1:2 

" 50 

дней 

,, 
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" 

,, 

. . 

. . 

. . 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

. .. 

.. . .

. . 

-

.. 
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7,9 8,2 8,25 

7,4 8,15 8,25 

7,3 8,15 8,25 

6,95 8,1 8,2 

6,4 7,9 7,0 

Благодаря этой особенност,r перен:исп водорода, иногда воз­

нин:аютъ сло.ж.пыя отношенiя. Опа является таю1,е одноfr изъ 
прпчинъ, которой она обязана своимъ незаслу.жеппы.мъ пстслю­

чптельнымъ положев.iе.1ъ, 1са1съ одновременно ою1сляющаго и 

возстановляющаго агента. 

Высr аэать осповныя поло.женiя, что :ВС'В 1шслоты .Усн:оряютъ 

процессы отсисленiя, въ этой общей фор"Уl'В было бы пев'врпо · 

да�1tе оюrслптельное влiянiе свободнаго ыrслорода на н:ел'взный 

сульфатъ замедляется свободной кислотой. Что .же I асается 
iодноватой 1сислоты, хлорноватой н:ислоты, хро:мовой кислоты и
другпхъ, то это поло.ж:енiе мо:ж.етъ быть подтверждено. 

О б щ i е в ы в од ы. 

J1-iел1ъвис1пы.я соедш-tенi.я расходу10111:ъ сперва подъ влi.я­
нiе.л�ъ r,,uслорода два, подъ в.лi.янiе.лtъ хро.лtовой 1,r,i1,c.лomъt, 
пер.л·шгш-ипа, 1ieper,,ucu водорода 1при, подъ влi.янiе.л,�ъ хлорно­
вшпис1пои %uсл�11�ы, 11,0 всей в1ipo.я,nu-wc111t'u, чет,ыре :эr,,ви,ва­
ле11,п�а 1иtслорода. Д.л.я ц1ълаго р.яда другихъ О%ислителей 
nepeonitcлeн'ie было %а'�tественно точно установлено. 

JiepвiP-t1-tъt.я описи, обравовсwи,t,iяся сог.лас1-tо Fe 02, Ее2 05 
и, Fe Оз вов1-tu%а101пъ непосредс1nве1-tно �tвъ аюелп,вистой ст.у­
пени, .мину.я Dtce и�зную ст,упень. 

Jliелгьвныя соединенi.я ma1r,,a1ce оr,,и,сл.яю·п�ся 6ольии.иtсrп­
воJ1!L'Ъ 01r,ис.лителей, но продола,1-сителы-иъе, 'Ч?аJ\tЪ а1селпви-
с1nы.я соед�тенiя. 

0%uсл.я10щее вл-iжнiе равбавле1-t1-tой nepenitcu водорода 

за.м.едл.яется %uслота.ми. 
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Ro шчестленны it, ре у tыпат ъ H.IJDICHO no1-иt,J\IO?nb и ,,�ен­
'НО (3'Ъ 111,а?Ш.4{.'7.J С.\LЫСЛJЬ, 1ипо U.\I lblOJJ/CH въ ,,\L'J-Шгo 1t'LtC.ПeHHЪl ·ъ

сосд�тенiях-ъ .не111 алловъ 1�ш1 ест венные npuв1-ta%u того. itrno 
01-1,11, всегда переоr,,и,слню1пся. 01;;и,с тте.л.я.,т 111,ервично. Это
.н.о:Jtсно скава1пь, ·1-ta??,JJ't,t,.\f.1op7.J, о 11,.rшт111-11ь. ура.1-110. '?epi.n. rm-
1-mдiu, .1�арга1-щ1ь. хро.шь 1) i1. 1n. д.

Изолированi.. пeperшceJ'i L�c 02 н Ре2 05, правда, .ще не уда­
лось. Еслп бы это было лепи, то его вознrшновенiе у.же давно 

доказали бы въ этнхъ давно 1 LЗВ'встны:s.ъ реакцiяхъ. rrат.:овы об­

щiе выводы нзъ теорiи пepeюrcett Ia11cJ1ot. 

Н:акъ видно изъ вышепрнведенныхъ работъ Маншо, Энглера, 

Баха, Впдьда и Вильгельмса, катализаторы служатъ посредника­

мн (переио чика:мп ыrслорода nъ случаяхъ 01-шсленiя), таrtъ 1tакъ 

могутъ образовать очеnь неустойчпвыя пере� псныя соединенiя, 

1 оторыя теряютъ юrслородъ. 

Процессъ протеrшетъ аналогично, 1шкъ въ случаяхъ окис­

ленiя, та� ъ и въ случаяхъ возстановленiя. 

8'l'a теорiя до ПЗВ'Встноit степени подтверждается сл'вдую­

щнмъ фа1по"У1ъ: нзъ металлпчесн:нхъ iоновъ чаще и энергичнъе 

всего проявляютъ 1шталитпчесн:iя свойства Т'В iоны, которые спо­

собны проходить черезъ Н'Всколько cтaдifi окисленiя. 

Но эта теорiя совершенно не объясняетъ того фаrста, что 

одинъ и тотъ же м:еталличес1tiй iопъ, напримъръ Сп, является 

очень д'Ьятельнымъ въ однихъ условiяхъ и очень мало д'вятель­
вьтмъ въ другихъ. 

Очевидно въ реаrщiи припимаютъ участiе и другiе факто­
ры, которые еще не выяснены химиками. 

Такъ, физичесrtiя условiя, наприм'.връ осв'вщенiе, при кото­

рыхъ дъйствуетъ rtатализаторъ, сильно влiяютъ на его актив­

ность. Послъдняя nутемъ соотв'втствующаго изм'вненiя физп­

чесю1хъ условiй можетъ быть уничто"11sена или измънена въ 

обратную сторону. 

1) Lieb Ann. t. 325 р. 125 1'902 г.
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Въ настоящей работ-в я 11зучrrлъ влiянiс 1·рехъ фан:тор111п, 
на специфичесн:ую актнвность различныхъ катал�rзатоrо,.п,. а 
именно влiянiе: 1) освьщенiя, 2) температуры. ,�) концентрацiи.

.Н разс�,rа'ериваю постепенно результаты трехъ 1·руппъ 1,11ы­
товъ, проиsведенныхъ еъ этоН ц·Iшыо. 

F\. Влiянiе освtщ·енiя. 

Фотохимическiя д'1,йствiя такь наsываемыхъ mzmu1-1,·it 1tec1�u.,;1) 
лучей пsв'встны съ да�знихъ поръ. Давно было иsв'.встно, rгro 
роговое серебро Ag· Cl черн'J:)етъ отъ св·1та, опыты 11адъ юн.[Ъ 
проиsводилъ еще Шееле. Но тольн:о въ пачалi:. HJ-ro стоJгЬтiя 
ученые обрати rп серьезное в1:ш111анiе на это явленiс, и эпоха 
15-хъ годовъ 19-го стол'1,тiя rрезвычайно богата интересвым:и
иsсJI'Jщованiями разлачныхъ хш,1ичесн:их.ъ д·вilствiй. СВ'1на. Сенеuье
изучалъ отд'вленiе кислорода зсленьгмн частямп :rастепНt подъ
влiянiем:ъ св'hта. Сначала Румфортъ, а потомъ Геii-Люссакъ и
Тенаръ точными опыта:мн пон:аsали отношенiя между д'вйствi.ями
св'вта п теплоты на различны.я органическiя и , [еорганичес1riя
вещества. Фогель отr{рылъ д'l'>Нствiе св·вта на фосфоръ. 3еебеr{ъ,
ФогеJIЬ, Руландъ и Веластонъ пsучнли хн),rнчесгсос д�I:iiicтвic
различно окрашенныхъ лучей, отrсрылп хп-мичесн:ос д'l'>iicтвie въ
ст.рой невидимой частп спеrпра ни.же фiолетонаго: ,,ма�-.:сн1v1умъ"
его ме:н�:.ду этими двумя Nгвстаыи спе11:тра н ,.млнпмумъ"-въ
красномъ. 3ат·.вмъ въ 40-хъ годахъ 19-го стол·.втiя, Gлагодаря от­
крытiямъ Нiепсе'а п Дегерра, д·J,йствiе св·вта на матерiю полу­
чаетъ техни�еское прим-Jшенiе. Нiепсе шадшШ посJгв усовер­
шенствованiя технической части СВ'втописи сд'влалъ чрезвычайно
важное отщ)ытiе для науки объ остающемся, хотя п невид,rмомъ
впечатJ11:.нiп ев·:Ьта на разны.я т'1ша..

Эдмонд·, Sекrсерель открылъ въ спектр·Ь два рода хими­
ческихъ луr-1ей, которымъ онъ далъ наsванiе продола1са10щuх·о 
и фосфор�1,зу10щихъ. Первые нsъ нихъ пе проиsводятъ сами 
собою химичесн:аго д'1=:.йствiя, но им'.вютъ свойство его продол­
жать, когда оно начато. Фосфоризующiе обладаютъ свойствомъ 
д'.в.лать н'вrшторыя т·Ьла св·.втящимися въ темнот·в. 
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Стон:съ въ f{ембрrщж·J., ,:.�.ополшr rъ отпыты надъ х1шнчесюrми.JI.)'ЧI0,111 весьма 1штереснымъ опыто:мъ, который показалъ, чтоультра-фiоJiстовые луча, т. е. ХИ.\Шчески д·впствующir .лучп, самипо ссб'в nевпдимые, д'.ВJrаются впднмьпш, проходя чrрr.:1ъ п·fшо­торЬТ}1 пrществп. 1{а1�овы, 1rarrpшr'r.pъ. растворы хшшна, эскулинаи :"\руг. · " 
В 1 > nтopo1'i ПОJIОН[Ш'Ь 19-1'0 СТОЛ'ВТiя надъ И3:\l'.Бренiе�·LЪ <:fюто­:Х11 �rнчес,,а,·о нвлел iя сн,J�та .,шо1 0 работалп By1-1зe'l-f.1, и РосJьО 1) н 11азв:1.л1r <то )) Фощо:: си.1шчес1,;оfi 1J1·1д.1J1'щJeiia. J[нтература. научпоfi стороны этого предмета очень бiщпа,по :за то чрr.звычаiiно (jогu:га лrrтерп:г.)трп тrxшrчecr{ott частн св'.в­топ1rс11. 

Фотохн�1i111 чо,1щ(1 разд·Ьл1rть па СЛ'БД.)ЮЩi<:> . 'З боJrьшихъ,JJ'.ВЭJ�() дру,·ъ ()ТЪ друга OTJil[ЧQIOЩIIXCЯ, отд·Jша: 1) на фотохим:и­ЧССН:;)'ю ст,ннг,.у, 2) фотолюмrruнсцегщirо н 3) фотохнмичесr{ую ди:­намп�;.у , I{ъ 1-ыу отпосятся Вс'Ь явленi.я. въ r(оторыхъ св·Ьтъ свя­:�анъ СЪ ХНМI[ЧССН'.IIМЪ CTj)OeHi"'�1Ъ 'l"r·лъ· I"O ') 1\'[,r у . 
с .  ь . " --1· J - I{оторыхъ химичесюя 11л11 фи:зrш:охili\шчесг..:iя пюгвненiя сопрово.J1"'даютс.я-СВ'fновымъ эффе1помъ, п н:ъ 3-му-фотохп:мичесI{i.я реаrщiн 06ра­ТИ.\1ыя 11 фотон:аталr1·глческiя. 

Весь обшнрныii 1cJraccъ св·kговыхъ реакцШ мо.жно разд·J.,,литьн� � �о.льшихъ отд'Lша: 1) на реющiн фотохгшпчесн:iя н 2) peai{­ЦL1r ооратш1ыя. Кь 1-м:у отд'.влу 01'1-rос.ятся вс·Ь т1', реаrщiи, въl<оторыхъ св·.втъ д'Ьiiствуетъ аналогично обьшновеннымъ I{атали:­эаторамъ �), т. е. ш1м·.вг-rястъ скорость темновой реаrщiп. Сходство с;в'Ьтового rшталиsа съ обыкновепнымъ-чисто внъш­неЕ·, ибо въ то ВрРм:.н, н:агсъ обыю-rовенный rшталнзаторъ, самъ нем·вп.я.я� 1 , юr въ I<.оли•rеств·h, нн въ rшчеств·.в, толы..:о одш1мъ при--сутс·гвtемъ нsм.i'>няетъ скорость реат·ц1· т.r св·r"1,ъ - ,.'(, , " у,- ь нr тuлысо пзм:п-ляr·гъ СI{орость, но ,r сам ыit МАха1-1ны1ъ ея, именно ея порядо1{ъ:и ея тепературный 1соэффrщiентъ, и I{ром·в того, онъ все времяпоглощается, т. е. отсюда сл·.вдуетъ, что на иsм:Ф,ттАнiе еrирnе'Гитратится эпергiя н пр11 томъ 6Рsвоэвратно.

1) Pogg. Алл. t. 100 р. 481 1S5J r.
2) Ж. Р. Ф. Х. О. t. 40 р. 117 1908 r.
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J{.o �-му отд-в I.Y относ.нтся вс/1:, Т'Ь lJf:'ё:l!Щill, въ l{OTCJJ)ЫXЪ IЩ"\Ъ 
nлiянiемъ св·tта НJJ 1r нюt·hпяется у.же существующее тсы11011rн' 
равнов'всiе, или устанавшrваетс.н 11.пвое, прп чыtъ съ прекраще-
11 iе:мъ св·втового В;Лiя-11 iя вся епсте)tа возвращается точно въ свое 
первонаqа rьпое 'состоянir. н :это ко reGaнir отъ о,щого соетоянiя 
, ъ друго)lУ �rожетъ нроисхо:t1rт1, бЕч1,.n11Е'ч11ое ч11сло рааъ, 1-111•1r1·0 
ll(' �\·I'ВНЯ-Я въ CI010ff СIГС'ТЕ'�1-1. 

Реакцiи фотокаталитическiя. 

а) моллекулярныя измьненiя. 

.'rКелтый фосфоръ 110дъ влiяuiеыъ свъта пr.евр1.1щается въ 
vвою 1-�расную аллотропическую форму. Это прсвращенiс па св·Ьту 
пы'ветъ м·Ьсто кан.ъ въ пустот-в, тан:ъ н въ вод-в, nъ ::tш{огол'В, 
въ ацетонъ н т. д. Съра при 130° таюJ�е превращается на сн·I:,1·у 
въ другую форм�r, не растворимую въ С'Вро,углеродт,. 

Л{елтая растворимая въ с'вроуглерод·в форма мышы1ю1. 11е­
реходитъ въ нерастворимую въ пемъ черную модпфrшацiю, н т. д.: 
подобnыхъ прим'.вровъ мо.ж.но прпвrст.и i\1Пожестно. Вс-1 этн ре­
акцiи обладаютъ однныъ характерны:м.ъ свойствомъ, что он·У-, на 
св'вту переходятъ въ ыен'.ве растворимыя аллотроппческjя формы, 
по обладающiя большою электропроводностью, т. е. подъ влiяniемъ 
<_;В'Вта будутъ увелнчивать свою ЭJiен:тропроводuость. Особенно 
<.;.ильно изм·вняетъ свою элеr{тропроводность ссленъ; аналоrич· 
пымъ изм·вненiямъ подвергаются теллуръ, с'врш1стыя соединснiя 
мышьяка и ртути и ц'l:шый рядъ другпхъ соел1111енШ 11 м1пrераловъ. 

в) Газовыя реакцiи. 

Первой тщu.тt'льпо пзсл'вдованпоtr фптохн11�ич<::с1юrl реан:цiе!'i 
въ газовой сред-в мо.ж.н.о счптать реатщi ю ме,-1шу хлоромъ 11 во­
лородомъ. 1Ь + Cl2 = 2 HCl, и3сл·J:1дованную Нонnsен-омъ - Н.os<.:ot'. 
Нъ темнот'в и прн обыrшовенной температур'Ь опа протеrшстъ 
чрезвычайно медленно, въ разсъянномъ св·J"т·в-m, продоJ1.женi11 
JГВСКОЛЬКИХЪ часовъ, а при ОСВ'I'>щенiп Сl!ЛЬНЬВlЪ св·.вто�1ъ, напри­

М'ВРЪ, вольтовой дуг.и или магнiя, он1.1 даетъ взрынъ. П рачи 110ti 
BJpыn:1 с.1;,-::::-:-:-1, то nгро'1"ное количество тепла., которое выд·в-

:шется пр, r ·1Jea1-.цi 11 11 "о пров· о·1, -· 
'- J ,, щетсл снльныыъ расшпр нiе�и, га:зонт,. . коJюсть этой реа1щi11 нзм·Jш.яется пропорцiорально сил�r,,св·t,га, прпс.)ттствiе мал·Ьйшrrхъ 1,0.шчествъ пnровъ воды J велпчн­вя.етъ ее значительно, кпс rородъ ,.,"'r д'J,НстR.) Е'ТЪ на ЭТ.) реакцiю·11лr,1_ro ;замедляющимъ образо}IЪ.

Въ первое вреi\[Я по O''B-f'IЦ •Т[]
0 

'" ь г 11, JJеат,цш проте1 ... аетъ ыедлr11-но, 3а1".Ь��ъ сr"орость увrл1rч11ваетс.я ,-to 1-l'f>I отораго предъла 11остаrтся постояш-rоil Вопн 1..) . · · еп п "uscot' ечнталп это странпоrюшеrпс спецпфпчесr"Оii ос б f " о ешrостыо потохшшческ1rхъ peaн:цiirrr пазвал
_н егu :;(/Jom,oxu.м.uчeN;,oii Ш--lдy1,щieii 11

• По пре1,.ращенiпосв·J,щснн1 н втори'IП()МЪ . ,У. . • · ОСВDIЦР-юи по нстече:а:ш н·Iж.оторагLврr)1енп она поr"азываетъ O " . . ПЯIЬ Т,\ ,1/{е IIПД,YJ�ЦLIO, т. е., УаI�Ъ бы 
:•т'

:
tых:етъ; это ЯВ�Е\НiЕ' ош1 назваш1 п r),nд_ljl'i,l(.ieй11. -Совершенно ,Ш<tJIOI пчuое .явлеюе даетъ р . еаrщ1я меж;tу 01шсыu углерода пХJ1ороыъ СО + С12 съ образованiем:ъ сrюсгена СОС[-, .:r, \х · i 1 

А- . -, изслDдованнL1J1 
'1 1 с1еI'J11а11-ом:ъ 1) Въ пeii v. : таrсже ИЫ'.ьются ВС'.Б явленiя фотохпш1-rескоtt ппдуrщш н деюткц· 

. ,) lИ, ус1"оряющее д'вtiствiе паровъ воды и-Jамедляющое д'.вйствiе rшс . 
. 

лорода, ОДIПIМЪ слово:мъ, ИЗМ'f>НЕ'НiсСr{орости пропорц1ональпо сил,1 СВ'вта I:J'po·r'v, . . \, "' л вышепоисанныхъ l!jHIM'l:>pOB1,, су1цее'!'В\ТЕ''l'Ъ tбJJIJ!'i ря·· r , 
нъ l'HЗOШ>ii ерrл:1:>. 

. :, :, .(Ь ()OГOXIГMИ'{t'Cl'lfXЪ peaкLJ,iti:

с) Р е а к ц i и въ р а с т в о р а х ъ.

На ос1rованiн ц·.Iшаго р · .яда оол'.ве или мен·.ве коJшчественнонзсл'Ьдованныхъ фотохнм _ ·. 
. . нчесrнтхъ рею,.цtй въ растворахъ 11:ar ъто. ра3ло.жеюе хлорной во1 " · • .. ' . . . �ы, оы,1слен1е хпннна хромово11 нлсло-гоr1 (Gпklbc1·g). выцв-.Ьта · . те органичесюrхъ I{расоЕ"Ь подъ в 1iя-Юе1,1 ъ св·вта, Лазаровъ при . . . mелъ I{Ъ тому зан:люченiю, что вь:щвъта-ше uг1·аш1чt'с1,rrхъ I{pacorcъ пр.я . 
. r. [:J' 

мо пропорцюнаш по по1·1оrц еrшоиу св-1:)ту. "ъ нышепр1те·�енн . . . . , Ыi\IЪ реа1щ1яыъ сл,r�дустъ еще прпсое-диюtть pra rщ1ю ок.асJrенiя " . . , юдrrстаt'о водорода 1шсJ101юдо�1ъ, иа-слвдоваrшу ю П.лотнгшовы"'tЪ 2) 3" , · · · .ta работа отшrчается отъ дру 1пх·1, cвor1i сис11ематпчнпс·�,r 1 . -
· ) о п усовер.шеnствованirм:ъ технн-

1) Wilder111aп Zeitsh. f. Piiys h t _8" С • • р. 66.l 1 91 Г. 
") Z itsc/1. f. Pi1ys. ch. t. 58 р. 214_ 1907 г.

НБ ХН
МУ



S6 -

чешюй стороны вопроса. Вотъ пр11nлнзнтr-ль11оr опи:е,шiс. сиетr­
матической работы Плот

.
ниюша: 

Фо1похu.л·�шtес1ъал ресt1ъ11 i.я 01lи,сле1-1,1;.я iодис·т.аго поаорода 1г11,­

слородоJ1� ъ. Плотшшовъ для 1r:зсл·J.щовапiя :=iт()li рса1·цiи т, тr,1-
но·г:В употребля rъ стеrшянный аппаратъ, с_паруяtи птtрытыir чер­
ны:мъ ЛaitOJ,1Ъ, прн чемъ аппаратъ, l,Ъ Н:О'ГО])(НГЪ П])()ГIСХОДIГШ.1. 
реан.цiя, находплся въ термостат'J:'> 1r Gылъ сое,11шенъ <;TPr, 1.>111нoit 

трубкой C'I, краnомъ, служпвшпмъ <;JГ1Jюномъ. Тер)1остатъ сто.>1л·1, 

въ темной компат-.t>. Въ той "н:о н:омн,tт1:'> Плотн11ковъ прnи:шо­

дилъ самые опыты прн 1tрасно�·1ъ осн'1щепiи, т. f'. нр1r св'ЬТ'В­

хн:м:ичеспr нед'1ятсJ1ы1ыхъ лучей. )JJJ.я даттноn раuоты Плотнтr­

ковъ бралъ растворъ iодпстаго 1 алiя (]<j) съ н:р'1,1шой соля 11oii 

1пrслотой (HCl), а тtнслородъ онъ добывсtлъ изъ двухромu,�алiе­

вой солп (I(2 Cr2 07) съ 1tр'.f:.пн:ой с;·врноfl 1шcJr<пnii. Пол.тql'JШЫП 

I нслородъ соG11рался въ газо)rетр-J, на;tъ водой, очищая 11 ре;1вGL­

рнтельно пропуvr-санiеыъ черезъ р3:vт1Jоры: а) Кj. н) i\1(пО-� ТС н с) 

H�Q. Въ ЭTJf[ paGOT'B l1JIOTHИ1..:oв·1, 11 :�и·.врялъ CI 'O}JUCTI, pra1,.цi Н 

I оличествомъ освободившаг()сЯ iода, rtoтopыii тлтровалъ прп rто ­

мощп сr.врноватнстонатрiевой солн So Он Nao. а 11пд1шаторо,11, слу­

ж.1шъ 1-.:рахмальный I леftстеръ. 
Съ другоti стороны, Плотш11щ1л� 11:1уч11J1ъ в.пlянiе св·:Вта на 

ту же реакцiю, нртr чеиъ осв'.вщелiе опъ 11рон:тво.-t11лъ 11с11:усстнrн­

nо при пом:ощп рту'гной Iа.\ШЫ ,,, 'cJ1ot·1/·-,t.. Во врrл1я ;-)TOit рн­

боты Плотюп овъ J онстатировалъ таr;оН с.нучаii, что п· .fшотор1ю 

натализаторы въ темнот·J� дъй:ству ютъ энr рглчнrЬе, •1·!,ыъ на св1::.ту.

rгакъ, наприыъръ, въ темнот'}', iон.·1, ыr:Вдп Д'.Вiiстнустъ усн:uря­

JОЩИМЪ оGразомъ на реан:цiю, а на свrвту-:т .. 1едллющ11л1ъ оGра­

:10�1.·ь. 

J{ром'В того, lI 1отниr онымъ Gыло 11:1у•нш11 влiя11iе ра:1л11 •п1ых1,­

J1_v чей спе1·тга на c1·opuv1ъ реатtцiи: J1уч11 ;�тп полу,.rашrс1, щюгrу­

сн:анiемъ сн'Jна выпrеупомявутоJ'r лампы ,/3ehott-a" 1 1егеть но;(11ы(� 

растворы раJли чныхъ r...:расnкъ.
Вес1 .,,га ннтересенъ вт, рабоуJ" lIJ10·1·1111rювa наблюденныfi имъ. 

фtштъ влiявiя на сн:орость реаrщiн азотистой 1 и ·лоты, которуrо 

оnъ бралъ въ вид'.В азотисто-натрiевой voшr н I{Оторая у.ж:е въ ра:з­

веденiи o,ooooooou на литръ д':Вйствовала, ю1.1�ъ v11лыю усн:оряru­

щ1й rштали:�атпръ. 
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/1.нот1-111н:овъ ;1,оG,щ 1ястъ, что 1·шпrхъ ш:бо :законовъ фото­
хи �11 гчс<· rщхъ геаrщi 1'i пorta 11 (' J 1зв'встно; свойетва фотохимиче­
ск11 х·1, ю-1.та.пизатоrпв·1,, 1шторыя Сiе:.:зъ со:м1t'внiя отлпчnы отъ обыюто­
вешJJ,JХЪ, по1ш таю1"r' пrrr:3в'1'>с.·,·ны. ( аавпсн)rостп )rr.жду те)ш11-
воii 11 св'втовоН реагцirй Плотнпковъ высr-сазыn::1.rтъ толысо пpeд­
пo.Jiu;r"eнie что своtlства 11хъ а:{ .. :щтнвпы. На воп_росъ ;щ::' ,10,-1,_e"J·1�
J111 св'1'>'ГЪ .твiirтnов"1т1, па р arotil[ въ прпсJ тствiп ка;га тнаатора
3аЫЕ'J\ляю11(1JЫ'J, 0Gpr1.st1мъ. (1111, утвrрд1пел1,но отв·),,т11·1ъ не можетъ,
но 110 �roe�,y �IН'J,пiю, 6пJ11,mL' шансовъ 11�1'1:,етс.>1 на .)'Твер птел1 )­
нып ОТВ'У,ТЪ. чrl'>?-IЪ JI_H. O'J'/JIIЩl:l'E'JIЬHЫТI, eCJIH Л)11ГПЯТJ, 130 ННПНаЛiС'
ююt!поr cp:-iв11rnir,. ·,·. <'. с·ъ o;\1юii rтnрnпы, срав1-11шая еъ "ша­
.но1·11 •mыМ'J, растворомъ на св'вту, а с.ъ другоН стороны. еравн11-
ван съ н:онтролr,пымъ гаствороыъ беть 1-.:ата.шrзатора нъ теипотъ.
Вппроrъ :3а во11росомъ. 1�n�1Gн11ацiя за 1,0,161111,щieii с.;1'f'>ду1отъ
од1111ъ за :1рупr�1ъ 11 :r1c1.. 'J'Ъ L·воrго ра.эр·t,шrнiл, 1,птороr, н-а1�ъ
11ало П().JН11'ат1,. 11r :щt·тан11·1·г, ('Рбя :\nлго .;1,дн·1•1,.

Реанцiи обратимыя.

('!-п 11 ' 1 JITt:лi,пoл '1Cpтoii p<·ш;i1il1 1,С>ратныыхъ отъ ф11тuю1·1·а­
.н11т11 •rее�,·.,rхъ с.лу.т.�r1·ъ то, что н·1, Пl'рвыхъ rв·Ь·гъ, перс:шнгая 11-ли
уста11ав , ,rв.u, но ноr, J),tnнoн·вcif'. т-l;мъ саыымъ щю11:то:щтъ работу
J,1 д,н'тъ нзс. ,.Т,доват<'.iJ ю во:н1ож11ость наrтплять с,н·Jу1·овую энер1·iю.

(){jr·1т1ПIOC1'f, C.B'J'i'Г(1131 JX"' . · ,. · 0 

• . 

, , u l)ea1,1\111 11;1yчuJ1·1,, lютер·,, 1 ): онъ IJ3.)T-
ЧaJJ·,, ..1сJ�йств�L' С.!З'J,та 1111 I'а.1то1uныя с1JС'ДПIН'нiя e.:epeGpa, т. е. ту
rearщiю, IID i..:oтopoii :i11;1,:t<'Te.:.>1 ,,fi1>1ю1щн'111шя фотографiя. ,lтотеръ
11ш11слъ, что подъ Н.ТJiннirл�ъ с-н·l�та х.юµ1н:тщ· (бром11етое) l'ерРбр()
выд·fш.яетъ _хлоръ (броыъ), пренрс1,щ1:1яс1, саыо въ cJ Gхлор11.J,ъ
(с,У

G6ромпдъ) серебра. 'l'l'o н·.онце11трацiи образовавшпхся гаJJо­
идовъ пропорцiональпы Сl!Л'.Ь сн·Ь·г.1., н LПО нъ темво1".в происхо-
ди·1"I оGJJатпая реа.кцi.н соед . · ' инсшя, т. r. рrан:цi.н пронсходитъ по 
СJr'вдующей ехем.-I:1,: 

� А�· О!+ СВ'В'ГЪ = r\.g·2 Cl --j- Cl
Ао·о 01 -1_ Cl - ') А 0·1 t,- 1 - - g· + тепло (свrJ\'1·ъ).

') Zeitsch. f. 1'11ys. cl1emie t. :ю р. 628, 1899 г.
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Въ фотографичесн:ихъ пластишtахъ этс1. реакцiя протеrtаетъ 
конечно необратимо, пбо образующiеся галоиды уле.туч1шаются 
въ воз_::�:ухъ. 

Второй изслъдuвааной pearщieii Г,ыла реа,щiя превращсп iн 
антрацена въ дiантраценъ на св'.вту. Она была впервые отн:рыта 
Fгitscl1'eыъ н долго оставалась пеза:-1':Вченnоri. Lпthe1· н v"\ cjg-('гt 
nоказал11, что антраценъ, растворенпый въ фенотол{, нлп ани­
ЗОJI'.Б въ ннтерва-r'в J 50°-170°, пu;.�.ъ д'Ьйствiемъ ультра-фiолето­
выхъ лy11etr дуговоt1 лаыпы, превращается въ дianтpau нъ. Эта 
реакцiя чисто фотохюшчес1tая, скоро ·ть превращепiя щюпорцiо­
нальна 1илпчеству поглощеннаго св'.вта. 

