












ПРЕДИСЛОВИЕ

Издание в серии «Классики науки» избранных трудов Я. Г. Ванг- 
Гоффа не просто дань памяти знаменитого голландского ученого, ино
странного члена-корреспондента Петербургской академии наук, первого 
лауреата Нобелевской премии по х и м и и  (1901 г.).

Вант-Гофф — признанный основоположник важнейших разделов фи
зической химии — химической термодинамики, химической кинетики, 
учения о равновесиях, учения о растворах. Все эти разделы и соответ
ствующие направления исследований получили блестящее развитие в 
XX столетии. В значительной степени этому способствовала гениальная 
разработка Вант-Гоффом основ физической химии как науки о проте
кании разнообразных физических и химических процессов и превраще
ний веществ. Многие «ключевые» современные теории, представления 
и понятия ведут свое начало от Вант-Гоффа.

Важное значение для развития современной науки имели результаты 
работ Вант-Гоффа в области стереохимии, органической химии, изуче
ния равновесия растворов солей и геохимии.

Научное наследие Вант-Гоффа весьма обширно. Оно включает ряд 
монографий по основополагающим проблемам химии, а также ряд книг, 
брошюр, статей обзорного характера и экспериментальных работ по воп
росам органической, неорганической и физической х и м и и , истории и ме
тодологии науки.

При подготовке к печати настоящего издания «Избранных трудов» 
Вант-Гоффа мы руководствовались прежде всего стремлением отобрать 
важнейшие сочинения, отражающие главные птогн его почти сорокалет
ней научной деятельности, которые сохранили свое важное значение для 
развития науки и в наши дни.

Эти работы дают достаточно полное представление о возникновении 
и развитии основных научных идей Вант-Гоффа, об особенностях его 
научного творчества, об использовавшихся им методах исследований 
н о характере научных обобщений.

К сожалению, в условиях ограниченного объема издания оказалось 
невозможным включить в него ряд крупных н важных для разви
тия различных областей химии сочинений Вант-Гоффа, такнх, напри
мер, как «Исследования условий образования океанических отложений», 
«Расположение атомов в пространстве», «Восемь лекций по физической 
химии» и др., не говоря уже о двухтомной книге «Воззрения в области 
органической химии». Правда, большая часть этих трудов уж е издава
лась на русском языке в первой трети XX в. Поэтому читатели, интере



сующиеся соответствующими областями исследований, имеют возможность 
ознакомиться с ними.

Публикуемое издание избранных трудов Я. Г. Вант-Гоффа содержит 
3 раздела: I. Физическая химия; II. Стереохимия и органическая химия;
III . Выступления, обобщающие и полемические статьи и др.

Наибольшим по объему, естественно, является I раздел, в который 
прежде всего вошли две классические монографии: «Очерки по химиче
ской динамике» и «Химическое равновесие в системах газов п разбавлен
ных растворов». Несмотря на довольно большое время (около 100 лет), 
прошедшее со времени опубликования этих трудов Вант-Гоффа, они 
не потеряли своего значения и в наши дни. Далее в этом разделе приведен 
ряд статей, в которых рассматриваются различные вопросы химиче
ской кинетики, термодинамики, теории растворов, учения о химиче
ском и физическом равновесии, а также условий образования месторож
дений минеральных солей.

Во II разделе помещены статьи, посвященные вопросам стереохимии 
и органической химии. Большая часть их публикуется на русском язы
ке впервые. В этих статьях показано, как Вант-Гофф пришел от решения 
проблем органической химии к формированию стереохииических представ
лении.

В III разделе публикуются обзорные, полемические статьи и выступ
ления, исторические очерки и другие материалы, иллюстрирующие от
ношение Вант-Гоффа к принципиальным вопросам развития химии в кон
це X IX  в., прежде всего — к теории растворов. Здесь же помещены два 
некролога, написанные Вант-Гоффом, посвященные памяти Р. Бунзена и 
Ф. Рауля.

В тексте сочинений Вант-Гоффа при подготовке настоящего издания 
внесены необходимые исправления: в ряде случаев заменены некоторые 
устаревшие термины и математические обозначения. Однако большинство 
оригинальных названий веществ и их формул в работах Вант-Гоффа ос
тавлено без изменений.

Вставки н изменения, внесенные в оригинальный текст, заключены 
в угловые скобки< >. Подстрочные ссылки Вант-Гоффа обозначены циф
рами со звездочками, его ссылки на литературные источники по возможно
сти расшифрованы. Ссылки, сделанные при подготовке этого издания к 
печати, обозначены цифрами.

За помощь при подготовке рукописи к печати составители выражают 
благодарность Т. В. Богатовой и Н . П. Чернышевой.
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РАЗДЕЛ 1

ФИЗИЧЕСКАЯ
ХИМИЯ



ОЧЕРКИ ПО ХИМИЧЕСКОЙ ДИНАМИКЕ1

ВВЕДЕНИЕ

Развитие любой науки включает в себя обычно два различных перио
да: сначала все исследования имеют описательный характер и проводят
ся для систематики явлений, затем они приобретают рациональный или 
философский характер. Такой путь развития прошла и химия как чистая 
наука.

Во время первого периода научные исследования ограничиваются 
накоплением и согласованием материалов, составляющих основу данной 
науки. Так, в химии они привели к открытию новых веществ, к выясне
нию их химического состава и свойств с тем, чтобы расширить область, 
охватываемую наукой, найти для каждого вещества подходящее место 
в общей классификации и получить возможность отличать одни тела от 
других. Если в этот период и исследовалась связь между свойствами раз
личных тел или между их химическим составом, то лишь с целью клас
сификации.

Во втором периоде развития исследования уже не ограничиваются 
накоплением и согласованием материалов, по переходят к причинной 
связи. Первоначальный интерес к новому веществу исчезает, в то время 
как выяснение его химического состава и свойств, приобретая теперь 
гораздо большее значение, становится отправной точкой для выяснения 
причинной связи.

История всякой пауки включает в себя эволюцию от описательного 
периода к периоду рациональному.

В химии исследования рационального порядка характеризовались 
в последнее время заметным стремлением связать формулу строения ве
щества с его свойствами. Это направление оправдывается тем, что фор
мула строения вещества не только является символическим выражением 
его состава, но и вскрывает, хотя и несовершенным образом, внутреннюю 
природу материи, из которой построено данное вещество. Так как все 
свойства вещества вытекают из этой внутренней природы материи, то 
легко предвидеть, что когда-нибудь формула строения вещества сможет 
указать нам правильно и во всех деталях свойства вещества, которое она 
обозначает.

В этих исследованиях необходимо различать две части. Свойства, 
которые мы хотим связать с формулой строения, могут быть физически



ми или же химическими. Чтобы характеризовать эти две части, достаточ
но привести хорошо известные работы Брюля и Меншуткина.

Действительно, немецкий химик <Брюль> пытается связать с форму
лой строения физическое свойство, а именно показать преломлепия, 
в то время как Меншуткин, интересуясь химическими свойствами, ищет 
связь между этой формулой и способностью различных кислот и спиртов 
к этерификации.

Эти работы выявляют большое преимущество физических свойств 
при изучении их связи с формулой строения. Работы физиков дали воз
можность характеризовать многие из этих свойств определенными по
стоянными выражениями. Так, Брюль мог изучать «удельное преломле
ние», совершенно постоянно характеризующее преломляющую силу ве
щества; именно это «удельное преломление» определялось для различных 
веществ и сравнивалось с формулами строения. Очевидно, что найденная 
таким образом связь не может оказаться случайным результатом действия 
каких-либо факторов, например температуры, так как сравниваются ве
личины, не изменяющиеся под действием этих факторов.

Иначе обстоит дело с химическими свойствами. Чтобы понять трудно
сти, с которыми здесь приходится встречаться, достаточно обратиться 
к рассмотрению работ Меншуткина. Этот русский химик нагревал до 155° 
смеси кислот и спиртов и определял как «начальную скорость», так и 
«предел» химического процесса, т. е. он определял количество вещества, 
превращенное в течение часа, а (такж е их) количества, остающиеся в ко
нечном состоянии. Эта «начальная скорость» и этот «предел» изменяются 
с температурой и объемом, и при этом неизвестно, каким образом; поэтому 
полученные соотношения могут иметь лишь относительное значение, хотя 
и представляют собой весьма большой интерес 2.

Я далек от того, чтобы недооценивать работы Меншуткина. Моя кри
тика касается лишь настоящего положения наших знаний химических 
свойств. Они не дают нам возможности наметить те характеристические 
постоянные величины, на которые необходимо обращать впимание при 
каждом исследовании связи между химическими свойствами и формулой 
строения. Поэтому я попытался в настоящей работе сделать все, что в моих 
силах, для улучшения положения.

Выражение «химические свойства» охватывает во всей широте данные, 
касающиеся химических превращений какого-либо вещества, т. е. хими
ческих превращений, испытываемых веществом самим по себе или же в 
присутствии различных веществ, во всевозможных условиях. Намечая, 
до какой степени эти свойства могут быть выражены точным образом, мы 
должны будем обрисовать в нескольких чертах общее состояние наших 
познаний в области химических превращений. Я коснусь, таким образом, 
нескольких понятий, предварительное ознакомление с которыми является 
необходимым.

Прежде всего необходимо установить различие между п о л н  ы м 
х и м и ч е с к и м  п р е в р а щ е н и е м  и о г р а н и ч е н н ы м  
х и м и ч е с к и м  п р е в р а щ е н и е м .  Первое может быть опреде
лено несколькими словами: это общеизвестное химическое превращение,









Ход химического превращения характеризуется исключительно чис
лом молекул, при взаимодействии которых происходит превращение 5.

Именно с этим числом должна быть связана естественная классифи
кация реакций, которые я предлагаю называть моно-, би-, три- и много
молекулярными реакциями. (Первая часть. Нормальное химическое пре
вращение.) 6

Экспериментальное подтверждение этого принципа привело к обна
ружению вторичных действий, стремящихся скрыть истинный характер 
химического превращения. Таким образом я  пришел к необходимости 
изучения возмущающих действий, предпринятого с целыо освобождения 
от их в л и я н и й . (Вторая часть. Возмущающие действия.)

В результате установления этих возмущающих действий можно было 
дать различные применения принципа связи между ходом превращения 
и числом молекул. Таким образом я пришел к возможности определить на 
основе моих наблюдений хода превращений <число молекул, участвующих 
в этом> превращении. Методы, которые я применял с этой целью, позво
ляют разрешить <такие> задачи во всей их полноте. (Третья часть. При
менения.)

Затем я занялся вопросом о влиянии температуры на химическое пре
вращение. К этому вопросу можно было приступить лишь по установле
нии точных представлений о ходе химического превращения при данной 
температуре. На основе результатов, полученных в первой части моей 
работы, было естественно заняться этим чрезвычайно интересным во
просом.

Исходной точкой здесь является опыт, а не какие-либо предвзятые идеи. 
Таким образом, различные реакции, служившие мне для изучения хода 
превращения, были изучены с этой точки зрения при различных темпера
турах. (Первая часть. Экспериментальные данные.)

Однако так как решение какой-либо проблемы мало двигается вперед 
в результате получения одиих лишь экспериментальных данных, не свя
занных общей точкой зрения, то я попытался исправить это, используя 
принципы термодинамики. Полученное соотношение между скоростью пре
вращения и температурой оказалось в согласии с экспериментальными 
данными. (Вторая часть. Соотношение между температурой и значением к.)

Из полученного соотношения следует, что температура должна влиять 
на скорость превращения постепенно, а не внезапно. Этот результат на
ходится в очевидном противоречии с общепринятыми представлениями от
носительно температуры воспламенения: действительно, согласно этим 
представлениям, существует температура, при которой неощутимое при 
более низких температурах превращение начинается внезапным образом. 
Это противоречие привело к более глубокому рассмотрению явлений вос
пламенения, приведшему это явление в согласие с указанным соотноше
нием между температурой и скоростью превращения. (Третья часть. Тем
пература воспламенения.)

Наконец, я занялся химическим равновесием. Все, что касается этого 
равновесия, представляет собою весьма большой интерес для ознакомле
ния с химическим превращением. Этот интерес является прежде всего ре



зультатом указанной Пфаундлером связи между обоими явлениями. Со
гласно Пфаундлеру, химическое равновесие является ни чем иным, как 
результатом двух противоположных превращений. Затем этот интерес выте
кает также из возможности применения принципов термодинамики к воп
росам химического равновесия, как это было указано Горстманом. Вслед
ствие этих двух причин химическое равновесие является той связью, ко
торая соединяет изучение химических превращений с фундаментом столь 
надежным, как термодинамика.

Поставив себе целью рассмотреть химическое равновесие по возможно
сти по всей его широте, я  был поставлен перед необходимостью дополнить 
наши знания в этом отношении, добавив к уже известным видам гетероген
ного и гомогенного равновесия третий вид равновесия — равновесие 
конденсированных систем. Законы этого равновесия будут изучены как 
теоретически, так и экспериментально. Этот вид химического равновесия 
окажется тесно связанным с физическим явлением плавления и затвер
девания.