Н:роы'в настоящнхъ фотох1rмичесюпъ раю-1ов'1'>сiй, су1цеству­
ютъ еще тат..:ъ на::Jываемыя ло,1�1Lыя: хнмпческiя paiшou·.tciя:. Это1·0 
рода равнов'всiе uбразуется при 1:омfi1ш11рот.шiи реа1щШ фото-
1�аталическ11хъ 1r тем:новыхъ. Вн'Вш11е он'в даютъ вс'l, 11рнзнш<И 
обрат11.vюст11 л;tстоящr1хъ обратнмыхъ pea1щiii, 110 впутренпо оп'I, 
кореннымъ обрааомъ отличаютс.н отъ нrтхъ. IIменно, въ то время 
какъ обратrrмыя peющirr съ 1 а,11:дымъ обращенiемъ возв1н11Jщются 
точно въ свое первонача.rьное состоянiе, у ложно обратнмых.ъ 
реа1·цiй вся сrrстема все время rrsм'вннется въ одно)IЪ rшправле­
нiи, тат<ъ I(.1.!(Ъ он·h пе могутъ накоплять св,втовой эпсргi11. Обра­
тимыя реакцi н Очень р·.вдкr1, ложно обрати�,rыя же чрезвычаiiно 
распространены въ прпрод'Ь. Изъ лож.но обrатш1ыхъ pearщiJ'i 
первый и пон:а единственный прнм'връ подо6на1'0 рода равнп­
Н'ВСiй былъ н:Jучепъ проф. Лютсрпмъ 11 ПJiотюшовымъ прн 1 0111-

бинацiи фотон:аташпнчесr�(JЙ pearai;iи пrшсленiя HJ посре,r(стnомъ 
1шcJIOJI0дa 11 темново:Н-J + HPCk lio уrtа:-ш:нiю автора :па рсан:цiя 
;щла ттплnое <"овпа ·(енiе теорiн с·1, ::i1�cпepJJ ментальным11 .'ЩI:шышr. 
Kai ъ в1щпо 11:п� всего вышесr:а:1ап11с1.го, несмотря 1ш в r огро,,1-
ное 1,о.1и•1еетво фа1�тнч(•с1�с1.гrJ матерiа.на фптохн�шчсс� r1хъ рею 1\Ui, 
въ сущuостн пон:а em,P. шrqего JlJJCTOB'вpнo не нзв·встно, за нс1слю­
�rенiемъ oтд'J�JHt статнн:и, 1.:оторыii у:ж,е находптся въ стадi1r систе­
м:атпчес1tа1·0 изсл'вдованi.я: остаJ1ьная же •rас1ъ фотохrо1i11 rcтr� 
еще ваун:а оri11сате.льная, а отдълъ фотохииической ,11шшч11 ю1 
сводится ПJ осто 1 ъ описанiю н·l�сколышхъ ре:нщiй. 

Н:акоr GолL,шuв :значенir мо.ж:стъ ам'вть для практи чec1toit 
жизни усовершrнст-вовапiе фотохнJ\1i1r, а въ оf'обеппостн фото-

хпм:ической динамнrtи, объ этомъ намъ говор11тъ яс.1:1.0 и опре­
д'.вленно матем:атичесн:11 вычнсленныti: пр1-ш'Ьръ проф. Lнther-a 
По вычисленiямъ его весь rшслородъ, rсоторый тратптся на под­
держанiе жизни 1 1/2 мпллiарда людей п всъхъ ж.пвотных:ъ, на­
селяющихъ ;им:ноtt шаръ, н на топку вс·:Вхъ шшпнъ, вполн'в 
компенспруется 'гвыъ Уолпче твоыъ 1-шслоро а. т<оторое даютъ 
ющъ растенiя подъ влiяпiемъ св'вта. Эгп раст нi.я по1 рываютъ 
толы о незнач1rтельную часть земной оболочr п, поглощаютъ 
толыtо 1tрасные п орапжевые Jrучп, пзъ 1tоторыхъ только 1/4 ихъ 
количества идетъ па хнмическую реаrщiю. И это :малое количе­
ство эпергi.п составляетъ одну двухыи:лJiiонn;ую часть всей cв·J:.тo-
Roti: энергir1, падающей на зеыную поверхность: 1 часть до-, 2000000 
статочна для поддержанi.я .жл:.знп па зе:мл'Ь. Вся же остальная 
часть пропадаетъ для насъ безол'вдно, н :-1ы, пе зная за1"оновъ 
фотохнмiп, пе въ состоянiн ее утнлнзировать· п дол,�·ны въ без­
си:лiн наблюдать, н:акъ громадные 1 апнталы безъ полы�ы для насъ 
н:злучаются обратно въ пространство, а .нюдJ r дош1шы съ боль-
1шrмъ трудомъ н напряжспiе111ъ силъ добывать 1 рохп этой энер­
L'iи, Н'вю1мн наrсопленноii въ вrrд'в угля пзъ Н'Вдръ зr:--rл11. 

Я заю=�.пчинато п :т::1чrпiп фотпх11мiп слонам1r профессора 
Лютера: 

" Если фотох11мi.я 1LО3В()Ш1'1'Ъ намъ утилпзщюватr, хотя бы 

еще 1000000 часть солнt,чной энергiи, то картлюt ж1rзю1 на

:земnоыъ шар·:В совершенно ПЗМ'внится, и ее теперт) нариеонат1"
пе въ состояпiи самая- nылн:ая фантазiя".

13лiянiе св·:Вта па ·1со1юстr, химнчее1,.r1хъ pe,нщifi 11зв'встно, 
1 ан:ъ видно trзъ выmес1..:а:1аппа['(), подъ 11мrнемъ "фnТ()\':11миче­
ен:::1го I аташ1:�а'·, т. е. ,, 1 ата.н п;з" св'JУга'·. 

Мп'I, кажется, чтn быш, \IЫ l!l' точны.\1Ъ на:.:1ы1штт, . то яRле­
нiе "1:1:атаJл�зu.,rъ cn·f·нa". Терм11нъ "кн:гаJIН:JЪ''. Пl) ыосыу и1тI,нiю, 
должеnъ быть ll] JIICBO(:ШЪ .ЯR,Нf'Нi.5-ШЪ чисто Xlf.\ШЧef'J'.aГo :x;ipaiтcpa. 
Этотъ " тштаJrнзъ св·'!�·га" въ об1цr�tъ ест,, не что 1шос, ,�а1,:1, 11,п,с1п-

7·tЪlй слу'�tшй влi.янiл физи 1tеn,;11х1, yc. zoвiii J-ta r1�opoc11u.1 рес(,)',;­

цiи. Если говорить о 11;.аталпз'в св'Ь'га, то съ о:uшан:овы ыъ пра­
nомъ л,1ожпо было нпзватъ .,I атализомъ те1шrJты" вся1;ле нвленiс, 
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нри 1щ1;оромъ ;lва тъла реагиру1стъ между собою быстр'J'>е въ 
теплотъ, 1:.гЬ�1ъ па холод'-">. Съ другой стороны, та�съ 1шкъ м.ы ви­
ди:мъ, что СВ'.ВТЪ в.лiяетъ на акгпвность rсатализаторовъ, то, •.1тобы 
быть посл'вл.ователы-1ымъ, ну.жт-ю· бы.ю говорнть о "катали:з'1'> rся.­
та.лтrза". 

Соотв·Ьтственпо это.чу, съ :моей точки з1УЬ11if[ такъ па:�ыв,tе­
мыя явлепiя "хrпп1чсскоfl нндукцiп" 1) (въ хпмнческую терми­
нологiю этотъ тер�,пп1ъ введенъ Kes ·lсг'омъ) �) }lОЛJIШЫ обо::н1u­
чаться общпмъ названiе�гь "н:атализа". Что .же н:асается св·J>та, 
онъ д'.вйствуетъ не толы·о. ю1rtъ фаrпоръ, способетвующiа -рuзло­
ж.енiго Н'вкоторыхъ х1вrичссн:ихъ соедпненiй, но и въ высоrшй 
степен1r усн:оряетъ ходъ - н'в1соторьпъ реатсцiй: (напрнм'връ. въ 
cJryчa'l'> хлора 11 вол:орол.а), онъ Рщс и:зм'lшяетъ своiiства r:u:ra­
л r1заторовъ. 

Этотъ фш�т·.1, Gылъ оты'1ченъ ра,J.н11ч1Lыми авторами, между 
проч11мъ, Плотпш:uвымъ f1).

Татсъ, 110 мн'l:,нiю этого пзсJ1'ЬдоватеJ1я, въ те?1111о·гr� iонъ ,1·('>:lrt 
Jl'f'>йствуетъ ускоrяющи:мъ образо�п юt rсатщiю: 

:г I{J + 2 HCl +О:-= 1-:12 О+ 2 l<CI + J�. 

Напротrшъ, па св-вту тотъ я-.е iонъ ,,1,tда прон:звод11тъ :�аме;lш-rю­
щее д'вйствiе. При моихъ н:-зсл,Jщованi.яхъ, нм'вющихъ ц'1шыо 11зу­
ченiе возстаппвляе�1ости марганцовотсислагn калi.я въ С'Ьрвогшс­
ло:й сред'}, нъ присут<..;твiи минеральныхъ солен, я уб·вдилс.н, •по 
О<..;В'.вщенiс лrоrrз:водrrтъ д'Т:1>йствiя, ана.погн�шыя отм;.вченнымъ Плот­
никовымъ. 

Это ясно в1rдно пзъ цыфрпвых·1, ;�1:1.нныхъ. 11р11Вf',це1шых·r, п11-

J1te, на табшrцахъ 4 и 5. 
Мои опыты былrr постав.пены такъ: Сна trала 51 1гµ11готов-

.ляJ1ъ растворъ перманганата сл'ьдующ11 !\IЪ обра;юмъ: я от­
в�f1,силъ :3,5 сама1·0 •111стаго крнста.пЛL L LJескаго МпО,r J( (и:1ъ фабрю-си 
Мерн:а въ Дармштат'Ь), раст:ворилъ въ ЛР-сти rированноti вод·в 1tи­
пячепiе,,1ъ на голомъ огн'.в въ фарфоровой чашн.'1�, оставляя за­
Т'В:МЪ в1, теченiе nдвой недълн въ поко'I, отrtрыт1,1мъ, не предо-

1) Lutl1er et Scl1illoff. Zeitscl1. f. Pl1ys. cl1. t. -lfl р. 777, 1 !-10:-3 1·.
i) Kessler. Pogg. Апп. t. 9:'.> р. 234, 185!'> r.
Н) Plotлikoff. Zeit. f. Pl1ys. cl1i111. t . .''>8, р. 314, 1 !-)07 г.
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храння отъ пыли; на1-:онеuъ. я нрuфильтровалъ •rерезъ плотный 
тампnнъ IL;зъ промытаго 1r нрокн, rьц1пнrрованнаrо азбеста, тIТобы 
совершенно ,vдашггr, 1·п.1ратъ Мпn:!, с.успеш(нровн.r:ты1'i въ ра твор·Ь· 
Въ самомъ .-(·Iш·t, нът."оторые хш,ш1"1г, а 1r:-.LC'НI -L1) а,tср1rкапсн:iе: 
Mnese, \,Valko1: н Hopki.пs 1) .\'I�а:�ываютъ. 1,аю, на одну 1r:3ъ глав­
ныхъ пр1гч1rпъ р,в.тагае\[()Ст1r не1'iтр,1ш,1rыхъ растворовъ \Г11О.�К 
на щшсут<·твi<' въ шrхъ ,еуепL·нд1rrn11апнаrо r1r:tpR.тa .1нуnr,иr.п 
ыар1 ·апца. 

'Г11тръ нрш·отовле111шt·t> такш,1ъ uG1.щ:10,tъ ра.створа 11Р�)\[ан­
га11ата я устанавл11вал·1, :-J.:1е_ктрош1т11чес1шм·1, �1te I'I>:.:IO:\[Ъ. 

Элск1·ролпзъ .жeл·J:i:J,t я пrо11:1во:щ:лъ rл·в.1�:ующ11 ,1ъ oupaJu:-.1.ъ: 
Ра<;·1·вор11въ 1 1·рюшъ •шстоtl �'[opoвc1-:oit сошr (S0-1,)1 (NH-1,)� Р'е 
+ (-i Н:! О 1r нрllбавrrв·,, <'IО,'Щ раст:вnра 1rщве.ленп-r·.пслагn ;-ноюнiя 
воо 1�. с., я но..:tRL'!Н'а.лъ ноJiученпую с,1,Ьс.1, :=J.;reкгpoJI11:3y. Платппо­
выr• :� .1е1�троды .н ,1редвнр1тгrльно 1,1r�1ят1шъ нъ со rя1ion 1нr лот'!,, 
проч ывадъ 1шtrяченоil .-lестнлпрованноfi 1iодпй н·f.'>tЖ0Jп,1со разт, н, 
JJШ�онецъ, 11рокашшалъ, IТОП'ВСIШЪ IlXЪ па TO.JLCTOII П IаТПНО130Й 
прово.лок1'> въ песв'ьтящсчся пламени· большо!'i 1·ор-J:,ш-ш Тос]н. 
Посл'1'> Пl)ОL-:ашшапiя я 1;ю-1JIЪ ]1\.Ъ RЪ выcor,i.ij Эl'.'.CIIl,ilТOJ)Ъ, П(Ж.Ц:Ю­

ЧИ'\'(' IЬFIO cлy.,-1--aщiii J.ШI ох.ла:,чщешя ВЫСОЫIХЪ ПJ!it'l'IIHOBЫXЪ элек­
тродонъ. FLO пr для чн.ше�,:.ъ. Эr{rrшаторъ :1тnт·1) птл11чается отъ 
обып·1овrпnыхъ Т'.Бмъ. что uнъ. :вn 1-хт,, nъ д1щ ра::щ вытле 
обьшноненпо 11р1ш'Ьn.яемыхъ э1,.е111штороn't,, а во :.!-X.'I>, въ этихъ 
посл·вдш�хъ х.1ор11стыii на.ньцiН по:мъщается на верху въ крыш­
I{'J;. а R(' на iЩ;l,. Эксш..:аторъ с1, электрода�ш J.ЛЯ охлажде­
нi.н .н пepeнoc1rJ1'I, въ н·1сuвую 1-:омнату, гд'Б его L1етав 1.нлъ при­
близитf'ш,но на :20 мннутъ. 11осл·}', чего nзв'1-:,1шшалъ 1;:ато.т1, па 
самыхъ точныхъ х11,шqееюrхъ В'всахъ по споеобу 1tачапi.я В'.веовъ. 
Вsnт,с11въ 1,ато..::r.ъ н эшrисавъ в·Ьсъ, я перrносил1, э1сс1шаторъ 
вмiн;'L"В с·1) эJiеrстрода�ш нъ :1ш'1�тrm c rrcLtyю ко,шату 11 пр11r.тупалъ 
н:ъ :-шен:тролизу NIOf'l'O раствора щавелево-аммон iеваго .жел'.вза 
сн.ною тоr{а U.5-0,7 а�шсра; эле1стрнJацiя продо 1жашtсь до т·вхъ 
поръ, 1101ш пс 11рекращалост" :выд'вленiе пу;зыры·овъ газа, чтп 

укааываетъ 11 а конецъ реаrщiн воастаповленi.я эле1стролпти­
чесп:агl1 .ЖЕ'Jl'Вза. Но всетаю1, не .1lс1во.пъствуясr ., :-,ти.мъ поверхно-

') A111e1·ic. cl1e111ic. Jошп. t. lo р. -!01. l 'Vo г.
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СТIIЫ.\1Ъ приоЕiаI{ОМЪ, и для того, чтобы уб'вдrпься въ томъ, сrто 
все .лtел'взо выд·влилось, я прод·вJшвалъ н:ачеетвенную пробу на 
присутствiе ж.ел·J"за съ o_:xнoti: каплей .ж.1щ1шстrr на крышк'в фар­
фороваго тигля при помощи Я{ел'Ь,ю-синеродистаго п1.лiя(ICsFeCy6), 

и ра:зъ не получа rось спнее окрашrrванiе нлн осадон:ъ, ун:азы­
вающiй на Fes (FeCyG):! ('Гурнбулсва синь) и уб'l-,,дившись, что въ 
элен:трошrауемоii яt1rд1�ост11 Gоль111е .ж.еJгвJа Н'.ВТЪ (т. r. все ж.(-\­

.;�-f,:зо выд·ЬлшrосL на п:ато.тв въ в�rд·.в прочпо-приставшаго, совер­
шенно чиетаго етального цв·вта слоя), я отспфонироваJ1ъ раство­
рите.лг�. сеttчасъ же дошшалъ стаr�ачъ дестиллированной водой, 
еще пе прерывая тока; зат,J,)ыъ, прервавъ токь, вынималъ элек­
троды и:зъ воды. ВьшутыН н:атодъ погру.жалъ въ ванну иаъ абсо­
:rготнаго алкогпл.н, отогнапнаго над'Ь новестыо. Посл'в этого я гы­
ш1малъ r-.:атодъ 11:л, спиртовой ванны н опусrшлъ въ ванну пзъ эфи­
ра, 1по1·ш:t.нпаго надъ поташемъ, а :зю"Ь.\fЪ, nынувъ оттуда, па мгно­
t1с1Iiе оетавш-1J1ъ въ uуш11ль1-ю:\1ъ шкафу до испаренiя эфнра, при­
бл1rз1.пеJ1ы-rо на 1/2 мпнуты. Обработанныi'l таюr:иъ образомъ н:а­
тохr:) етаR1r.гь опять въ :-н-сuш·аторъ и отноенлъ В'ь въсовую ко 1.­

нату }lЛН взв'l:,шпванiя, r-cai-coвoe и прои:зводтшъ посл'В 15-ти :мн­
нутнаго стоянiя эксш-сатора съ :шекгродо:мъ въ в·всовой 1-сом:нат'в. 
R1въv1шъ т�атодъ 11 :3аm1санъ в·всъ <:'l'O вм:,J:,,ст'J, съ прllставшимъ 
Jla Пf'МЪ ,1.:.eJI-J:,;зo�'LЪ, 5-1 11ереносллъ э1щrш.аторъ ВИ'ВСТ'.Б съ ,�лектро­
:u1иъ въ лаG()раторiю. гд·1 1r пристутшъ IП> растворепiю ,;,н:ел'вс1а. 

Посл'}-,, всего вь1шес1-сазаннаго я растворяJiъ ос'Ьвшее на н:а­
нц't ж.ел·взо въ разбавленномъ раствор·t S0.,1, Н:2. Этотъ растворъ 
:::,Q4 Н2 приготовлялся мnпю въ то самое время, по1ш прОJl(;ХОдилъ 
электролизъ .,ксJ1'Ьза, сл·вдующП:\JЪ образомъ: l\1/1 S0-1- Н:! кю1я­
т1шъ подъ етрусй СО:!, ох.ла.ждалъ подъ тnii �I�f' cтpyefi, кото­
J1ая пе прещжп.1;аш1.rт> до TOI'O сама�·о момr11та, пока пr присту-
11алъ J{Ъ тнтрованiю. 

Полу•1е1шыtt раство1п) .rrteJ1·взa въ S04 rl:! я т11·1·рова 1ъ вышс­
_у1;азанпымъ растворо�г:ь перманганата LI :Jаш�сr,шалъ l1псло 
J:страчсnныхъ при: титрованiп тtуб. ст. растн. :Мп 0-r Е. ОбраGотав'r) 
:зu:гъмъ элекгроды спиртомъ п см·всыо спирта съ эфпромъ, я 
спова взв'Ьшивалъ катодъ; если цифра 1-го взв'J:'>шпванiя вполн'Ь 
согласовалась съ ц1-rфрой 1П-го, то я уМ'>.rI,;дался въ тщ1ъ, что 
11страченноР мною число н:убпчес1.,:11хъ сант,rметровъ прr11·отов-

-- !М -·-

леннаго раствора марганцево-1 ислаго 1tалiя 11зраеходовано на все 
колпчество ;-1;:ел'Ьза, содержавшееся въ I\tf opoвcкoii соли и ос'Ьвшее 
при элеrпролнз;l:, на тштод'1. Для опред'Ьленiя тптра я дълп 1ъ 

В'tсъ ж.ел'вза на ч,rсло 1-субнчесюпъ сан1·нм:етровъ пстраченнаго 
Мн О.1 К. Нол,ученпып элсктролнтпческш�ъ путе.\1Ъ тптръ жел'Lза 
.н пров'1рsшъ титроыъ, полученпы�1ъ простымъ путемъ, а п:м:енно: 
1 гра:мыъ хпшгчесн:и-чпстоii -:\Iopoвc1coJ't солп я растворялъ въ 
вод·Ь П 3:J.Т'ВМЪ · ПОДЮIСЛЯЛЪ прпготовленпоti: вышеупО.\1ЯН.) 'lЪТ.\lЪ 

спос0Gо�1ъ S0-1 Н2, посл'в че1·0 сеtiчасъ Ю'' тптровалъ; 1/7 грюоrа 

Mopoвcrcort сошr (rшшrчсство жел'Ьза, содержащееся въ l грам?-·I'Ь 
этой сошr) я д·1лшrъ па чпсло r�уб. сантпыетровъ Mn О,1 К, пстра­
ченныхъ прп тптрованiи. Оба титра у меня прпблизительно всег;щ 
совпадалrr. 

Niнт, rсажется, что пр а тщате.11ьной работ'r, оба титра всегда 
должuы сходпться, ecлrr, rсонечно. Моровсrсая соль прпготовлена 
совершенно чпстой. 

Одновременно съ этнмъ я установнлъ тптръ этого же пер­
манганата посредствомъ щавелевой 1шслогы. Для этого я бралъ 
совершенно чпстую, мною пере1-срисгаллпзованную щавелевую ю1с­
лоту по способу "\Vil1klci·-a 1), а затъмъ, полученную 1-сристалли­
ческую сухую муку растпралъ въ мельчаiiшiti порошоr{Ъ въ фар­
форовой стуш-с'в и высушпвалъ ыежду слоями фильтровальной 
бумагн; взв'вспвъ ровно 10, о граммовъ на самыхъ точныхъ хиыи­
честшхъ В'Всахъ по способу 1сачанiя В'Всовъ, я растворялъ его въ 

шrтр·в воды. Изъ этого раствора я отбиралъ 20,0 1{уб. сант., под-
1шслялъ разбавленной хпмичесю1 чистой S04 Н2, подогр·Ьвалъ 
на голомъ огнъ II при легкомъ . нагръванiи добавлялъ изъ 
бюретю-r растворъ перманганата, установленнаго эле1tтроли­
тичесюr11,rъ жел·взомъ, до т·.вхъ поръ поr-са отъ послъдней 1-сапли не 
происходило розоваго ОI{рашиванiя, неисчезающаго въ продол­
женiи почти оТ(ной мннуты. Титръ это1·0 са.маго раствора ПС'р­
м:анганата я опред'влялъ так.же по методу Маргерита, путемъ 
оrtсидиметричесrtаго опрецъленiя жел'.вза.

Это посл'вднее я получалъ, растворяя въ литр'В слабой 
с·врной 1шслоты 5,628 гр. фортепiанной проволоки. 

1) Краткiй курсъ объемнаго анал. стр. 32 изд. 1900 г., изд. Карцева въ р. пер.
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Фортенiанпан проволока содержала 99,5°10 .;-1..:ел'J'>за. Это 
было уставовлrно вт,совым.ъ способомъ, при чемъ раGота 11ро­
изводилась въ шштппо�ой посуд'.в, чтобы пзбт,,-1-шть олшСнш ана­
лиза, обусловленпоН нрш.гiшснirиъ фарфоровотi 110суды 11Jш .ж.е 
посуды нзъ iенскаго стек.ш. 

'Гитръ :моего тишrч�=ш1·0 децинормальнаго рас.;твора 11ер:1нш­
ганата, установленнаго 4-,·rя способа,111 объем11а1·0 аналн:за, iiыJrъ 
слъдующiй: 

1) Посредствомт, элек·tролитичесн:ю·о ж:еJ1·t�ш..... U,005754 

:г) ,, м.оровсн:ой сола . . . . . . . . . . . . . . . . O,O(J57i'>G 

3) 

.J.) 
" 

,, 

щавелевой iкислоты........ . . . . . O,Ot)57Hf> 
фортепiашrой проволою1 (по спо-

собу i'\Гаrгерита)....... . . . . . . . . . . о,оо:-)17б 
0,023070 : 4= 

=0,006767. Хот.н срrднеr ЩJ!l(:)Метичесrщс титра 0,005,G, Яtl'Jl'B3a 

будетъ содержаться въ 1-:мъ куб. са11т1rметр'l, децннорыа.чт,наго 
раствора перманганата, но я все· таки считалъ титром.ъ :1юего 
растноря. перманганата не 0,0057(i,, а o,0057i1, т. е. то 1-.:ошгн'<·тно, 
I{Оторое получалось по элеr-стролитнчес.ко.му способу. 

Отношенiе титровъ марганцово-rшслаго н:алiя и с"Ьрно-1.:нсл"й 
заr�иси .жеJ1-вза было равно з /2 н:ислорода. 

Растворъ титроваш-шго с'.врнокr1слаго .жел'1'>3а с.;охраняJ1ся въ 
хорошо ;Jан:упоренноit ст1�лянк·в. СRерхъ того, титръ С'Вр:но-ю1с.110й 
зан:и:си .жел'l,за пров'врялся н:а"1щыо разъ передъ началомъ титро­
вапiя посредствомъ марганцевокислаго 11:алiя, титръ 1tотораго, в·1� 
свою очередь, пров'врялся въ rш,1щыя лв·1} пехвли ра:.1ъ раство­
ром:ъ хлмичесr"и чисто(1 н:р1rсталличес1щН 1цавеленоп кнш1оты, (·о­
дер.ждщей С2 04 ]:Ъ + 2Н2О ровно 10,о въ шrтр·1::,. 

Этотъ расгrзоръ щавелевой 1шслоты, а таюь:е сохранявшiйся 
вь темнотt растворъ Мн O,r К вышеуr"азапноit I(онцентрацiн riЫЛif

мною приняты за децннормальные типичпые растворы. 
По этому типичному рас.;твору N/10 Мн 04 К я приготов.ншъ 

эr-свивалентный растворъ с·врноrшслой заю·1си ж.ел·вза, мною .?-1te 
полученной изъ фортепiанпой провоJ1ою-1. 

По этому посл'1щаему lJаствору я ус·ганавливйJIЪ э�..:виналент­
ный растворъ литровъ 10 :зарааъ Мп 04 К, при-готовленнаго вы­
mеописаннымъ сноr.обомъ. 

Н ПJ.)lll'OTOBl[JJЪ .:М, 1 т. е. MOJll'l{,YЛ}IJ)HЫii рас·:гноръ XILMIILJ.eGН:И 

чисто!i c·I:)pнo!'l 1шелоты н ,устююв11лъ этотъ раствоµъ 11осредстзомъ 
Сов Na2, В!М\\'ШС'ПНОl'i 11рн l:°)QU переть ,VПОТj)('l)JТЕ'Пiемъ ло ПОСТОЯI-1-
наго в".1:,са. 

51 п1н11·отовн.11ъ Мпо молЕ'ку rярпые ра "Гвоµы с·1�рною1слыхъ 
СОJ1ей простымъ растворенiемъ въ вод·J,., uезъ уетанов1ш тнтра. 

J{огда вс·t :этп растворы 6ы,;t11 готовы въ по.я(Jръ м·всяц-1, 
1 .906 года, Я ра.3ЛИЛЪ 1rхъ въ СТIШ.ЯНI..:п. 

.Н OpaJIЪ с.;тtшяш-:1t 11:�ъ u·IJлaг(j cтeJura. сшtGжеrшыя пришлн­

фован 1:1.ы:1111 къ ш1и1., стЕ>r..:л.япны�,r11 пробка.мл, вс'.в одшrакпвой nе­
лпчпы II формы. :}гf) дЪлалось д ш того, 'Iтобы работа нротен:ала 
прн воочолtно од1111ш�овыхъ условiяхъ. 'Гаывtъ обра;юмъ, я нзб'J'>­
гаJ1ъ погр},шпостеН, oG услов.ленныхъ катал� rт1 rч1:crпr11,1 и влiянiя:м:и 
стен:ла ра:зшr чн ыхъ составовъ. 

Во в;зятыя СТitЛЯЮШ Я BЛИUU.JlЪ 110 150.о rtyб. GalП. �/10 Мн 04 К 
н 1\1/1 S0.1 Н2. 'Гаюшъ образо:1tъ, у меня получался растворъ 300,о I{. с. 
вм·.вст·J" съ рас.;творю1·1, SO-t Н:!: туда .же я добавJ1ялъ '2.j,o к с. 
дец1rмолеrс;улярнаго раствора r,акоН 1-пrбудь co.лrr с'I>рной н:ислоты, 
служащеrr ю:tтали:з::�:гороыъ. 

Стало быть, у ыеня въ оuщемъ итоr"), получалось такое со­
отношенiе растноровъ между собою: 

Раствора N/10 Мп 04 К. ...... _ .......... 150,о 1с с. 
М/1 SO,i I-l2 .................... 150,о к с. 
М/10 Соли .................... 25,о к с. 

---- ·- ------------------

Ит ого .... : .......... 325,о н:. с. всей 
ЖlfДitocтrr въ Ю:lЖДОЙ отд·t.пьной С'ГР,ЛЯIШ.'}:,.

Изъ это1·0 сл'вдуетъ, что: 

М:11 Q4 К кь обш.ей 11шсс-.в приходилось .. 

" " 

раствора сошr " 
" " 

N 
21, 7 
м 

2,17 
м 

130 
Чтобы наблюдать, щюизводятъ JIII соли н:аr-сое нибудь rшта­

JIИТИУ.еское д'l'>йствiе въ ту или другую сторону, я пользовался 
Itонтрольными •растворами, не ;шн:люУ.ающнми солей, а въ дру­

гой сн:лянкJ·,-даже и 1п1слоты. 
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Въ ЭТОУ[Ъ елучаъ я поступа.пъ такь: въ одну та1tую ж.е точно 
С'ГI{ЛЯНКУ я палп IЪ 150 ,0 N/1n :t\tfп о.( К ]1 J 50,0 М/1 SO.r Н2 ll ВМ'ВС'ГО

солп-просто 25,О дестнллировапной воды, а во вторую ст1 · r.янку 
такую же я налилъ 150,О К/10 M1J 04 К н l 75,0 дестнллнровав.пой 
воды. аначнть, птого во вс'вхъ случаяхъ од11ваr,оnос чпсJrо 1,;,у­
Gп ческ11хъ сант10·1стровъ .ж.и.J.1;остн, въ общей ыасс'в 325,О прн

o;iвoil и то!l же кр"БП()ст11 пеr,1атл·аш�тн. N/21 .7 въ т:.:аждо-мъ и: слъ-
дуеыоыъ флаr он·J�. 

Съ ЭTOil Ц'.БЛЫО я раСПОJI(J.1[-ШЛЪ по сос·Jщстн_у ;.1,ругъ съ дру­
l'ОМЪ серiп СТЮIЯНОКЪ, Зi.1.I{.!IЮЧаЮJЦ][ХЪ и:1учаемые мною ра творьт : 
одна серiя была заш,ищена отъ д'l'>iiствiя солнечnыхъ J1учей, дру-
1,ая выставлена. на св't,тъ. J{.а:ждая crri.н была представлена въ 

для 1,;а"1:;.даго раствора опытъ ттроизво-2-хъ э1,;,земплярахъ, т. е. 
ьп·о 131, ;гrв\rхJ ·ъ разл11чныхъ сткляnкахъ. дился параллел 

J " .; 

Мои опыты продол.жалпсь nъ течепiе 4-хъ м·ьсяцевъ, съ 
lO Ноября 1.906 года по 15 1'.'fарта 1907 года. 

п уМщился, что температура, при 1,;,оторой находишrсь, с1) 
одной сторопы; стнляюш, подвержепныя влiявiю св'вта, съ дру­
гой стороны стrш.ню-ш, находящiяся въ те.мнотгf'>, была одпна­
кова: ова н.uлебалась между 20°-25° Ц. 

Прп это�-1ъ .н до6авляю, что но время работы я 1юльзовался 
1 Lормальными бюреткамп 1 [ тптровалъ обrштно, такъ rtакъ Пl и 
обратномъ титрованiп легче удавалось улавливать м:ом:�нтъ окра­
ш� шапiя .жпдтюсти, ч'вмъ прн прямомъ титрованiи моментъ безцв:в· 
чивавiя. J олпчество жидrюстп пзъ бюре'l'Н:И бралось различ­
ное, отъ 1.0 до 50 1,;,уб. саrгг., а то п бgльше (каr,;,ъ наприМ'ВР�,
при хромъ и марганц'в). Только я всегда, для удобства сравнеюя 
во:зстановляе�юстп .Мн OJ. К въ присутствiи разлнчвыхъ к_аталп­
:�аторовъ подсчитывалъ 1,;,ъ десяти к. с. Самое отсчитьшаи1е прн­
те�(mаго раствора перманганата я производилъ прн пом:ощи .лупьт 
им,Jношей въ дiаметр·Ь 7,25 сантиметровъ. 

'Гитръ раствора с'.врно-к:исJiаго жел'.вза непосредственно пе­
редъ опыта:мн пров'вряJiся децинормальнымъ (типичнымъ) ра­
створомъ перманганата, 1юторый, въ свою очередь, въ каждЬLЯ 
двъ недъли таr-t.Же провърялся способомъ, указаннымъ выше. 
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'Гаrtюrъ образомъ я 1ш·lшъ точвып н.онтроль постоянства 
1юFщентрацiи употребленныхъ титрованпыхъ рас·гворовъ. Растворъ 
перманганата безъ r<ислоты оказался пчень устойчпвымъ также, 
1ш1<ъ и растворъ сърнокислоii зю"иси .жел'вза. Постоянство ней· 
тральпыхъ растворовъ марганцово 1-шслаго 1 алiя было ;p1te раньше 
отм·.вчено 1) n'всrtольютми авторами. Тенаръ 2) выСI,азалъ свое 
МН'внiе въ 1856 году относптельно возстановляемостп неfiтраль­
ныхъ растворовъ перманганата, говоря, что возстановленiе пер­
:м.а_нганата происходптъ отъ перекиси марганца, н:оторая, находясь 
въ раствор'.в перманганата, д·Ьfiствуетъ на растворъ 1,аталитически, 
вызывая въ перманган.ат'Ь выд'вденiе 1шслорода, т. е. возстано­
влепiе нейтральнаго раствора перманганата. 

Рrешу 3) указываетъ на Mn.02, 1ш1,;,ъ на главпую прпчину, 
вызывающую разложенiе перманганата, въ особенностп въ при­
сутствiп кислоты, говоря, что разложенiе перманганата не зави· 
ситъ отъ кислоты, а отъ суспендированной въ раствор'в перман -
ганата перr{иси :м:арганца (Мн 02), I<оторая въ присутствiп кпсло­
ты сн:ор'ве увеличивается въ своей 11шсс'в и Т'В:М.Ъ_ crtop'вe возста­
повляе·rъ кислый растворъ пrрм:анганата, чъмъ больше въ раст­
вор'в перманганата перекиси марганца. .Аналогпчныi1 взглядъ 
высrсазалп въ посл'вдпее врем.я американскiе хп:м:пкп Могsе, v\Тal­
keг и Hopki11s 4). Этн посл'.вднiе зам'втили, что растворъ перман­
ганата, хранящШся въ те�rнот'в, оставался не пз11гвненымъ втече­
нiе ряда :rvгвсяцевъ, если толы,;,о пмълп осторо.жность вначал·в 
профильтровать его черезъ азбестъ пли стеrшявную вату для

удаленiя суспендированной въ раствор'в двуокиси марганца. 
По :м:н,)шiю этихъ авторовъ, из:мъненiе нейтральныхъ раство­

р11Въ перманганата, пзолировавныхъ отъ св'вта п органичес1 ой 
пыли, вызывалось исrшючптельно д'вйствiемъ двуокиси марганца, 
1{оторая, rшкъ они установшrп, очень энергично возстановJiяетъ 
растворы марганцово-тшсJ�аго 1,;,алi.я. 

Въ моихъ работахъ я воспользовался эти:мъ у1{азанiемъ п 
очень старательно профильтровалъ еще неус·гановленвый, пред-

1) Тредваль. анал. химiя_ t. II, р. 410, изд. 1905 г.
2
) Сошрt. Rend. t. 42 р. 382, 18:J5 r.

3
) Сошрt. Rend. t. 82 р. 1231. 1875 г. 

'1) Ашегiс. cheшic. Joшn. t. 18 р. 401. 1896 г.
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полагаемыi:t децинормаJiьный растворъ перманга Ната через·ъ тща-
тельно оuработан:нытt а:збеетъ, т. е. про�rытый н прокальцrши­
рованный. 

Я прнпялъ вс'1 вышесказанныя предосторожпост11, чтобы 
1шъть· точно титрованныii растворъ, какь марганцово-юrслаго 
ъ:алiя, такъ и сърно-кислоn .за�:;.иси желт.за, которые позволяли 
бы :мн·в слъдить за ходоиъ в0Jсгано1:5ленiя нзсл'вдуе�[Ой: снстеыы, 
состоящей изъ раствора перманганата п сърноit 1-.. :ислоты, служа­
щихъ для опытовъ. н:ромг1:, того, такимъ путе:мъ я полу•�алъ 
сравнимые результаты для опытовъ, произведенныхъ въ ра:зное 
время. 

При моихъ опытахъ 
сл'вдующимъ образомъ: 

надъ влiянiемъ освъщенiя я поступалъ 
я ставилъ въ пцно м'всто въ форм-в 

батареи дв'в однородны.я серiи разлпчныхъ составовъ систе·м_ы 
перманганата,-при чемъ, одна серiя была выставлена на св'втъ, 
а другая оставалась въ темнотъ. 

Чтобы сл'вдить за процессомъ возстановленiл растворовъ 
перманганата, я пользовался децинормальнымъ (типичнымъ) ра­
створомъ с1:.рнокислой зан:иси жел'вза, о н:оторомъ упоминалось 
выше. На всъхъ таблицахъ указано н:оличество н:убичесн:ихъ 
сантиметровъ децинорма�ьнаго раствора с'врпо1п1слой закис11 
желт.за, израсходованнаго при обратномъ тптрованiп и подсч11-
таннаго для 10-ти н.убпческихъ сантпметровъ изсл'вдуемой см·всп. 
Однимъ словомъ, .приведенное н:оличество н:убическихъ санти· 
метровъ децинормальнаго раствора S04 F е соотвътствуетъ про­
бамъ, ка11щая изъ н:оторыхъ зан:.лючаетъ по 10,0 н:уб. сант. пзслъ­
дуемой см'вси, состоящей пзъ системы: пер:манганатъ + С'1рная 
н:ислота + н:атализаторъ или безъ н:атализатора. 

3д'всь для наглядности я представляю для сравнеиiя реJуль­
таты моихъ наблюденiй въ продолженiп четырехъ М'1'>сяцевъ 
TOJIЫ{O надъ пейтральной и l{ИСЛОЙ ,ЖИДIЮСТЫО марганцовО-I{ИСJiаГО 
галiя, при чемъ 1tонцентрацiя перманганата въ обоихъ случаяхъ 
была одна и та :же, н:ан.ъ для СВ'вта, та�tъ и для темноты, а пыснно: 
подъ No 1 былъ взятъ децинормальный растворъ пер:м:анганата-
1.50,О rtyб. сант. и 175,О куб. сант. дестиллированной воды; подъ 
No 2 было взято по 150,О rtyб. сант. децинор:м:альнаго раствора 
перманганата и М/1 раств.ора с::врной_rtислоты + 25 куб. сант. дестил-

1 
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лированной воды, итого въ обоихъ случаяхъ всей массы ПЗ(;Л'В­
дуемой ЖИДI{ОСТИ въ Itаждой ОТД'ВЛЬНОЙ СТI{JIЯНК'В-ПО 325,0 куб.
сант. прп rюнцентрацiи перманганата N/21,7.

Въ стн:ляюч подъ No 3 я взялъ 300,О I(Уб. сант. N/20 нормаль­
наго нейтральнаго раствора марганцово-юrслаго калiя, а въ
стrшяш{у подъ No 4 я взялъ по 150,О I{Jб. сант. децпнормальнаго
раствора перманганата и l\1/1 молеrtулярнаго раствора с-врпой 1шс­
лоты, т. е. при концентрацiи перманганата ы/20.

Опыты велись параллельно, какъ на св-вту, такъ п въ темнотъ.

Т А БЛИЦ А № 1. 

НА с в rв т у ВЪ ТЕМНОТ'В 

. '\3 i: с,: 

no прошествiи 
i: с,: 

По прошествiи 2! 
u 

� ;,: 
;,: ;,: 

;,: • Q) 

� Q) 
"' >, О) � О) 

i: .::, Ос( :,: о ;,: 
о ;,: 

i::: .fCI u ;;; :,: 

2-! ч. / 2 мtс. -! м·вс. 
;;; :,: :а 

� 5 +о 
Ос( 

2-! ч. 2 мtс. 4 М'ВС. 
с: ,.о 

О) 
,.о 

Q) 

:т "' � о о о :,: u со u со u 

1 10,0 4,6 4,6 4,6 4,51 4,G 4,6 4,6 4,6 

з 10,0 4,G 4,51 1,98 0,44 4,60 4,525 2,71 1,49 

.'3 10,0 5,0 5,0 5,0 4,9 5,0 5,0 5,0 5,0 

-1 10,0 5,0 4,9 1,85 0,95 5,0 5,0 2,775 1,75 
' 

Изъ ре3у.льтатовъ этнхъ наблюденiй выте1-.:аетъ, что:
1) l{ан:ъ шt св·вту, т1:шъ н въ темнотъ неtlтральные растворы

перманганата очень устойчивы. 
2) Присутствiе C"Bpнoti ш1слоты зна,пггельно увелпчrшаетъ�корос1ъ во3стаuовленiя растворовъ пАрмапганата, 1ta1tъ на св'.вту,

ТаI<Ъ И ВЪ ТСМНОТ'В. 
3) Св'втъ оqень слабо влi.яетъ на нейтральные растворы

перианганата. 
4) Св".втъ сильно увеличиваетъ способность С".врной 1шслотывозстановлять растворы марганцовокислаго 1tалiя. Рядъ другихъ,опытовъ, произведенныхъ мною .же въ разное время въ 1906, 1907и отчасти 1908 I'. въ таюrхъ же точно условiяхъ, ·подт.вер-
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ждаютъ фактъ, что св,J:,тъ от,.азываетъ усн:оряющее фотокимичес1�ое 
д'tйствiе на возстановляемость растrюровъ перманганата въ 11рrr­
сутствiи С'ьрноii юrслты. 

Впiянiе минера11ьны2<ъ солей на 2<одъ возстанов� 

ленiя системы N/,o Мп o,i к+ м/, so.1 Н2. 

Въ этой серjп опытовъ для и::зучснjя возстаповляс:мостн 
системы Mn0,1,l{ + S0,1, Н2 + атщепторъ, я прrrготовилъ растворы 
предполагаеыыхъ въ н:ачеств-t, каталпзаторовъ солей. Соли, ваятыя 

· мною въ этой серiп опытовъ въ I{ачеств't I{аталнзаторовъ, были
приготовлепы сл"вдующrгмъ образю·1ъ: я взялъ 16 ст1шянокъ пзъ
6".влаго сте1 ла съ прпшшrфованнымп 1"ъ нпмъ стекляннымп
пробкюш, е�шостыо въ 200,О I{уб. сапт. каждая, п разлилъ в1�
нихъ приготовленные мною растворы ниж.еперечисленныхъ оюrс�
ныхъ coлert с"врной ь:нслоты, а п-иенно:

1) Въ сткл.шшу подъ литерой Zп. я взялъ 2,87 гр. с'врно�
ю,rслаго цию{а (SO-! Zn + 7 lЬ О = 287) па 100,0 н:уб. сапт. дестнл�
лированной воды, профпльтрованпой черезъ проr{альцпшrроваn·
ный азбестъ. 'Гаr-шм.ъ образом:ъ, я прпготовнлъ растворъ дел.н�
:моле1"улярнаго с"tрно1шслаго цню{а.

2) Въ ст1шя1 -шу подъ лптероii Сп я в;зялъ 2,49 гр. с'вjто�
н:пслой :м'Ьди (So.1 Cu + 5 н� О = 249) на 100,0 Е.уб. сапт. дестн�
лированной воды.

3) Въ ст1шяш у подъ лнтероii Ni я взялъ 2,81 rp. с'врпокп�
слаго нин:келя (S0.1 Ni + 7 Н:2 О =- :28:J) Шt 100,0 куб. савт. дестп­
лированной воды.

4) Въ С'l'IШЯНКУ подъ лптероir Мн. Я В3ЯJIЪ 2,23 гр. С".врно�
кислаго :марганца (S0,1, Мн + 4 В:2 О = 223) на 100,0 куб. сапт,
дестиллированвой nо:\Ы.

5) Въ стrспяшч подъ шrтeport Cct. я взялъ 7 ,68 гр. с'Ьрно,
ю1слаго кадмiя ( (S04 Cd + 8 Н2 О-=-- 7G8) на 100,О н:уб. сант. дестпл�
лированной воды.

G) Въ стrшянн:у подъ литерой Al. 
слаго алюмипiя (S0-!)з АЬ + 18 Нз О 
дестиллировавной воды. 

я RЗЯЛЪ 6,77 гр. С'l�рнпюr�
G77) па 100,0 J,уб. сан·r, 
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7) Въ сткляю,у подъ литерой Сг. я взялъ 7 ,17 гр. с·.врно­юrсJ�аго хрома ((SO-t)s Сг2 + 18 Н20 = 717) на 100,0 1{уб. сант.дестнллнронанноii воды. 
8) Въ СТI{ЛЯШ{у подъ ЛIIтерой La я взялъ 7,28 гр. С'.врно­юrслаго лантана ((S0.1)11 La2 + 9 Н20 = 728) па 100,0 I{уб. сант.дестrrллпровапноii воды. 
9) Въ стлянку подъ лнтерой Fe я взялъ 5,G2 гр. с"вр:в;о­кислой ою1сн .ж.ел".вза ((SO.r)н Fe2 + 9 Н20 = 562) на 100 куб. сант.дестrшлнровапноп воды. 

1 О) Въ стr{люшу подъ шiтepoil Се я взялъ 5,G4 гр. с'врно­кнслаго церiя ((S0.1)3 Се� съ мол. в. = 564) на 100,0 I{Jб. сант.дес·гпллпрованноit воды. 
11) Въ сткляю�у riодъ лптероil Di я взялъ 4,78 гр. ст.рно­кисJrаго дпдrrмiя ((SО-1-}з Di2 съ мол. в.= 478,0) на 100,0 I{уб. сант.дестпллнровапной воды, т. е. въ данном:ъ случа·!:, я взялъ въrшчсств·в 1"аталпза:гора с�гвсь двухъ рт.дкпх:ъ земель Неодима иПразеодюrа, таr.ъ rшн:ъ дпдим:iй представляетъ собою fl/4 первагон 1

,,1. второго упомянутыхъ элементовъ по опред'tленjю Ауэра1885 года. 
12) Въ �тля1-шу подъ лптероfi Е1·. я взялъ 6,57 гр. с".врно-1шсш1.го эрб�н ((SO.i)s Е1·2 + 8 В:20 = G57) на 100 r{уб. сант. дестпл­.штрованпоil воды. 
13) Въ ст1tлю0шу подъ лптерой

1шсJ1аго ванадj.н ((SO.i)ri 'i/2 = 390,8)
лнрованноit воды. 

'\Т. я взялъ 3,908 гр. С'.врно­
на 100,0 I{уб. сант. дес·1,rrл-

l:!) Въ стrшюш:у ПО}\Ъ лптероn Ul'. я в:зялъ 4,2 гр. С'.врно-1 11сл�го уранпла (SO-t UгО-, + 3 н о - , ')О) 100 � 
дестпл.1шрованной воды. 

- 2 - '±.., на н:уо. сапт. 
15) Въ СТIШЯШ{.у ПОДЪ лптероfi Zг. я n:зю1ъ 3 546 гр. С'.врно­юrслаго цrrр1�онiя ((S0.ф Ze + 4 :н20 = 3D- 4,6) на '100 н:,у6. rант.дестнллпроnаnнон во,-�ы. 
и 16) Въ ("ГIШяюч подъ лптеJ)Ой 'Г/1 _ . . . . . я взялъ D,86 гр. С'Брно-rtнслаго тор1л ((SО.ф TJ1 + 9 Н._,О = 586) на 100,0 куб. сант. дн­GТиллприванно!t воды. 
Во вст. стн:шrнrш, въ rtаждую въ отд'hльности, сначалая ввrJД1rлъ xrrмrrqecюr чrrrтую н:рнста 

.. _ 
с лличешtуrо соль (прiобр·в-те нп ую мною нзъ Фаор1ши J\i[eiJr а въ Да r.) · . с риштат'.ь и дошrвалъ 100 

_.. - ..-..- :а. .. 
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1�уб. сант. дестиллированноil воды, 1.1рофилюрованноН черезъ прv 
I{альципированный и промытый азбе.стъ, а зат'в�1ъ, поставивъ въ 
водяную баню прп температурt, 75°, оставлялъ тю1ъ т'l, пзъ нихъ 
которыя не растворялись въ холодноf'r вод'В, юt1�ъ nапршгtръ: 
С'.Брно1 ислыя солп жел'.вза, лантана, 1\ерiя, д�щимiя н торiя. По 
прошествiп 5-тн часовъ солп .жел'в:за, лантана II торiя растворн­
ли:сь, а соли: церiя п диди:ыiя пе расгворялl[сь, н поэто�rу нхъ 
приходплось передъ влнванiемъ въ изr:JI'.Б.Jуеыую с�I'ВСЬ пrрыаи­
ганата съ с·врноfr rшслотоii взбалтывать н вводпть 25,О н:. 
мутной взболтанноfl: жидн:остн раствора нышеупомяпутыхъ двухъ 
солей. Таrшиъ образомъ приготовленные мною децнмолен:улярпые 
растворы сохранялись· въ шкафу до прим'tненiя герметнческн 
закупореннымн для предохранепiя отъ пылн. Сппсокъ продуr<товъ, 
взятыхъ ,:�,ля реаrщiй, ун:азанъ rШ табл. No II. (Ci\I. табл. па стр. 103) 

Итакъ. прпготовившн растворы: децпнор�шльпаго раствора

перманганата, q. моле1{уллрноil С'врноН кислоты н 1�� молеку­
лярныхъ оюrсныхъ солей С'врной юrслоты, я разшшъ нхъ въ та­
кихъ соотношенiяхъ между собою, 1 аr{Ъ они указапы въ табшrд'Б 
за о III Разлилъ я ихъ въ сткляюш 1 О-го ноября 190 (; года въ 
ни.жесл'Iщующемъ порядк'в: 

1) Въ стн:ляюч подъ о 1, я налилъ 150,о 1,.уб. сант. децп­
нор:мальнаго раствора перманганата н 175,о куб. еант. дестплли­
рованной воцы, т. е. всно раствора было подъ о 1 325,о 1tуб. 
сант. при 1tонцентрацiп перманганата N/21,7. 

2) Въ сткляш{у подъ No 2 я налилъ 150,о Е.уб. сант. децrr­
нормальнаго раствора перманганата, 150,о куб. сант. NI/1 )юлекуляр­
наго раствора сърной rш:слоты и 25,о куб. сант. дестилшrрован­
ной воды, т. е. всего раствора . было 325,о 1<уб. савт. прп I{ОН­

центрацiи пермангапата N/21,7, С'Врной ю1слоты М/2, 17. 
3) Въ СТI{ЛЯНIСУ ПОДЪ о ,3 Я наЛJIЛЪ по 150,О 1·уб. сапт. вы-

шеупомянутой н:овцептрацiи пермангапата и сървой юrслоты п 
25,о куб. сант. децимолекулярнаго раствора С'врноп:пслаго цпню:1. 
въ качеств'В r{аталиsатора, т. е. всего раствора было въ стrшяю<{, 
подъ No 3--325,о н:уб. сант. при концентрацi.п перманганата. N/21,7 , 
сърной кислоты М/2,11 и цинга М/ 1зо. 

4) Въ стrшяю<у П()ДЪ No 4 я налилъ по 150,о 1tуб. сант. пер­
манганата п сърной I ислоты и 25,о куб. сант. децимолекуляр-
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Т А Б Л И Ц А № 11. 

__ _ 
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_
с�и� учас�вующихъ въ реаицiи продуитовъ �

,, � � 1 � 1 � 1 � 1 . ,, 1

1 

±: u-�-
"' : 1-� � � 1 u t:: -� � � � =: -� о :i "' 5

Соли въ нач. натал11з. �- <:) :.: ;;;  -.: ::s <:) ::! ;;; , :.: о <:JC/) • "' " "'

1

3. - 3- С/) 3 3,,: :,;:: :,;:: 
u ::; �

t-
::::: �5 u...::: = - - u� :с .,... о  =:�.L.O 

. � о ::f · 1 . о о ::i...; . 1 о ::i'° :,;:: u 
..:;оо ..::;� 0 .... 0\0 -=z 0 .... 0\0 -=� 0 .... 0 -$u:;;I ..J :,: ..J - :,,: 0 ..J :,,: 0 ..J F-i _L :,,: :,,: ,- СО) U --- -- - -� -=--· -1 "l - . - 1 - ·1 г -- -

1 

-- - 1 - ··-· --

. j\f NI Mi SOJ. /JD + 7H:!U ..... :12s,7 :25,о · 1зо 150,oj 21,, 11;;0,o 2, 1 , 
1
325,о 

1· j\[ N 1\J 
S04 С11 + 5Н:!О ... _!!ы,!1 ' 25,О 1 130 150,О n,, , 150,ol :г,1, 325 о

. ,, 
1 l\.f ' N . � ' 

SO.t Ni + 7 Н2О ..... :;2s, 1 \ 25,0 1 ]i'�O 1.10,o i J � 7 j 150,01-�y 325,0

o.j, :мн+ 4Н2О .... ,\22 з 1 20 о 1

1 

1зо 150 о 21,7 150 ol ·): 17 325,0 ' ' 1 ' ' ' 1 -, 

1 

Ы N l\tf 
SOJ Ccl + RH2 0 .... 76,8 \ 25,0 i 1ВО J 50,Р :21, 7 150,0 2,17 325,U 

( O.t),1 .AI:! + 1sH�O . ·ii6 7 ,7 1 

(SO.i)н C1·:J + U-JH/\ .:1 , 1,,1 11 (. 'OJ)a Т.1а2 + DH20 . · '172,R
1 

(SOJ}; Fr., + �НЛ .. \ Ыi,2 - -
1 

(, 'Q4}1 Cr., .......... \· 5G -1,- ' 
'i 

(. '0J)3 J i., .......... l! 17 н i - ' ' 

(SOJ):1 \!2 ......... ·i зu,osl
(. '0.ф Е1·� + 8Н2О .. 1

1
G5,7-I-I 

SO.i U1{J2 + :JH:10 .. ,·-:1:�,о 1 

35,+6 

58,Н 
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наго раствора сърнокислой :м:ъди, т. е. всей :массы жидrшстн бы­
ло 325,о куб. сан'1'., при концентрацiи перманганата N/21,7, С'врной 
кислоты М/2,17 и с'врнон:ислой :М:'.iщи М/ 1зо. 

5) Въ стклянн:у подъ No 5 я нашrлъ по 150,о I{уб. сант. пер­
ианганата п С'Врной кпслоты и 25,о н:уб. сант. деци:м:0J1е1tуляр­
наго раствора С'Врнокислаго нюш.еля, т. е. всего раствора было 
325,о I{уб. сант. при н:онцентрацiн перманганата N/21,7, c"I:,pнott 
I{ИСЛОТЫ :М/2,17,П С'ВРНОitислаго НИIПtеля М;1зо. 

6) Въ ст1,лшшу подъ ro 6 я налилъ по 150,о rtyG. сант. N/10
нормальнаго раствора перманганата и 1М/1 молеr{улярнаго раст­
вора с·врной юrслоты н 25,о 1чб. сант. М/10 молеr{улярнаго раст­
вора с'.врноюrслаго марганца, т. е. всей см'1:юи было 325,о куб. 
сант. прп копцентрацiи перманганата N/21,7, с'.врной ю1слоты M/2,1'i 
п с·.врноюrслаго марганца l\I/1 зu. 

7) Въ стклянку подъ .№ 7 я нашшъ децпнор:м:альнаго раст­
вора перманганата и � молеJ{улярнаго раствора с'врноit 1ш�лоты 
по 150,О I{Уб. сант., а деци:м:олекулярнаго раствора сърнокислаго 
кадмiя-:25,О I{уб. сант., т. е. всей см'вси было 325,О куб. сант. прн 
I{онцентрацiп перманганата\� 7 , сърной н:ислоты м и С'.врнотшс-- ' 2,17 

. м лаго I{адмш 13D. 

8) Въ стrtлянку подъ No 8 я налилъ по 150,О куб. сант.
децrшормальнаго раствора пер:манганата п � моле1t3rлярнаго ра­
створа с·.врной 1пrслоты 25,О н:уб. сант. децпмолеr{улярнаrо 
раствора сърноr{ислаго алю:м:инiя (S0.1)s АЬ + 18Н

2 
О, т. е. всего 

раствора было 325,О н:уб. сант. при концентрацiп перманганата 

2 1N7 ,е'врной ш1слоты 2м17 и с'.врно1{ислаго алюминiя �-, , , 13(). 

9) Въ ст1шянку подъ J\!o 9 я влпвалъ по 150,О н:уб. сант. � ра­
створа пер�шнганата п ; с"врной 1пrслоты н 25,О 1tуб. с. дециыо­
ле1..:улярна�·о раствора с·.врнокислаго хрома (SО.1):з CI'2 + 18112 0), 
т .  с. вcc:tt си·всн было 325,О куб. сант., прп 1..:опцентрацiи пер111ан­
ганата 2�.7-, с·врной 1шслоты 2:7 и с·врнокислаго хроiш .:�. 

10) Въ сткJr.янк3т подъ No 10 я нливалъ по 150,О 1-.уб. сант. деци­
нормальнаго раствора пер.манганата и� с'врнойкислоты и 25,О н:. с. 
м 
10 раствора с·.врнон:ислаго лантана, т. е. всей смъси было 325,О

6 
N � М 

I{Y . сант. при н:онцептр:щiи перманганатащ, С'ьрной кислоты 2,17 

и с·врноюrслаго лантана � -
130. 
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11) Въ стклянку подъ No 11 я влилъ по 150,О I{.уб. сант. 1
� 

раствора перманганата п � раствора сърной н:ислоты и 25,О 1-.уб. 
сант. М раствора с·.врнотш:слой оrшсп .ж.ел'.вза въ 1сачестВ'В катали­
затора, т. е. всего раствора было 325,О rtyб. сант. прп 1шнцен-
тр . N М ацш перманганата 21•1" сърноfi киr.тrоты 2,17 п с1,рноюrслой оrшси
жел'Ьза � 

JЗО. 

12) Въ стrшянку подъ No 12 я вшшъ по 150,О 1tуб. сант. 1� 

раствора перманганата и � раствора сърноii кислоты п 25,О 1ty6. 
сант м .:r. · -10 раствора с.ьрнокнслаго цер�я, т. е. всего раствора было, 
325,О rtyб. сант., при копцентрацiи перманганата 2�.7• с'врной ъ:�rс­
лоты :�7 и с-.врношrслаго церiя �• 130 

13) Въ стr{лянrч подъ No 13 я влплъ по 150,О куб. сант- 1
� 

раствора перманганата и� раствора С'Врной юrслоты п 25,О куб.
м сант.10 раствора С'врно1шслаго дидимiя, т. е. всей см:ъсп было 325,О

Ityб. сант. при концентрацiи перманганата� сърной кислоты �21,7, 2,17 

:и: сърно1шслаrо дидимiя .!'},_ 
130. 

1-:\ 

l4) Въ сткляrшу подъ No 14 я нашrлъ по 150,О rtyб . сант .  
То раствора перманганата и ; раствора сърно:ti rпrслоты и 25,О куб. 
саат. � раствора с-врнокпслаго эрбiя, птого вce.ti массы пзсл'вдуе­

�ой емъси было 325,О т""уб. сант. при rшнцентрацiи пер:-.шнганата
2Т;f, с-1,рнотt кпслоты �- п с-в1шоюrслаго эрбiя ..!::_2,17 130. 

N 
15) Въ СТIЩЯНК,У подъ No 15 я влилъ по 150,0 куб. сапт.

io нормальнаго раствора перманганата п � раствора с'врноН rш­
слоты и: 25,О I{уб. сант. � молеr{улярнаго раствора C'.вpнorшc­
Jiaro ванадiя, т. е. всего раствора было 325,0 к с. прп концен­
тра.цiи перманrат-шта N с'врrrой юrслоты м н е·в1)но1шслагоТ!J', 2.17 
в . м анадш �зо· 

lG) Rъ СТI\.ЛЯI-Шу ПОД'Ь No 1G я· ВЛIIЛЪ по 150,0 1\.уб. сапт. �D
раствора перманганата н � раствоrа с'tрной 1шслоты и :Z5,0 т"уб. 