При рассмотрении этих вопросов внимание было обращено главным об
разом на связь между превращением и сопровождающими его тепловыми 
явлениями, причем результаты, полученные путем применения принци
пов термодинамики, всегда оказывались в согласии с экспериментальными 
данными.

Таким образом, по ходу моих опытов я неоднократно встречался с прин
ципом максимальной работы. Не отрицая большого значения, которое, 
как мне кажется, имеет этот принцип для предсказания многочисленных 
явлений, я убежден, что в той форме, которую ему дал Бертло, <этот прин
цип) все же уступает точным следствиям термодинамики, введенным в 
химию Горстманом. В заключение приводится формулировка одного след
ствия термодинамики, которое может быть выражено количественно и про
верено на опыте и, как мне кажется, имеет преимущества принципа мак
симальной работы, не обладая его недостатками: «Любое равновесие между 
двумя различными состояниями вещества (системами) смещается при по
нижении температуры в сторону той из систем, при образовании которой 
происходит выделение тепла». (Принцип подвижного равновесия.) 7

Мне остается выполнить приятный долг — выразить благодарность 
Швабу за весьма ценную помощь, оказанную мне при проведении многих 
экспериментальных исследований, которые будут изложены далее...



































Можно было бы дополнить эти исследования другими, в которых дей
ствие контакта среды проявляется несколько менее очевидным образом 
ввиду возможности действий другого характера. Я, однако, предпочитаю 
заменить их следующими соображениями.

Отметим сначала, что существенно необходимо, чтобы среда влияла 
на равновесие находящейся в ней молекулы п чтобы изменение среды, на
пример, вызывало какое-то изменение в относительном положении атомов, 
из которых эта молекула состоит. Исключительная способность молеку
лы к превращению при малейшем изменении, происходящем в ней 23*, 
позволяет ожидать изменения этой способности уже вследствие самого 
факта окружения 10.

Упомянем в связи с этими замечаниями исследования Ландольта 24* 
над изменением вращательной способности вещества вследствие его рас
творения в жидкостях, химическое действие которых маловероятно, как, 
например, в случае скипидара, растворенного в спирте, бензине или 
уксусной кислоте. Действительно, для химиков, которые видят во вра
щательной способности следствие проявления молекулярной структуры 
(даже вне всяких специальных гипотез), изменение этой способности будет 
указанием изменения равновесия молекулы. Я приведу здесь текст отрыв
ка из работы Ландольта, в котором он высказывает точку зрения на этот 
предмет 25*: «Возможно, что, если между молекулами активного вещества 
(скипидара) появляются другие молекулы (спирта), при этом происходит 
определенное изменение в структуре первого вещества; в каждой его 
молекуле становится иным расстояние между атомами, их расположение 
в пространстве, а также и характер движения атомов» и .

Резюмируем: эксперимент и теория приводят к заключению о действии 
контакта в динамических исследованиях, иначе говоря, о влиянии среды, 
обусловленном лишь ее присутствием, на скорость реакций. Поэтому при 
изучении хода превращений нужно уделять самое большое внимание 
этому влиянию.

2. Влияние давления на скорость превращения. Мало что можно 
прибавить к возмущающим действиям, дающим в жидкостях отклонение 
от нормального хода превращения; необходимо главным образом рас
смотреть в этом отношении влияние среды. Отметим, что здесь не имеются 
в виду самоочевидные причины неправильности и что возмущающее 
действие, связанное с объемом, занимаемым превращающимся веществом, 
было разобрано в первой главе этой работы. Имея в виду исследования, 
которые будут описаны позднее, необходимо было обратить особое внима
ние на влияние сжатия на скорость превращения жидкостей или твердых

аз* з то ясно проявляется в случае медленной мономолекулярной реакции; действи
тельно, медленность ее показывает, что многие молекулы, находящ иеся, по- 
видимому, в одинаковых условиях, отличаются тем не менее одна от другой таким 
образом, что лишь часть их претерпевает превращение в данный момент.

24* Landolt II. Das optische Drehungvermogen organischer Substanzen und die prak- 
tisclien Anwendungen desselben. Braunschweig: V iew eg, 1879. 237 S.

25* Ibid., S. 59.































С одной стороны, мы стоим перед необходимостью, вытекающей из 
механических представлений и настолько простой, что время от времени 
она должна проявляться и в химических превращениях, а с другой — 
мы присутствуем при явлении, которое чрезвычайно похоже на это про
явление. Поэтому я хочу сделать еще один шаг. Если истолкование, ко
торое я предлагаю, правильно, то мы имеем дело с явлением интерферен
ции. Поскольку явления этого рода служили при изучении света для 
определения продолжительности колебаний эфира, они могли бы служить 
при изучении действия кислорода на фосфористый водород для опреде
ления продолжительности атомных колебаний, о которых я уже говорил. 
Вычисление, основанное на этом предположении, дает для упомянутых вы
ше колебаний продолжительность, равную приблизительно 0,000000002 с.

Если действительно в наблюдениях Лабиллардьера дело заключается 
в интерференции, то аналогичное явление должно часто встречаться при 
многомолекулярных превращениях в газах. Такого рода обстоятельство, 
по-видимому, имеет место при окислении паров фосфора; в этом случае 
то же определенное давление кислорода благоприятствует химическому 
превращению; превышение определенного предела давления лишает кис
лород его способности к окислению 58*; многие исследователи 5Э* нашли 
давление, ниже которого происходит то же явление. Добавим еще, что 
Ж убер ео* наблюдал совершенно аналогичные явления при окислении 
серы и мышьяка: «в обоих случаях давление кислорода должно заклю
чаться между двумя определенными пределами».

Глава третья 
Исключение возмущающих действий

1. Способ борьбы с возмущающими действиями. Форма и размеры 
приборов. Употребление растворителя. Покрытие стенок. Описанные 
выше исследования имели целью не только выяснить возмущающие дей
ствия. Они были проведены, чтобы исключить такие действия.

Я рассмотрю сначала средства, которые следует применять для борьбы 
с возмущающими действиями, затем будет описано воздействие каждого 
из возмущающих действий <на нормальное превращение).

Возмущающие действия:
1) влияние объема, занимаемого превращающимися веществами,
2) влияние изменения среды в течение реакции,
3) влияние стенок,
4) влияние изменения стенок в течение реакции,
5) влияние движений атомов.
Способы исключения возмущающих действий:
1) форма и размеры приборов,
2) употребление растворителя,
3) покрытие стенок.

68* Miiller . — Вег. D tsch. chem. G es., 1870, Jg. 3, S. 86 u. a.
59* Gunning.—- J. prakt. Chem., 1839, Bd. 16, S. 319 u. a.
60* С. r. Acad. Sci., 1874, t. 78, p. 1855.









вращения возрастала в первом периоде реакции, достигая некоторого 
максимального значения; одним словом, он наблюдал, но в меньшей сте
пени, все неправильности, с которыми мне самому пришлось столкнуться 
при полимеризации газообразной циановой кислоты. Я не сомневаюсь 
ни одной минуты, что Урех имел дело с аналогичным влиянием осадка 
закиси меди.

Приведенные опыты заключают в себе предупреждение для тех, кто 
занимается превращением в газах; если образуется осадок твердого ве
щества, ускоряющий превращение, то затруднения, которых следует 
ожидать, будут таковы, что даже в жидкостях, где условия благоприятны, 
они представляют собой серьезное препятствие.

2. Первый период химического превращения. Начальное ускорение. 
Первый период химического превращения представляет собой особый 
интерес для динамических исследований. Действительно, мы часто встре
чаемся с чрезвычайно любопытным явлением: скорость реакции увели
чивается в этом периоде, достигая некоторого максимального значения. 
Это явление было названо различными исследователями «химической 
индукцией», или «первоначальным ускорением». Подобное ускорение, 
поражающее с первого же взгляда, является абсолютно несовместимым 
с установленными до сих пор понятиями и требует с нашей стороны экс
периментальных исследований. Эти исследования показали нам, что 
явление ускорения обязано своим происхождением описанным возмущаю
щим действиям. Мы увидим, какое значение приобретает появление пер
воначального ускорения в динамических исследованиях.

Чтобы обосновать мое мнение, я приведу сперва о с н о в н ы е  и с 
с л е д о в а н и я ,  к о т о р ы е  у с т а н о в и л и  с у щ е с т в о в а 
н и е  у с к о р е н и я  п р е в р а щ е н и я  в с а м о м  н а ч а л е  
е г о  р а з в и т и я .

1. Бунзен н Роско, которые ввели термин «химическая индукция», 
исследовали указанное ускорение, подвергая действию света смесь хлора 
и водорода. В одном из опытов количество, образовавшееся на восьмой 
минуте, в десять раз превзошло количество, образовавшееся в первую 
минуту 63* . Они нашли также это ускорение при действии брома на вин
нокаменную кислоту без участия света. Они высказывались по поводу 
этого явления следующим образом64*: «По-видимому, появление такого 
максимума не стоит в связи с особенностями действий света, но связано 
с природой химического сродства».

2. Байер 65* в течение своей работы в лаборатории Бунзена снова 
встретился с индукцией при действии брома на молочный сахар в присут
ствии бромистоводородной кислоты.

3. С другой стороны, Райт, Люфф и Репни, изучая скорость восста
новления некоторых металлических окисей водородом и окисью углерода, 
вновь столкнулись с тем же явлением и связали его с изложенными на

63* Poggendorf’s A nn., 1857, Bd. 100, S. 488.
64* Ib id ., S. 513.
65* Ann. Chem. und Pharm ., 1871, Bd. 103, S. 178.



блюдениями в следующих вы раж ениях66*: «Во всех случаях превращение 
почти неощутимо в течение определенного интервала времени, по исте
чении которого оно ускоряется до максимального значения, после чего 
начинается уменьшение скорости... очевидно, здесь мы встречаемся с яв
лением химической индукции, изученным Бунзеном и Роско».

4. Термин «первоначальное ускорение» был введен Бертло и Пеаном 
де Сен-Жилем67*, которые столкнулись с тем же явлением при этери- 
фикации и которые рассматривали его как явление специфического харак
тера: «Для того чтобы понять первоначальное ускорение, необходимо 
допустить наличие некоторой инерции, некоторого сопротивления, ко
торое нужно преодолеть и которое замедляет соединение в первые мо
менты».

5. Меншуткин 68* недавно добавил аналогичные наблюдения над 
образованием ацетанилида: «...здесь наблюдается именно то явление, ко
торое аналогично ускорению при этерификации, наблюдавшемуся Бертло 
и Пеаном де Сен-Жилем».

Впоследствии ему представился второй случай для наблюдения уско- 
рения при превращении третичного амилацетата 69*.

Указанные примеры приводят нас к тому, чтобы видеть в явлении 
ускорения характерную черту химического превращения. Однако н а- 
р я д у  с э т и м  м н е н и е м  б ы л о  в ы с к а з а н о  д р у г о е ,  
с т р е м я щ е е с я  с в е с т и  н а б л ю д е н и я  у к а з а н н о г о  
р о д а  к д е й с т в и ю  в о з м у щ а ю щ и х  в л и я н и й .

Бунзен и Роско нашли уже удовлетворительное объяснение наблюдае
мому ускорению в особом действии света на смесь хлора и водорода: свет 
действует сперва на поверхностные слои, лишь постепенно проникая 
в более глубокие; поэтому в тонких сосудах, где свет действует сразу на 
всю массу, первоначальное ускорение исчезает. Однако после работ с вин
нокаменной кислотой, где аналогичное явление имеет место в темноте, 
Бунзен и Роско высказали свое мнение, приведенное выше.

Гаркур и Эссон 70* придерживаются другого мнения на этот предмет; 
по крайней мере, наблюдая начальное ускорение при действии перманга
ната на щавелевую кислоту в присутствии серной кислоты и сульфата 
марганца, они ищут причину ускорения во вторичных действиях и на
ходят ее в последовательном действии двух следующих превращений:

2КМп0 4 +  3M nS04 +  2Н 20  =  K 2S 0 4 +  5М п02 +  2H 2S 0 4
и

М п02 +  H 2S 0 4 +  Н 2С20 4 =  M nS04 +  2Н20  +  2С02.

Второе превращение, в котором имеет место ускорение, приводит 
к наблюдаемому результату. В этом нет ничего удивительного, так как

“ * J. Chem. Soc., 1879, vo l. 35, p. 495.
«'* Ann. chim . et phys. Ser. 3, 1862, t . 66, p. 26.
68* Ber. D tsch. chem. G es., 1882, Jg. 15, S. 1616.
69* Ib id ., S. 2512.
,0 * Philos. Trans., 1866, vol. 156, p. 201.



первое превращение образует перекись марганца, необходимую для вто
рого превращения.