1\'\ сав.т. io раствора С'Врно1шс.лаго урашша, т. е. всrго раствора· 
бь1JI0 :125,О rtyб. сант ., при н:онцентрацirr перманганата :)1�7 , С'врной

м -, 
кислоты m и С'Ьрнон:нслаго уранила 1��-

17) Въ стн:л.янн:у ПО)�Ъ No 17 я ВJШЛЪ по 150,0 Ityб. сант·
децинор�альпаго раствора перманганата п �- раствора с·.врноrt 
кислоты п 25,О куб. сант. ffi раствора с·врноrшслаго цир1-.онiя, т. 

НБ ХН
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е. всего раствора было {325,О куб. саuт. прн ъ:онцентрацi1r пер:-.шп-
� м м 

гапата 21•7, О'врноfi юrсJюты 2,17 н с·trнотшслаго циJжонiя 130.

18) Въ сткшrнку 1юдъ .�о L8 я в ш п� :тец1rнор�rа,j]ьпаго
раствора пср�шю·апата н 1'i'· :-,,юлс1{улярнаго раствора ci',pnoti I ,г 
слоты по 150,О 1"уб. оант. н де1�ныоJ1е1�улярпаго раствора с·Ьрно· 
ю�:слаго торiя 25,О 1·уб. сапт., т. е. в<.:ей :чассы было ::З-25,О куб. 

� м сант. прн копцентрацiн пер�rанганата :!1:Т' c·J;pнoii 1шслоты 2,17 

н С'l�рною1слаго торiя - 1�0. 

Одшшъ сJrовоиъ, въ ::>той серiн 01rытовъ rшrщентрацiя аr{­
тора во всъхъ ст1{ля1-шахъ равпяласт, �/21,,, ш -щуrtтора М,2,17 п 
на1щпецъ, а1-щептора М/130 

Первое нспытанiе на степень возстановл.неио�тн периавл.1-
ната въ пзучаемо!t cepirr опытовъ я пропзnе.т:�ъ nъ мо�-1ентъ соедн­
неniя, то-есть сеfiчасъ .же посл'в сы'.вшенiя жидrшстеti н предва­
рительнаго в�балтыванiя сыъсп. Второй разъ я тптрацiю произ­
велъ черезъ 2-! часа. Н тптровалъ rrзсл·вдуе�1ые растворы, 1tакъ 
было указано выше, ДР,ЦПнор-малыrымъ растворомъ с'врнон:rrслоit 
затаrси ,+,ел'вза обратно, то есть, отлrшъ 10,о 1"у6. сапт. N/10 04 Fё 
я давалъ прптекать нзсл·Jщуемоf1 см::всн къ жел'взу, та.1,ъ I{aitЪ, 
опять поuтор.ню, ыоиентъ оrtрашиванi.н ж,1щн:ости легче было 
улавливать, Ч'ВМЪ мо�,rептъ обезцв'.вчпванiя. Потго�·1у rtаждая цпф­
ра изъ прилагаем:ыхъ таблицъ представляетъ собою среднее число 
1 ... .) бичес1"нхъ сантпметровъ, израсходованныхъ при трехъ обрат­
ны хъ тптрованiяхъ децинормальнаго раствора о;J"рнокислоН заrшсн 
жел'вза, подсчнтанныхъ для десяти кубичсс,шхъ сантиметровъ 
JП('Лъдуеиоft с�1·Ьс1r: пер�шнганатъ+с'.врная кислота+аr цепторъ. 

ПосJ1'1'> перваго т11трованiя я разд'1лплъ стrtJтюшп съ 
ю:1сл·.вдуемоН .ж.ндкостью па дв'.Ь частн, прн 1 1емъ одпу серiю я 
выставнлъ па св·.втъ, а другую серiю поставнлъ въ темный ШI{афъ• 
обло.женныil внутри черной глянцеватоН бумагой:. ггретье и:спы­
танiе я пропзвелъ черезъ два ,м,.всяца, а четвертое испытаniе воз­
становляемоотп перманганата въ пзсл'вдуемыхъ с�1ъсяхъ я произ­
велъ черезъ четыре М'всяца. 

Результаты эт�rхъ наблюденiй: приведены нпже въ таблнцахъ 
за .No.No IIJ, IV н V па страпицахъ 107, 108 н 1 09·. 

-107-

т А Б Л И Ц А No 111. 

Чнсло куб. ст. пзрас.ходов. прп титров. 
------

Н А С 13 13 Т :-.· 

1 � 

1 -� § �

� 
iu 8 ;t; � 

3 � :i .!:! � t:: t � о � � 

N 
10 Q4 Fe.

- ; 1 J 3 =-=CQ=�====:r=�===='=�;=.�= 

1 1 
г-- =----�r-

1 
2 

3 

-± 

5 

6 

7 1 

8 
g 

10 

11 

12 

13 
14 

15 
16 

17 

18 

10,0 1 

10,0 

.LO,O 

10,0 

10,0 

10,0 
10,0 

10,О 
10,0 

10,О 

10,0 

10,0 

10,0 
10,О 

10,О 
10,О 

10,О 

10,О 

-!,60 
..J.,60 

-:1-,60 

-±,62 

-:1-,60 

..J..60 

4,605 
-:1:,60 

4,60 

-!,65 

-:1-,60 

-±,65 
4,65 

4,60 
4,60 
-:1-,60 

..J.,60 

4,60 

4,60 

..J.,51 

+,60 

4,625: 
-!,55 1 

-!, 1 О 1 

4,-:1-U 
..J.,30 1 

-!,65 
-!,50 

-:1:,65 

4-,65 

-:1-,60 1 

..J.,55 
4,-15 

4,5 

4,60 

1.95 

1,0 

10,87 

7 ,17 

-:1-,35 
6,5 

1,08 

3,:25 
:2 

-:1-.60 
..J.,51 1,95 
-:1-,60 

1 

-:1-.625 / 

-!,57 5 

4, 10 
1 ·) _ _i 

-т,-1;) 

-1-,-!О 

..J.,3 
4,65 

-:1-,5 
-!,65 

4,63 

..J.,60 
..J.,60 

..J.,45 

4,5 
-!,60 

0,65 

10,87 

7 ,17 

4,35 

о/> 
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МУ



-

-
---
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:2 

3 

-! 

5 

6 

7 

s 

9 

10 

11 

12 

13 

J--! 

]5 
-- '16 

17 

18 
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т А Б Л И Ц А № IV. 

N 
Число 1tуб. с·г. пзрасходов. при титров. - S04 Fe 

10 

н А с в гв т 

----
= 

:s:: "' =( 
:s:: с:.) 

о 
u u 

:а; 
:,: о 

u 
u ;;; 

:s:: .д 
u са 

10,0 .J-,60 

10,0 --!,60 

10,0 4,60 

10,0 4,62 

10,0 -!,60 

10,0 -!,60 

10,0 4,60 
1 

10,0 4,60 

10,0 4,60 

10,0 --!,65 

10,0 4,60 

10,0 4,65 

10,0 -1:,65 

10,0 4,60 

10,0 4,uO 

10,() 4,60 

10,0 4,60 

10,0 --1:,60 

у 

u 
.f,CI 
;;;; 

':'1 

"' 
"' 
О) 

о. 
.., 
:т 

--!,GO 

1,98 

2,8:2 

2,85 

2,85 

0,1 

:2,52 

2/32 

1,5 

:2 ,4 

2,20 

2,42 

:2,25 

:2,50 

:3, 70 

2,50 

:2,375 

'2,425 

с5 
о 
= 

"' 
..... 
u 

о 
"" 

,о 
с 

-- --

5G,9 

:18,7 

38,5 

38,5 

97,8 

45,2 

50,8 

G7 ,-! 

48,-! 

52 

48 

bl.G 

45,Н 

19,:") 

-!6,G 

-1-8,5 

45,2 

въ TENIHQTгB 

..о с5 
';; о 

C'I 

"' 
"' "' 
О) о 
о. 

1 

О) 

::;-' ;:;-
--

с.-1 
---

--:1:,60 

2,7.L --11,0 

2,35 49 

2,80 39,5 

2,775 40 

0,01 99,75 

2,3:2 49Л 

2,15 53,2:) 

0,5 89 

2.55 -!5 

:2, 15 53.:2 

2,325 50 

:2,20 52,75 

2,4 47,8 

J, 5 :25
1 

:2Н,--1- 7 

1,8:25 60 

J,3:25! 49,5 

:2,25 51 

"' 

:а 
i:: 
о 
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т А Б Л И Ц А № V.

т 

Число куб. ст. пзрасходов. прп тптров. 10 S0-1 Fe -, 

н А с в гв т 

1 
t 

::i 5 :,: 
::; u 

о о "' 

ее; е; ::;; t=i О) 

u о. u "' .., 
О) "' о 

� :s:: са u � 
. .  

1 10,0 -!,60 

2 10,0 -!,60 

3 10,0 -!,60 

4 10,0 -:1:,62 

5 10,0 4,60 

6 10,0 4,60 

7 10,0 4,60 

8 10,0 4,60 

9 10,0 4,60 

10 10,0 4,65 

11 10,0 4,60 

12 10,0 4,65 

13 10,0 4,65 

14 10,0 4,60 

15 10,0 4,60 

16 10,0 4,60 

17 10,0 4,60 

18 10,0 4,60 

у 

1"' 
u 

4,45 

0,4-! 

1,70 

1,825 

1,825 

0,0 

1,27 

1,425 

0,0 

1,27 

1,20 

1,125 

1,25 

1,275 

1,40 

1,375 

1,30 

1,40 

с, --.. 
с, 

3,3 

90,4 

63, 

60,6 

60,4 

100,0 

72,4 

69 

100 

72,7 

74 

73,3 

73,3 

72,4 

69,5 

70,2

1 71,7 

69,5 

ВЪ ТЕМНОТ
г

В 

о 

о 

� 
;:;' с, 

4,51 1 95 

1,48 67,8 

1,425 69 

1,625 65 

1,80 60,8 

0,0 100,0 

1,225 73,5 

1,'25 7-! 

0,02 99,5 

1,225 73,8 

1,15 75 

1,075 77 

1,05 77,4 

1,175 74,5 

1,275 72,4 

0,975 79,0 

1,15 75 

1,375 70,2 
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Опыты, ге3ультаты н:оторыхъ прrшедены въ таблпцахъ 3а 
NoNo III, IV п У, обюшаютъ перiод1� въ 4 М'всяца съ Ноября 190f1 
по Мартъ 1907 года. 

И;зъ данныхъ таблицъ аа NoNo IV н V, (стр. 108, 109)"выте1tаетъ: 

1) Ваь уп01пребллвшiлсл с1ор1-tо1иtслъш coлit 1�ет,аллов11

-uз.Аыьнял�t спорость возстановленi.я cucпieJtt,Ы.

Это явленiе, мн'.в кажется, мо.жно считать общrп·rъ, принпмая 
во внимапiе

,-
что я употреблялъ 16 солей, прпнадлежащихъ къ 

разнымъ хим:ичесrtимъ группамъ. 

2) Боль�аал часп�ь употреблявшпхся солей (именно 14 иsъ

16) он:азывалп за.медлл10�цее влi.янiе. Одн'в лишь соли Mn .r

Ст. он:а3ьшалп ясно выра.ж.енное успор.яющее д'вйствiе.
Это ра3.ш1чiе въ д"вйствiи солей хорошо объясняется спльной 

01'i,'UCЛ.ЯeJ\iOC1nЫO солей .Мн И Сг. 

Именно на ун:азанной окисляемости солей Мн н Ст основано 
ихъ объемное опред'вленiе по методу Volhaгdt-a соотв'втственно 
слъдующей реан:цiи: 

2 Mn 04 К+ 3 S0,1, М11 + 2 Н
2 

О= 5 :Мn 02 + S0,1 К:2 + 21::Ю4 Н2. 

Съ другой стороны, 1tакъ по1 а3али америн:ансrtiе хп:м:шш 
l\!Iors, Walkeт и Hopkiпs 1), сама по себ'в Мн 02 является сильнымъ 
возстаповптелемъ по отношенiю 1п, раствора:мъ 1f 11 O.r К Этп 
дв'1 rtатегорiи хпмпчесшrхъ реющiй дошrшы былп способствовать 
быстрому во3стаповленiю раствора fп 04 К + S04 Н2. 

Т'вмъ не :м:енъе я отмъчу, что во3стаиовленiе растворовъ 
Mn 04 К солями Мн протен:аетъ не тан:ъ Gыстро, н:ан:ъ можно было 
полагать. 

Тю ъ, чере;зъ 24 craca оно достиrаетъ только 11 °/
0 

и чере3ъ 
2 М'1сяп:а остается е,1це I 0;0 не воsстановленпаго Мн О,1, 1(, не­
смотря на то, что н:олпчество прпбавленнаго SO,i Mn согласно реан:­
цiи Vol_haтdt-a, долж.но было бы возстановить весь Мн 04 К 

Энергичное возстановляющее д'вйствiе (S04)3 Cr2 легrи объ­
ясняется образованiемъ хромовой солп по сл'вдующему уравненiю: 

Cr2 Oi.! + 3 О = 2 Cr Ов. 

1) Amerik. cl1imic. Journ. t. 18 р. 401, 1896 г.
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. J. \,Vag·]lel' 1) БЪ. свонхъ И3СЛ'ВДОВанiяхъ так.же ОТМ'.ВТ.ИЛЪ 
аналогичное возстанашшвающее д'БНствiе соле11 хро�ш, но въ его 
опытахъ это д'вflствiе ою13алось гораздо :-.rЕШ'ве энергпчным:ъ, 

Ч'ВМЪ то. которое я наблюдалъ. Это объясняется ра3лпчiемъ 
условiй, при тсоторыхъ раuотали съ одной стороны я, а съ другой 
-vV ag·пel'.

Въ сам:о:чъ д'вл·в, .н прои:зводилъ опыты въ прпсутствiи 
804 Н2, а \•Уаg·ш•1·-въ щшсутствiн HCl; но хромовая юrслота, 
образующаяся при пр11Gнвленiи м:1rнеральныхъ 1шслотъ къ хро­
мовокисJrымъ сол.ямъ, сама по себъ окисляетъ HCl, согласно урав­
nенiю: 

Ст Оз + G HCl = 01· Сlв + 3 Н2 О+ 3 01. 

3) 1'а1пали111,и•tесн:ое д1ьйстеiе юь1,;01поръtх'Ъ солей и,з.лиь'Няе1псл

со вреJ1tе'Не.л·�ъ. 

Такъ с'врпотшслый ванадiй, который черезъ два М'Всяца 
nроизводптъ очень интенсивное заиедляющее д'вйствiе, черезъ 
4 :М:'всяца д'вйствJетъ гораздо мен'ве энергпчно 2).

Впрочемъ, апалогичпыя явлепiя были наблюдаемы и при 
другихъ случаяхъ 1шта шза, напршr'l:,ръ, прп н:аталптичесн:омъ 
влiянiп солей церiя на сr..:орость -оюrсленiя С'.врнокислыхъ солей 
на воадух'В а).

Хотя, I{arcъ СJ{а:зано, это явленiе напбол'ве 3а�гТ'>тно прн прп­
:м·впенiн С'.l'>рпотшслаго ванадiя, я пprr мопхъ опытахъ наблюдалъ 
аналогнчпыя д-1:,fiствiя другихъ солей. 

На основанiп табшщъ VI н , (стр. 1он, 109), :м:о.жно 
лerrto уМщнться, что замедляющее д�tiicтвie, наблюденное черезъ 
четыре м·всяца, Ш' ,10.ж.етъ быть сравнимо съ Jамедляющпмъ д'Вli­
ствiе�1ъ, наблю,1авш11мся nъ 1-сопц'l:, второго М'всяца. 

1) Zeit. f. Pl1ys. ch. t. 28 р. 33, 1899 г.
2) По моему мн·внiю, при ·примtненiи ванадiя ручаться за точность цифръ

рi1с1<0вано, потому что въ присутствiи ванадiя нtтъ возможности улавливать моментъ 

перехода жид1<ости изъ безцв·втн;�го въ розовый цв·втъ, та1<ъ 1<а1<ъ ванадiй ·самъ 

'Оl<рашиваетъ изс.�·вдуемуrо жид1<ость въ синеватый цвътъ. 
0) Zeit. f. ,Phys_. ch. t. 26 р. 493, 1898 г.
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От1-tосительное ЗetJl1 teдлe1-tie) проиsведенное чере;зъ два М'В­

сяца, не пропоцiонально sамедленiю череsъ 4 :М:'.всяца. 

Съ другой стороны, не будетъ оmибочны:м:ъ принять, что 

общее sаиедленiе, наблюденное череsъ 4 иъсяца, гораsдо бол-ве 

Р'Б3I{О выражено, Ч'БМЪ sа:м:едленiе, наблюденное череsъ 2 М'всяца. 

(Исr{люченiе представляетъ с'tрноюrслый ванадiй, sa точность 

цифръ rютораго трудно поручпться по выmеприведеннымъ со­

обра.женiямъ ). 

4) Ar.miumocrnь. солей 11овиди.л�о.л1у не .явл.яетсл функцiей 1·l17/х:ото­

ръьхъ естестве1иt'ЫХ'Ъ хи.л1,илес%�tХ'Ъ груnn'Ъ. 

rrar{Ъ, наибольшее sа:ме;(ленiе наблюдается прп д'.вйствiи С'.ВР· 

нокиелыхъ Zn. Сп и lli, пр:инадле:жащпхъ 1 ъ совершенно раsлич­

ны:1-rъ группа:мъ. 

То же саыое :мож.но СI{аsать относительно другихъ солей, 

катiовы 1юторыхъ принадле.жатъ къ раsличны:мъ группамъ хпми­

ческихъ элементовъ. 

Влiянiе свъта на каталитическое дъйствiе солей. 

Я уМщплся, что средняя температура, при т-юторой ваходи­

лпсь, съ одной стороны, ст1-слянюr, подвер.женпыя д'.вiiствiю св'вта, 

и съ другоп стороны, ст1шяюtи, находпвmiяся въ темнот'в, была 

одпнаковоrr. Она I{олебалась отъ 20° до 25°. 

п говъ я считаю воз· На основанiп реsультатовъ :м:оихъ о Ы' 

мо.ж.нымъ вывести слъдующiя sаrшюченiя: 

1) Сеплпъ из.лтл-tяе11�ъ способность д1ьйс111,еi.я 7lаmализа­

тороеъ. 

Именно: въ присутствiп минеральныхъ солей растворъ Mn 04 н:,

содержащiй S04 Н2, еозс1па1-юеливае11�с.я быстрте еъ me.л,i1-tonin1

Ч1bJl·tЪ на септу. Это будетъ особенно рельефно, если принять 

во вниманiе двойное сравневiе, т. е. съ одной стороны, мы 

будемъ сравнивать съ аналогичнымъ иsм'вненiемъ того .же 

раствора на свъту, а съ другой стороны, :мы сравнимъ съ иsм'вНе­

нiемъ I{ислаго раствора въ темнот'1, то-есть съ 1{онтролы1ымъ ра· 
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створомъ въ опыт·в No 2 н въ таблпцахъ sa NoNo l\ и V (стр. 
108, 109). 

Давныя, на основавiи которыхъ я дълаю выmеприведевныя 

ааrшюченiя, sам'вчательно согласуются другъ съ друго:м:ъ. ЛишL 

прю,,r'.вневiе С'.врнотшслаго лантана по истеченiи 2-хъ :м'.всяцевъ 
нарушаетъ общую правильность. Однаrи по истеченiн 4-хъ М'В­
сяцевъ эта соль, какъ :мнъ rшжется, он:аsьшаеrъ д'.вйствiе, анало­
гичное дъйствiю другихъ солей. 

Отм'I:�чепноr. влiянiе СВ'.вrа отражается даже н на энергнч­
ныхъ воsстановптеляхъ, I{аr·овы S0,1, Mn и (S04)3 Cr2, много превы­

шающiе другiе прим,.внявmiеся I{аталиsаторы по своей способности 
воастанавлпвать растворы .М:п О.1 К + S0,1, Н2. 

Во3можно, что аналогiя въ отношенiп возстанавливающей 
способности этпхъ двухъ солей н:ъ влiянiю св'.lпа у1tаsываетъ на 
то, что пхъ д'вйствiя отличаются отъ д'вйствiя другихъ солей лишь 

u1-tnieнcuв1-tocmь10. 

Если таr�ое предполо.жеиiе правильно, то слъдуетъ принять, 
что I{аталпюrрующiя д'вйствiя coлett основаны на процессъ по­
сл'.вдовательнаго воsстановленiя п оrшсленiя. Эга точrщ sр'внiя 
иав·встна подъ именемъ "теорiи переюrсей" 1). Ее принпм:аетъ 
большинство хи:миковъ, sанимающихся иsученiемъ 1шталиsа. 

Дал'.ве, влiянiе св'.вта на способность д'вйствiя rtаталиsато­

ровъ sависитъ: а) оrъ xu.лiu,,.tec1wй природы I{аталпsаторовъ и в) 

отъ вpeJl!teH/U) если I{аталиsаторомъ слу.житъ одна п та же соль. 

Та1{ъ: 

а) въ то время, IШI{Ъ влiянiе св'вта очень яспо выражено 
для С'врнотшсJшго марганца и С'Врноюrслаго цинн:а, · оно еле sа­
М'втно для С'врноrшслаго нию{еля; 

в) влiяпiе времени ви.:�:но иsъ того фаr{та, что въ присут­
ствiи с'.врно1шслnti: и1',дп f11 О,1 l{ подъ влiянiемъ СВ'.Вта возста­

навлнвается сначала очень слабо, а sат·вмъ сr{орость возстанов­
ленiя растетъ въ sависимостrr отъ времени. Напротпвъ, въ при-

1) Описано мною подробно въ начал-в этой работы.
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сутствiи S04Cd. 1'111 О-1 l{, возстанавливается быстро, а зuт'.ВУIЪ ско­
рость возстановленiя у�1еньmается въ зависнмостн отъ времени· 

При С'.ВJшо1п1сJюмъ лаптанt., о 1�оторомъ я говор1rлъ уже, 
· · . два влiянiе времени сн:азывается въ IIН?МЪ направлевш. черезъ 

М'.всяца СВ'.ВТЪ н.ан.ъ бы уснлшзаетъ скорость возстановленiя, че­
резъ 4 ,м'.всяца онъ ее парали:зуетъ. 

2) Большипство минеральныхъ coлeil, пошrдJJмому, въ те.АL­
но1п1ь усr.ор.яет ъ возс1пш1-1,осле1-tiе рас11�воровъ1 содера1сшщ�tх7) 
S04H2 и, наобор01пъ, за.лtедл.че111:ъ его на свплпу. 

Что н:асается до замедленiя въ прпсутствiн СВ'1та, тшrсъ 
видно и:зъ вышесrtазаннаго, то вс'1 соли (за исюпоченiемъ l\1Iп н 
Cr) производилп одинаковое д·.вйствiе. 

Въ темнот'Ь 14 солей изъ 16 въ оольmен r � ·· 1rJr'·r 1-fен:ьmей сте-
пени увеличиваютъ сrшрость возстановленiя. 

Исн:люченiе составляютъ сf.рнокислыя соли S04CU: п S0-1I i · 
Однаr-ю я отм'вчу, что въ присутствiи этпхъ двухъ соле_а

таrсъ .ж.е, н.ан.ъ и въ присутствiи другихъ солей, возстановлеюе 
идетъ немного энергичн,J,,е въ темнотi:., Ч'ВМЪ на свt.ту. 3д·�сь 
равным:ъ обра:зомъ я наблюдалъ тотъ фа1�тъ, что влiянiе св'вта 
из 1.·вняется: 

а) Въ завпсимости отъ xu.,iшчecr,;oii природы соли. 

б) Если им'вется одинъ и тотъ .же 1tаталпзаторъ,-въ завасн­
мости отъ вре.л1,ени. 

Для подтвер.ж.денiя этого поло.женiя я ;yrtaжy на тотъ фат;:тъ, 
что въ то время, 1tar ъ с'врнокислыя Сп п Ni вызываютъ въ тем­
нот·в :замедленiе, ВС'В другiя соли производятъ ускореиiе. 

Относительно влiянiя вре11,rени на процессъ я отм'1',чу, что 
влiянiе с'1рною·rслаго ванадiя очень изм'внчиво, именно: втечен�е 
первыхъ 2-хъ :м'.всяцевъ оно вызываетъ очень спльнос за.медлешс 
возстановлснiя, а по истеченiн 4-хъ :м'всяцевъ производитъ очень 
чувствительное усrшренiе. 

l{акъ при 
случат, явленiе 

С'ВРНОIПIСЛОМЪ La, TaitЪ и БЪ данномъ 
из.лиы-, . .яетс.я въ обра1ти-t0.л 1�ъ 1-шправлен-i�t, 
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съ той ра:зницеii, что оно гора;_ц;о опредt.лепнt.е въ ·луча'.в сt.рно­
ютслаго \', ч"l:,.\-rъ въ случа{, с·J:.рноrшслш'о La. 

• 

Впiянiе разпичныl(ъ цвtтовъ снпянонъ на активность 
солей} примtняемыl(ъ въ начествt натапизаторовъ. 

Чтобы пров,tгпть, дошrшы лrr быть отнесены н.ъ чнслу фото­:х 11 мпчесюrх:ъ д'вйствiй т·в яnленiя свtта, т�оторыя производятсясrшпмп п.лн зелепымп цв'втюш ст1шяно1,ъ, я пропзвелъ Н'.В­сrtолыю серШ опытовъ, во время н.оторыхъ заставлялъ солиJ >еагнровать подъ влiяпiеиъ оранж.евыхъ, зеленыхъ п сннпхълучей. 

Въ ланноыъ случа'l, я поступалъ СЛ'.вдующн.мъ образомъ:Сначала я прпготовплъ точно татшмъ же образомъ, п:ан:ъ приопытахъ подъ влiянiемъ св'.вта п темноты, децпнорма.тrыrыf1 ра­створъ перманганата, съ одноf1: стороны, а съ другоtr-М/ 1 моле­l-сул.нрньrrt растворъ хи.мнчесr-ш чпстой С'1рной ю-rслоты и М/ 10децю1олен:улярныс растворы т·.вхъ .:--1-.е солей с'.врной rш:слоты,rtоторые я бралъ во вреыя предыдущпхъ опытовъ.
Въ данноиъ случа·.в 1юличество растворовъ я бралъ въиныхъ соотпошенiяхъ, а пиенно: раствора марганцовоrшслагокалiя и С'.врноil IШ�ЛО'гы я бралъ не по 150,u к с., н:аrп, въ пре­дыдуmемъ сл;уча'в, а по 125,О к сапт. н:а.ждаго въ отд'.вльности,и по 25,0 1суб. сант. децпм:олен:улярнаго раствора предполагае­мыхъ I{аталпзаторовъ, т. е. всего раствора у меня было въ 1-шждойотд'.вльной С'Шляпн:'.в 27 5,0 rtyб. сант, прп 1-.:онцентрацiп перман­ганата N/22, с·.врной кrrслоты М/2,2 п 1шталпзаторовъ М/ 1 10.

Л{идI{Ость, взятую въ таком:ъ тюличеств·f:,, я вливалъ въ 1tа­:жду10 изъ стн.лянон:ъ, взятыхъ для опытовъ, прп чемъ, съ однойстороны, я бралъ :Rыmеупомянутыя 6'1лыя стн:лянн:и · съ прпmшr­фоваnnыми 1-съ пимъ сте1шяпнымrr пробкамн п одну серiю выставплъпа СВ'.ВТЪ, а другую держалъ въ темНО'l"В. Съ другой сторо�-rы, я раз­лилъ тъ же растворы въ томъ же 1 олнсrеств·J:, въ ра;шыя цв'1:�тныя
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етн:лянюr, а 11м�1шо: орана,севы.я, зеленыJ1, и синiл; вс'В :п�( 

[�ВЪТНЫЯ СТ[{ JЯНIШ съ И3CJI'B,:(yeмoti Жl[ДltОСТЫО былн выставлены

на св·втъ подъ соотв'втствующ�1м1r номерами, прп чем'I-> каждому

номеру въ дaюroit серiи опьповъ соотв:i,тствуютъ пять стн:лянокъ

СЪ О.J.И.НаI"ОВОЙ СМ'ВСЫО. И�Ъ ЭТИХЪ CTitЛЯHOltЪ 4 (1 б,],.,лая, 3 ЦВ'ВТ-

11 ЫХЪ) былrr выставлены на св·втъ, а 5-ая С/Ьлая стн:л.яюш под·ь

·г(:,:-.1ъ .же по:-.1ероиъ нахо..1илась въ темпот'В.

Составъ н:1сл·вдуемоfl сы'всн для каждаго но:мера въ отд'вль·

11()<.;Та был1" елi,дующiй: 

1) Въ стклянку по,11,ъ о 1, я налплъ 125,О 1"уб. сант. ,1еди­

нормальнаго раствора перманг:ша·rа, 125,О куб. сапт. М/1 )LOЛe­

I:tyJrяpнaгo раствора с-врпой кислоты и 25,О куб. сапт. дестнллн­

роnанной воды, то есть всего раствора было 275,О т,.уб. сант. при

ъ.онцентрацi.п перманганата N/22 н с'врuой юrслоты М/2,?.. 

2) Въ стклянку подъ No 2 я налплъ по 125,О 1-.уб. саR'l'­

выmеупомянутой н.онцентрацiн перманганата и C'Bpnoft кислоты

п 25,О 1-.уб. сант. децимоле1tулярнаго раствора с'врною -rслаго

цинн.а въ 1-.ачеств'.в 1шташ1затора, т. е. всего раствора было в1-,.

стI:t.,'IЯШ ,t, пот�ъ N!! 2. :275,О 1-.уб. сант. при тtонцентрацiп пер:-.rаn­

ганата N/22, с:врноtr rшслоты м ·:2,2 н С'врпоютслаго цrrнrш М/110. 

3) Въ ст�шшшу подъ No 3 .я нашrлъ по 125,О куб. сант. пер­

манганата и с'вриой юrслоты rr 2б,0 куб. сапт. дец:имоленуляр­

паго раствора с·в1)нот ислой )1Ъ.'ХП, т. с. всей ыассы было :275,О 

куб. сант. при r,онцетпrацi1[ перманганата N/:!.2, с'врноtt юrслоты

М/2,2 и сърпоютслой :м'Ьдп м·1 10.

4) Въ сткляшt,у подъ No 4 я налилъ по 1�5,0 1суб. сант. пер­

:мапгапата и с·Ьрной rшслоты н 25,О н.уб. сапт. дсцн�юJrсн:уляр­

наго раствора с'врпокпслаго шпшеля, т. е. всего раствора бы.по

215,0 куб. сант. прп rшнцентр;;щiп перманганата N/?.2, C'Bpnoti юr·· 

слоты М/2,2 и с'врноrшелаго нrr1 н:еля М/ 110.