Науман 71*, по-видимому, стоит на той же точке зрения; по крайней 
мере, обнаружив первоначальное ускорение при превращении углекис
лоты и аммиака в карбаминовокислый аммоний, он поспешил приписать 
его ускоряющему действию образующегося карбаминовокислого аммония.

Наконец, Урех 73*, столкнувшись с первоначальным ускорением во 
время изучения действия брома на кислоты жирного ряда, делает следую
щее замечание: «Эти результаты были бы непонятны с теоретической точки 
зрения, если бы действие брома заключалось в простом замещении; такое 
предположение привело бы к существованию максимума скорости в на
чале превращения».

При таком положении вопроса я пытался совершенно особым образом 
определить п о д л и н н ы й  х а р а к т е р  п е р в о н а ч а л ь н о г о  
у с к о р е н и я  в каждом случае, когда мне приходилось встретиться 
с ним по ходу моих опытов. Я всегда находил, что это было вторичное 
явление, и так как предшествующие наблюдения показали не только воз
можность существования возмущающих действий, но даже необходимость 
их учета, то убеждение мое свелось к тому, что начальное ускорение не 
связано, по существу, с характером химического превращения.

Работы по этому вопросу касаются: 1) аллотропического превращения 
серы, 2) образования воды, 3) полимеризации циановой кислоты, 4) окис
ления фосфористого водорода.

1. Н а ч а л ь н о е  у с к о р е н и е  п р и  п р е в р а щ е н и и  
с е р ы .  Явления, сопровождающие превращение ромбической серы 
в моноклинную, были исследованы в моей лаборатории Райхером 73*. 
Для этого измерялось расширение, сопровождающее указанное превра
щение. Прибор, употреблявшийся в этом случае, представлял собой тер
мометр большого размера (рис. 17), содержащий в отделении А  ромби
ческую серу, погруженную в серную кислоту (1,77), которая поднималась 
в трубку В  с нанесенными на ней делениями; прибор нагревался в кипя
щей воде, и через некоторое время после того, как происходило расшире
ние, вызванное нагревом, второе расширение обнаруживало исследуемое 
превращение.

Приводим относительную величину через кнждые 5 мин: 1, 2, 4, 5, 
8, 11, 13, 15, 18, 17, 17, 16, 14, 12, 9, 7, 5, 4, 3, 2, 1.

Скорость превращения возрастает с самого начала, достигая макси
мума в тот момент, когда около половины всей серы переходит в моно
клинную 74*. Таким образом, выяснилось, что в этом случае причиной 
ускорения было хорошо известное ускоряющее действие, которое оказы
вает на превращение присутствие моноклинной серы.

71* Ann. Chem. und Pliarm ., 1871, Bd. 160, S. 21.
72* g er D tsch. chem. Ges., 1880, Jg. 13, S. 539.
73* Reicher L. Th. De tem peratuur..., biz. 45.
7i* В этом отношении имеется любопытный параллелизм с превращепнем третично] о 

амилацетата, исследованным Меншуткиным. См.: Вег. Dtsch. chem. Ges., 1882, 
Jg. 15, S. 2512.



В рем я, ч Н еизм енивш аяся  
грем учая смесь

У м еньш ение  
количества гре
м учей смеси за  

час
В рем я, ч Н еизм енивш аяся  

грем учая смесь

У м еньш ение  
количества гр е
мучей смеси за  

час

0 1 55 0,525 0,010
6 1 0 69 0,399 0,009

13 0,956 0,006 83 0,317 0,006
20 0,899 0,008 111 0,173 0,005
27 0,826 0,010 139 0,102 0,003
34 0,749 0,011 181 0,060 0,001
41 0,669 0,011







<Таблица 18>

Время 
(<), ч

Давление (Р), 
мм 1 ш Pi 1 < (  P l  У  i '

t 3Pi -  2Р„ U 1 3 P . - 2 P J  f

0 7 84 ,84
3 87 8 ,5 0 ,03948 0 ,422
4 904 ,05 0,03931 0,491
5 928 ,02 0 ,03943 0,581
6 949 ,28 0,03931 0 ,6 8 3
7 9 6 9 ,08 0 ,03933 0 ,8 1 4
8 987 ,19 0 ,03935 0 ,9 7 5



(Таблица 19;

Время  
(0 , ч

Д ав лен и е (P ), 
MM

1 in  P ' 1 H Pl  Г1t Ш 3 P . - 2 P „ ( \ 1 3 P . - 2 P J  /

0 758,01
4 769,34 0,00330 0,024
9 781,46 0,00308 0,024

14 795,57 0,00324 0,026
24 819,16 0,00318 0,029
35,9 843,71 0,00310 0,032
46,3 865,22 0,00312 0,037







































пературы до так называемой температуры воспламенения. В каждом яв
лении такого рода мы видим, что выполняются следующие условия.

1. Превращение, которое дает воспламенение, сопровождается выде
лением тепла.

2. Это превращение происходит уже более или менее медленно при тем
пературах более низких, чем температура воспламенения.

3. Это превращение ускоряется при повышении температуры 20. 
Необходимость первого условия достаточно убедительно доказывает

ся общеизвестными явлениями, так что я ограничусь только приведением 
отдельных наблюдений, которые заставляют допускать второе положение; 
третья особенность, по-видимому, является общей для всех химических 
превращений, и потому нет надобности останавливаться на ней. Следующие 
наблюдения, как мне кажется, устанавливают, что при температуре ни
же температуры воспламенения превращение уже происходит более или 
менее медленно.

Окисление фосфора, мышьяка, серы, водорода, иодистоводородной 
кислоты, окиси углерода, эфира и парафина было констатировано при 
температуре, значительно более низкой, чем та, при которой происходит 
воспламенение; то же самое происходит при превращении озона, хлорис
того азота, циановой кислоты, смеси хлора с водородом, смеси хлора с 
углеводородами и т. д. пз* Эти превращения протекают более или менее 
медленно при температурах более низких, чем те, при которых происходит 
воспламенение или взрыв.

При выполнении этих трех условий сможет произойти явление, подоб
ное воспламенению. Чтобы показать это, предположим, что в некоторой 
точке О (рис. 2 1 ) в среде, не способной к химическому превращению, на
пример в атмосферном воздухе, температура повышена от 0° до Т\. Когда 
источник теплоты будет удален, повышение температуры постепенно 
распространится, образуя таким образом нечто вроде тепловой волны. 
Эта волна будет распространяться с определенной скоростью, принимая 
при этом температуру, все более близкую к 0°. Графическое изображение 
соотношения между температурой и расстоянием от исходной точки О 
представлено линией Т^А\,  причем температуры отложены по ОТ  и рас
стояния — по OD. Д ля краткости обозначим через АТ1 понижение темпе
ратуры в тепловой волне в первые моменты ее распространения.

Предположим теперь, что в рассматриваемой среде возможно химиче
ское превращение и что оно удовлетворяет трем приведенным выше усло
виям; одним словом, заменим, например, атмосферный воздух гремучей 
смесью. Местное повышение температуры образует тогда описанную вол
ну, с той только разницей, что при ее распространении температура будет 
уменьшаться менее быстро, особенно вначале, потому что превращение, 
вызванное повышением температуры, в свою очередь вызывает выделение

113* J. Chem. Soc., 1860, vol. 13, p. 1; С. г. Acad. Sci., 1874, t. 28, p. 1853; Ber. Dtsch. 
chem. G es., 1892, Jg. 15, S. 2155; 1893. Jg. 16, S. 139, 478. Я сам наблюдал, быть 
может впервые, медленное окисление горячего парафина, сопровождаемое фос
форесценцией, настолько похожей на горение, что легко можно было бы ошибить
ся.





которая дает волну при постоянной температуре, как раз отвечает темпе
ратуре воспламенения.

Нетрудно было бы выразить все изложенное выше математической 
формулой, но я предпочитаю выразить это таким образом: «Температура 
воспламенения есть такая температура, при которой начальная потеря 
тепла, обусловленная теплопроводностью и т. д., равна теплоте, которую 
за то же время образует превращение» 22.

Мне кажется, что вследствие этих соображений явление воспламенения 
полностью укладывается в принятые представления о влиянии температу
ры на скорость превращений.

III. ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ

ЧАСТЬ ПЕРВАЯ  

ТРИ ФОРМЫ ХИМИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ

(Глава первая)
Гомогенное химическое равновесие.
Равновесие в случае этерификацпп.

Относительная жадность 23 азотной и хлористоводородной кислот.
Равновесие веществ с противоположной вращательной способностью.

Равновесие между окисями углерода, водой и водородом.
Равновесие азотноватого ангидрида.

Относительная жадность азотной и серной кислот

Все, что касается химического равновесия, имеет очень большое зна
чение для изучения химического превращения. Действительно, взаимная 
связь обоих явлений очевидна, если рассматривать вместе с Пфаундлером 
равновесие как результат двух противоположных превращений, проте
кающих с одинаковой скоростью. При исследованиях превращений могут, 
следовательно, быть использованы те большие преимущества, которые 
дает изучение равновесий.

Одно из этих преимуществ уже было отмечено: оно заключается в воз
можности применения, согласно Горстману, принципов термодинамики 
к химическому равновесию; другое преимущество заключается в том, что 
встречающиеся в вопросах этого рода экспериментальные трудности зна
чительно меньше, чем те, которыми сопровождается изучение превращений; 
благодаря этому наши сведения о химическом равновесии значительно 
более полноценны.

Поскольку следует различать три формы равновесия, а именно:
1 ) гомогенное равновесие,
2 ) гетерогенное равновесие,
3) равновесие конденсированных систем,

я  выберу как исходную точку гомогенное равновесие, потому что оно не
посредственно связано с изучаемыми превращениями. В этом случае рав

























системы, находящиеся в равновесии, состоят каждая только из одного 
вещества, например одной системой является ромбическая сера, другой — 
моноклинная. Далее, оба вещества, находящиеся в равновесии в рассматри
ваемом случае, становятся идентичными при испарении и каждое из них 
приходит к равновесию испарения со своими парами, характеризующими
ся максимальной упругостью. Так, две модификации серы образуют оди- 
н .новые пары, и в пустоте каждая из них испаряется до тех пор, пока не 
установится максимальная упругость паров. Троост и Отфейль наблюда
ли образование той же циановой кислоты при испарении циамелида и циа- 
нуровой кислоты, а также установление равновесия, характеризуемого 
максимальной упругостью между циановой кислотой и каждым из двух 
упомянутых веществ.

В таком случае легко предвидеть, при каких условиях два рассматри
ваемых вещества смогут находиться в соприкосновении одно с другим без 
того, чтобы происходило превращение. Предположим, например, что при 
данной температуре две модификации серы соприкасаются одна с другой 
в пустоте. Тогда испарение будет происходить до тех пор, пока не уста
новится равновесие между парами и конденсированными веществами, 
иначе говоря, пока не будет достигнута максимальная упругость. Если 
эта максимальная упругость, соответствующая одному из двух веществ, 
например моноклинной сере, превосходит максимальную упругость, 
соответствующую другому, то будет происходить нечто вроде перегонки, 
а именно испарение вещества с большей упругостью и конденсация второго 
вещества, т. е. превращение моноклинной серы в ромбическую. Можно 
легко предвидеть, что это превращение не прекратится до тех пор, пока 
одна из систем не исчезнет. Эти рассуждения приводят к заключению, 
что два вещества могут существовать одно рядом с другим лишь при той 
температуре, при которой максимальные упругости их паров одинаковы. 
Поскольку эти упругости изменяются с температурой, вообще говоря, раз
личным образом, одно из этих веществ сможет существовать только 
ниже, а другое — только выше этой температуры. Как раз это и наблю
дается в точке перехода. Поэтому я заключаю для рассмотренных простых 
случаев, что т о ч к а  п е р е х о д а  — э т о  т а к а я  т е м п е р а 
т у р а ,  п р и  к о т о р о й  п а р ы  о б о и х  в е щ е с т в  и м е ю т  
о д и н а к о в ы е  м а к с и м а л ь н ы е  у п р у г о с т и .

Мы не должны, однако, думать, что существование точки перехода 
обязательно только в простых случаях равновесия конденсированных 
систем, оно имеет место и в  с л о ж н ы х  с л у ч а я х ,  когда две системы 
выделяют различные пары, которые взаимно уравновешиваются при их 
химическом взаимодействии.

Я помню, что гетерогенное равновесие рассматривалось как специаль
ный случай гомогенного равновесия и что оно получается из последнего 
при уменьшении объема до тех пор, пока не произойдет частичная кон
денсация одного из веществ, участвующих в равновесии. Мы увидим, что 
равновесие конденсированных систем окажется в своей общей форме 
специальным случаем гомогенного равновесия и также осуществляется 
при уменьшении объема; только в этом случае конденсация протекает







превращение. Мы пользовались термометром большого размера (см. 
рис. 17), часть которого была заполнена серой, погруженной в жидкость, 
поднимающуюся в капиллярную трубку. После того как половина ромби
ческой серы была превращена с помощью особого приема в моноклинную 
модификацию, прибор подвергался действию различных температур. Эти 
температуры оставались постоянными в течение довольно долгого проме
жутка времени, и высота жидкости в капилляре измерялась шкалой 
с миллиметровыми делениями. Превращение ромбической серы проявляет
ся в этих условиях поднятием жидкости, в то время как противоположное 
изменение — ее опусканием; это иллюстрируется следующими цифрами 
<(табл. 6 )>.