5) Въ сткля:ю у подъ No 6 я ш1лш1·1, по 125,О 1"уб. саnт­

децинормалънаго раствора пермапгаnата н М/1 :моv1е1:,:ул.яр11i.tГО

раствора с·l.�,рной кислоты и 25,О куб. сант. децпмолекулярпап•
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раствора С'Врноr·шслаго .ыарганца, т. е. всей с�г}':>си: uыло 275,О 
куб. сант. прн концентрацiи пер1rанганата N l-_2, c'tpнofr 1шслоты 
М/2,2 rr с·врно1 нслаго )Шргапца М/110. 

о) Въ стrщяю"у подъ :No 6 я налнлъ ;�;ецинпрмальню·о раст­
вора перманганnта п М/ 1 ыолеr<.урнаго раствора с-врноit кислоты 
по 1 <) - • "' -о,о т"уо. сант., а децпыолекулярню о раствора сърноrшслаго 
кадмiя 26,о н:уб. саит. прп 1-,онцентрацiи перга:vrаната N''.!.._. сърной: 
�шс.лnты М/'.!.,2 11 с·врпотшслаго 1 адмi.я М,'110. 

7) Въ CTI\..JIЯ!HЧ lЮДЪ J\Jo 6 .н ВJШЛЪ по .l:26,0 куu. сант. де­
ци по рмальнаго раствора перманганата н М/ 1 моле1-tу лярнаго ра­
створа С'Врной кислоты н 25,о куб. сант. децимолеr<.улярнаго 
рас1·вора с·врноrшслаго алююшiя, т. е. всего раствора было 27б,о 
r,уб. сант. пprr rшнцентрацiи перыанганата N/22, с'врноfr кислоты 
М/2,?. и с-врно�шслаго алюшшiя м ·1 io. 

8) Нъ стн:ляшtу подъ No 8 я наJшлъ по 125,о 1-.уб. сант. де­
цинормальнаго раствора перманганата п М/ 1 C'Bpнoii 1шслоты и 
:25,о 1-.уб. сант. дец1rмоле1сулярнаго раствора с'tрнокпслаго хро­
ма, т. е. всей см:'всн было 27б,о н.уб. сант. прн r<.онцентрацiп пер­
}Iанr'аната � ':22, с·Ьрпоit 1шслоты М/2,2 н с·.врпо1шслаго хрома М/110. 

�)) B'l, стР�.1Iя1:ш:у подъ No 9 я палилъ по 125,о 11:уб. авт. де­
цивормалънаго гаствора перманганата п м '1 с-.tрно11 ыrслоты и 
·)5 � '" ,о rtyo. сант. децимолен:ушrрнаго раствора С'Врноrшслаго лан-
тана, т. е. всей с�гl'>си: было 275,о н:уб. сант. прп концентрацiи 
пер��ангапата N/'.!.'!., с·врноrt rшслоты М/'.!.,2 п с·l'>рноюrслаго лан­
тана м; 1 10. 

10) Нъ спщяюtу нодъ Ni! 10 .п влилъ по 125,о I{уб. сант. де­
цннор:мальпаго раетвора нермапгапата и М/ 1 раствора С"ЬрноН ю1-
слоты и z5,o 1-.yG. сапт. де1щм:олекулярнаго раствора С'Врноrшслой 
окиси .жел'Ваа въ r·ачеств'J:, катализатора, т. t'. всего раствJра бы-
rо :г75,о 1tyG. саrгг. прн 1шнцептрацiи перманганата N/22, с'врной 
юrс.Jiоты М.':2,:2 п с·в рношrсJ!ой оюrси жел,:вза М/ 110. 

1 L) Въ сткштю"у подъ No 11 я BЛIIJIЪ по 125,о 1;уб. сант. де­
цинор:-.1:альнаго раст1,юра перманганата rr м '1 с·врной 1 -;нслоты и 

НБ ХН
МУ



-- 118 --

25,о н:;уб. сант. децимолекулярнаго раствора с·врнон:нслаго це-
рiя, т. е, всего раствора было 275,о н:уб. сант. прп ь:онцентрацiп 
перманганата N/?.2 с·врной кислоты М/2,2 н c'J,pнo1"1rcJraro це­
рiя М/ 110. 

12) Въ стклянт-су подъ No 12 я влнлъ по 1:25,о 1суб. сант. де­
цинор:\-rалыrаго раствора перманганата и М/1 раствора с·tрной юr­
слоты н децим()лен:улярнаго раствора с,J_,,рнокислаго дид11мiя 
25,о н.уб. сант., т. е. всей см'вси было 275,о r-суб. сант. прн I'ОН­

центрацiи перманганата Ni2?., с'.врноп ш1слоты М/2,2 п С'Ьрноюr­
слаго дидимiя М/110, т. е. с�r'ВСЬ Неодтrа н Празеодима. 

13) Въ стн:ляюсу подъ J\Jo 13 я влилъ по 125,О н.уб. сант.
децпнормальнаго раствора пермангапата а М/ 1 раствора с'врной кис­
лоты и 25,О 1-суб. сант. децимоле1tуш:rрпаго раствора с·Ьрнокис­
лаго эрбiя, птого вceit J\шссы пзсл·вдуем()й см-вси было n5,0 н:уб. 
сант. при тсонцентрацiи перманганата N/22, с'врноit 1шсJ1оты :М/2,2 
'и С'J1рнокислаго эрбi.я l\'I/110.

14) Въ стт-слянrсу подъ No 14 я вшrлъ по 125,О н:уб. сант.
децинормальнаго раствора перманганата и 1\1/1 раствора с'врной 
кислоты п 25,О н.уб. сант. децимолен:улярнаго раствора с'врно-
1шслаго ванадiя, т. е. всего раствора было 275,О куб. сант. при 
1сонцентрацiп перманганата N/22, С'врноit кис.лоты lVI/2,2 н с'1:-,рI:Iо­
н:ислаго ванадiя l\l/110. 

15) Въ ст1шяш-..у подъ No 15 я влилъ по 125,О куб. cam.
децинормальнаго раствора перманганата и М/1 раствора с01р:ноН 
1сислоты и децимо.лен.улярнаго раствора с·врнон:ислаго урап:ила-
25,О 1суб. сант., т. е. всего раствора было 275,О куб. сант. прп 
н:онцентрацiи перманганата N/22, с'врной: юiслоты М/2,2 и с'вр110-
тшслаго уранила М/110.

16) Въ стrш.шшу подъ �� 16 я влнлъ по 1:25,О l'l:J'б. сант. 
децинормальнаго раствора перманганата и М/1 раствора с·врной 
1шслоты и 25,О 1tуб. саnт. децим:оле1tулярнаго раствора ст,рнп-
1tислаго цир1сонiя, т. е. всего раствора было 275,О куб. r.ант. при 
копцентрацiи перманганата N/22, ст,рной т-шслоты lYl/2,2 и С'врно-
1сислаго цирн:онiя М/110. 

17) Въ ст1-слянку подъ No 17 .я влилъ децинормальнаго ра­
створа перманганата н М/1 моле1,�улярнаго раствора с·врной I{.ИС-
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ЛОТЫ ПО l '>.5 0 r,уб "'lJJT · -· -, · · vc • · н децпмолен:улярнаго раствора с'врно-
юrслаго торi.я 25,О 1"уб. сант., т. е. все!'i смт,сн было 275 о It б. 
сап�. пpir концентрацirr перманганата N.122, c·J1pнoit ютсл()ТЫ М/2 '>
н с'J,,рно1{ислаго тс.,рiя М/1 10.

,-

Одюrыъ слово мъ, въ этой серiн опытовъ 1"овцентрацiя Мн 04 Е 
во вс·Ьхъ стн·Jrяш ·ах ъ :к; · ' - равнялась 22, SO.i Н:? М/2 2 п католп-
затора м;110. 

Первое пспытанiе на степень во::зстановл.яс�rостн пер:ман-
�·аната я пропзвелъ въ ыоыентъ ·оедннеniя, второе--чере:-зъ 2+ 
часа, а третье - по прошествiп 1-го М'вс.яца. 

Я ти·,·1 ю ваJiъ 11 з t, 
.,

CJI дуеi\/ые растворы децпнорыальныыъ ра-
сrворомъ С'врв.оюrслоn ;закисп s1tел-вза npЯJltO п въ л.анно�1ъ слу­
ча,в ТаН:Ъ-Жt· Р,аr-съ , с н раньше, тшждал щrфра rсть средпео 3-хъ 
'1:т·ровавШ израсхо;lованпаго дещшор::11:,1лLна�'о раствора с'врно­
ьлслоrt ::зюшсн ,пел·J:,за, а потому за точность сотыхъ долей въ 
дробяхъ я но р,тч· rось 11· О'Г • � 

J и ношу ихъ 1"ъ ошпоrtамъ въ nред'в-
лахъ опыта прп пря момъ тптрованш, та�tъ кюtъ теоретическое 
Чнсло въ да · 

с нномъ елуча·l:, для еще не пзы'вненной снстемы (т. е. 
нr во:3с:гановле11наго нер�шнгапата) на 1"ю1щые 10,0 куб. сант. 
c.,r·hcн Gудетъ -+ :--4-.. ,.) , а не 4,50 шш -1:,GO, rшr"ъ указано въ табш·щ'в. 

. 
I{акъ видно пзъ вышепрпведеннаго, такимъ образо�rъ полу-

чилнсь уе · ' лоюя, позво.лявш1.я J\Ш'В сравн11вать д'1',йствi.я 1"аталпза-
'rоровъ подъ влiян· . 1е�1ъ разлпчно 01срашенныхъ цв·.втовъ ст1..:ля-
Rоrсъ съ ;свйствiеиъ пхъ похь влiянiемъ Мша�·о, не (Шрашеннаго 
с1·ен:::rа Вм'.вст·в съ 'I".выъ · ,У, , 

• · 1• я им.ьль возможность проrtонтролпровать 
опыты, нрон:зведенпые :шмоft съ ,· 1 ·Мtс1'в1·е,'·Lъ 
те\<rнот'в. 

, " rtатали:Jаторонъ въ

Опыты этн про;(о 1жашrсь одинъ :м,J,сяцъ, <.;Ъ ыая по iюнr, 
1 !J07 года.

Результаты этпхъ наuшоденiti rrз· J10·1·,.еньт 1зъ п •1 ,. " -н,.�епр11веден-
пыхъ таблицахъ: ММ VI, VH,, JП, J.X, :х_ п XI. 

Общiе рсзуJшrаты этон повой vepiп опытовъ подтвер.ждаютъ 
тв вышеизложенные результаты, н:оторые отно('.нтся 1tъ влiян.iю 
осв,вщевiя на Л.'f'>йстнi.я солеit-юiтализаторовъ. 
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т А Б Л И Ц А № VI. 

Число I{уб. ст. израсходов. nрп титров. N/10, SO,r. Fe
--· 

а н А с в ·I, т у ВЪ TElVIНOT'Б 
� --

.Б<tлос � Б ·J; .а о е сте1,ло Оранж. ст. стс1r.-·,... ь 
-· .-----

::;; \О 
1 

"S!' � � rд 
С'1 c::s C'I c::s � 

!,, ... .... 
= ;:s t,i:: ""' ,'! ""' "" ""' 

о о ;,::i "' "' "" "' "' 
о i=i � С) о <!.) о С) о 

� � ::,.. d � р. cxs � ::,.. с � "" 
1

""' ""' 
.о, ,.Q о Q d 

i
<!.) c;:S 

i 
Q) c;:S . о 

с;' d::: ""' Р'1 D"" Р'1 :;< р-1 "' о· 

1 

1 

1 

1 
1 ' 

1 

1 

1 10,0 -1:,бО 1 
4,45 2 -4:,45 :2 4,50 -

:2 10,0 -4:,65 1 -4:,55 
1 

-

1 
-4:,525 - -4:,55

1 
1 ! 

1 ;� 10,0 +,54 i -±,55 !
- 4,60 1 -

1 

--1-,5б -
1 1 1 1 

-1: 
1

10,0 4,55 

1 

-:1:,55 
1 

-· 4,GO - -:1-,60 -

;) 1 10,0 4,5251 4,1 0 9,7 4:,li'> 8,6 4,10 9,7 
1 

(j 1 10,0 4,50 
1 

--1-,275 6 4,325 б -J.,275 G 

7 10,0 4,50 1 -±,40 з 4,45 :2 -4:,40 3 
1 

8 10,0 +.,5G -'1-,3 5,7 4,3 
1 5,7 -1-,:.1 ;") '7 

9 10,0 4,53 -±,55 - 4,50 - -J.,55 -
1 0 10,0 4,56 1 4,50 -

1
4,50 - -±,?>5 -

1] 1 10,0 -± ,.i-J. +,;")5 --1-,(; -1:,55 

-11
-

1 
-

1 -1L '2 10,0 4,55 -�,f>() -
1 -:1-,55 --:1-,55 -

10,0 1J 
1 

-:1-/> 5 
i -1:,55 -:1:.:iO -J.,UO 1 ;3 - - -

1--1- 1 J 0 , 0 
11 

-l:,5(j 1 -J.,525· - 1 -J.,55 - 4,5 0 -1 

1 1 
i 

1 
1 

15 10,0

1 

4,55 
1 

-:1-,45 
1 

2 4,50 1 -

1 
4,45 ·) 

1 1 

1 
1 

1 G 10,0 1 4,50 1 4,55 1 - 4,50 - 4-,50 -·
1 

1 

-1:,5251 
1 

l.1 10,0

1 1 

-1:/>5 -

li 
4,55 -11 -J.,55 -

1 1 

1 L 1 .1 

"' 
Е-< 

::11 
с:: 
о 

� 

1 

2 

3 

-:1-

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

10 

1 

15 

16 
1 

17 
1 

1 
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т А Б Л И Ц А VII. 

Число н:уб. ст. израсходов. прп титров. N/10

;;;; 
н А с в ъ т у ""' 

i � Бtд о е  сте1,ло Оравж. ст. 
..: ""' ---· 
\О 

� :а:: ;;;;: ,'! о "' с3 
i=: ;;;; � <!.) � ::,.. ;;;; ..а С) Q) 

� о � С) р; ..... 
1 

i 
;,::i 
d ....""'"'о 1 
;,::i 

i 1 

-

..:: "' 
Q 

-· -

..::� 
с; ""' 
� 

::,.. ;,а 
С) 

О"' .-< 

- ---

1 
,о;! 

1 ь"' 
1 о 

;,::i 

1 i 
-

Q4 }' е 

ВЪ Т< Е:МНО'Г'.t. 

В,J;л ое ст. 

1 � 

1 "' С) 

Q) 
i::,., ;;; 
С) 

i р; .-< 

1 

1 

т 
-

10 ,0 -1:,50 2,225 51,25 1 

10,0 4,55 2,80 38,5 1' 
1 

10,0 -1,54 2,90 36 

1 
' 

LO,O 1 

1 

4,55 2,525 -!-!, 6 

4,525 0,02 99,7 10,0 

10,0 4,50 2,G25 -12 
1! 1 

10,0 1 4,50 3,0 34 1 
1 

1 
10,0 4,56 1, 75 61,6 

10,0 -1:,53 2,75 39,3 

10,0 1 4,5(5 2,35 48,5 

10,0 4,54 2,575 -1:3,4 

10,0 4,55 2,75 ,Ю 1 

1 

lU,O -1,55 �,CiO 413 

! 1;)

1 

1! 10,0 +.,56 :1,87 
i ' i 
1 10,0 -1,55 2,7 
1
40,5 

1 
10,0 4,50 2,70 \40 1 

11 J 0,0 -1,55

1
2,50 \45 

/! 
1 

:3,0:25 3] 1 

\i 
2,925 35,8 

,. 
11 2,225 51 

11 2,325 49 ' 
•i 

0,04 99 li 
3,3 27,6 11 

!1 3,3 "27 
,, 
1' 0,0 100 

1
1 

2,25 50,З 1! 1 
1 

2,10 53,9 

') •) -,- 51

2,225 б1 1 

'2,"2.25 51

3,575 21,7 

1 2,225 51 

2,125 53 1: 
1· 

:2,35 4Н 

·) 
-, < R-1: ,3� 
·) � -,' О 40,0

·). -, 85 37 

·) -,. 

о, 
·) 

О 100 

-1:

0 

1

4 7 

5 39 

-,. 

"2.,7 

0,1 5 196, 5 

о j 44,8 :2 ;-

·J • 25 ; 50, 7 

-1::25 1 -1:6,, 

-, 

·) -, 
·) . -,-

•) .-, 

3,i) 7j '2L,7 

:2,5 

') -, 
� с:--, з 1-1:8, 5 

1 
• 

1 
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т А Б Л И Ц А VIII 

Число 1tуб. ст. пsрасходов. при титров: N /10 SO.r F с 

------------------------;�---- ---
Q II И А С В 'l'> Т У 11 ВЪ TEl\H�OT'I� 

1 =--_-_J_:,_··-J;�л:-о:е:

-.1<

:

,

с:т:е�1-,-л�о==

=

-

-

-

.

-:

-;-;-

1

�
-

�
ел-ен-- о-е-с-те-,

�
-
:
--1 :••ое l'-·e_•�-

q - С\1 е 1

1 
�1 t С'-1 t 

о Q c:;  t; �, � 2 gз 1%? 

1 1 ; i 1 g : 11 1 � 1 _: - l � 1 i 

:2 

,., 
•) 

+ 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

10,0 

10,0 
1 
1 10,0 1 

10 о 1 ' 
10,0 

10,0 1 

10,0 

10,0 

10,0 

10,() 1 

ll 10,0 

12 10,0 

13
1
1

10,0 !

1.../. 10,0 

15 

IG 

1.7 

10,0 

10,0 

J 0,() 

+,50 1 
4,55 

+,5+ 

+,55 

+,525 

+,50 1
1 

+,50 

-±,56 

+,53 

4,56 

+,54 

4,55 

..J.,55 

4,56 

4,55 

4,50 

1 

+,-±5 

+,55 

+,55 
1 

-

4,55 1 - 1 

4,10 
9

,7 

-!")75 63 ,- 1 ' ' 
, .,0 1 :в 11 -:т, '± 1 
-±,3 

4,55 

+,50 

4,50 

+,55 

4,GO 

4,45 

4,50 

4,50 

-

-, 

+,45 

4,GO 

4,55 

4,525 

+,20 

4,475 

+.325 

+,525 

4-,55 

4,50 

4,50 

4,55 

+,5 

-1:,55 

4,525 

11 
·) 

'1 

G 

+,:')0 

4,55 

4,50 

..J., 1 О 

4,3 

-4,4 

9
,7 

6 

3

-1-,В 1 6

4,GO -

4,50

4,G

+,55

4,55

4,50

4,45 

4,50

+,55

2
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т А Б Л И Ц А No I Х. 

Чпсло 1tуб. ст. 11зрасходов. пр1r тптров. N/10 SO.r Fe 

-; � - -� - ; �; �J�V r ВЪ 1�l\ПI0T:t.

--л--,-; .1-- о-е-с т е 1, .1 о -
:
- ;:ле�ое сте"

_
· _ ,- Б·tло� с=

t; r
1- --- - --- = -

11 1 \О 
� � ...:i Е >, • 9 ... � ь 

I 
с:!" 1 '-' � 

...... с:.) � "" � :-.:: - rr. 

J 11 � i 1 ! ! ; _1· ! ! � _LJ � ___ ; (==;==--,---'-:==

!

\ =·- ·- -

-,1 - ·- : ·- -- . 

е,225 оо,о 
[[ а ,,01 +5 i e,s, з; 1 

2 

3 

4 

G 

7 

8 

9 

10 

11 

.l2 

13 

14 

15 

lG 

17 

] 0,01110.0

1
1. 1 

10,0 1!
1' 

10,0 11 

10,0
1
·

10,0 1 

10,0 ! 

10,0 

10,01

10,01 
1 1.0,01

10 ,0 1 

10,0 

10,0 

10,0 1 

-!,50 

+,55 

-!,5 

4,5 

-1:,53

..J..54 

..J.,:')5 

-1-,511 

-!,55 

-1-,5 

-1-,55 

:2,Ru 38,5 1 1 :\15 1 :зо,8 \ 2,,0 40,о 

2,90 \ 311 !! 2,G5 141,61

2,525 4+,G 1· 

0,02 99,71!
1 -±2 

:\,О 3:-{,3 , 
1 

1, 7 5 1 (И ' ( \ 11 

! 1 

) - - . ,> 9 ,> '_' I ;) 1 ,J ' с) !
1 

·>3-1,u- 1 -··и 1 -±u,,) 1 

) -- _1 43 .1 1
1 

._, t:)I DI . ,'± 11 
1 '0 ·11 2,7 5 -:t 

'1 

2,GU 

13,875

1
15 

2,70 1 -1:0 

'2.,7 j 40 

2.бО +5

') 5� -1 't 1 ' -, 1 и -:t .-:т 
0,05 

1 !)9 ,1
3 .. '\i) 

3,55 

0,0 

..J.8 
11 1 :г 1 

1 100 1 

1 • 

2,6251 -1-0 

1

'

·

1

1 

2,25 150,,

,, :г, 1251 ..J.() 11 
1 

11 

:2,1 О 

2,50 

3,-!5 

2,5'2.5 

11 

2,375 47,5 

2.725 39,8
1 

2,84 

2,40 

0,0 

2,-!О 

о, 15 

37 ,-1 

47,25 

100 

3!) 

1 44,7 
1

2,:25 ! 50, 7

2,:J.25 1 +G,7 

2,225 1 51 
1 
1 

:2,2251 :')1 

3,5751 21,7

2,5 1 4-1: 

:2,-1-5 4,(i 

:2,30 1 4R,5 
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ТА Б Л И Ц А № Х. 

Число I{уб. ст. пsрасходов. ПJШ титров. "Х/ 10 S0-1 Fe 

о 
о "' 
<.) 

� � 
- 1_ 

1 
1 О О I ' 

:Z 10,0 

:-1 i 1 0 ,0 
1 1 

-1: . 10,0: 

5 J О,() 
,, 

G 10,01 

7 10,0 i. 

S 10,0 i11

L О 

1 L 

1 :г 

l J 

13 

17 

1 0,0 1
10,0 

li 
1п,о ' 

1 

10,0 

l (J' () 

l о,п 
1 

.L 0,0 1 

11 

10 ,0 ·1 

10,0 .1 
11

J,50 

-!,55 

-!,50 

-J.,50 

-!.56 

J,5:3 

+,5G 

-J.,5+ 

-1:,55 ·

-±,50 

-J.,55 1 

Н А С 13 'J; Т �{ ВЪ TEl\1HOТ'J; 

cl:,55 

-+,50 

-J., ]() 9,7 

-J.,:275 G 

4,-!О 

-J.,50 

+,5 

J,55 

-1:,55 

-+,50 

.'3 

5 

4,45 

4,50 

·) 

- 1 
_[

1
1 

Спвее ст. Бi,,1ое стеr,. 
-- ---· - _1_ -

+,-J.5 

-+,5U 

-!,55 

-J.,575 

' ') -t,-

-!.4 

.:J.,5 

-±,35 

4,55 
i 
1J,5251
1 

4,55 

4,5() 

J,55 

-1·.,) 

-J.,55 

-:!,50 

--
i 
-;-

G ,-

1: 1} 
1Г-

·) 

7,G 1 

З,5 

-±,50 

-J.,55 

J,55 

4,6 

-1:,10 

-J.,З 

-J.,-1:5 

4,3 

-1:,GO 

+.50 

-J.,55 

-1:,50 

-J.,55 

4,li 

G 

·) 

-J.,-J.5 2 

-J.,5() 

J,55 1 

1 
--

;:с, 

о 

�о· 

?-; 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 
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Т А Б Л И Ц А № XI.

Чнсло I�,уб. ст. израсходов. прн тнтров. П/10 S0-1Fe 
- -- - ----

н А с в '1, т у 1 B'L ТЕ:МНО'Рв<.) 

"" ---

·Б·J; лое стеr,ло С11нсе сте1,. Бi,лое сте�.. 
<.) '-- - ·-

\О ::r:1 � t:: �. "" с:, "" c;s "" � t, i::i' .... � 
:;; <.) <.) "" ::: о, "' ::: с,:, "' с:; "" 

о � с,:, <.) о 
с,:, <.) о о, <.) о "' "" 

1 

Q.) � � Q.) т=; � Q.) ,щ � 
с.., е,{ о.. о.. ;;;: � 

Q.) (!) � Q.)' � с., "" о 
о 

Р" � Р" t:J"' =i' :J"' ::Q <.) ..... о 
...... о ...... 

1 

' 
2,48 -:1:5 2,84 37 1 0,0 J,50 2,225 51 ! 

10,0 4,55 2,8 38,5 3,025 33,6 2,70 40 

10,0 4,5,Ь 2,90 3G 2,95 35 2,84 37 

10,0 4.55 2,525 44,6 3,0 34 2,40 47 

10,0 4,525 0,02 99,7 0,03 99,5 0,0 100 

10,0 4,50 2,625 42 ·3,0 3-± 2,40 47 

10,0 4,50 з,о 33,3 3,175 30,5 2,75 39 

10,0 4,56 1,75 61,6 0,0 100 0,15 96,5 

10,0 -:1:,53 2,75 39,3 3,125 30 2,50 4-±,7 

10,0 4,56 2,35 48,5 2,725 39,7 2,25 50,7 

10,0 4,54 2,575 43,4 2,975 33,9 2,425 4G,7 

10,0 4,55 2,75 40 2,25 50,4 2,225 51 

.10,0 -:1:,55 2,6 43 3,02 33,2 2,225 51 

10,0 4,56 3,875 15 3,60 21 3,575 21,7 

10,0 4,55 2,70 40 2,725 30,5 2,5 44 

10,0 4,5 2,70 40 2,95 35 2,45 46 

10,0 4,55 2,5() 45 2,85 37,5 2,30 48,5 
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I1u1ie1-t1-to, .11.ы сиdи.11,ъ, что l) солн, нахо;.�,ящiяся въ темвот·Ь 

возстанавшшаютъ бол·ве энергнчnо, ч·вмъ соли, д·вйствующiя на 

дневномъ св·.вту, и 2) больш1шстnо солей прпводптъ къ ускоренiю 

возстановленiя въ темнотъ и J{Ъ за.11,едленiю его на св·tту по 

сравненjю съ возстаповленiе:мъ Itонтрольноfi жидкости. 
Далъе, нiшоторыя раньше н:онстатироваш,ыя особе.нностн 

возстановленiя повторяются. Итакъ я нашеJ1ъ, что SO,i, Cu не усrш­
ряетъ ВОйСТановлевiе въ те�шогв. 

Под;с)uньп1ъ .ж.е образомъ (SO,i,) 3 V2 01-са2ываетъ замедляющее 

д·вйствiе, I{акъ и въ опытахъ, относящихся 1tъ д·вйствiю черезъ 
два м'f,сяца. (См. табл. No УП на стр. 121). 

l?IJ1teннo: l)(SO,i,) н La2 въ мо11хъ nовыхъ опытахъ производитъ 
черезъ м·.всяцъ бол·ве ;:1пергичное возстановленiе въ те11шот{,, 
ч·вмъ на СВ'вту, тогда н:ю,ъ въ предыдущrrхъ опытахъ я набшо­
далъ аналогпчное влjянiе лишь черезъ 4 М'.вс.яца. Черезъ два м·в-. 
сяца пропсходпло обратное. 

2) 80,i, Ni, I{Оторый въ предыдущихъ опытахъ, тшrtъ на св·вту,

тан:ъ и въ темнот·в обнаруж.пвалъ замедляющее д·1йствiе, прп 
данныхъ опытахъ въ теинотъ, повн;щмо:му, д·1йствуетъ ускоряю­
ЩПl\IЪ обра:ЗО.\lЪ. 

Этн разшrчi.я мо.жно объясннть ошибrtамн опытоnъ, но он·Ь 
не дол.жны rсазаться памъ слпшн:омъ пеожнщ.шнымн, nрншr.\rая 
во вниманiе, что дв'l:. серiп опытовъ, результаты 1--отоуJЫхъ мы 
сравюrвае:-,1:ъ, производились не въ оппна1{овыхъ условiяхъ. Въ то 
время, ка�tъ 1-я серiя производиш�.сь въ перiодъ времени отъ 
ноября 1906 г. по мартъ 1907 г., 2-я серiя производилась съ мая 
по iюнь, Itогда тер11-rичесн:iя услоniя были различны, тюсъ 1шкъ 
средняя температурс1. въ посл·.вдuемъ случа'J,, была выше. 

Въ самомъ д'ВJI�в, еслн св'l:,тъ и;змъняетъ д·.вйствiя Itатали­
заторовъ, возмо.ж.но, что . тан:ъ :же точно д'.вйствуетъ и темпе­
ратура. 

Что это предположенiе правильно, устанавливаютъ мои опы­
ты, результаты которыхъ я изло.1rtу послъ. 

Итат ъ, я счптаю возможнымъ небольшiя несоотвътствiя ре­
зульта1 овъ двухъ серiй опытовъ отнести н:ъ разнпцъ въ те:-,r­
пературъ. 
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r,-loя L'ипотеза подтверждаете.я Т'.В:\IЪ фа1�тоыъ, что при новоп 
серiи опытовъ я паб.rюдалъ чrрезъ м·1сяцъ возстановленiе такое 

же почта спльnое, 1�ar{oe раньше п:ч·1ло Ы'1сто лншь по истече­
нiи двухъ llt'вс..яцевъ. Это обстоятельство несомн·внно J rtазJ.Чваетъ 
на то, что повыя условiя спльно пюr·внплп сrшрость IIЗ.) чаемаго 
процесса возстановленiя. 

Прп воз ·тановленiн въ ора1-ю1сево.,11,ъ цв1ып1ь ст.к, �нл-t1,;и, 
.я Itонстат1tрую: 

Изъ t G употребленныхъ солен 13 nропзводятъ :, с1�оряющее 
д'.ВЙСТFiе. 

Н:аталпзаторашr, заыедл.яющюш реаrщiю, являютсн с·врно-

1щслые Al, Ccl п V. 
Сл'.вдовательно, вообще говоря, въ оранжево:11ъ св·.втъ ката­

ли:заторы д'Ьltствуютъ почти та�tъ, ка.: ъ бы ошr д·Ыiствовашr въ 
·гемнот'.в.

Т·в111ъ не мевъе надо оты'втпть ,::�,оволы10 большое разлпчiе 
О'ГRоснтельно а1tт1шностп разлпчныхъ солей, съ одной стороны, 
при дъttстпiп въ оранжевомъ св·вт·1, съ другой сторопы-прп 
д'Вйствiп ихъ въ темнотъ. 