Отсюда следует, что при температурах 94,5 и 95,1° идет образование 
ромбической серы за счет ее аллотропной модификации, в то время как 
при 96,1° происходит обратное явление; температура 95,6° характеризует
ся ясно выраженным равновесием и обладает свойствами т о ч к и  п е 
р е х о д а .

ЧАСТЬ ВТОРАЯ 

ТРИ ФОРМЫ ФИЗИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ

Явление равновесия двух систем, или, если угодно, двух различных 
состояний вещества, не относится исключительно только к области химии. 
Явление этого рода давно уже было обнаружено в физике в виде явления 
испарения, значительно раньше, чем нечто подобное было замечено 
в химии. Отметим, что равновесие, которое устанавливается при испарении 
между водой и ее парами, когда достигается максимальная упругость 
паров, может быть также объяснено наличием двух противоположных 
превращений: одно из них в указанном случае соответствует образованию 
из воды ее паров, другое протекает с той же скоростью в обратном направ
лении. Выражение, применявшееся для обозначения химического равно
весия, применимо, следовательно, и здесь, и для данного случая прини
мает следующий вид:

Ж идкая вода ^  Пары воды.

Таким образом, сходные явления имеются в области химии и физики 29. 
В этой главе будет показано, что явления этого рода в области химии и 
физики в значительной мере аналогичны. Действительно, естественное 
разделение, которое применялось к химическому равновесию, остается 
н при переходе в область физики; здесь также различаются три типа рав
новесий: 1 ) гетерогенное физическое равновесие, 2 ) физическое равновесие 
конденсированных систем, 3) гомогенное физическое равновесие.

Задача заключается в том, чтобы вскрыть этот параллелизм.









































































































































































































описанное выше поведение систем. Эти явления будут ниже кратко рас
смотрены.

Прежде всего следует отметить, что явления, о которых идет речь, 
относятся лишь к плавлению и затвердеванию; действительно, темпера
тура плавления характеризует явления, происходящие при температуре 
точки перехода, если только каж дая из обеих систем состоит из одного 
вещества, которое при повышении температуры обязательно становится 
жидким, а при ее понижении столь же обязательно — твердым. К явлениям 
плавления относится большая группа превращений диморфных тел, ко
торые больше относятся к химическим явлениям и в то же время очень 
отчетливо показывают температуру точки перехода. За последнее время 
эти явления явились предметом многочисленных исследований 4*, су
щественным результатом которых было установление регулярного наступ
ления температуры, полностью аналогичной температуре плавления, ниже 
или выше которой существует одна или другая модификация диморфного 
тела, соответствующая состоянию равновесия. Например, в случае серы, 
которая существует в виде моносимметрических или ромбических кри
сталлов, эта температура соответствует 95,6°, причем при более высокой 
температуре условиям равновесия соответствует первая форма, а при 
более низкой — вторая. При повышении температуры выше указанной 
точки наступает полное превращение. Таким образом, явление, сходное 
с плавлением, уже выходит за рамки физического процесса, но пока пол
ностью не попадает в химическую область, так как  образование другой 
кристаллической формы нельзя еще рассматривать, безусловно, как 
химическое превращение.

Существует, однако, и другая группа давно известных превращений, 
которые еще больше вторгаются в химическую область и все же сохра
няют характерные явления температуры точки перехода; это так называе
мое плавление кристаллогидратов и гидратов в собственной кристаллиза
ционной воде, как, например, в случае глауберовой соли при 30°. Н а то, 
что здесь речь идет не об обыкновенном процессе плавления, а о химиче
ском превращении, самопроизвольно идущем выше определенной темпе
ратуры (ниже ее это превращение протекает в обратном направлении), 
указывает (например, в случае глауберовой соли) сопутствующее плав
лению выпадение в осадок обедненной кристаллизационной водной фор
мы (S04N a ,-Н 20 ). Эти явления для кристаллогидратов давно известны 
и многократно подвергались изучению. За последние годы они тщательно 
исследовались и для многих других гидратов 5*.

4* L e h m a n n  О. Z ts c h r . K r y s ta l lo g r . ,  1877, B d . 1, S .43 , 97, 626; 1880 , B d . 4 , S. 609; 
1882, B d . 6, S. 48; 1884, B d . 8 , S . 433; R e i c h e r  L .  T h .  De te m p e ra tu u r  d e r  a llo tro p is c h e  
V e ran d e rin g  v o n  de zw av e l en  h a a r  a fh a n k e li jk h e id  v a n  d e n  d ru c k . A m s te rd a m , 
1883; W i e d e m a n n  G . — W ie d e m a n n ’s A n n ., 1882, B d . 17, S. 561; G ern er . — C. r .  A cad . 
S c i., 1884, t .  98, p . 810; L e  C h a te l i e r  A . — C. r .  A cad . S c i.,  1866, t .  102, p . 917.

5* Г и драт  сер о у гл ер о д а : D u c la u x  P . — C. r .  A cad . S c i.,  1867, t .  104, p . 1099. Г и д р ат  
ф осф ористого водорода: C a i l l e t e t  L . ,  B o r d e t  L . — C. r .  A cad . S c i., 1882, t .  95 , p . 58. 
Г и драты  сер о во д о р о д а , селен и стого  водорода  и  х л о р м ети л а : D e  F o r c r a n d  R . — С. г. 
A cad . S c i., 1882, t .  94 . p . 967. Г и др аты  сер н и сто го  а н ги д р и д а , б р о м а , х л о р а , бр о 







































такт друг с другом благодаря диффузии примерно наполовину в пори
стые стенки и образуют там мембрану с нужными свойствами. Такого рода 
сосуд потом наполняли однопроцентным раствором сахара и после закры
вания герметической пробкой с манометром опускали в воду; осмотичес
кое давление устанавливалось постепенно за счет проникновения сквозь 
стенки сосуда некоторого количества воды и после наступившего равно
весия отсчитывалось по манометру Так, например, осмотическое давление 
для изучаемого нами однопроцентного раствора сахара (проникновение 
воды обусловило лишь его незначительное разбавление) при 6, 8° состав
ляло 50,5 мм рт. ст., следовательно, около 1/15 атм.

Описываемые здесь своеобразные мембраны позднее найдут себе широ
кое применение как «полупроницаемые перегородки» даже там, где сейчас 
их практическое приложение является, пожалуй, еще мало целесооб
разным 2. Они позволят применять методы работы с растворами, анало
гичные тем, которые характерны для обычных газов. Это, видимо, свя
зано с тем, что свойственное газам давление рассматривается как осмоти
ческое давление для растворов. При этом подчеркнем, что здесь речь идет 
не об искусственно создаваемой аналогии, а лишь о той, которая непосред
ственно вытекает из самого существа дела. Механизм, который вызывает 
давление у газов и осмотическое давление у растворов, по существу оди
наков: в первом случае речь идет об ударах молекул газа о стенку сосуда, 
в последнем — об ударах молекул растворенного вещества о полупрони
цаемую мембрану (если не принимать во внимание удары молекул раство
рителя, которые находятся по обе стороны мембраны и проходят через 
нее).

Большое практическое преимущество, которое вытекает из тем самым 
подчеркнутой аналогии для изучения растворов и которое сразу приводит 
к количественным результатам, состоит в следующем. Применение второго 
закона термодинамики к растворам теперь стало очень простым, так как 
оказалось, что обратимые процессы протекают с наибольшей простотой.

Выше уже было отмечено, что, пользуясь цилиндром с полупроницае
мой перегородкой п поршнем, погруженным в растворитель с помощью 
соответствующего давления поршня, можно добиться любого изменения 
концентрации находящегося под ним раствора; растворитель будет сжи
маться, совсем как газ, и расширяться при изменении давления, с той лишь 
разницей, что в первом случае растворитель проходит через стенку цилинд
ра. Подобные процессы в обоих случаях могут быть также легко обрати
мыми, если только давление поршня равно противодавлению, т. е. в слу
чае растворов — осмотическому давлению.

Из этого практического преимущества мы в дальнейшем извлечем 
пользу, особенно при исследовании законов для «идеальных растворов», 
т. е. растворов, которые так разбавлены, что могут быть сравнены с иде
альными газами. Благодаря этому в них можно пренебречь взаимным дей
ствием растворенных молекул, точно так же как и занимаемым этими мо
лекулами пространством, по сравнению с объемом самого раствора.









но, этот исследователь нашел, что без исключений осмотическое давление 
увеличивается с температурой, более того, как явствует из результатов 
этих экспериментов, они все недостаточны, чтобы окончательно доказать 
это утверждение. Но все-таки обнаруживается хорошее приближение 
между полученным и ожидаемым результатом исследований. Если мы 
для этого вычислим величину осмотического давления из двух опытов, 
поставленных с тем же раствором при разных температурах, на основе 
приложения закона Гей-Люссака и сопоставим ее с величиной давления, 
определенной непосредственно, то получаются (следующие результаты).

1. Раствор тростникового сахара. При 32° наблюдалось давление, рав
ное 544 мм. При 14,15° осмотическое давление должно было равняться 
512 мм, между тем экспериментально определенное осмотическое давле
ние составило 510 мм.

2. Раствор тростникового сахара. При 36° наблюдалось давление, рав
ное 567 мм. При 15,5° осмотическое давление должно было быть равным 
529 мм вместо установленных экспериментально 520,5 мм.

3. Раствор тартрата натрия. При 36,6° наблюдалось давление, равное 
1564 мм. При 13,3° отсюда получается давление 1443 мм вместо найденных 
(экспериментально) 1431,6 мм.

4. Раствор тартрата натрия. При 37,3° наблюдалось давление, равное 
983 мм. При 13,3° отсюда получается давление 907 мм вместо найденных 
(экспериментально) 908 мм.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  п р о в е р к а .  С р а в н е н и е  
р е з у л ь т а т о в  и с с л е д о в а н и я  о с м о т и ч е с к о г о  
д а в л е н и я  ф и з и о л о г и ч е с к и м  п у т е м .  Совсем как уста
новленный для растворов закон Бойля находит поддержку в том, что изо
тонические растворы различных веществ сохраняют равенство их осмо
тического давления, если относительные концентрации их остаются рав
ными. Применение закона Гей-Люссака и в исследовании осмотического 
давления стало возможным, поскольку эта изотония также сохраняется 
при одинаковом изменении температуры. И этот факт также был установлен 
физиологическим путем, на этот раз Дондерсом и Гамбургером 6*, которые, 
подобно Де Вриесу, работали с растворами селитры, сахара, поваренной 
соли (при 0°), но в отличие от него использовали для своих опытов не ра
стительные, а животные клетки. Оказалось, что применяемые учеными ра
створы являю тся изотоническими при 0° как относительно животных 
клеток, так и между собой. Более того, эти растворы полностью со
хранили свои изотонические свойства и при 34°, что видно из табл. 2.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  п р о в е р к а  п р и л о ж е н и я  
з а к о н а  Б о й л  я — Г е й- Л ю с с а к а  к р а с т в о р а м .  О п ы 
т ы  С о р е 7*. Наблюдавшееся Соре явление представляется очень харак
терным для аналогии между газами и растворами, где речь идет о влиянии 
концентрации и температуры на давление, т. е. соответственно и на осмо
тическое давление. При этом выяснилось именно то, что, совсем как при

6* Onderzoekingen gedaan in het physiologisch Laboratorium der U trechtsche] Hooge-
school. Ser. 3, Bd. 9, S. 26.

7* Arch. sci. phys. e tn a t . Ser. 3, 1879, t . 2, p. 43.













VII. ВТОРОЕ ПОДТВЕРЖДЕНИЕ ЗАКОНА АВОГАДРО 
К РАСТВОРАМ.

Молекулярное понижение давления пара

Зависимость, существующая между осмотическим давлением и макси
мальным давлением пара, которую легко вывести из термодинамических 
оснований, подкрепляется большим экспериментальным материалом (не
давно собранным Раулем) и представляет удобное средство для проверки 
установленных законов.

При этом мы выдвигаем на первый план одно общее правило, совер
шенно независимое от выведенных положений выше, а именно: изотония 
в растворах одного и того же растворителя обусловливает равенство их 
максимального давления. Это правило можно легко доказать с помощью 
проведения обратимого кругового процесса <цикла> при постоянной тем
пературе. Д ля этого берут два раствора, имеющих одинаковое максималь
ное давление, и небольшое количество растворителя переводят обратно из 
одного раствора в другой в виде пара, т. е. при помощи цилиндра с порш
нем. Такой перенос происходит при равенстве максимального давления 
насыщенного пара без совершения работы; очевидно, это будет иметь место 
также и при обратном переносе растворителя, так как в целом в обоих слу
чаях не может быть совершенно никакой работы. Если мы теперь перенесем 
обратно растворитель, воспользовавшись полупроницаемой перегородкой, 
разделяющей оба раствора, то сразу станет очевидной необходимость изо
тонии, так как иначе это превращение не может произойти само собой без 
совершения работы.

Если этот основной закон применить к разбавленным растворам при 
помощи специально полученных для этого зависимостей, то сразу имеем 
простой вывод, что растворы с одинаковым количеством молекул раство
ренного вещества приобретают равное максимальное давление. Перед на
ми недавно открытый Раулем 10* закон постоянства молекулярного пониже
ния давления пара; величина молекулярного понижения давления пара 
будет получаться умножением молекулярного веса растворенных веществ 
на так называемое относительное понижение давления насыщенного пара 
однопроцентного раствора, т. е. на ту часть максимального давления, ко
торую здесь терял растворитель. Одинаковое молекулярное понижение 
давления насыщенного пара, следовательно, относится к растворам с оди
наковым количеством молекул растворенного вещества, если предполагать 
существование близкой пропорциональности между концентрацией и по
нижением давления насыщенного пара. Например, для эфира эта величина 
в случае тринадцати исследованных растворенных веществ колебалась 
между 0,67 п 0,74, в среднем составляя 0,71.

Но мы можем еще шпре распространить эту зависимость и сравнить 
между собой различные растворители с тем, чтобы подойти ко второму 
закону, также выведенному Раулем экспериментально. Для этого мы про-





второй закон Рауля; молекулярное понижение давления пара пропорцио
нально молекулярному весу растворителя и составляет примерно одну 
сотую его долю. Это могут показать следующие результаты, полученные 
Раулем <(табл. 4)>.

VIII. ТРЕТЬЕ ПОДТВЕРЖДЕНИЕ 
ЗАКОНА АВОГАДРО В РАСТВОРАХ. 

МОЛЕКУЛЯРНОЕ ПОНИЖЕНИЕ ТОЧКИ ЗАМЕРЗАНИЯ

На передний план, <как и ранее), выдвигается наиболее общее и совер
шенно строгое правило, которое связывает осмотическое давление с точкой 
замерзания раствора: р а с т в о р ы  о д н о г о  р а с т в о р и т е л я ,  
з а м е р з а ю щ и е  п р и  о д н о й  и т о й  ж е  т е м п е р а 
т у р е ,  о б н а р у ж и в а ю т  и з о т о н и ю  п р п  д а н н о й  
т е м п е р а т у р е .  Этот закон, так же как и предыдущий, может быть 
доказан путем проведения обратимого кругового процесса при точке 
замерзания обоих растворов с той лишь разницей, что здесь обратимый 
перевод растворителя будет осуществляться не в виде пара, а в виде льда; 
обратное превращение потом снова осуществится через полупроницаемую 
перегородку, и поскольку оно не должно сопровождаться ^определенной) 
работой, то должна пметь место и з о т о н и я .

Мы приложим этот закон также к разбавленным растворам, п если мы, 
следовательно, примем во внимание ранее выведенные для этого законо
мерности, тогда сразу же получается очень простой вывод, что растворы, 
которые в том же объеме содержат одинаковое число молекул и соответ
ственно изотонические по закону Авогадро, имеют одинаковую точку за
мерзания. Это на самом деле было найдено Раулем и находит свое выраже
ние в введенном им так называемом нормальном молекулярном понижении 
точки замерзания, которое проявляется у большинства растворенных ве
ществ и состоит в том, что значение понижения точки замерзания одно
процентного раствора, умноженное на величину молекулярного веса, яв
ляется постоянной величиной; это правило распространяется также на 
растворы с одинаковым количеством молекул при допущении соответствую
щей пропорциональности между концентрацией и понижением точки за
мерзания. Последняя величина, например, почти для всех водных раст
воров органических соединений приблизительно равна 18,5.

Мы можем и еще дальше расширить приложение этого закона и рас
пространить описанное выше нормальное молекулярное понижение точки 
замерзания на растворы с другими концентрациями при условии сочета
ния его с законом Авогадро для растворов. Именно этот закон находится 
в ярко выраженной связи со скрытой теплотой плавления растворителя, 
как показывает следующий обратимый круговой процесс при приложении 
второго закона <термодинамики>. Д ля этого мы представим себе очень раз
бавленный Р-процентный раствор, у которого точка понижения замерза
ния А; сам растворитель замерзает при Т, и его скрытая теплота плавле
ния равняется W  на 1 кг.

1. Из раствора, совсем как в предыдущем случае, удаляется с помощью









X . ОТКЛОНЕНИЯ ОТ ЗАКОНА АВОГАДРО В РАСТВОРАХ. 
ИЗМЕНЕНИЯ ЗАКОНА ГУЛЬДБЕРГА -  ВААГЕ

В предшествующем разделе была сделана попытка доказать существо
вание генетической связи между законом Гульдберга—Вааге как с извест
ными, так и с вновь установленными для растворов законами Бойля, 
Генрп, Гей-Люссака и Авогадро. Д ля закона Бойля в приложении к газам 
наличие этой связи было еще раньше доказано, исходя из положений тер
модинамики.

Теперь речь пойдет о дальнейшем развитии законов химического рав
новесия, и, следовательно, в первую очередь об изучении более строгого 
соответствия трех основных законов, из которых можно было вывести за
кон Гульдберга и Вааге и установить границы его применимости.

Если мы ограничимся «идеальными растворами», то в первую очередь 
столкнемся с рядом явлений, которые при теперь довольно четко проводи
мой аналогии между растворами и газами близки по смыслу обнаружен
ным ранее так называемым отклонениям от закона Авогадро для газов.

К ак тогда, например, при расчетах на основании этого закона давление 
паров хлористого аммония получилось слишком высоким, в некоторых 
случаях также и осмотическое давление оказывается ненормально 
высоким. Впоследствии выяснилось, что причиной завышенных данных 
в первом случае было разложение (хлористого аммония) на соляную 
кислоту и аммиак; очевидно, то же самое можно предполагать и у раст
воров в такого рода случаях. Однако необходимо признать, что в раство
рах подобные отклонения более многочисленны и они проявляю тся для тех 
веществ, разложение которых трудно предположить обычным образом. Та
кое поведение водных растворов характерно для большинства солей силь
ных кислот и оснований. Существование так называемого нормального мо
лекулярного понижения точки замерзания и давления (насыщенного) 
пара было впервые обнаружено, когда Рауль обратился к изучению 
(свойств растворов) органических соединений. Только там нормальное 
поведение наблюдалось почти без исключения. Таким образом, кажется 
рискованным широко применять закон Авогадро к растворам, как здесь 
имело место, и я на это не решился бы, если бы Аррениус не указал мне 
письменно на вероятность того, что у солей и тому подобных (веществ) 
в водных растворах происходит расщепление на ионы. Действительно, 
насколько исследовано, растворы, подчиняющиеся закону Авогадро, 
не проводят ток. Это указывает, что в таких растворах не происходит 
распада на ионы, и дальнейшая экспериментальная проверка других рас
творов не проводилась, так как, согласно предположению Аррениуса, от
клонения от закона Авогадро могут быть вычислены (лиш ь) из электро
проводности.

В соответствии с этим при дальнейшем мы попытаемся учесть так назы
ваемые отклонения от закона Авогадро при сохранении прежде всего зако- 
нов Бойля и Гей-Люссака для растворов, и дать тем самым возможность 
развитию интерпретации формулы Гульдберга и Вааге.



Точно так же, как для обоснования приложения закона Авогадро к 
растворам мы пользовались четырьмя различными путями, мы можем 
воспользоваться этими же путями для обнаружения соответствующих 
отклонений, т. е. для определения г. Из них, однако, наиболее эффектив
ным является метод, базирующийся на понижении точки замерзания, из-за 
обширных и тщательных исследований, имеющихся в этой области, потому 
мы и смогли в дальнейших рассуждениях вполне ограничиться этим путем.

Итак, мы вернемся к круговому процессу, в котором на основе опреде
лений точки понижения замерзания была показана возможность сущест

IXI. ОПРЕДЕЛЕНИЯ i ДЛЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ
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О ТЕОРИИ ДИССОЦИАЦИИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ1

Недавно ** один из нас опубликовал работу, посвященную развитию 
известного закона Авогадро, который может применяться также и для 
растворов, если осмотическое давление принимает на себя роль давления 
газа, другими словами, если осмотическое давление ряда разбавленных 
растворов и давление ряда разреженных газов равны при одной и той же 
молекулярной концентрации и при одинаковой температуре 2. Однако уже 
в этой работе было отмечено, что водные растворы большинства солей, 
кислот и оснований ведут себя иначе, их осмотическое давление часто пре
вышает ожидаемое в соответствии с высказанными соображениями. Вско
ре после этого 2* странное поведение растворов попытался объяснить Ар
рениус тем, что аномальное поведение соответствующих веществ в водных 
растворах обусловлено частичным распадением молекул на ионы.

Все, что было известно в этой области до сих пор, вполне соответствует 
этому мнению: существующая зависимость между электропроводностью 
и понижением точки замерзания, с одной стороны 3*, и изотоническим

21* Ib id ., 1883, t. 97, p. 1555.
Ztschr. phys. Chem., 1887, Bd. 1, S. 481.

2* Ib id ., S. 631.



















наблюдаются небольшие изотонические коэффициенты и незначительное 
понижение точки замерзания; последние, наоборот, дают неожиданно 
большие значения. Поэтому сульфат магния и хлорид кальция были про
верены еще раз, при этом для опытов была взята дистиллированная вода 
еще более чистая, чем в предыдущих опытах; один раз мы работали с пла
тинированными, в другой раз — с неплатинированными электродами, од
нако никаких существенных изменений не наблюдалось. При теперь уже 
столь разносторонне проверенных представлениях электролитической тео
рии в общем и целом здесь речь идет, очевидно, о не учтенном <ранее> 
побочном явлении. Возможно, что у сульфата магния даже в сравнитель
но разбавленных растворах еще есть двойные молекулы, как это имеет 
место и у других сульфатов, а в случае хлорида кальция следует рассмат
ривать не только распад на три иона, но и образование СаС12, как это уже 
было доказано с достаточной надежностью для двухосновных кислот.

И  
ТОЧКА ПЕРЕХОДА ПРИ ДВОЙНОМ РАЗЛОЖЕНИИ1

Если растворять совместно соли, способные к двойному разложению, 
например хлорид калия и нитрат аммония, то, как известно, устанавли
вается равновесие между частично оставшимися неизменными солями, с од
ной стороны, и с вновь образованным аммиаком и селитрой — с другой. 
В твердом состоянии, наоборот, эти соли ведут себя совсем иначе; выше
указанный раствор, согласно Рюдорфу **, при медленном упаривании 
полностью превращается в аммиак и селитру, и можно очень легко пока
зать, что в нерастворенном состоянии только одна из этих двух соляных 
систем будет отвечать равновесию. Для этого достаточно проследить за 
процессом, который происходит при упаривании подобного раствора, 
при этом будет недоставать одной из четырех возможных солей; так как 
уже вскоре три соли выпадают в осадок, то концентрация четвертой по 
закону химического равновесия (Закон Гульдберга—Вааге для разбав
ленных растворов) становится постоянной, т. е. не увеличивается при 
дальнейшем упаривании, и потому выпадение этой четвертой соли почти 
до полного высушивания исключается.

Это положение одновременно показывает, что для подобных пар солей 
в твердом состоянии возможны такие температуры, при которых состав 
смеси будет меняться скачкообразно, причем таким образом, что пара 
солей А, В  останется стабильной до определенного температурного пре
дела, а выше этого предела она полностью превратится в пару солей С и D. 
Вышеуказанный раствор может с помощью соответствующих количеств









минут <находятся)> буквально на максимальной отметке, пока вся смесь 
не затвердеет. Максимальная отметка соответствует 3,7°.

Остается еще выяснить следующий вопрос, является ли наступающее 
при 3,7° разжижение смеси результатом потери воды глауберовой солью 
без двойного разложения. Хорошо известно, что точка плавления этой 
соли, при которой она теряет 9 из своих 10 молекул воды, понижается 
в присутствии других солей 6* (например, сульфата магния при 7°, хло
ристого натрия при 11°), и вполне возможно, что в данном случае также 
действует и хлористый калий. Хотя описанные выше опыты кристаллиза
ции показали, что двойное разложение также наступает и при нагревании, 
однако кристаллизация не обусловливает наблюдаемого выше при 3,7° 
явления. Это доказательство вполне удовлетворительно подтверждается 
двумя следующими опытами.