Тсtкъ: 1) fJ0,1. Cu совс'Ь:1rъ :не д·вiiствуетъ въ те:1шоТ'.в, но уш�о­
Ря:етъ pearщiro въ оранжевомъ св·вт·в. 

2). (SО.ь) з Al2 н SO,i, Ccl усrtоряютъ pearщiro въ те.11шот'1, и за­
Медляютъ ее въ ораш1..:евоll[ъ св·.в1"в. 

Вс·.в осталыrыя 13 coлefi: д'.вiiствуютъ о;щпатtово, н:акъ въ

uранжевоыъ св·:Вт·в, тюtъ и въ те�шотъ. 
Оты'вчу, тrто разюща въ акгнвностп с·Ьрноr�нслаго хрома на 

cв'n'ry п въ тем:нот'В была гораздо бол'.ве .ясно выражепа въ это:tt 
серiп ОПЫ'l'ОВЪ, Ч'.ВИЪ въ прr ;.�,ыдущей. 

Даипыя таблнцъ за NoJ о IX н Х. (стр. 1:23, 124), памъ поr а­
аываютъ: 

1) Въ зеленомъ СВ'.ВТ'1, 11 солен нс�ъ J 6 пронзвелн зам дляю­
Щее влiяпiе па возстановленiе раствора I\ 1ln0,1, I въ прпсут­
'

С

1'Вi:и 80-! Н2.

2) У скоренiе пропзведепо солям:н: Мп, Сг., Ег., Fe и Ui.
�Iежду гвмъ, ъ:юсъ l\lЬI вrr;:iJшп въ О[Шш1·евоиъ СВ'ВТ'В 13 н:зъ 
lG соле1'r nроизвелп усrшряющее ;(в1'tствiе. ('Габл. V[ п "\ Н на 
стр. 120 и J :21). 
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Итакъ, въ оранжевомъ св'.втъ соли д'.вйствовал и подобно то­

му, 1tатtъ въ те:м:нот'.в, тогда 1tатtъ въ зелено:м:ъ свi'>Т'.в-подобно

то:му, какъ въ М:ШОМЪ

Изъ таблицы за No XI (стр. 125) сл'1дуетъ: 
1) Въ снне1-rъ СВ'БТ'Б 13 нзъ 16 солей за:м:едляю·гъ возста­

новленiе. 
�) Исключенiе составляютъ С'.врною,rслые Ст, Mn и Di. 

Если мы сравни:м:ъ полученные результаты опытовъ въ

ра.злuчно o'Кpaute1-t1-tыx1:, с1пr,,лшнкахъ) то увидимъ: 

Рiзъ 16 coлe'i't: 

въ темr-rот·I, 15 солей усrtоряютъ д·.вйствiе и одна (1) заме­
дляетъ: 

въ оран:жево:мъ 
въ зелено:м:ъ 
въ синемъ 
въ б·tло:м:ъ 

CB'f,ГJ'> 

" 

" 

" 

13 
6 

3

J 

усrиряютъ, :3 

" 

" 

" 

11 
13 
14 

за:м:едляютъ 

"

" 

"

Способность :минералы-rыхъ солей замедлять или усrирять 
пзученную реаrщiю изм'.вняется въ зависимости отъ прим·.впен­
ныхъ ЦВ'ВТИЫХЪ СТIШЯНОitЪ постолыtу, ПОСitОЛЬН:у эти цв·вта 
стrшянон:ъ способны поглощать хпмичес1tп д·вйствующiе лучп. 

Соотв·втственно этому мо,11:по прпнять, что эти явлепiя 
нредставляютъ явлепiя фотохпм:нчесrtаго порядrш. 

Впiянiе температуры. 

Для пзученiя влiянiя температуры на аrtт.ивность Н'вкото­
рых:ъ н:атализаторовъ .я щюпзво,:�,илъ опыты при температурахъ 
отъ 200 до so0 прп продо.л.жнтелыrости нагръванiя въ 2 часа ттри 
н:а.ждой температур'в надъ системой :мn О,1 l{ + S04 В:2 + натали­
заторъ. Параллельно съ этимъ опыты производились въ томъ 
же аппарат·в надъ 1интрольной 1tислой жидн:остью N/20 см·вси 
(Мп 04 I{ + SO-! Н::�). При этой серiи опытовъ я не уnотреблялъ 
водныхъ растворовъ солей, а всыпалъ соли въ порошr{ообраз­
но:\lъ вид·Ь въ тако:мъ количеств'!�, чтобы концентрацiя ихъ въ

растворахъ была равна l\l/200 въ лнтр·.в. Изслъдуемая :жидкость 
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бралась въ количеств,J,, 500,О Ityб. сант. (250,О N/ 10 Mn 041 н 
250,О М/1 S0,1 Н2). Въ итог'l'> 1tонцентрацiя получалась слъдующая: 

для перманганата ... ..... : . . . . N /20 
" с·.врной кислоты . . . . . . . . . . М/2 
" н:атализаторовъ . . . . . . . . . . . М/;.оо 

Эту серiю опытовъ я пронзвелъ та1.ъ: 

1) Въ баrшу подъ No 1 я влилъ 250,О 1tуб. сант. децинор­
М:аJ1ы1.аго раствора перманганата и: 250,0 rtyб. саат., дестиллиро­
ванной воды, т. е. всего 500,О It,yб. сант. N /20 нормальнаго ра­
створа перманганата. 

J) Въ ба1шу подъ No 2 .я влилъ по 250,О 1tуб. сант. децинор­
:м:альнаго раствора перманганата и М/ 1 м:олеr-сулярнаго раствора 
с·.врпой rпrслоты, то есть всей см'вси было 500,О тtуб. сант . при 
Itонцентрацiи перманганата N/20 п С'врной кислоты М/2 . 

3) Въ банку подъ No 3 я влпл·ь по 250,О 1tуб. сапт. деци­
IIормальнаго раствора перманганата п М/1 раствора сърной ки­
слоты, прпбавпвъ еще туда въ 1tачеств'.в 1шта.лизатора 0,72 гр. 
с·.врнокислаго цишtа (S04 Zn + 7В:2 О) въ порошн:ъ, при быстро:мъ 
IIepe:м:,J:,mивaнirr .жидн:ости стеrшянной палочкой. 

4) Въ банrtу подъ No 4 я всыпалъ на 500,О куб. сапт. см:'вси
:N'/20 раствора перманганата съ с·врной кислотой-0,62 гр. с'.врно­
кислой :М:'.ВДИ (804 Cll + 5В:2 О).

5) Въ банку подъ No 5 я влилъ по 250,О н:уб. сант. деци­
Норм:альпаго раствора •перманганата и М/1 :м:оле1tулярнаго ра­
створа с·врной тшслоты, всыпавъ туда въ качеств'.в 1tатализатора 
0,95 гр. с'врноюrслаго 1-садм:i.я (S04 Ccl + SВ:2 О) въ порошн:'1:,. 

6) Въ бапн:у подъ No 6 я влилъ по 250,О куб. сант. деци­
rrор:м:альпаго раствора пер:манганатв и М/1 :моле1tулярпаго раст­
вора сърной ю1слоты-+о,s25 сърноалюмипiевой соли [(S04)в Al� +
l8H2 О)] въ порошкъ. 

7) Въ банку подъ No 7 я влилъ по 250,О куб. сант. деци­
IIормальпаго раствора пср:м:апгапата и М/1 молеrtул.ярнаго раст-
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вора С'Врной юrслоты+о, 725 гр. с·.врноrшслой 01шсн .жел,J,,:�а 

[(S04)3 Fe
:J 

+ 9Но О)] nъ н:ачеств-в тштализаторс1. вт, норошн·:1,. 

8) Въ банку подъ М 8 я nшrлъ по �50,О 1,у6. сант. деци­
нормальнаго · раствора пер�-�анrаната rr М, 1 :чолен:улярнаго раст­
вора сърной rшсJIОТ'в+въ 1�ачеств·.в н:аташ1затора 0,89iJ 1'р. с·f"рно· 
хромовой соли въ порошкъ (S0+),1 С1·� + lSH:J О. 

9) Въ баш{у подъ No 9 .я вшrлъ по �50,О rcyG. сант. .Jсци­
нормальнаго раствора перманганата п М/1 молсrсулярнаго раст­
вора сърной rшслоты+въ качеств'в тштализатора 0,22 гр. св'вже­
осажденной переrшсн марганца C:Mn 0:J), прнготовленной передъ 
самымъ опытомъ изъ маргапцово1шслаго н:алiя д'J:,йствiемъ С'врно­
I{ислаго марганца прп кипяченiн. 

Во вс'ВХЪ этихъ опытахъ, 1ш1tъ в11дно изъ вышес1{азаrшаго, 

общая масса см'.всп въ каждой отд'Ьльной баюt·в равнялась 500,О 
куб. сант. при rtонцентрацiп въ см'всп перманганата N/20 п С'врноil 
кислоты М/2.

Въ данныхъ опытахъ .я не .счи·гаJrся съ разбавляемостыо 
изслъдуемой см'вси отъ введеnнаго порошrш въ I{ачеств'в н:аталп· 
затора, rшнцен·грацiя I{отораго, въ свою очередь, въ СМ'всп равня­

лась М/200 . 

.Н сдълалъ Н'.Всн:олыи опыговъ съ ц·Jшыо опред'влить отпоен­
тельную способность возстановленiя: 1) С'В растворомъ N/10 :Мn Q

4 
:к,

содержащимъ :М/1 S04 Но, 2) съ пейтральнымъ растворомъ 
N/20 Mn Q4 К безъ н:ислоты и н:атализатора и 3) съ юrслымъ 
расворомъ, зан:лючающимъ въ себ'в спстему: перманганатъ + с·вр­
ная кислота + н:атализаторъ. 

Чтобы работа произnощrлась въ ·rочпо опред·.вленныхъ тер­
мичесr{ихъ условiяхъ, я пользовался аппаратомъ, построеннымъ 
Dагаnd-омъ 1) п усовершенствованнымъ Caпtoni 2). На сл'hдую­
щей страницъ пом·вщена схема упомянутаго аппара1'а. 

1) Dшand-These р. 26, Geпeve J 902 г.
2) Сапtопi-Апп. chimie Апаl. t. 9, р. 81, l906 r.
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А п пар атъ. 

1) М'.fщный чанъ.

2) Элен,трпчесн:Ш .\1:0-rоръ.

3) Гор-.t,лн:а Бунзена.

4) Центральная М'вшалн:а.

5) Ба1ша ,СЪ ЖИДIШСТЫО (3).

6) Niъшалка для нsсл'вдуемой ,кид-
костп (3).

7) Холодильнин:ъ (3).

8) Спфонъ (3).

9) l[:>.ильтръ 1-:-зъ аsбеста (3).

10) Прiеыникъ нsъ эрленм:ейеровсн:оfl
колбы (3).

t. ТРрм:ометръ.

Регуляторъ Дюрана, 
,,а"-,,в" ртутный н:апиляръ. 

"z" I{ОЛ'.вно съ пришлифованпвй I{Ъ ней 
трубкой. 

,,о" :маленысое бон:овое отверстiе, сообща-
ющее съ газоотводоыъ. 

,,р" м:ъсто поступленiя газа въ отверстiе· 

,, ч" :М'.всто выхода газа. 
,,н:" продолговатая, rсруглая, наполнен­

ная водою трубн:а, лежащая. на дR'В
чана и соединенцая съ регулятором:ъ.

,, v" вин'rъ, регулирующiй высоту рту·i'-
наго столба "а"-,,в". 

1 

,, ,, 
,, ,, 
,, 
,, 

'.• 
.1

' 

1\ 

'' 
\ \ 
\ ' 

'' 
'' 

,, 
'' 

'-:._ ... .. ,, 

о о о 

1. 

10 НБ ХН
МУ



--135 -

Этотъ а1шаратъ пооволяетъ нагр-t,вать ;..�:аж.е до теиперс1.туръ 
выше 1 _oou, нрнqе:чъ концентрацiя нагр·1вае�rыхъ .ж11дтистей не 
и:з�1-l:,няется зам·I)тnьпLъ образоыъ. 

Постоянную темпераТ.УРУ ыожно установпть посредствоыъ 
.1:аленька1·0 ртутнагn регулятора. Вотъ I{акъ описанъ Duгancl-oмъ 
· тотъ рсгуляторъ:

Этотъ �шлею-..1"ifi рег�гляторъ предсгавляетъ собою U-образ­
пую труб1tу, часть I{oтopotr, лежащая ме.ж.ду "а" п "в", перехо­
д11тъ nъ н:апилляръ; этотъ 1(апплляръ наполненъ ртутью до "а". 
I\ол·Iшо 7; снаб:жено прпшлифовапной къ ней тру61шй, слу.жащей 
nробн:ой; у одной нзъ ся боковыхъ ст-1',нон:ъ, обращенной въ сто­
рону га;зоо1'нода, прод·]шано :малены{ое отверстiе "о". Продолже­
нiе этоii трубо qкн Ехоцитъ внутрь кол'1:,:на Z трубкою, отверстiе 
Р,отороi1 паходнтся почтп у "а". Газъ поступаетъ въ гор·вЛI{У 
Бупзена, находящуюся по,1ъ чапоыъ. 

Пр![ урегулнровапной теыператур't газъ проюшаетъ черезъ 
·грубку "р" въ аппаратъ, а оттуда черезъ отверстiя регулятора
"о" и "а" выходитъ въ газоотводъ "q", отr{уда идетъ въ гор·1лку
Бунзена.

Прн повышенной .же температур-в вода въ трубк·в "1{" рас­
Jшrряется н 01._азываетъ давленiе :на ртуть, юпорая, подымаясь
въ н:апплляр·_в, находящемся ме.жду "а" и "в", заr{рываетъ отвер­
-стiе "а", и то1'да газъ можетъ проходить толы{о лишь черезъ
отверстiе "о". Прпто r{Ъ газа, таю1мъ образомъ, ум:еньmается, и
nламя гор·влки, находящейся подъ чаномъ, ослабrвваетъ. Сообра­
,зуясь съ тrJ:,м:ъ, КаI{ая температура желательна, прп пом:ощп
винта "v" регулнруютъ выuоту ртутнаго столба и одновременно
съ этимъ ш1м:·вняютъ поло.жепiе трубюr "р" такимъ образомъ,
что отверстiе "о" вполн·в закрывается ст·внrшй трубкп "р", плп
1'ОЛЫ{О отчасти. 

Аrшаратъ nрсдставлнсгъ соGою �1-I,,_1;rrын чаш:,, въ 1-,оторыll 
nомrвщены: 

1) Термом:етръ "t".
2) Три mпрон:огорлыя баюш изъ iенсr{аго стен.ла, ем:r{остыо

въ 1 лптръ каждая. 
3) Одна м:rвдная м·hшалr{а, слу.жащая для перем·.вшrш1:1.нiя

13ОДЫ ВЪ ЧаН'В, 
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п 4) Продолгонатая, 1..:руглая, наполненная водою стен:лянвая 
трубка "н:", лежащая па дП'Б чаrш rr соедняенная съ рег;улято­
ромъ Дюрана. 

Горлышrпr в1_,�шеуrtазанныхъ 6ано1..:ъ снабжепы пробrtаш� съ 
двумя отверстiями; черезъ одно пзъ этнхъ отверстiй проходитъ 
трубн:а холодильнш�а. Въ трубку холодпльниrш проходитъ стеr<­
лянная м:-1:,шалка, ;служ,ащая для перем:'1,шиванiя пзсл'вдуеыоii .жид-
1..:ости. Черезъ другое отверстiе проходптъ стер.ж:ень сифона. 

1:3с'.в 4 Ы'Бmалн:и,-большая ы'вдная, ПО:\1'1щенная въ чаН'В, 
н 3 маленыпrхъ стеrшянныхъ, поы'l�щенныхъ въ банr:ахъ съ из­
СЛ'1дуfщой .жидкостыо,-приводятся одновременно въ .1nпж.снiе 
:чаленькпмъ эле1<трпчес1tииъ мотороыъ "2" -

Спфонъ состоитъ пзъ кол'внчатой U-образноfi <.:текш-шноli 
трубки. Одинъ н:оиецъ трубю·r погру,-1tепъ въ бапн:у, плотно при­
легая къ СТ'ВНitамъ ея, тан:ъ что М'.вшалн:а :м:ожетъ свободно по· 
ворачпватьс.я въ изсл'1дуемой :жидrисти. Другой н:онецъ трубки 
сообщаете.я съ пробиркой, представляющей собою фпльтръ па пn· 
добiе фнльтра Гуча. 

Я приготовилъ этотъ фильтръ пзъ обын:новенноi1 болыпоJt 
стен:ляпной пробирн:и съ маленькнмъ н:руглыыъ отвrрстiемъ У 
дна. Дшша пробпрн:и равнялась 15 ст., внутреннiй дiаметръ· 2 ст. 
Пробпрка зан:рывалась герметнчесrш rшучун:овой проб1соii съ цеп­
тральнымъ отверстiемъ, въ н:оторое проходнтъ свободный конецъ. 
сифона. Пробирн:а вставлялась въ 11:опусообразную Эрлеnмейеров­
скую rилбу, снабженную отводной трубrшй. Пробкою для колбы слу· 
.жила толста.я rtаучун.овая тpyGrta, плотно оGхватывающая про-
6:ирн:у у входа ея въ н:олбу. 

Отводны.я трубн:и вс�вхъ 3·:\Ъ I\.олбъ соедrшеnы меящу соGою, 
и за'r'ВМЪ съ четвертой ·гакою .же н:олбою, но пустою. Эта .11te по­
сл'вдвяя соединена съ водянымъ иасосо:м:ъ. Насосъ, приведеnныli 
въ д�вйствiе, разр'вжаетъ воздухъ одновременно во вс'вхъ з-х1, 
1илбахъ. Благодаря лолучившейс.я разностн ,т�,авленiй въ 1илб'В. 
и пробирit'.В, сообщенной прп помоща сифона съ башtой, ,1шд-
1исть изъ банки начиnаетъ переходить по спфову въ пробир11:.;)' 
и фильтруете.я черезъ азбестъ. Профпльтровапная жи:,д.ость со� 
бираетс.я на дR'.В 1tолбы. Колба служнла прiе�шrшо:мъ фильтровав­
шейся подъ давленiемъ жидrtости. Пробирrш до 1/4 туго ваG11ва� 
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лась тщaтuJI1-,1io ()Gрп.Gотаrшымъ азбестомъ, черезъ 1\,оторыil .жпд­rtостr, npoxoдirJIU еовершенпо прозрачноi1. Профпльтрованная жпд­r,ость зат-J')�rъ подвергалась по охлажденiп до .лаботораторнойтемпературы тптрованi 11).

На основанiн �1ueit работы надъ азбестомъ я послъ каждагоФ 1 rлы·рованiя щ.�ъ 1tошrчес.тва 1rстрачепнаго при титрованiиN/10 S04Fe высчатываJIЪ О,025-1tошrчество, 1.:оторое нужно отнестп
Itъ д'J-,f1ствi ю a:1iit•t:.1·a на во;зста�-rовл.яемость перманганата.

.\'{он нзсJгJщованi.я надъ влiя:нiеыъ аобеста на во;зстановл.яе_Мость ПеJJиапгаrrата сводятся Itъ С'Л'вдующему: послf. того, какъ.я: произвrлъ пробу н'l,с1tолько разъ надъ однпм:ъ н т'.!:н,rъ же сор­томъ а;збсста хотя ПJ)If" , · · отовленнымъ разuовреыенно, и результатыпрн фнльтровапiн полу•rа"пнсь всегда тождественные я по совf.ту
rт У д , , росА) · юпарн:а, Р'Вшплъ пропзвеети пробу надъ азбестомъ, по-Jiуче rшымъ 11°ъ ра;зныхъ il'Гвствостей. Изъ 111'встнаго Мннералого-Геологнчесr�аго Об11тес· в _., r а я пол;училъ 4 сорта азоеста: азбестъI{анадскШ, Савойскiii (франц.), Tнpoльcrtiii и Корсиrtанскiй.

Вс-1" 'CJTH со1)т 1 1 -, ,: с , :юеста предварительно мною подвергалисьС.Jгвду ющей обработу·_k с " . начала волоrша оыли проrtалены въ пла-·гпновомъ 'ГНJ'JГБ 3a.,,v, - , 1 .ьмъ юш.ятились въ продолжеюе нf.сн:оль-rнrхъ часонъ въ HCI п въ см'вси HCI и NOs Н. ПрпготовJrенныйтаю,в1ъ · о6Jюоомъ азбестъ бьтл·1-,- о 
:(естшrлпронаю-rон водол.

'1 тмытъ отъ IШСЛОТЪ юш.ящей

РеоулЬ'Гаты фншлтюванiя черезъ вс·Ь упомянутые сортаазбt:Jста были то.ждественпы, с'1 1r11,re11пo.· ..1, посл.ь каждаго фпльтро­ваuiJг, до 7-го Вit . . лючительно, возстаповляемость перманганатаподъ вшяшеNrъ азбес'. . · ia выраж.алась пер1одпчесю,r въ колнчеств·в0, О 2Г> 1..:уб . са1гг. Начнн�п V"I""' R у <W1 ""' съ 1.: ·Го сА)ИJ1ь·1·ровапi.я, дальн'Р,ftШRеIIapacтaнir 11рекра�цалось. �
'Г�прованiе oxлaж.:teш-roit CM'Bc1r я про1r:Jво)J,1шъ вышеупомя Нутымъ Тl-ШИчньпг- , ч; s .• ь растворомь " 10 OJFe, прп чемъ, rtаждыйномеръ опыта я , , , r J нгровалъ въ отд'шьпости сейчасъ же посл,J,,пере:-1'hшrшапi.я пзс ,-"(, tl ,v, Л-1:>дуе.чо, см ьсп вм·J:,стi, съ 1шталпзаторомъ то есть въ .\ючен1,1 _ , . . , , ., _ . . 

' � соедrrнешя, ,t загtмъ шюл·в пагр'hваш.я nрн
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всякой температуръ чr[Н'3Ъ каждые 2 часа. Ilo ;\reтo:ly щ нм.0 1·0 
титрованiя я тнтровалъ nc·J, по;\rера этоii cepi1r опытонъ, :Ja 11сrшю­
ченiе:мъ :No 8-го 1r .N<!. 9-го. Возстаповшrе:-,юстг� перчанrа11ата пр 1r 

этихъ посл'вднпхъ опытахъ я нспытывалъ прн помощн u6ратнаго 
титрованi.я. Я тит.rювалъ нхъ посредство)1Ъ децпнормальпаго 
раствора С'Врнокпслоtt за1.;.исн .жел·tза, титръ котораго бьтлъ раs­
считапъ такъ, чтоGы па 1 аждые 10,0 куб. сант. еще пе нзч·Jшен­
ной изсл'.вдуемоН сы·tси уходrrло 5,О куб. сант. вы IIIЕ\утrомяну­
таго ж.ел'.вза, то есть 1,0 н:уб. сапт. децнпор;1rалыrаго раствора

с·врно1шсJrой затшсrr .жел'вза соотв·tтствовалъ :г,о тtyG. сант. еще 
не�rзм'вненной спсте)rы: пермапгапатъ + с·Ьрпа.я юrl'.нота + rшта-
лизаторъ. 

Чтобы :иsб·Ь:жать большой потерн растворнтеJIЯ аспаренiе:11·1), 
.н работалъ прн температурахъ 20°. 10°, 110° и so0, пprr продолж11-
тельности тrагр·вванiя для тшж.доfi те71шера1:уры дна часа. 

Результаты �rопхъ наблюденitt наложены па сл;1щующеti 
страющ'Б въ табшщахъ за М Х [1 11 х� Х r 11 . 
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Т А Б Л И Ц А № Х 1 1. 
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ТА Б Л И Ц А № Х 111. 

Число rtyб. ст. израсход. при титр. 
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Вс-в ,3 cepi1r 0111,повъ были проазведены пезавrfСИ:'IШ одна 
отъ другой въ разное врешт. Онп разбиты на 3 серiп потому, что 
въ аппара1"в пом'вщаются тольн:о 3 банн:п, стало быть, я нм·влъ 
возмо:trшость работ::1.тг" одновремепно толы"о съ 3-�rя газличнымп 
растворами. 

I{ан:ъ :можно уб·вдпться, просi\Iатрнвая таблнцы .№ ХН и Xlll  
на стран. P3!J-14U, данныя совершенно удовлетворительно согласу­
ются другъ C'u друго:\lъ. J:-'езультаты намъ поrtазываютъ: 1) что 
Нейтральные растворы 1''1а О,1, К сравшrтельно очень постояпны 
да.же по отношенiю н:ъ значительпьшъ повышенiямъ температуры; 

2) что прпсутствiе S0,1, Н2 спльно увелпчиваетъ с1tорос1ъ воз­
становлепiя М11 OJ. К, н что эта с1tорость растетъ очень быстро съ 
,увел1rченiе:--1ъ температуры. 

Опыты тrро1tзвод1шпсь при дневномъ св·втi,. 

Изъ данпыхъ табшщъ аа No ХП и ХПI СЛ'Бдуетъ: 

L) Вообще говор.я, тюrпература влiяетъ на акrинность ni,ко­
которыхъ мпnеральныхъ солей, но есть солп, на ат<тивность т"о­
торыхъ она вовсе не ВJiiяетъ. 

Сл'вдовательно, фатпоръ "темпера·1·ура" оказываегъ в.а ат -
тивность солс1't -н:а1·ашrзаторовъ влiянiе, аналоrпчное факrору 
,,осв'1'>щепiе''. 

При моих:ъ оnытахъ въ бuльш1rнств·Ь случаr.въ те�шера:rура 
.vс11шшала скорость воsстановленi.я. 

Иначе говор.я, фан:торъ "температура" въ большинствi'> слу­
чаевъ уnелrrчнвалъ поsнтrшпый 1tаталп;зъ, то есть с1..:орость про­

цесса воsстановленiя. 
2) О;:щн п Т'В же 11;.зм-J:,пенiя теJ.шературы даже въ т·вхъ слу­

чаяхъ, I<огда онп уне.пичнваютъ акт1rв11ость 1саталнзаторnвъ r1ъ 

nд1-t0,11t71 'll 'l/1,0JltЪ DICC 'l-l,Cf,1?,JJCl,BЛe1-t{ll, пронс�водятъ ЭТI[ И3J\L'ЬПCIIiя

въ ра:злпчнон степенtr, нъ завнсш,юсти отъ прпроды дан нoli соли· 

Напрнм,J:.ръ, при npu.1шo1-te1-tiu с·Ьрноюrслаго хрома, .жел'.БЗ­
ныхъ т._васцовъ, С'врноrшслоti окиси жел·J:,:за, с1..:орост1, воз тапов­
ленiя раствора Mn (J.1- r· растетъ очень быстро прн rroвышeнirr 'гем­
пературы-это отпоснтсн ко RC'l'>MЪ '1"1,мъ тешrера:г.vрамъ, щш r;.о­
торыхъ я работалъ. 
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Дал-l:,е, прп 1rрш1-венi][ другихъ cu�reй, rrов11дш10�1у, уt;I{ор.шо­
щее реакцiю влiянiе rrагр'вванiя проявляется сра3у, ш1жл:ая соль 
съ IШI{OJ'i либо опре;,,'вленпоf1 температурой. 

ггакое явленiе н:м'Ьетъ �r'1сто, 1 -rапрнм'l:,ръ, прн прн:м,J.шенi.Jr 
С'1'>рноюrслаго алюмппiя; его ускоряющее ,тМtствiе проявляется 
очень слабо вплоть до температуры в·1, но•J. J-lач1шая ,1te съ этой. 
температуры, оно ясно выра.жено. 

Въ Н'ЬТ{оторыхъ случаяхъ )IО.жно было ду�rать, что съ повы­
mевiеиъ теипературы активпость с9лей растег1,, досп1гая ИЗП'ВСТ­

наго .1ш1"си.11,у.1tа, потоыъ ттадаетъ. �[ож;етъ бытr,. тб 11te пропсхо-

1щтъ съ SOJ Се!, rшторый ш1�J,rтъ .itш;:cu.117;.11,, во:3стаповитс.лы1ой 

активностн пр11 -:1-0°, а зат-Ьыъ падае'Л,. 
Наконецъ, SOJ Zн ][ so,( Сп Д!'LЮТЪ прЮ,1'.Б])Ъ llflaI{TИBHЫXЪ вr­

ществъ, па r\отоrыя термrrчесн:iя пзм'Ьнеniя не влiюотъ. 
Вообще говоря, мн-J:, н:а.ж.ется, повышенiе темпР-ратуры уеи­

Jrиваетъ возсл1ноmпелr,пое д'1йствiе солей, спос.обш,1хъ обра:�овать 

перепис1-tъr.ч r·ocd1u-te1-ti.н. I{ат-�овы сошr (f;0.l)a С1·� н (S0,1}1 Fe�. Это 

обстоятельство хорошо согласуется съ 06ъясне11iемъ н:аталитн­
ческихъ фено��еновт.,, принятымъ теперь больш1rпстnоиъ. (Теорiя­
пе11еl{иссй) 1).

1) Manchot см. стр. :'JS-81 этой работы.

" 

--l+H-· 

С. Bniянie минераnьны2tъ соnей на возстанови­
тельную способность переписи марганца Mn 02 въ

системt Mn о.� к+ so4 Н2.

Н XOT'l.',JIЪ · уб'Jщитьея, ЧОl'.)"ТЪ ШI :шшера.IЫ!ЫЯ COЛII ГI3М')�­

J1.НТЬ возстаповптельnую способность _ It1 02 по отношенiю 1�ъ 
растворам:ъ blt1 O.r к+ S04 Н2 .. Н про1rзвод111ъ ыоп опыты прп раз­
лпчныхъ те)шературах:ъ. }1 прпыънялъ лrrшь с'r,рнокислыя солн 
хрома, ,жеJг1;за rr псре1-шсь м:аргапца, 1 аташrтпческая способность 
1юторыхъ значнтельно нюй,нялась теыперат.) pofl. Оныты прон:з­
водилпсr, сл'1щующиыъ ()()ра3О)tъ: я оса.ж,,::rалъ }Iн 02 rпrпяченiе�п" 
�-! ll04 J{ въ присутствi1r S0.1 Ын. Полученный }[n 02 я отфпльтро­
вывалъ отъ .rюrдrсостн череоъ аз6ес1'Ъ, проыывалъ B'БCitOJIЫ�o разъ 
1шп.ящеН дестнллироnапноН водою, высушнвалъ, а аат'вмъ разд'Б­
л.ялъ на з частп: одну часть оставлялъ nъ поко'в, другую,-клалъ 
въ }ЮJтеrч.лярпый растворъ (S04)н Сг2, а третыо-въ татtой: .жt: 
растворъ (SО,1)я Fe2. Все это выставлялось на св'втъ въ геченiе 
двухъ нед':Вль въ (>'1лыхъ стr{Jrянн:ахъ съ прашJiифованнымп I{Ъ 
1 шмъ стекл.япньпш1 пробrсамп. 