Вначале наступает, как уже указывалось р ан ее7*, плавление соли, 
связанное с потерей воды, для смесей глауберовой соли при такой темпе
ратуре, где максимальное давление насыщенного пара глауберовой соли 
равно такому же давлению для насыщенного раствора смеси. С помощью 
дифференциального тензиметра 8* было показано, что при 3,5° максималь
ное давление насыщенного пара глауберовой соли значительно ниже, чем 
давление увлажненной смеси глауберовой соли с хлористым калием, при
чем равенство давлений наступает лишь выше 20°.

Во-вторых, в этом опыте с погруженным термометром в реакционной 
трубке оказалось, что добавка поваренной соли полностью удерживает 
точку перехода при 3,7°, тогда как простое удаление воды с помощью хло
ристого калия, однако без выделения поваренной соли, играет здесь опре
деленную роль. По-видимому, добавка поваренной соли должна была бы 
понизить температуру, о которой здесь идет речь.

Необходимо еще заметить, что выпадающие при упомянутом выше раз
ложении кристаллы сульфата калия даже по внешнему виду (и особенно 
при их нагревании) обнаруживают различную форму; в последнем случае 
они были белые, как фарфор, тогда как кристаллы сульфата калия были 
только раздробленными и частично тусклыми. Это навело нас на мысль 
провести анализ соответствующей соли, при котором мы не обнаружили 
воды, но показали присутствие натрия. Для анализа было взято 0,6375 г 
соли; после добавки 10 мл 0,968-нормального раствора нитрата свинца 
на 100 частей смеси ее фильтровали; часть фильтрата осаждалась серово
дородом. После повторного фильтрования 25 мл полученной таким обра
зом жидкости титровались. Правда, перед этим проводилось ее мгновенное 
кипячение для удаления сероводорода. При этом на титрование было из
расходовано 4,1 мл 0,24-нормального раствора гидрата бария. Это коли
чество соответствует 7,65 мл нормального раствора вещества формулы 
(S04)2K 3Na (пересчитано 7,8 мл), тогда как сульфата натрия и сульфата 
калия потребовалось бы для титрования соответственно 7,3 и 8,98 мл.

6* Ztschr. phvs. Chem., 1887, Bd. 1, S. 182.
7* Ib id ., S. 184.
9* Ib id ., S. 184.









о котором идет речь в моем толковании, вполне отвечает осмотическому дав
лению и также вполне совпадает с определением, данным г. Мейером. 
По его мнению, речь идет об экспериментально определяемых величинах, 
которые, не вдаваясь в их сущность, можно выразить термодинамически
ми характеристиками. Я это также сделал, не вдаваясь в природу этих 
величин и даже не имея точных о них представлений (Etudes de dynami- 
que chimique, 1884, p. 189; Kongl. svenska akad., 1885, p. 42).

Следует заметить, что если с моей стороны допущена ошибка, то ее, 
видимо, нужно искать при более глубоком исследовании предмета, а не 
при выборе вышеупомянутого названия. Осмотическое давление разбав
ленных растворов вначале показалось случайно равным газовому давле
нию, а затем <это подтвердилось во> все более возрастающем количестве 
примеров; этот же вывод следует и из прямых определений Пфеффера, из 
работ Рауля по изучению понижения точки замерзания и определения уп
ругости пара. Это же можно было вывести теоретически из закона Генри, 
причем все противоречия отпали после открытия Аррениусом электроли
тической диссоциации. Практически после этого можно было считать ос
мотическое давление какого-либо вещества в разбавленном растворе рав
ным его давлению в газообразном состоянии: давление кислорода соот
ветствует осмотическому давлению в растворе. Таким образом, совсем 
близким казалось предположение, что оба давления обусловливаются уда
рами молекул одного и того же вещества в различных состояниях, особен
но если учесть, что в обоих случаях давление имеет аналогичное происхож
дение; оно препятствует веществу в виде газа или раствора распростра
няться в пространстве: в одном случае в пустом пространстве, в другом — 
в растворителе. Таким образом, в обоих случаях это давление можно было 
бы назвать диффузионным. Однако в данном случае, с чем я полностью 
согласен, такое предположение является абсолютно недоказанным; это 
обстоятельство и в моей работе об аналогии между растворами и газами 
(Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 1887, Bd. 1, S. 481) отмечено как не
доказанное или требующее доказательства и скорее как средство, с по
мощью которого может быть достигнуто понимание в проводимой мной 
аналогии между растворами и газами. Кроме того, мне кажется, и в этом 
снова расходятся наши взгляды, что такое предположение является не 
совсем несправедливым: равенство осмотического и газового давлений 
должно иметь место, поскольку молекулярное понижение точки замерза
ния составляет 0,02 T2/W .  До сих пор это было доказано для 17 раствори
телей и бесконечного числа растворенных в них веществ, и лишь совсем 
недавно 2* появилась кинетическая теория для смесей двух веществ, из 
которой следует, что к разбавленным растворам вполне приложимы зако
ны осмотического давления. Если в данной ситуации сравнить газы и рас-

Вода, уксусная  кислота, муравьиная кислота, бензол, нитробензол, бромэтилен 
(Вант-Гофф Я. Г. Z tsch r. phys. Chem., 1887, Bd. 1, S. 497). Фенол, нафталин, 
пальмитиновая кислота, капроновая кислота, стеариновая кислота, лауриновая 
кислота, л-толуиднн, дифенил, тимол, уретан, азобензол (см. Энкман И .— Ib id .,  
1888, Bd. 2, S. 964; 1889, B d. 3, S. 113; 208; 1890, Bd. 4, S. 518).

2* Van der Waals J . — A rch , neerl., 1891, t .  24, p. 1.



творы, выяснить, действительно ли у последних осмотическое давление 
обусловлено ударами молекул растворенного вещества, как я предпола
гал, или же оно зависит от растворителя, как считает Мейер, то тогда речь 
может идти лишь о том, что в газах наблюдается явление, сравнимое <(по 
характеру с) появлением осмотического давления. Простой опыт, прове
денный г. Мейером с керамической ячейкой, заполненной воздухом и вне
сенной в атмосферу водорода, недостаточен для решения вопроса; его не
обходимо изменить таким образом, чтобы стенка ячейки стала хорошо про
ницаемой для воздуха, но непроницаемой для водорода, и упростить так, 
чтобы вместо воздуха выбрать только одно вещество, например азот. Если 
мы внесе.м такую ячейку, на стенку которой азот осуществляет давление 
р, в атмосферу водорода, то водород будет входить <в ячейку) до тех пор, 
пока его давления внутри и снаружи ячейки сравняются. В таком случае 
р  можно рассматривать как избыточное и это значение, хотя оно обуслов
лено проникновением водорода, .можно с полным правом приписать азоту, 
так как окончательно установившееся с обеих сторон давление водорода 
одинаково. Но ни в коем случае нельзя придерживаться неверного пред
ставления о существе вопроса, что водород, проходящий через ячейку, 
не производит никакого избыточного давления на стенку ячейки и при 
этом осмотическое давление полностью создается за счет азота, который 
не проходит через перегородку 2.

Из результатов этого опыта с газами, который позволяет понять при
роду возникающего избыточного давления, ведет прямой путь к понима
нию осмотических явлений, достаточно лишь сделать атмосферу водорода 
более плотной, тогда как концентрация азота останется той же. Вначале 
при этом будут приложимы простейшие газовые законы, избыточное дав
ление остается одинаковым и возникает, очевидно, за счет азота, как это 
уже отмечалось выше. Затем концентрация водорода становится такой, 
что явления могут быть объяснимы лишь за счет отнесения их к молеку
лярному объему и взаимному притяжению молекул, а потом вступает в 
действие и теория 3* о постоянстве избыточного давления. Наконец, во
дород приобретает плотность жидкости, и образуется раствор азота в во
дороде, причем через перегородку может проходить только водород. Та
ким образом, в данном случае избыточное давление представляет собой 
осмотическое давление, однако оно все еще столь же велико, как показы
вают теперь теория и факты, как вначале, когда оно часто зависело от азо
та. Мы показали, что и теперь давление возникает за счет растворенного 
азота, поскольку едва ли можно допустить, чтобы водород здесь принял 
на себя эту роль, как полагает г. Мейер. Ведь еще азот, который нахо
дится вокруг и тесно соприкасается с водородом, будет стремиться к рас
пространению; перегородка все еще препятствует ему в этом, так и возни
кает (изменившееся) давление.

Хотя я и не могу примирить расходящиеся с г. Мейером наши различ
ные взгляды по этому вопросу, однако считаю своим долгом заметить, что 
даже и при этом, другом толковании его мнение, что законы осмотического



давления могут определять лишь такое давление, обусловленное частич
ной проницаемостью, не объясняет, однако, причины этой частичной про- 
нпцаемости. Но будет ли велика опасность такой путаницы, которая мо
жет возникнуть там, где речь пойдет о давлении, вследствие выбора сло
ва «осмотическое»? Во всех случаях мы оба довольно отчетливо предупре
дили об этом физиологов.

14 

О ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ И ОПРЕДЕЛЕНИИ 
МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА ТВЕРДЫХ Т Е Л 1

Описываемые ниже исследования обязаны своим существованием от
клонениям, которые были обнаружены при криоскопическом определе
нии молекулярного веса. Хотя до сих пор было установлено без исключе
ния теперь уже для 18 растворителей г*, что депрессия 2 находится в со
гласии с формулой

0,02 T2/W,

и тем самым была доказана применимость расширенного закона Авогадро 
для этпх 18 растворителей; однако не для всех растворенных в них веществ 
было достигнуто ожидаемое полное соответствие этих величин.

Помимо поведения растворов при недостаточном разбавлении, где не 
выполняются закономерности, положенные в основу вывода этой формулы, 
отклонения, проявляющиеся в воде (как растворителе) и выражающиеся 
в ненормально высоком осмотическом давлении, как известно, нашли свое 
объяснение в теории электролитической диссоциации — теории, которая 
с того времени стала почти доказанной. Однако остаются еще иные анома
лии, обнаруженные у других растворителей, которые всегда проявлялись 
в противоположном направлении, в неожиданно малом осмотическом дав
лении соответственно понижению (точки замерзания). Некоторые из них, 
как, например, у оксимов и кислот 2*, очевидно, указывают на двойную 
величину молекул растворенного вещества, но, кроме этого, имеется не- 
объясненный ф ак т3*, что с увеличением разбавления полученные конеч
ные величины молекулярной депрессии иногда значительно отстают от 
теоретически вычисленных.

При этом положении вещей исследователи были склонны предпола
гать ошибки в теоретическом обосновании закона осмотического давления, 
если бы нельзя было с нескольких сторон и самыми разными способами

К  17 веществам, приведенным в этом ж урнале (Z tschr. phys. Chem., 1890, Bd. 5,
S. 175), недавно был добавлен еще ангидрид азотной кислоты  ( Ib id .,  S. 221).

2* Beckmann Е .— Z tschr. phys. Chem., 1888, B d. 2, S. 721.
3* Eykman J . — Ib id . ,  1889, B d. 4, S. 510; Paterno E .— Gazz. ch im . i t a l . ,  1889, an. 19,

p. 673.



получить те же самые результаты 4*. Таким образом, едва ли остается что- 
то другое, как предполагать, что при криоскопических определениях не 
всегда исследовалось теоретически требуемое явление. Действительно, 
тогда, мне кажется, и соответствующие наблюдения указывают на то, в 
некоторых случаях даже несомненно, что замерзание растворов нередко 
приводит к выделению твердого раствора вместо чистого растворителя.

Поэтому в настоящей статье сопоставлен теперь уже имеющийся экспе
риментальный материал, относящийся к твердым растворам, чтобы под
держать вышеуказанное мнение об ожидаемой здесь и частично уже про
веренной закономерности, а также доказать возможность частичного оп
ределения молекулярного веса твердых тел. Тем самым дано естественное 
развитие теории растворов, которое недавно значительно обогатилось 
особенно установленной в опытах Спринга 5* сопоставимостью твердого 
и жидкого состояния.

I. СУЩЕСТВОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ. 
НАБЛЮДЕННЫЕ СЛУЧАИ

Если твердый раствор рассматривать как твердый гомогенный комп
лекс из нескольких тел, соотношение которых может изменяться при со
хранении гомогенности, то, следовательно, выбирается описание, соот
ветствующее жидким растворам этих тел, и тогда легко привести случаи, 
которые безусловно подходят к этой категории.

Хотя всегда взаимная растворимость у твердых тел меньше, чем у 
жидких, что вряд ли могло бы быть иначе, если наряду с полной смеши
ваемостью у газов для жидкостей уже нередко имеет место нераствори
мость; однако и для твердых тел известны многочисленные случаи взаим
ной растворимости.