[{ъ 1сонцу двуs.ъ псд'БЛЬ я вновь саждалъ �I11 02 вышеуnо­
:--1янутымъ способомъ п тюшмъ образомъ къ ?>LО)1енту опыта я 
:им'1шъ подъ рукашr Mn О:.! трехъ в1щовъ: 1) :мu 02 св'в:же прпготов­
лепны11. 2) :М:11 О:.! двухнед'lшьный 1r 3) Мн 02, обработшшын въ 
тrченiе 15 днеti вышеупоj\·rянутьлоr с·оля.шr. 

Чтобы узнать, въ ю:шой степени возстановительная споrоn­
ность I\,[ll 02 п:з�{'Внялась въ занпсrrмостн отъ врем:енrr, я nос:rа­
вилъ параллелъr-1ыtt опытъ съ св-:В,1tеосажде1шоrt :'l1f11 02 пере.ть 
самымъ онытомъ. 

Во вс'l'>хъ · этп\.ъ слуLш.яхъ .н употреn.1rялъ 8 l'p. :ин 02. Ре­
:JулrJтаты приведены вт, табЛИI\'1'> :ia j\!o XI У на стр. 1-1--1-. НБ ХН
МУ
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т А Б Л И Ц А № Х I V. 

Продол.жите rьиость нагр-.1:,вапi.н 2 чя.са
,, 
, Число нуб. ст. израсх. при титр. N/ю S0-1 f"e 

С оста въ изсл·Ьлуемой 
1 

смtси 1 
1' 

: 1-. � 
� 11 s
>-, 
:,: 

�[110-11': t S04H:2 .. [ 10,0 5,0 

+ 8,0 �1!11 (J! св.пр.

1 
1 

.+ 8, () Мн 02 :�.,аст .,'на (, О.1}1 Cr .... 
11 

il 
11 

+ н,о M11U:2 паст.lпа (SO,r )к Fe'2 .. · 1 

1 

10,0 5,0 

10,0 ;j,0 

10,0 [, ' () 

10,0 i>,O l 

C'I 

а.
::: 

:\,49 

1,58 

-J.,O:Z5/ 

:\,51 

о 
:,: "' .... u 
('f) 
о 

:30,2 

68,4 

18/) 

29,�) 

1.

-1:,25 

2,75 

О,'2:\ 

,J,G 

·) 7·>:'°)I -, -

"' 
о 
:,:
"'
....u 
('f) о 

4.5 

9;J,4 

:гн 

-J.:'"J,7:") 

Прод о

-1-:1:5-

т А Б Л И Ц А № Х I V. 

Jl,ЖНТС.ЛЬНОСТЬ н а г р ·t в а н i я 2

----.. . -
,1 '1 :;; Число нуб. ст. израсх. u 

! 1 при титр. 

часа 
-

N/ю SO,i Fe 
=; I ____ ---

Составъ изсл·!;ду 

с�гl;си 

С�IОЙ 
1 

1 
1 

--
-,,.

NI11 0-i Н: t So -1Н:2

C'l 

а{ 
+ �
�1 

+ 8, 0 !\Гл О:2 ....

О:2 f 8,0 1\{11 
св. пр .......

1 

1 

f8,0 Ын 
на (So 02 наст.\�)в Сг2 

t 8,0 Мн 
па (SO 

О2наст.4)3 Fe2. 

u 

,-..: 
u 

\О 
>-, 
:,: 
о 
� 
:,: 

;:;' ··
1 il 

10,0 

10,0 

1 0,0 

10,0 

1(),0 

! 
::i g о:; б о:; <:) :r.; о о о :,: :,: u t:: "' с:: "' 

::Е ;- ::Е .... 
u u 

о 1 
<.J ('f) QJ "' .... о .... о :;; 

1 

:,: а, :,: "' 
,.о а. � а. =.? с:с н о с: 

1 

5,0 :\,39 12,2 3,29 3-±,2 

5,0 1,46 70,8 0,225 95,5 

5,0 

1 

0,0 100 0,0 100 

1 

1 
1 

5,0 2,7 46 1,25 75 

5,01 1,525 69,5 0,25 95 
НБ ХН
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Иsъ данnыхъ оnытовъ вытекаетъ, что: 
1) :М:11 02, находпвшаяся въ теченiе н'.lшотора�'о временн въ

соприн:основепirr съ н:аюrмъ шrбо растворомъ солей, обладаетъ 
бол'.ве слабой воsстаноюrтельнон способностью :tro отношенiю т:.ъ 
.Мn 04 .К, чi3мъ Мн 02, пе обработанна.н со.11яl\ш. 

2) Mn 02 при сохраненiн очень быстро теряетъ способность
возстанавливать. Это явлепiе очень хорошо согласуется съ явлс­
нiемъ, наG.шоденны:м.ъ 1·. Фоюшымъ 1) при изученiн во3станов11-
тельныхъ н:атализаторовъ (напр. мономолекулярная платина, обра­
ботаннан формальдегидоиъ). Въ своей работ'.в "I{аталитическiя 
реаrщiп от..:исленiя и возстановленiя непред'вльны:ъ органпчесrшхъ 
соед:иненiН" онъ наmелъ, что активность препарата съ теченiе.v1ъ 
времени падаетъ мало по малу; тан:ъ, наприм'l,ръ, препаратъ 1иль_ 
баума он:азался разъ въ двадцат1:, сла6'1"е св'в.жепрпготовленна1·0. 

3) Точно тан:.ж:е СВ'.Б.жепрпготовленная J\lfн 02, не обработан­
ная солями, обладаетъ сильно возстанови:тельпымн свойствами 
по отношенiю r�ъ систеьгt: Mn 04 I{ -1- S 04 Н2, тогда кан:ъ та Jr,r 
перен.ись марганца, приготовленная двум.я nед'влямrr раньте, уже 
той возстановительной силой не об.ладаетъ. 

Д. Влiянiе концентрацiи лримtняемы�ъ катализа­

торовъ. 

Я работалъ съ жел1=,зоаммiачнымrr н:васца.ми С'l:,рноrшслой 
окиси ,ЖЕ'Л'.Б3а II С'БJ)НОЮ1СЛЫМЪ хро.момъ. 

Для изучепiя влiянiя I{Оflцентрацiи пр1ш'вняемыхъ I{аталн::за­
торовъ на енстему Mn O,i J{ · j- SO,i I -I2, я поставнлъ дв'1 ссрiи 
опытовъ: 

1) При uбьпшовенной темттера·rуr'J'> лабпратnрiп, т.сп.леn:по­
щейся меж.ду 20°-25°. 

и 2) При повышающихся теыпературахъ отъ 20°-so0
• 

1) Ж. Р. Ф. Х. О. t. 40 р. 311 l\JOB г.

- 1±7 ·--

н ПРI!l'ОТОВШIЪ сначала ра творъ �LЩJL'аНЦОВО!ШСЛЮ'О н:алi.я 
вышеупомяпутьо1ъ спосо6rщъ, зат"Б)LЪ ,уста�:1.овrшъ тптръ его по 
ю1i3ю1.цемуся тиш[чно�L.У раствору щавелевой 1шслоты, т. е. сд'1-
лалъ растворъ пер�шпганата во второil разъ тoit ,ite конr�ентрацiи, 
что п во время первыхъ опытовъ. Однпмъ с.лово)LЪ, я старался 
всегда держаться одноii н той же 1�онцентрацiп растворовъ пер­
манганата 1r с·l:,рпой н.ис.лоты. 

При�·отовJiеппыtr такимъ образоыъ растворъ я разлилъ въ 
·стн:люши пзъ 6'}:,лаго сте1{ла съ прпшлифованнымп къ ннмъ
стеrшянпымн проб1шмн, вс·в одпнаrивоН величпны н формы. Во
взятын стrслянн:и .п влилъ по 150,О 1�уб. сант. децинормальнаго
раствора Ш'рмаю'аната и °fl'I/ 1 молен.улярнаго раствора химп­
чес1си чистоfi C'БJЛIOit ю,rслоты: татшмъ образомъ у меня полу­
чался растворъ 300,О н:уб. сант. изсл'1д'уе.моl1 см'.всн.

Прн эгпхъ опьш1хъ я не употреблялъ водпыхъ растворовъ
солей, служащпхъ п:атализаторамп, а вводплъ опред'вленное число
граммовъ соли непосредственно въ пзсл'вдуеыую СМ'всь въ сл"в­
дующемъ количеств'в: Съ одной стороны, въ сткляюсу подъ No 1
я ввелъ въ 300,О н:уб. сант. см'1си 5,0 гр. растертыхъ въ фарфо­
ровой ступкъ въ порошокъ желi3зо-аммонiевыхъ I{Васцовъ (хиып­
чест..:и чистыхъ пзъ фабр. Мерка въ Дармmтат'Ь).

2) Въ сл'Ьдующую сттшшшу подъ J\io 2 я ввелъ въ зоо,о I{уб.
сант. изсл'lщуемой см'1си ту же соль въ ра3М'ВР'Б 10,О гр.

3) Въ ст1шяюч подъ No 3 я ввелъ т'1хъ :>rte жел'1sо-ам110_

нiевыхъ I{Васцовъ въ пopomr{�B въ раз.м'ВР'В 15,О гр. па 300,О куб.
сант. изсл'.вдуеыой смъсп. 

Съ другой стороны, я бралъ т'J, же I{олпчества пзсл'Ьдуемон 
см'1си, въ той же I{ОFщентрацiп перманганата п с"Ьрноti 1шслоты,
nъ таюrхъ же точно стrш.япю1хъ, но съ той толы)°,о разнпцеri, что
·тутъ въ ь:ачеств'1 1-.:атализаторовъ я браJIЪ r'Ьрпокнслую окrrсь
жел'.вза п сi3рнохром:овую coJrь, и при этомъ добавJiяю, что д".вй:­
ствiе этихъ ПОСЛ'БДНИХЪ я изучалъ толыш на СВ'БТу.

4) Въ СТI{ЛЯНКУ подъ No 4 я ввелъ 2,0 гр. С'ВРНОIШСЛОЙ oюrcrr
,1tеЛ'.Боа въ порошI{"Б пзъ тоt!: же фабр. Мерка въ Дарм:штат,:в.

5) Нъ СТ[{ЛЯНI',У подъ No 5 я ввелъ 4,0 гр. С'БрНОIШСЛОй: О!Щс.и:
желъза.

НБ ХН
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6) Нъ стrшянн:у подъ No 6 я ввелъ 6,0 I'JJ. пopornr{a тoti :же
С'врно-кислой 01шси жел'вза. 

Параллельно съ этпмъ я бралъ таr{же въ качеств'J:, I{ата-
лпзатора, какъ выше было уrшзано, сърно-хро:м:овую соль S04)3 Ст2
для испытанiя влiянiя копцентрацiи н:атализатора, при чемъ
rиличество нзсл'вдуеыон см'вси bln 04 К -1- S04 Н2 и тутъ было
300,О I{уб. сант. na 1tаJгдую стrшянку, а тилпчество I{атализатора
было сл'tдующее: 

7) Въ сттшянr{у подъ .No 7 Ю:; 300,О I{уб. сапт. пзсл,Jщуемой
см'tсн прибавлялась 2,0 гр. растертаго въ фарфоровой ступк1, въ
порошокъ (t,O.,)s Ст2 изъ фабр. Мер1{а въ Дар:м:шта1"В. 

8) Въ стrшятш:у подъ N!! 8 я ввелъ 4,0 Г]l. того .ж.е (801):1 Сп
въ ПОJ.ОШК'В въ 300,0 l{. с. II3CЛ'Bдyeыoii СМ'ВСН. 9) Въ ст1шюшу подъ No 9 я ввелъ того же норошка хромо-
вой соли въ 1шлпчеств'в 6,0 гр. въ 300,О к с. изсл'вдуемой см'вси.

Прн этоыъ добавляю, что продолжптельность времени наб­
люденiя въ первомъ случа'В равнялась 8 днямъ, н опытъ про ­
изводплся ь:акъ па св'вту, тан:ъ и въ темнот'В, а во 2-ыъ слу:ча'в-
24 дня:мъ, п опытъ пронзводплся толыи на св'вту. 

Въ этой серiи опытовъ, съ одной стороны, ст1шюши за
No№ 1,2 и 3 ВМ'ВСТ'В съ I{ОНТрольноii IШСЛОЙ .жпдкостыо я рас­
положилъ по сос'вдству другъ съ другомъ, прн чемъ одну серiю 

выстанилъ на св'ВТЪ, а другую поставилъ въ те:миьп1 шrtафъ. 
Результаты этой серiп опытовъ находятся въ табл. No XV на

страниц�.!:, 149. Съ другой стороны, стrшяю\".И подъ No 4, 5, G, 7, 8 я рас-
поло:ш.илъ по сос'вдству другъ съ другомъ толЫ{О па СВ'ВТУ, таrtъ
н:ан:ъ не хватило соли (804)3 Fe2 п (801)3 Сг2, чтобы ихъ :можно

было та�{:же изучать параллельно на св,tту и въ темнот'в. 
Результаты этой посл'вдней серiи опытовъ :изло.ж.ены въ

таблид'В No XVI на странпд'в 149.

-- 1±9 --

т А Б Л И Ц А № XV. 

О влiянiп rипцентрацiп катализаторовъ
i 

1 

Число 1<. с. израсх. при титр. N/l0S0J.Fe 
1 u "' 

н А с в 7, ;s: о:( т у 

Составъ изс;1·l;д. i 1 о 
-

1 

u :,: :,: 
,,; 1 

"" "" 
1- 1-

см. :!< "' "' u 

"' ,с;: 
u 

о 

1 

о О') u О') О') 

=; ::. <С) "" о О') "' о 

u о.. 
:r со "' :,: со 

;s: ::. "' <С) -t< ;;' 0:1: 
Р" 

!? о 

u со �С\.1 а· t:r" 00 С) 
=..::::::=-==----- ---

.VIn 04 н: + 80,1 Н2 ..... !
1 

1 
10,0 5,05 -±,90 ·) 3,95 21 

1 

1 

( 

с,·, +5,0 ( 04 ),, NHi li'e . 10,0 5,0 р:1 -±, 70 6 3, 5 23 

+�� + 10,0 (S0,1)2 NH,i Fe 10,0 5,01 -±,625 7,5 3,8. 24 
1-'-' 1 
... о

+ 15,О (804)2 NH4 Fe 10,0 5,05 4,5 10 3,575 28
\

е,: Число к. с. израсх при титр. № 10 S04Fe 
u 

въ тЕм:нот ·в ;s: о:( 
Составъ изсл·l;д. u о 

:i u :,: 
,,; 

"' "" 
см. i 

1- 1-
"' "' u u 

о о u О') "' ,с;: 
=; ::. 

О') "" о О') "' о 
u � :r со "' :,: со 
;s: i ,') "'-sli о ;;' 0:1: 

Р" u со Р' С--1 о' t:r" 00 � 

.... :Мn 04 I{ + 804 Н2 ..... 10,0 5,05 4,90 2 4,125 17,5 

"''
+ 5,0 (S04)2 NH,1 Fc.р:1 10,0 5,0 4,65 7 3,90 2'2 

+ 
+ 10,0 (804)2 NH4 :Р'е� 10,0 5,01 4,60 8 3,65 27 о
+ 15,О (804)2 NH4 Fe 10,0 5,05 4,425 11,5 3,40 32 

t 
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Т А Б Л И Ц А № XVI. ТАБЛИЦА № XVI. (Продолженiе). 

о влiянiи кон центрацi1 r rштал:изаторовъ о влiянiа концетрацiп каталнзаторовъ 
-· - --- --

1 "' Число куб. ст. израсх. при титр. N; 10 SO-i Fe u 

1 u ---- --

1 "' 
1 :s: 

Составъ изс1гtдуемой 
"' 

1 
...: =i 

u ,с,;: 
u "' ro <lJ 

:r � о о о 

смtси '° u -t< :,: :,: 
>, 

1 

с" "' 00 "' 

1
::,: ... 1 ... 

:.: r" u r" u 

� 
"' "' "' о "' о 

<lJ ro <lJ 
u о. о. 
:s: r" <lJ с <lJ с 

cr' i:o Р"' ;;;- р-< ---

-------

:.: 1 Число куб. ст. израсх. при титр. N/10 S04 fe
u i 

u :,: ,с,;: 1 
Состнвъ изс11·t,д. "' :s: <lJ � :s: =:( :,: 

1 

CJ =:( =:( о 
смtси u u 

<О :ё ..;< :ё ..... "' С'-1 o:J 
::,: ... t-:.: r" u r" u 

о "' "' 

1 

:.: "' 
о

"' 
о 

,,: <lJ ro О) 

о. с. 
:s: r" О) 

� 
<lJ с, 

::r i:o Р"' с, Р" С) 

Mn 04 l{ t 804 Н2 . . . 10,0 5 ,0 -1:,90 2°/о 4,0 -го 1''111 0.1 н: + so.i н2 ... 10,0 5,0 3,GO 28 2,8 44 

t 2,0 (SО+)з Fe2 10,0 5,03 4,70 6 2,725 .J:5,5 { + 2,0 (S04)з Fe2 • 10,0 5,03 1,625 67,25 0,9 82 

t 4,0 (804)з Fe2 
10,0 5,02 4,575 8,2 2,675

1 
-Щ5

1 

+ 4,0 (S04)fl Ре2 • 10,0 5,02 1,47 70,7 0,825 3,5 

1 

С-1 
+ 6,о (S04)з Fe2 • 10,0 5,0 -±,4 75 10,5 2,62 -1-7,5 <:'1 + G,O (S04)з 1re�. 10,0 5,0 1' .J:O 72 0,8 8.J:;:r:

� 

+ 
.,. 

t 2,0 (S04)з Cr2 • 10,0 5,075 4,00 20 0,025 !)9,5 
� 
о +1 

� + 2,0 (tJ04)з Fe2 • 10,О 5,075 0,0 100 0,0 100 
о 

t 4,0 (S04)з Cr2 10,0 5,025 3,20 36 0,0 lOO 

1 
+ 4,0 (S04)fl Cr�. 10,0 5,025 0,0 100 0,0 100 

' 
; 

t 6,0 (S0,ф Cr2 
10,0 5,0 2,425 51,5 0,0 100 + G,o (S04)з Cr2 • 10,0 5,0 0,0 100 0,0 100 

1 

1 
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Т А Б Л И Ц А № XVI. 

о влiянiи концентрацiп 1штализаторовъ 
- - - -

"' Число куб. ст. израсх. nри титр. u 

<с; 
u 

--
О') 
:,: 

Составъ изслtдуемой 
"" 

..; =i 
u 

u 
"" "' 

Q) :т 
о 

о 

смtси \О u -,j; :,: 
>, с" "' 

1 "' 
.... 

"' 
u 

о о 
О') 

� О') о 
О) "' 

u о. 

"' Q) о 
ro Р' о' 

Mn 04 R + S04 Н2 ... 10,0 5,0 -1,90 2°/о 

t 2,0 (S0-1)s Fe2 10,0 5,03 4,70 6 
+ 4,0 (804)а Fe2 

10,0 5,02 4,575 8,2 

с, ·1 + 6,о (804)з Fe2 • 10,0 5,0 -1,4 75 10,5 

+ 
.. 

� + 2,0 (S04)з Ст2 • 10,0 5,075 4,00 20 

1 
+ 4,0 (804)з С1·2 

10,0 5,025 3,20 36 

t 6,0 (S04)3 Сг2 
10,0 5,0 2,425 51,5 

\ 
; 

1 

1 
---

N/10 S0-1 Fe 
---

1 
1 

..: 

1 Q) са :,: 
ei о 

:,: 
00 "" 
"' 

u 
О') 

О') о 
Q) 

о. 
Q) 

Р"' -·

. .  

4,0 20 

2,n5 -15,5

2,675

1 
-1G,5 

2,62 +7,5

0,025 99,5 

0,0 100 

0,0 100 
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ТАБЛИЦА № XVI. (Продолженiе). 

о влiянirr н:опцетрацiп rtатализаторовъ 
·----

� Число куб. ст. израсх. nри титр. N/10 S04 i::e

Составъ изсл·tд. 

см·tси 

1''111 OJ н: + S0-1 Но ... 

1 

1 
1 

"''
;:r:: 

+) 
�\ 

�1 
;?J 1 

+ 2,0 (S0.r)3 Ре2 • 

+ 4,о (S04)r3 l1
1e:J .

+ 6,0 (S04)3 Fe:J.

+ 2,0 (S04)3 Fe�.

+ 4,0 (S04 )R CJ'2 

+ 11,О (S04)3 С1·2 • 

u 

u
О') 

u 

"' 

о 
<с; n 
:s: :т 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

:,: 
..: 

:s: Q) ei :,: 
Q) ei 
о 
u 

<:D ..... 
� "' 
о О') 
::;; Q) 

о. 

"' Q) 

ro Ь" 

5,0 3,60 

5,03 1,625 

5,02 1,47 

5,0 1,-10 

5,075 0,0 

5,025 0,0 

5,0 0,0 

1 

� :,: -st< :,: "' С'.) "' .... .... 
u "' 

u 

О') 
О') 

О') 

о О) 
о 

"' 
о. 

"' 

-!:': Q) 

� о р-< 

28 2,8 44 

67,25 0,9 82 

70,7 0,825 83,5 

7:2 0,8 8-1 

100 0,0 100 

100 0,0 100 

100 0,0 100 
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Изъ резулыатовъ опытовъ таблицы за No XV (стр. 149),

видно, что дт,йствiе катализаторовъ усиливалось съ его J{онцен­
трацiей одпнаково въ темнотt и на св-вту. 

rr,t-:11ъ не менъе зам-вчу, чтп возстаповле.нiе въ теынот'Б был(} 
все же немного спльи'ве, ч-вмъ на св'вту. Это обстоятельство­
согласуется съ общrгии результагамп ыоихъ опытовъ. 

Въ другой серiп опытовъ, прои::шеденпой въ т-вхъ .же усло­
вiяхъ, I{акъ и _ предыдущiе, я просл'.вдилъ съ ц'влыо сравнеиiя 
:зависимость хода возстаиовленiя отъ увелпченiя rшнцентрацiй 
С'ВрНОl{ИСЛаГО хрома И С'ВрНО-КИСЛОЙ Оl{ИСИ :жеЛ'ВЗа. 

Результаты находятся въ таблиц'в за No XVI (стр. 150, 151). 
Въ данномъ случа'в я таr�же зю,1'втилъ, что акгивность I{атали-­
затора до Н'ВI{оторой степени увеличивается въ sависпмости отъ. 
увелнченiя его массы. 

Возстановляющее д'вйствiе сърноrшслой 01-шси .жел'вза силь­
но разнится отъ возстановляющаго дъйствiя с'врнокислаго хрома 
въ тпмъ отношенiи, что изм,вненiя массы посл'вдняго вызываютъ. 
значительныя изм'вненiя СI{орости возстановленiя с:истеыы Nin04H:+ 
+s04H2. r.'Iежду прочи:мъ от:мъчу, что при сравненiи моихъ ре­
зультатовъ съ результатами Wa.g11er-a 1) я нахо.жу, что д'вйствiе­
Сr гораздо интенсивн'ве въ присутствiи S04112, Ч'в:мъ въ присутстiн
НС!. Это обстоятельство меня не удивляетъ, таr{Ъ I{акъ Cr2 Ов
въ присутствiи М11 Q4 К стремится перейти въ Cr 03, а HCl, очень.
· энергично возстанавливая хромовую I{ислоту въ хроматы, пре­
пятствуетъ окисленiю Cr2 Ов посредствомъ Nln Q4 К и Т'вм.ъ са-.
мымъ парализуетъ до Н'вн:оторой степени 1{аталитичес1ие д'вй­
ствiе солей хрома.

2) Другую серiю опытовъ надъ влiянiемъ концентрацiи I{атали­
заторовъ я произве.лъ при повышающихся температурахъ, I{олеб-­
лющихся между 20° и so0 Ц., при продолжительности нагр'вваniя 
въ два часа при I{а.ждой темпера1'уръ, надъ систем()t1: N/10 М11 Q4 К+ 
+ М/1 S04 Н2 + катализаторъ концентрированный. Параллельно,
съ этимъ ОПЫ'ГЫ производились падъ I{ОШ'рольной I{ислой жид·
костью при тъхъ же условiяхъ. При этой серiи опытовъ я не­
примънялъ водпыхъ растворовъ I{атализаторuвъ :жел-r�зо-аммонiе�

1) Zeitsch. f. Phys. с\1iш. t. 28 р. 33. 1899 г.
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выхъ I{васцовъ, а бралъ, rtан:ъ п въ предыдущихъ опытахъ при 
лабораторной теыпературъ, въ порошкообразномъ вид-в. Чтобы 
работа производилась въ точно опред'влепиыхъ термичесrпrхъ 
условiях.ъ, я работалъ опять въ вышеошrсаппомъ аппарат'.в Дю­
рана ( см. па стр. 133). 

1) Въ данпомъ случа'.В въ баюtу подъ No 1 .я влилъ деци­
нормальнаго раствора марганцово-юrслагu rшлiя 250,О I{уб. сапт. 
п см'вшалъ его съ 250,О 1<.уб. саит. 'М/1 молеrtулярнаго раствора 
химически чпстой С'врноrr юrсло1ъ1 въ присутствiи 5,0 гр. жел1',зо­
аммопiеnыхъ 1"васцовъ въ тторошк'в, итого всей мъси: было 
;')00,О I{уб. сапт. 

2) Во второй банк·в я бралъ тотъ же самый растворъ въ
той .же концентрацiи съ той лишь разницеtl, что М'внялось ко­
личество I{атализатора, а п:менно-20,О гр. 

3) Въ банrt'В подъ о 3 я влилъ тотъ :же растворъ децинор­
мальпаго маргапцово-1шсш1го I{алiя 250,Ь 1{уб. сант. и столы{о 
,н:е М/1 молеrсулярн. раствора хпыически чистой с'Ьрной кисло­
ты, то есть всего 500,О куб. сапт. см·1юи: въ присутствiи 75,О гр. 
въ качеств'в катализатора жел'взо-аммонiевыхъ квасцовъ. Во 
ВС'Ьхъ опытахъ 1инцентрацiя пермангамата=N/20, а с'врной ки­
сло1ът-М/2. такъ 1штtъ при исчисленiи I{онцентрацiи я не счи­
тался съ объемомъ введеннаг_о катализатора; I{онцентрацiя же 
ъ:атали;затора въ баю{'В .№ l=l\'l/4s,7, въ No 2-М/12,2, п нъ 
№ 3-l\1/u,п.

Прп это:мъ добавляю, что титрованiе, rtакъ н въ предыду­
щемъ опыт'В, я производп.лъ прямо, посредством:ъ децинормаль­
наго раствора С'врно-птслой заrшси ж.ел'вза. 

Результаты sтпхъ наблюденiй прпведены въ таблнцъ за 
No ХVП на страниц. 154. НБ ХН
МУ
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т А Б Л И Ц А № XVII 

1 

Составъ изс11·вдуемой 

смtси 

1 

1 

Мп 04 К+ S041-l2 .. 

"" + 5,0 (S04)2 NH4Fe. ;:q 
... 

: 1 +20,0 (S0,), NH,Fel-, 

+75,0(S04)2NH4Fe
\ 

Составъ изслtдуемой 

смъси 

\'

11 
Mn 04 К + S04 Н2 .. 

1 

"'' 
+ 5,0(tI04)2NH4Fe.:I1 

о 
UJ 

+ 

� +20,o(tI04)2NH4 Ре
о 

� +15,0(S04)2NH4filell
\ ·'

5 
� u 
ее( 

-f" 

м 

:,: 
u 
:< 
о 
5 
:,: 

Р"' 

J 0,0 

10,0 

10,0 

10,0 

u 

� u 

ее( -1" � u 
м 

:,: 
u 
:,:: 
о � u 

Р" 

J 0,0 

10,0 

10,0 

10,0 
" 

Продо11ж. нагр·вванiп 2 часа 
--

Чис110 1<. с. израсход. при титр. 1'\10 S01 fe

"' 
f-< 
:,: "' 

Q) :,: � Q) 

о :,: � � 
"' 

Q) 

i:a 
оu 

5,0 

5,03 

fJ,02 

5,0 

Число 

"' 
f-< "' :,: ·5: Q) � Q) 

о :,: � :,: � 
Q) 

"' о 
ей u 

f),0 

f),03 

5,02 

i\U 

\ 

1 
1 
1 

::1 
о
""

� 
:,: о. 
а 

-:1:,9 

+,8-± 

+,81 

-:1:,70 

-------- -- -

1 

::1 :,: 
1 

:,: "' "' 
f-< о f-<

1
u -,t< u 
м � м о 

1 
о 

а:, :,: а:, 

о. 
1 1 

i µ J!-

1 :2 -:1:,8 -1: 

а,2 4,53 9,..J. 

1 tl,8 1 -!)ЗG 1 :2,8 
1 

G Н,51 29,8 

Продолж. нагр·вванiп 2 часа 

к. с. израсход. при титр. N 10 So., fe 
--

::1 ::r: 
1 

::f ::r: о "' о f-< f-< 
ф u 1 00 u � м 

1 

� м о о 
:,: а:, а:, 
о. � 

1 

о. � 1 :::; t:::. с 
--· 

1 
1 
1 +,53 9,2 3,30 :н 

1 

:з;г 30,G l,1:25 \ 77,5
1 

1 , 
1 

2,8(-\ 52,8 1 ,Оо 

1 79,4 

2,225 55,5 0,3Ci \ 9:�

1 1 
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И:зъ данныхъ таблнцы за No ХУП (стр. 154), иожно вы­
вести сл·вдующiя заключенiя: 

1) Возстанавшrваю1цiя влiянiя .i1tел·взтrыхъ Евасцовъ возра­
стаетъ съ усиленiемъ концентрацiн пхъ, по строгой пропорцiо­
нальности между ЭТП}Ш явленiями установить нельзя. 

:2) 1-а,мъ выше те�шер.атура, прп 1tотороа пронзвод11тся опытъ,
т·J"мъ ясп'i'>с обнару�+твается шriянiе вышеупомянутыхъ 1·а1'аJш­
:заторовъ. 

Вообще говоря, я могу от!lгвтптrJ, что фан:торъ "1;.онцентра­
цiя" влiяетъ на сштпвность солей 1,.аташrза:горовъ. 

Д. Возстановленiе растворовъ различны2{ъ нон­

центрацiй перманганата системы Mn 04 к+ S04 Н2

Въ этой серiн опытовъ я задаJiся ц·вJiыо изучить прпбли­
знтельное нлiянiе копцентрацiн марганцово-н:исJiаго 1,aJii.я въ 
присутствiп разбавленнаго раствора с·врnой 1шслоты безъ ката­
.лизаторовъ, то есть въ реа1щiн усшс.твуютъ толы{О акторъ и 
пндукторъ. 