В первую очередь это «изоморфные смеси», где резче всего проявляется 
поведение, о котором идет здесь речь. Соответственно тому, как обнару
живается у жидкостей, смешиваемость в самых различных соотношениях 
имеет место у твердых тел, так, например, у квасцов. Наблюдаются в 
твердом состоянии наряду с этим также случаи, которые, например, срав
нимы со взаимным смешиванием воды и эфира, как у сульфата бериллия 
и селената бериллия; соотношения смешиваемости между двумя предела
ми (S : Se =  7,33 и 4) здесь исключаются, возможны лишь другие про
порции, и в равновесии друг с другом могут находиться тетрагональная 
смесь ^кристаллов)» (S : Se =  7,33) и ромбическая (S : Se =  4) 6*.

Вышеупомянутая категория твердых растворов может быть значитель

4* Planck М .— Z tschr. phys. Chem., 1887, B d. 1, S. 577; Duhem P .— J. P hys.; Van
der Vaals Z tschr. phys. Chem., 1890, Bd. 5, S. 133.

6* Spring W. U. a. B u ll.  Acad. B e lg ., 1883, N . 11. Sur l ’ e las tic ite  pa rfa ite  des corps 
solides ch im iqusm en t de fin is ; analogie nouve lle  entre les solides, les liqu ide s  e t les 
gaz.



но расширена благодаря исследованиям Лемана 7* за пределы более узкой 
изоморфии, и под названием «смешанные кристаллы» описываются такие 
твердые тела, которые, хотя и гомогенные, все-таки состоят из совершенно 
различно кристаллизующихся составных частей. Последние также на ос
новании их химического состава не дают нам возможности предполагать 
изоморфию. Приведем некоторые относящиеся к этому факты, которые ха
рактеризуют границу здесь существующей возможности смешивания твер
дых тел, так как различие мнений по этому вопросу 8* крайне велико: 
от строгого убеждения, что изоморфия является условием смешивания 
твердых тел, до признания способности смешивания почти такой же, как 
у газов.

Хлористый аммоний образует смешанные кристаллы с хлоридами же
леза, марганца, никеля, кобальта и хлоридом кобальта Розе (СоС13- 
• 5N H 3-H 20). Хлорид железа хорошо смешивается с хлоридами аммония, 
цезия, талия, лития и аммонийхлоридом меди; в первом случае образуются 
при достаточном содержании хлорида железа также и кристаллы двойной 
соли, которые, однако, резко отличаются от смешанных кристаллов. Сме
шиваемость тетраметил- и тетраэтиламмонийиодидов с хризоидинхлоргид- 
ратом [C6H 5NNC6H 3 (NH 2 )2 , HC1 ] тоже нельзя было предположить сразу 
так же, как нельзя было заключить из формы кристаллов и из химического 
строения, что хорошо могут смешиваться такие вещества, как, например, 
сложные эфиры хинондигидропарадикарбоновой, сукцинилянтарной, ди- 
оксихинондикарбоновой и тетраоксибензолпарадикарбоновой кислот.

К этим смешанным кристаллам, где уже проявляются вместе и совер
шенно различная твердость и гомогенность, примыкает третья группа 
твердых растворов, где едва ли может идти речь о совместной кристалли
зации, также без изоморфии. В данном случае говорится о большом коли
честве окрашенных кристаллизующихся минералов, в которых основная 
масса бесцветна, как, например, у ^разных видов> кварца и т. д., и для 
которых оптическое исследование доказывает их полную гомогенность. 
Многочисленные подобные примеры могут быть приведены 9*.

Наконец, я упомяну аморфные твердые растворы, как стекла и соот
ветствующие гиалиновые минералы, которые как раз из-за своего аморф
ного состояния стоят ближе всего к жидким растворам. Сюда же непосред
ственно относятся и простые случаи, как, например, раствор водорода 
в палладии и в некоторых других металлах 10*, о которых также подроб
но пойдет речь ниже.

7*  Lthmann О. M o le ku la rp h ys ik . L e ip z ig , 1888, B d. 1, S. 427, 658, 755; 1889, Bd. 2, 
S. 477; Z tsch r. K ry s ta llo g r .,  1883/1884, B d. 8, S. 438; 1885, B d. 10, S. 324; 1887, 

B d. 12, S. 391; A nn . Phvs. und  Chem., 1885, Bd. 24, S. 4; Ber. D tsch. chem. Ges., 
1884, Jg. 17, S. 1733.

8* Marignac J .— B er. D tsch. chem. Ges., 1884, Jg. 17, S. 2831; Kopp H . — B er. 
D tsch. chem. Ges., 1884, Jg. 17, S. 1733, 2885; Briigelmann G.— Ber. D tsch. 
chem. Ges., 1882, Jg. 15, S. 1833; Chem. C e n tra lb la t, 1882, 1883; U ber die K ry -  
s ta llis a tio n , 1884.

8* Lehmann 0 . — Z tsch r. K ry s ta llo g r .,  1887, Bd. 12, S. 391.
Ю* froost  L. ,  Hautefeuille P . — C. r . Acad. S ci., 1874, t .  78, p. 686; 1875, t .  80, p. 788.



При этом сопоставлении не может остаться без упоминания интерес
ный опыт Спринга и *, из которого хотя и косвенно, .но довольно надежно 
видна взаимная растворимость твердых тел. При сжимании эквимоле
кулярной смеси сульфата бария и карбоната натрия он наблюдал дости
гающее почти 20% двойное разложение, которое для обратной системы 
соответственно составляло 80%. Таким образом, устанавливается равно
весие обеих систем, что для твердых тел может быть объяснено лишь пред
положением о частичной смешиваемости, так как иначе легко доказать 12*, 
что должно произойти полное превращение в одном или другом смысле.

II. ДИФФУЗИЯ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ

Не только существование твердых растворов, но также и явление 
диффузии в твердых телах дает право к сравнению их с жидкостью. Од
нако и в этом отношении твердые тела занимают в какой-то мере третью 
ступень наряду с газами и жидкостями; так, не следует удивляться, 
что, если диффузия у газов, как известно, происходит довольно быстро, 
у жидкостей по сравнению с ними — медленно, у твердых тел — настоль
ко медленно, что в течение долгого времени это явление совершенно не 
удавалось наблюдать. Все-таки теперь оно также систематически изу
чается.

Спринг, опыты которого дали возможность устранить много резких 
противоречий между твердым и жидким состояниями, провел одно на
блюдение в отношении диффузии в твердых телах, о котором следует 
упомянуть в первую очередь. При сжимании сульфата бария и карбоната 
натрия, а также и обратной системы, о которой выше уже шла речь, 
выявлялось, что превращение после снятия давления постепенно про
должается, и в последнем случае, например, за семь дней оно увеличи
лось от 73 до 80% . Диффузия здесь по необходимости должна была иг
рать известную роль, и это является справедливым для других случаев 
постепенно протекающего превращения в твердых нелетучих смесях.

Во вторую очередь следует отметить факт электролиза, следователь
но, переноса ионов в твердых телах; это имеет особое значение в явлениях 
диффузии с тех пор, как Н ернст13* доказал, что скорость движения 
ионов и константа диффузии связаны между собой таким образом, что 
одна величина может быть вычислена из другой. Уже Гельмгольц14* 
показал, что стекло ведет себя как электролит, а Варбург даже опреде
лил, что при электролизе стекла быстрее всего движется натрий 3. Со
вершенно убедительным в этой связи является наблюдение Лемана 1о* 
над иодистым серебром; кусочек серебра был помещен в расплавленный 
иодид и после охлаждения пропущен ток, причем электроды находились

11 * B u ll.  Soc. ch im . France, 1885, t .  44, p. 166, 299.
12* Z tschr. phys. Chem., 1887, Bd. 1, S. 165.
13* Z tschr. phys. Chem., 1888, Bd. 2, S. 613.
u * F araday-lecture .— J. Chem. Soc., 1881, v o l. 39, p. 277.
is *  W iedem ann’s A n n ., 1889, B d. 38, S. 396.



в иодиде с обеих сторон от (кусочка) серебра. Было отчетливо видно, 
что серебро в зависимости от направления тока движется в одну или 
другую сторону 4 с увеличением (сл оя) серебра с одной стороны и его 
уменьшением с другой стороны (на электродах).

Еще ярче проявляется это на примере внедрения углерода в железо 
при получении цементированных видов стали, где полосы железа, на
гретые в углероде, поглощают его до 5% . Кольсон 16*. посвятивший 
этим явлениям особое исследование, обнаружил, что железо также внед
ряется в порошок углерода, даже в ощутимых количествах, при 250° 
спустя сутки.

Также наблюдавшиеся закономерности 17* в отношении роли време
ни и распределения диффузиата согласуются с закономерностями, на
блюдавшимися для жидкостей. Следует добавить, что так же, как угле
род, например, кальций внедряется в железо, благодаря чему железо 
при нагревании в извести становится хрупким.

Наконец, самые убедительные доказательства дают наблюдения, где 
не приходится думать о химическом действии как причине диффузии, 
как, например, при внедрении углерода в фарфор. Виоле 18* наблюдал 
это явление в тиглях, нагревавшихся в графите, в то время как Марс- 
д е н 19* при этом наблюдал, как углерод проходил насквозь чаще и 
установил его присутствие аналитически. Также и в гальванопластике 
подобное явление играет важную р о л ь 3 для практики20*. Не только 
во время покрытия (защитный) осадок проникает в основной металл, 
как это установил Горе (например, для платины найдено, что посДе уда
ления защитного слоя меди металл и внутри содержал медь), но и после 
завершения этой операции продвигается внедрение металла покрытия 
дальше, и слабоомедненные цинковые изделия станут поэтому постепен
но белыми. То, что при этом, по существу, речь идет о проникновении 
(одного металла в другой), следует из того, что покрытие лаком не за
держивает побледнения изделия и анализы доказывают постепенное 
увеличение содержания меди внутри цинка.

Ради точности следует еще упомянуть, что объединенное действие 
растворимости и диффузии облегчает движение сквозь твердые тела не 
только газов (как, (например), водорода через металлы), в случае чего 
можно было бы предполагать пористость, но также и твердых тел. 
В этой связи Кольсон 21* обнаружил, например, что платина, окруженная 
со всех сторон углем, не содержащим кремния, при нагревании в тигле 
поглощает все-таки кремний из тигля, так кремний, следовательно, пе
реносится углем.

16* С. г. Acad. S ci., 1881, t .  93, p. 1074.
17* Ib id . ,  1882, t .  94, p. 26.
18* Ib id . ,  p. 28.
is* p r0c. E d in b u rg h ’s Soc., 1879/1880, v o l. 10, p. 712.
20* Langbein G. V o lls tand iges H a nd buc li der galvanischen M etalln iederschlage, 1889,

S. 123, 124.
21* С. r .  Acad. Sci., 1881, t .  93, p. 1074.



III. ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ 
В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ

Поскольку существование твердых растворов и проявляющаяся в 
них диффузия не вызывают сомнений, то и в них может идти речь об 
осмотическом давлении, следовательно, о противодавлении, которое в 
состоянии сделать эту диффузию возможной.

Пожалуй, прямое определение такого давления едва ли возможно, 
что при существенном различии этих значений между газами и жидкими 
растворами не должно удивлять. Однако вследствие этого величина 
соответствующего давления в твердых растворах не изменяется сущест
венно, и можно оценить, как далеко найденные для разбавленных жид
ких растворов закономерности сохраняют свою справедливость и для 
твердого состояния. С чисто теоретической стороны едва ли можно ожи
дать даже сомнения в этом и упомянутые (в  начале статьи) соображения 
могут быть также хорошо применены как к твердым, так и к жидким 
растворам. Следовательно, законы осмотического давления справедливы 
также и для рассмотренного здесь случая. Но и доказательства, частично 
опирающиеся на экспериментальную основу, которые к тому времени 
были получены для жидких растворов, могут и здесь сослужить (опре
деленную) службу.

При хорошем соответствии результатов, наблюдавшихся Кольсоном 
для диффузии в жидкости и диффузии углерода в железе, и в последнем 
случае стала правдоподобной пропорциональность между количеством 
продиффундировавшего вещества и (его ) концентрацией и, следователь
но, также (аналогичная) пропорциональность с диффузионным, соот
ветственно осмотическим давлением. Это соответствует уже теперь уста
новленному без сомнений закону Бойля для жидких растворов. Если 
правомерно приписывать осмотическому давлению кинетическое проис
хождение 22*, то при достаточном разбавлении можно непосредственно 
сделать вывод о пропорциональности между числом столкновений, сле
довательно, давлением, и концентрацией.

От закона Бойля к другим законам осмотического давления теперь 
ведет самый простой путь через закон Генри, и, таким образом, напра
шивается вопрос, растворяются ли в твердых телах газы пропорциональ
но их давлению. Проведенные до сих пор наблюдения относятся к рас
твору водорода в палладии23*. При этом оказалось, что этот раствор, 
прежде всего при сохранении определенного максимального давления 
паров (225 мм при 100°), может существовать до тех пор, пока содержа
ние водорода соответствует составу Pd2H; дальнейшее поглощение (во
дорода) возможно лишь при постепенно увеличивающемся давлении.