Опыты производ11Jшсь въ том.ъ же вышеошrсапном.ъ аппа­
ра:t".В Дюрана (стр. 133) при температуръ -:1:0°, при продолжrrтель­
ностп нагр'i'>вавi.я въ 6 часовъ, и черезъ 1,;аждыti чаеъ я произ­
воµплъ испытанiе на степень nо:ютановляемостп нзсл·вдуемой 
системы Mn 04 К + S04 Н2 при поыощи обратнаго титровапiя де­
ци:нормальнымъ растворомъ сi,рно-1шслоа :затенен ЖЕ'JГl'>за. 

Растворъ перманганата я бралъ тотъ-же, '"оторый до сихъ поръ 
прим'i'>ня.:rся мною, съ той только разницей, что тутъ нонцевтрацiя 
раствора перманганата 1шждый разъ передъ опытомъ 11зы·внялась. 

rГаI,Ъ IШl{Ъ у ЫеНЯ ВЪ аппар�1'Г'fi ПОМ'ВЩаЛИСЬ ТОЛЬКО три 
банюr, то я 1шждый разъ пропзводил'ъ опытъ толы,о съ тремя 
различными н:онцентрацiямп и:зсл·вдуемоН cм·l'lc11; 11оэтому: 

1) Въ баrш.у подъ :№ 1 я влш1ъ 10,0 1tуб . сант. децинор­
мальнаго раствора перманганата па 240,О 1,уб. сант. дестнллиро­
ванной воды и см'ЬшаJIЪ его съ 10,О сапт. М/1 моJiен:улярной
Х)[МИчесю·r чистой ci'.pпo!'t юrсJiоты, предваритеJiьно разбавленной

,. 
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съ 240,О J\,уб. сант. дестиллированной воды, итого значить, JШ�1�­
даго раствора я бралъ по 250,О н:уб. сант., то есть всей жидкостн 
было 500 куб . сант. въ банкв подъ No 1, коrщентрацiя перыан­
ганата равнялась N/2s5, а концентрацiя с·врной юrслоты М;50. 

Высчитывалась эта относительная кр·впость перманганата 
такь: на 10,О I{Jб. сант. :Мn 04 К до см·вшенiя съ разбавленной 

. I{ислотой уходило 10,О куб. сант.!дец1шор:м:альнаго раствора S04 Fe, 
а посл·в того, н:ан:ъ я с:м:·вшалъ 1 0,0 1{yG. са1т�'. N/10 Mn 04 К съ 
490,О н:уб., сант. дестиллированной воды, на т·.в-же � 10,0 1,yG. 
сапт. ра3бавленнаго раствора пермс1.нганата �,ходило .1еци нор­
мальпаго раствора S04 Fe-0,35 н:уб. сант. 

С т а л о б ы т ь 

N/10 Мп 04 К 10,О I{Jб. сант. требуютъ-10,О куб. сант. N/10 So.t Ре 
х 10,0 0,35 " " " " "

" 

Х: N/10 = 0,35: lU; х 0,35 •. . . . _ 
= 10. 10, 100 . О,3и: 

10000: 35 = 285,7 ; т. е. н:онц. l'lif1104 IC = N/28:.,,7, а н:онцентрацLя 
с·врной н:нслогы въ тон см·всп равнялась М/50, та1tъ н:аr{Ъ 10,0 1{yG. 
сант. М/1 молеr{улярнаго раствора приходалось на 5UO,O 1{уб. 
сапт. всей изсл1щуемой см·вси. 

2) Въ баш{у подъ No 2 я влилъ ,15,О куб. сант. децпнор­
мальнаго раствора перманганата па 235,О rtyб. сант. дестиллн­
рованной воды и см·вшалъ его съ 250,О I{Jб. сант. М/25 :молен:у­
лярнымъ растворомъ химпчесr{И чистой с·врной кислоты, птого 
всей см1юи было въ баШ{'В за No 2, 500,О куб. сант.; при н:онцrп­
трацtи перманганата :N/190 и с·врной юrслоты М/50. 

Высчитывалась I{олцентрацiя перма��ганата од·J�сь тан:ъ-же, 
I{акъ п въ первомъ сJrуча·в, въ нейтральномъ раствор·J,,: я раз­
бавлялъ 15 ,О н:уб. сант. децинормальнаго раствора Mu 04 К въ 
485,О I{уб. дестиллированной воды и тнтровалъ его де1щнормаль­
нымъ раствовомъ S04 Fe.

В35-l'ГО УШЛО 

1) Ма 04- К ... 50,0 N/10 30,i Ре ...... ?,G5 1

1 l) ,, ... 50,0 ,, ... ... 2,67 
3J ,, .... -,о,о ,, ...... S,6G , ,,nя :

Средп ........ 2,66 1 

� = 2,Н6. 
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С т а л о б ы т ь

N/10 Mn 04 К 10,0 требуюгъ 10,0
Х " 10,0 " 0 ,53

Х : N/10 = 0,53 : 10,0

N/10 80+ Ii'e 
" " 

Х = о,53 : 10; 100 : О,53 = 190, т. е. N/ню Mu О-1 К при кон-10 
цептрацiи с·врной I{ислоты М/50. 

3) Въ бапн:у подъ No 3 я влилъ 20,О I{уб . сант. децинор­
мальнаго раствора перманганата на 230,О r{уб. сант. дестиллиро­
ванной воды и с:r,,rгJ:,шалъ его съ 250,0 I{Jб. сант. М/1 моле­
кулярнаго раствора с·врной н:ислоты, то есть въ общей 1шсс·в 
всей см·всп бьшо 500,О I{Jб. сант. при 1{9нцентрацiн м:арганцево­
I{ислаго калiя, высчитаннаrо вышеприведенным:ъ способомъ, 
N/142,s И сърпой I0IСЛО1Ъ1 М/50. 

Во второй серiи опытовъ я бралъ бол·ве с1шьно 1{он.центри-
1ювапные растворы перманганата, и. пменио: 

4) Въ баю{у подъ No 4 я влилъ 250,О rtyб. сант. N/100 нор­
мальнаго раствора пермангана'га н 250,О 1ty6. сант. М/25 м:оJrе­
I{улярнаго раствора с·I'>рной юrслоты, птого вcetl смъси было въ 
банк·в No 4 500,О 1{уб . сант. при I{онцентрацiп пер)шнганата N;200 
И С'В})НОЙ l{ИСЛОТЫ М/50.

5) Въ бапr{у подъ No 5 я вJшлъ 250,О 1tуб. сапт. N/5 нор­
маль:наго раствора перманганата и 250,О I{уб. сант. М/25 моле-
1{улярнаго раствора с·врной кислоты, то есть всеа см·всп, въ баюt·в 
было подъ No 5 было 500,О I{уб. сант. прп 1{он:це1лрацLп пrрмапrа­
ната N/10 И с·.врлой ПIСЛОТЫ J\1/50.

6) Въ банку подъ No G я влплъ 250,О I{уб. санг. N/1 нор­
)ШJIЬnаго роствора перманганата rr см·l�шалъ его съ 250,О I{уб. 
сант. М/25 моле1{улярнаrо раствора с·врпой I{ислоты, итого всей 
см·всн было 500,О r{уб. сант. прп I{опцептрацiи пермангапата N/2
И C'BpHnti I{ИСЛОТЫ М/50. 

Въ третьей серiи опытовъ я взялъ опять три 1tонцен­
трацiп раствора перманганата-слабый, среднiй и 1tр·.впкШ, а ИМЕ'пно: 
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7) Въ банку подъ № 7 я влплъ 250,О 1суб. сант. N/100 нор­
мальнаго раствора перманганата п 250,О тсуб. сант . l\1/1 моле-
1сулярнаго раствора с·1рной ютслоты, тан:ъ н:аrсъ я нашелъ, что 
слабый растворъ с·.врной юrсло1ът очень мало влiяетъ па возста­
новленiе растворовъ пер:1rапганата; стало быть. всей см·.всн было 
въ баюс·1 j\io 7 500,О 1суб. сант. при конщштрацiп пер)1аr-1ганата 

N/200 и с·врной КИСЛОТЫ М/2 

8) Въ банr-;:у подъ No 8 я влплъ 250,U куб. сант. децrrнор­
мальпаго раствора ыарганцово1пrслаго калiя н 250,О 1суб. сант. 
:Ы /1 раствора с·врной 1°:ислоты, т. е. всей сы·1сн B'J-. этой банк·Ь 
было 500,О rсуб. carrт. прн 1�онцентрацiи перманганата N/20 п с·J,р­
ной IШСЛОТЫ :.Г/2. 

9) Въ банку подъ No 9 я влплъ по 250,О ь:уб. сант. N/1 нор­
мальнаго раствора мпрганцовоr-пrслаго 1--алiя н М/1 молеr1:.уляр­
наго раствора с·.врной rшслоты, то есть всей см·1сн было въ 
этой баю-1:·в ?'>00,О куб. сант., при концептрацiн акгора N/2 н 
индуктора М/2. 

Прп этомъ я добавляю, что возстановляемость перманганата 
я нзм:·врялъ посредствомъ ти·грованiя при помощн N/ 1-6 нормаль­
наго типичнаго раствора с·врною,тслой заю1си жеJI'.Вза, п r�аждая 
цнфра поrшзываетъ результаты трехъ наблюденiй. 

Результаты этпхъ наблюденiй находятся въ таблиц·J:, No ХVШ 
на стран. 159, 160 и 161. 

При этомъ еще разъ подчеркиваю, что въ опытахъ отъ 
Ni! 1-го до No 6-го включитольно участвуетъ сърная rсислота I{ОН­

цептрацiи Ы/50, а въ опытахъ отъ ro 7-го до No 9-го включитель­
но участвуетъ c·J�pr-raя кислота rсопцептрацi:и М/� . 

О11ы·1·1, Ко1ще11тран.1

№ раст. 11ер)1а 1:1.1
�==---� 

1 
N 

:!85 

:Z N 
1!:Ю 

3 х 

'1--1с2,' 

4 N 

:.!00 

:) 
:к 

10 

(i 
N 
•) 

7 � 

:.!00 

8 N 
-20

9 N
·) 

1 N 
285-

� 
N 

- н.ю

� 
N

14-2,1'

-+ 
N 

-:.!0() 

5 N 1
0 
N li 

--)-

7 N 
:юu 

н N 

20 

9 
N 
,)-

�]59-

т А Б л и ц А № XV\11. 

Н:ол11•1сстпо : Те,111ера- Ч11сло 1,yG. 
сапт. 113--

! рП<"ХОД. нзсл·J;д. см. 1 тура /10 SO-r Fc 

Въ моментъ соединенiя. 

10,0 ..j.()O o,:1i:J 

L(),(J --1-00 o,:;:Zj 

1 0,0 -:1:00 () ,i' 

10,0 --:1-l)l) 0/J 

lU,lJ --1-0
0 10,01 

10,U --1-00 50,(J 

1 (), О -:1:011 0/> 

lU,0 ..j.()O 5,О 

10,0 -:1,o
n 50,0 

Послt 1-го часа нагрtванiя 

1 0,(J --1:on O,i3:Z6 

J 0,0 -.J:()O 0,5:Z 

10,О 40° (), 71. 

10,0 -:1,0
0 0/> 

J.0,0 -:1:0
0 Н,97 

10,0 -:1,o
u 50,1) 

10,0 -:1:00 0,-!8 

10,0 -1:00 5,05 

J 0,0 40° 45, 1 

0/о воз ста -

новл. пермаu. 

----- - �

7 ,i:>

-.J:U/o

9,8 
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ТАБЛИЦА № XVIII. (Продолженiе). 

Онытъ
f

tонцентрац. Колнчество / Темпера-

J\1 раст. 11е1ншв. взсл·J;дд. см.' - тура 
1 

- - . -- - ---- _ _j__ - ... -

Число 1,уб. 
савт. пзрасх. 

N/10S0.1 Fe 

Послt. 2-хъ часового нагрt.ванiя. 

1 1\' 
�8:'J 

10,0 -:1:0
0 0,3:! 

:! 
к .LU,U ... ЬtJO о,,'):Zб HHI

3 N 10,0 -l:1)0 О,7 -J.J,2,

-1:
� 10,U .-1-QO 0/)0.) 

�00

N 
5 

JIJ 
10,0 --100 9,8,� 

fi 1\ 

� 
.LO,O 40° --!8,,) 

7 
1\' 

дю 
10,0 40° 0,-:1:75 

к 10,0 --!(i' 8 
Д) --!,7 

9 
1\' J 0,0 40° 
·) -Н/35

Послt. 3-хъ часового нагрt.ванiя. 

N 
10,0 --J.U"1 

-ш5 о,.·и 

:г 
:,.;

- й1Ь
10,0 --J.O"

О. 5 1 

- К
.'J l+�.l:J 10,U -1:0" П,fi8 

N 
10,0 --! �ИИ -:1-00 0,--J.9.-J 

5 
N 

10 
10,0 400 

�. 7:) 
N 

10,0 --J.()
o 

r; 
2 -1- 7.R

10,0 7 
�0() -,1.o

n 0,4 7 5

н 
N 10,0 40°
2(J ..J.,� 

9 N 
-, о'() -1:0"

·) +:!,О 

о/о возста· 

IIOBЛ. пep:r..ra111·. 

8,5 

] ,7 

--J. 

6 ·)
,-

17,3 

8,5 

"2, 7 

:!,8 

]_ 

"2 ,i'> 

4,6 

-1:,4 

]_(; 

Jo 

Опытъ 

:N� 

� 

1 

'2 

3 

1 -1-

5 

6 

7 

8 

9 

]_ 

2 

3 

4 

5 

G 

7 

8 

9 
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ТАБЛИЦА № XVIII. (Продо.л.женiе). 

Il:онцентр�щ.,_ Кол11•1еетво 

рас·1
�

:ермав.
1н

зрасход. С�!. 

N 

�85 

N- -
lUU
N

1+2,8

N 

�00 

N 
- То

N --

N 
200 

N 
20 

N 
•) 

N 

285 

N 
ню 

N 

142,8 

N 

200 

N 
10 

N 

:
Г 

N 

- 200

N
20

N

-г 

Послt. 4-хъ 

10,0 

10,0 

J 0,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

Послt. 5-ти

50,0 

50,0 

50,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

Те.ыnР.ра-
1 

Чнс.ло 1,уб. 
сант. нэ-' тура расход. 

часоваго нагрt.ванiя 

-:1:0
0 1 0,3:! 

40° 0,5 

40° 0,684 

--10
0 0,49 

.1:QO 9,33 

-1:00 -1:7,5

40° 0,477

40° 4,01

-1:О
о 40,0

часоваго нагръванiя 

-±00 1,6 

-±
00 2,43 

-±0
0 3,38 

40° 0,482 

40° 9,0 

40° 47,3 

40° 0,477 

40° 3,88 

40" 37,07 

0,'о воэста·

повл. пер.маи. 

8,5 

-:1:,5 

2,3 

-

-

-

-
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· ТАБЛИЦА № XVIII. (0I{OHЧaнieJ.

1 
Опыть :Концентрац. Колnчество 1 Темпера- Число куб. 0/о возста-

сnнт. н::1-
№ раст. nерман. нзрасход. см.

1
тура расход. IIOBЛ. пер�НlВ. 

Посль 6-ти часового нагрьванiя. 

1 [ 
1 -!00 

285 
1 

50.0 1,60 -

2 
N 

190 
50,0 

-1-
0 r

,
2,45 -

3 N 
,jO,O -1:О

о 

14:!,8 3,33 -

N 
1 

-1: 
�00. 1 10,0 -1:on 

0,48 -
1 

1 5 1 N 
-J.0

0 -- 10,0 8,63 ]0 
-

6 N 10,0 40° 

� ':1:7 ,43 -

7 N 
J 0,0 40° 

200 0,47 -

8 
N 

1 10,0 1 -±00 

20 
. 4 ·) -

1 

,-

1 

N 
1 

9 -
1 

10.0 -\.0
0 36.5 -

·) 

Изъ вышепрrше,::�,енноit таблпцы о XVIП вытеr-шетъ,что очею� 

слабые растворы перманганата, содержащiе малыя 1tолнчества 
С'врпой ЮIСЛОТЫ, являются бОЛ'Ве устойчивыми, Ч'ВИЪ 1инцентри­
рован:ные растворы пер:манганата; наоборотъ, rtp'lшкie растворы 

пермаnгапата возстанавшшаются энергичн'Ье, ч'вмъ слабые rго 
растворы. 

Увелнченiе r�онцентрацiи ст.рноit юrслоты, повидимому, ;ша. 
чительн:о уст оряе·гъ возстановленiе rtр·.втшихъ растворовъ и пао­

боротъ, не дi:,йствуетъ на слабые растворы. 
Скорость возстановлепiя спстсыы �In 04 К+ S04 JЪ растеп, 

съ 1tонцентрацiей растворовъ того и другого, то есть ка�{ъ пер­
:м.ангана·га, тан:ъ и сърной ю1слоты. 

Вообще Itръпн:iе растворы перманганата гораздо мен-ве устой­
чивы, ч-в:м.ъ слабые его растворы, при че:м:ъ неус'гойчивость ра­

створовъ перманганата находится въ сильной зависимости отъ

--- 16:3 --

1�онцС'нтра1�i1r C'Bpпoii 1·11слоты, на что яспо указываетъ сл'вдую­
щая табшща :Ja No XIX. (стр. lu5), гд'Б 1ш'вются набшоденiя шщъ 
влiя11iе�rъ н:онцеnтрацi11 С'Брноа 1..:нслоты шt стrпень разлагае�rостн 
децинормаJтьнаго раствора пермапганатн. 

Е. О 
1 1 

ВЛIЯНIИ нонцентрацiи сtрной нисnоты. 

Въ это!i серiн опытовъ я поступаJ1ъ тат·ъ: я прпrотов11лъ 
сна•1ала дец1шоrшальныft растворъ :1rарганцово1·нслаго J,длiя ны­
mеупомянутымъ <.:пособомъ. Лрпготовленный мною раствпръ пер­
:1шнганата я разлилъ въ стrшянrш нзъ б'.влаго сте1,ла съ нрпшлп­
фованными н:ъ пrнrъ стеклянньнш проб1{ю,ш, вс'в о,::�,ннаrювой 
величины н \Iюрмы. Во взятыя мною стклянкп я 1шшшъ сл'вдую­
щiе растворы: 

1) Въ сткляю у подъ № 1 я иалrrлъ 150,О тtуб. сант. децп­
нормалышго раствора пермаnганата п разбавилъ его съ 150,О 1·. 

с. дестиллированной :воды, то есть всей см'вси было 300,О г. с .
r /20 по рыальнаго раствора (пейтральнаrо) перыанганата . 

2) Въ сткляю..:у подъ No 2 я налплъ по 150,О J"\уб. саnт.
децинор11-rаль11аго раствора перманганата п l\'l,'100 �tолскулярнаго 
раствора C'вpnofi юrслuты. 

3) Въ стrшянку подъ № 3 я палплъ по 150,О 1..;,yCi. сан1'. дс­
цииормальнаго раствора пермангапата п децпмолен:у r.ярнаго ра­
створа ст.рноi.t 1шс.поты, т. с. все!'t см'вси было 300,U 1 ·. с. прп
н:онцептрацiп перманганата Ni20, а с'врноii rtислоты М/20. 

4) Въ сткляюtу подъ .№ 4 я на шлъ по 150,О 1-:.) 6. сапт . .:.�.е­
цrщорr.�альнаго раствора перr.tаю'аната н М/1 мо нш:улярнаго 
раствора с-врпой rшслоты. 

5) Въ сттшянку подъ No 5 я иалнлъ , 10 150,О It.)·6. саnт.
децннормальнаго раствора перманганата и четырехмолекуляр­
наго ( 4 (М/1 ) раствора с'врной юrслоты, т. е. прн концентрацiн 
пермангана1'а въ СМ'ВСИ N/20 И С'Врной lШСЛОТЫ 2 (М./1 ).

G) Въ стклянrtу нодъ No 6 я nалплъ по 150,О куб . сант .
дец11пормальнаго раствора перманганата н mестпмолекулярнаго 
G (М/1 ) раствора с-врноtt 11:ислоты, то есть въ см.'всн н:онцептрацiя 
с-врноа ы1с.лоты равнялась (М/1 ) : , прп концеuтрацiп перманга­
ната N/20. 
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При этомъ добавляю, что при этихъ опытахъ 1шнцентрацiя 

перманганата в1, см'вси всюду была одна и та .же- N/20, такъ 
н:ан:ъ въ этихъ опытахъ изучалось влiянiе н:онцентрацiи С'.врной 
кислоты. 

Rъ данныхъ наблюденiяхъ я изучилъ влiянiе 1tонцентрацiи 

сърной 1tислоты, 1ш1tъ на св'вту, та�tъ и въ те11шот'в, для чего я, 

расположплъ ст1шяню1 по сосiщству другъ съ другомъ, при 

чемъ одна серiя ст1шяно1tъ была выставлена на СВ'ВТЪ, а другая 

была защищена отъ дъйствiя солнечныхъ лучей, шшъ и во время 
другихъ аналогичныхъ опытовъ при изученiи влiянiя св'.вта. 
Продолжительность времени наблюдепiй равнялась тремъ М'вся­

цамъ, отъ 15-го января по 15-ое апр'.вля 1908 года. Титровалъ я 
прямо при помощи децинормальпаго раствора С'.Врнокислой за­

киси .жел'вза. Первое испытавiе я произвелъ въ мом:ептъ соеди­
ненiя, второе-черезъ 11г:всяцъ, третье-черезъ 2 М:'Всяца и чет­
вертое-по прошествiи трехъ М'всяцевъ. 

Результаты моихъ наблюденiй изло.жены на сл'вдующей 
страницъ въ таблиц'в за No ХIХ-ымъ. 

I{аящая цифра представляетъ собою результатъ трехъ ти-

трованiй. 

\№ 

НАУЧВ,А БИ�J, ЮТЕ Л 

1�ro Харьк. r. ед. Инсппута 

о 

1 

:2 

!З

4 

5 

(j 

1 

:2 

3 

-1:

.) 

(i 

-· - 165 --

т А Б Л И Ц А № XIX. 

Ч11с:ю 1 • .yG. сn11т. 1щшсход. 11р11 т11тровn11i11 N/10 S0-1 Fe 
, __ 

н а с в 

] о.о 1 .j,O .-) ' () 1
1 

,1 

1 О . О 5,U -!,85 :1 il 
1 О .О 5.0 -+,5 10 '1 ' 

11 

11),0 5,0 :2.U ..j.2 

1 0,() J,V 0,25 95 

1 о, О 1 
-�, t) ()' () 100 1 

в ъ т е м 

' 
1 

] o,u 5,0 5,U 
11 

] 0,0 5,() :':>,О 

J.0,0 ;) ' ( J .J.,75 ;j 1 
1 

10,0 5,0 3, 15 :з 7 1 

11),0 
1 

1 

4/J 0,45 91 

J 0 ,() 

1: 
-1:,9 О,() lUO 

1 

t, т 

:),0 

-1-,7 

..J.,o 

1.83 

0,0 

0,0 

н о 

5,0 

., 
..J.,9 

..J.,3:') 

:2,775 

0 ,0 

0,0 

у. 

li 

:20 

G3 

:100 

100 

т 

- - -----

'----� 

i':>,O 

:1 

-J.,75 5 

1
1 

3,75 25 
1 

1 1,275 74,5 

0,0 100 

o,u 100 

ъ. 

1 
1 

1'1 • 1·1 
п,О -

1 

:2 1 -J.,H + 

13 1 ..J.,05 19 
1 

i
l4-1-,5 J ,5:25 69,5 

,, 100 (),0 100 

100 

! 
о.о 100 
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:Изъ вышепрнведенноn таблпцы оа No XIX я прнхожу къ 
сл1щующему :заr{люченiю: слабые растворы с'.врной 1tислоты почтп 
не д1�йствуютъ на возстановляr,мость децинормальнаго раствора 
пергам:аната; въ особенностп на это рельефно у1{азываетъ опытъ 
No 2 нзъ табл. No XIX, гд·.в участвуетъ въ 1tачеств'.в индукто­
ра М/�оо молеrtулярная сърная шrслота. 

Свътъ увеличиваетъ энергiю влiянiя сърной юrслоты на 
возстановляемость растворовъ пергамапата во вс·вхъ тинцентра­
цiяхъ первой. 

Кръпкiе растворы с·врной 1tислоты являются очень сильнымп 
возстановителями растворовъ маргапцово rшлiевой солн, J{aitъ это 
видно изъ моихъ наблюденiй при опытахъ No 5 и G въ таблиц·в 
No XIX, гдт, въ одномъ . случаъ сърпая юrслота является 
четырехъ (4 (М/1)) молен:улярной, а въ другомъ-шести (6 (М/1)) 
м:олеrtулярной, то есть въ первомъ случа·1 въ сорокь (40) разъ, 
а во второ:мъ-въ шестьдесятъ (60) разъ I{р·впче растворовъ пер­
манганата, Jrчаствующаго въ реакцiи. 

О б щ i я з а н п ю ч е н i я. 

Изъ результатовъ различвыхъ серiй опытовъ, изложепныхъ 
въ настоящей работ"1, я �шг.у, :мн'в каJ1tется, вывестп сл·.вдующiя 
заr{люченiя: 

1) Мннеральныя сuли во многпхъ случаяхъ играютъ роль
катализаторовъ, то усиливающихъ, то задерживающихъ с1t0рость 
возстаповленiя раствора Мн 04 К въ присутствiи S04 Н2. 

2) Сравни:вая�результаты моихъ наблюдепiй съ разультатами,
добытыми Ю. Вагнеро:мъ въ его изсл·Ьдованiи возстановленiя си-
стемы М1104 К+ HCl, можно увидъть, что одН'.В и Т'В же соли 
играютъ каталитичесrсую рош,, разш11шую въ средъ с·.врНОI{Ислоft 
и солянон:ислой. 

3) Это rtаталитичесr{ое д·вйствiе минеральныхъ солей 3ави­
ситъ не толыю отъ химичесrtой природы своихъ составныхъ 
iоповъ, а подвержено въ широкихъ размърахъ влiянiю физиче­
сrtихъ условiй освъщенiя и температуры. 
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4) Фотохпм:пчесн:ое д·вйствiе св·.вта въ большшrств·I� слуqаевъ
1-.атtъ буцто направляетъ влiянiе 1(а:rалпзатоrа въ пgотпвопо rож­
лую сторону, а именно: каталнэаторы, д·вйствующiе въ темнот·1� 
положительно, па св·вту д·вйствуютъ отрицательно. 

5) Изм.ъненiе температуры тоже влiяетъ на аюнвность 1.:ата­
лизаторовъ: именно, фаr.торъ "теипература" въ больш1шетв·1� слу­
чаевъ увеличивалъ позитивный I{атали:зъ, ·г. е. с1.:о.рость процесса 
возстановленiя. 

6) I{онцентрацiя та��же влiяетъ на пнте·пс1rвность д·Ьйствiя
катализатора, но она (r.онцентрацiя), повидимому, всегда дъй­
ствуетъ въ одно:мъ направленiи. !{ороче говоря, а�._тивность ка­
тгализатора находится въ т·всной эависимостп отъ фнзпческихъ 
н химиqесrшхъ условiй, въ которыхъ онъ д·.вйствуетъ. 

Въ за�tлrоченiе я долженъ отм·.втюъ, что нейтральные раст­
воры Мп О,1 К зам:ъчателыrо устойчпвы, I{aitъ по отношенiю 1tъ

·св·вту, такъ и по отношенiю I<Ъ те.м.нот·.в.
Изм·внепiе съ течепiемъ времени растворовъ l\Iл 0 -r К, отм·1-

ченное столькими автора:111r, дошrшо быть пр1шнсано пе тепло­
вому и не фотохrпшческол д·вйствiю, а прису·гствiю :мельчай­
шихъ частицъ Мн 02 въ суспrндированномъ состоянiн. 

Д·1й:ствительно, приеутствiе rшслоты да,1-.:е ыало 01шсляеыоii,
itaI{Ъ папр11мъръ, 804 Н2, х.влаетъ растворы Т\1I1l О:1 К очrнь �taJю
устойчивыми. Это. обстоятельстно объяспяетс.н т·1��1ъ, что \[н О-1 К,
реагирун еъ SOJ Н2, образуетъ иарганцовую ыrсло·гу, юпорая, въ
·свою очередь, благодаря неустойчпвост11 RЪ прпс_утствiп ,1ру-
1rихъ агентовъ, даетъ въ процессrв раз·ло:женiя :1Гн 02.

Эксперпментальная часть :мoeii работы была выпош1е11а въ 
-лабораторi1r профессора Л. Дюпарr;а нъ JКенrВ'.Б, нъ пrрiодъ вре­
мени съ ноября мъсяца 1905 года но ыартъ 1908 года. Работа
'6ыла начата по сов·Jну нрофессора J. Дюнарт�а п прн сод·Ыtствiн
ДОI{тора химiи приватъ-доцента гг. Варинскаго, аа что приношу
имъ свою благодарпость.НБ ХН
МУ
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П О 11 О Ж Е Н I Я. 

1) Среднiе растворы :марганцово-н:лслаго калiя очень устойчивы,
IШКЪ въ те�IНОТ'В, тан:ъ и па СБ'вту. 

2) Св'втъ сильно увелнчпваетъ способность S0-1H2 01шзыва1ъ воз­
ст�навливающее дъйствiе на МnО.1К. 

3) Сrшрость возстановленiя сис'гемы :Мn0-1K+S0-1Ho у'nе.шrчпвается
съ концентрацiей того и другого. 

4) Большинство :м:инеральныхъ солей въ теынот'в усн:оряетъ воз­
становленiс растворовъ 1\I110-1K содерж.ащпхъ S0,1Ho и, иаобо­
ротъ, на СВ'Вту зю1едляетъ его. 

5) Минеральныя соли: во ыно1'пхъ случаяхъ играютъ роль н:ата­
лизаторовъ то уснлrшающихъ, то задер.жпвающихъ сrtорость 
возстановленiя сr-rсте)1Ы bln04K+S04H2. 

6) Въ чпсло препаратовъ Россiйсr�ой Фарма�tопеп .желательно
БI{лючить противодифтеритную сыворот1tу. 

7) Въ настоящее время, когда всъ жидкiе п cyxie экстракты из­
готовляются на фабрнн:ахъ Галеновыхъ препаратовъ, необ­
ходи:м:о, чтобы въ Фар:матtопе�о были по:м.'вщены :ме'rоды оп­
ред'вленiя чпстоты препаратовъ . 
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