22* М ежду прочим, следует заметить, что если формула P V  =  R T  справедлива для 
растворов при Т =  0* то она должна быть верна и для Р  =  0; осмотическое давле
ние, исчезающее при наступлении состояния покоя, значит, едва ли может быть 
обусловлено чем-то другим , к а к  только кинетическим происхождением.

23* Xroost L., Hautefeuille P .— С. г* Acad. Sci, 1874, t .  78, p. 686.







сыщенного пара), обусловленного смешением с веществами, обладающими 
малым давлением пара: смеси обнаруживают более низкое давление и 
соответственно (меньшую) склонность к выветриванию, чем обе их со
ставные части 29*.

Это уменьшение давления проявляется также в уменьшении раство
римости, понижении давления раствора30*, и по отношению к этому 
изоморфные смеси и ведут себя, как это можно предвидеть из теорети
ческих предпосылок. Например, при смешении насыщенных растворов 
аммиачно-железных и аммиачно-алюминиевых квасцов выпадает в оса
док изоморфная смесь обеих солей; то же самое наблюдается при смеше
нии калиевых и аммиачных квасцов31*.

К этим наблюдениям над твердыми растворами следует добавить 
немного о поведении гидратов, содержащих много воды, так как они 
по своим свойствам очень напоминают растворы. В какой-то мере это 
освещает многое в поведении гидратов. Однако у этих гидратов обнару
живается не только понижение давления насыщенного пара, как можно 
предвидеть для твердых растворов, но и наблюдается несомненное, 
разумеется, лишь отдаленное сходство с жидкими растворами в количест
венном отношении. С одной стороны, в случае гидратов возможно прямое 
сравнение такого рода растворимых веществ, что для полного их рас
творения достаточно кристаллизационной воды, и тогда у гидратов об
наруживается всегда более низкая температура плавления (Na2H P 0 4- 
•12Н20 , точка плавления 38°; СаС12-6Н20 , точка плавления 30°;
S 04H 2-H 20 , точка плавления 8°); при учете равенства максимального 
давления (насыщенного пара) твердых и жидких (растворов) при плав
лении оказалось, что давление у гидратов немногим отличается от дав
ления растворов одинакового состава; это, следовательно, примерно 
одинаковое понижение давления наблюдается в обоих случаях при срав
нении гидрата со льдом и раствора с водой. Наряду с этим следует упо
мянуть о довольно старом замечании Паро 32*, который, сравнивая 
величины давления насыщенного пара кристаллизационной воды, по
казал, как поразительно они совпадают при одинаковом количестве 
молекул воды и растут с их увеличением; это поведение, следовательно, 
полностью соответствует найденному теперь для разбавленных раство
ров, где также давление зависит от числа молекул воды на молекулу 
растворенного вещества. В качестве доказательства тогда были приведе
ны опыты с солями, кристаллизующимися с полутора молекулами воды 
U2(S04)3-lV 2H 20  и SrCl2• lVaH-aO, которые оба при 50° обнаруживали 
давление (насыщенного пара) 15 мм; также у солей с тремя молекулами 
кристаллизационной воды U2(S04)3-3H20  и CuS04-3H20  найденное дав
ление насыщенного пара колебалось около 30 мм, в то время как, по 
исследованиям Видемана33*, сульфаты Mg, Zn, Со, Ni, Fe, кристал

2в* Lehmann О. M olekularphysik, Bd. 2, S. 57.
30* Nernst W . — Ztschr. phys. Chem., 1890, Bd. 4, S. 150.
31* Klocke F . — Groth. Ztschr. K rystallogr., 1877/1878. Bd. 2.
32* Pa rea uA .  De pomp-barometer. Inaug. D iss ., 1878, S. 67.
33* Poggendorf .— Jubelband.



лизующиеся с семью молекулами воды, также обнаружили довольно 
одинаковые кривые давления насыщенного пара, повторно пересекаю
щиеся при изменении температуры; откуда при 50° получается величина 
давления насыщенного пара, находящаяся между 75 и 80 мм. Из полу
ченных позднее результатов можно кое-что использовать в защиту вы
двигаемых Паро положений (которые, правда, сам он считает лишь пер
вым приближением), а кое-что, наоборот, для их критики. Тем не менее 
заслуживают особого внимания его замечания в отношении твердых рас
творов, находящихся между твердыми гидратами и жидкими растворами, 
и' которые теперь, вероятно, обнаружат аналогичную закономерность.

V. ПОВЫШЕНИЕ ТОЧКИ ПЛАВЛЕНИЯ У ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ

При большом практическом значении, которое получило определение 
точки плавления для установления молекулярного веса, по-видимому, 
оно имеет также важное значение для твердых растворов. Подобно тому 
как падает температура застывания раствора, если в нем содержится 
немного жидкого вещества, эта температура должна расти при сопри
косновении твердого раствора с чистым жидким веществом. Оба явле
ния вытекают из одного и того же закона, что точка плавления — это 
та температура, при которой максимальные давления твердых и жид
ких веществ становятся одинаковыми. Чтобы уточнить эти положения 
и сделать из них дальнейшие выводы, изобразим графически максималь
ное давление <пара> одного вещества вблизи его точки плавления (рис. 1). 
Относящаяся к этому кривая BVD  имеет, как известно, излом F, кото
рый можно рассматривать как пересечение двух кривых соответственно 
для твердого (B V C ) и жидкого (A V D ) состояний, из чего тогда A V  и VC 
рассматриваем как относящиеся к лабильным состояниям (жидкость 
ниже точки плавления, твердое тело — выше), труднодоступным наблю
дению. Если теперь речь идет о твердом веществе, соприкасающемся с 
раствором, то тогда AD  относится к уменьшенному давлению в раство
ре, следовательно, отходит больше влево, температура плавления па
дает; если речь идет о твердом растворе, соприкасающемся с жидким 
веществом, то ВС  относится к уменьшенному давлению насыщенного 
пара твердого раствора, V  сдвигается больше вправо, температура плав
ления повышается.

Этот необходимый вывод в своей простейшей форме, вероятно, никогда 
не был сделан и вряд ли может быть претворен в жизнь из-за невозмож
ности превратить плавлением твердый раствор в чистую жидкость, если 
чистая жидкость также может растворять имеющиеся в твердом растворе 
вещества. Если такой случай возможен, учитывая значительно большую 
способность жидкостей к растворению по сравнению с твердыми вещест
вами, тогда и линия AD  не остается на своем месте и направление сдви
га неопределимо заранее. Другими словами, только что развитые теоре
тические положения можно применить на практике лишь в случае та
кого вещества, которое в твердом состоянии было бы способно хорошо







конечная величина постоянно одинаково удалена от нормального зна
чения.

Если теперь с учетом этих выводов проанализировать криоскопи- 
ческие определения, то оказываются вполне справедливыми сделанные 
разными исследователями замечания, особенно некоторые из замечаний 
Эйкмана 3‘* и Патерно 38*, в поддержку предположения, что растворен
ное вещество склонно выпадать в осадок в виде твердого раствора.

В первую очередь Эйкман указывает, что существует причина, вслед
ствие которой депрессия оказывается слишком малой; «практически 
могло показаться, что будто бы упомянутое' влияние всегда умень
шает молекулярную константу депрессии (вычисленной по (формуле) 
0,02 T2/ W  (с. 509)). «Максимальные величины лучше всего,— считает 
Эйкман,— согласуются с вычисленными из скрытых теплот плавления. 
Более высокие значения, чем эти теоретические, вообще не были полу
чены, в то время как некоторые были гораздо меньше» (с. 510). Патерно 
также в случае растворов бензола приходит к выводу, что константа 
депрессии чаще всего оказывается ниже вычисленной величины 53, од
нако рассматривает эту величину как более надежную, ее уменьшение 
приписывает «cause disturbutrion» 6 (с. 37).

Не менее важным является и другое замечание Эйкмана, что «с прак
тической точки зрения рекомендуется по возможности выбирать такой 
растворитель, который обладает большой способностью растворять со
ответствующие вещества» (с. 512). Даже в случае таких растворителей 
можно ожидать, что отношение распределения между твердыми и жид
кими телами будет изменяться преимущественно в пользу последних, 
и поэтому уменьшаются отклонения, о которых идет речь.

В третью очередь остановимся на некоторых случаях необыкновенно 
малой депрессии, где природа растворителя п растворенного вещества 
делает очень вероятной их совместную кристаллизацию: .w-крезол дает 
в феноле депрессию 48 вместо 74, и даже Эйкман здесь указывает на 
правомерность высказанного предположения, прибавляя, что фенол 
трудно отделяется от своих гомологов кристаллизацией и что можно 
также вызвать застывание .w-крезола с помощью кристаллов фенола, 
который, по-видимому, будет изоморфен с ж-крезолом (с. 509). <Далее 
Эйкман показал, что) и-бромфенол дает в феноле депрессию 67 вместо 74 
и при сравнении с другими веществами после л1-крезола она самая ма
ленькая (с. 508).

Альдоксим в ацетоксиме дает депрессию 45V2 вместо 55. Метиловый 
эфир карбаминовой кислоты дает в уретане, правда, не очень малую 
депрессию, но все же самую низкую величину 48, тогда как десять дру
гих веществ, неродственных уретану, дали от 49 до 51.

Тиофен, согласно Патерно, дает в бензоле депрессию 34 вместо 53, 
и известно, что бензол нельзя кристаллизацией отделить от тиофена,;

37* Ztschr. phys. Chem., 1889, Bd. 4, S. 497, 508—510, 512.
38* Gazz. chim . ita l ., 1889, an. 19, p. 37.



другими словами, оба вещества кристаллизуются совместно; также для 
родственных бензолу веществ пиридина и пиперидина Патерно получил 
47 и 41 вместо 53.

VI. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВ

После того как в предшествующих разделах сопоставлены факты, 
которые уже теперь делают правдоподобной аналогию между твердыми 
и жидкими растворами, следует рассмотреть методы, позволяющие про
водить определение молекулярного веса твердых веществ, тем более 
что в этом отношении уже имеются кое-какие работы.

Такого рода методы, кроме того, имеют специфическое значение, 
так как у твердых тел, вероятно, во многих случаях можно будет рас
считать молекулярный вес твердого вещества по молекулярному весу 
растворенного вещества. Если все же растворенное вещество находится 
в виде изоморфной смеси и если оно может быть вновь выделено из рас
твора, вряд ли это вещество будет иметь молекулярную структуру, по
лученную при изоморфном смешении. Но, следовательно, к рассматри
ваемому определению молекулярного веса твердых веществ тогда не
посредственно примыкает определение и молекулярного веса жидкости, 
образующейся при плавлении; величина последнего теперь должна на
ходиться между найденными для твердого состояния и газа, причем 
молекулярный вес одинаков, если твердое состояние и газ — одно и то 
же <веществоХ Таким способом исследование твердых растворов, по- 
видимому, дает возможность привести к конечной цели всей работы — 
установлению молекулярной структуры и этим представляет существен
ный интерес, особенно для кристаллографии.

Для оценки методов, которые будут рассмотрены, в дальнейшем, 
они сравниваются с методами, проверенными для жидких растворов. 
Отвлекаясь от прямого определения осмотического давления, которое, 
пожалуй, невозможно у твердых тел, рассмотрим две основные группы 
методов, основанные либо на определении давления насыщенного пара 
растворенного вещества, либо на его измерении для растворителей; 
к  последним относятся испытанные Раулем методы.

Если исследование основывается на определении давления насыщен
ного пара растворенного вещества, что может происходить и у твердых 
растворов, то возникает единственный вопрос, существует ли пропор
циональность между газовым давлением и концентрацией раствора, 
отвечающей закону Генри; если это имеет место, то молекулярная фор
мула растворенного вещества соответствует формуле свободного газа и 
вопрос оказывается решенным. Если исходить из этих соображений, 
теперь уже в высокой степени правдоподобно, что водороду, растворен
ному в гидриде палладия, отвечает формула Н 2; тем более если учесть, 
что и здесь, как и при всех определениях молекулярного веса, решаю
щим является лишь сравнительно хорошее совпадение результатов, так 
как речь идет о выборе нужного значения между сильно отличающимися







же самую величину молекулы. Строго говоря, тогда было бы еще необ
ходимо определение этих молекулярных величин в растворе с помощью 
одного из методов Рауля, чтобы быть вполне уверенным в точности опре
деления молекулярного веса в твердом состоянии.

15-

О КОЛИЧЕСТВЕ И ПРИРОДЕ 
ТАК НАЗЫВАЕМОГО ОЗОНА, КОТОРЫЙ ОБРАЗУЕТСЯ 

ПРИ МЕДЛЕННОМ ОКИСЛЕНИИ ФОСФОРА1

Основной вывод, к которому приходит господин Эван в проведенном 
у меня исследовании скорости окисления фосфора, серы и альдегида, 
состоит в том, что после того, как начинается окисление (ниже таинст
венного предела давления кислорода, при котором оно задерживается), 
скорость этого процесса очень близко пропорциональна квадратному 
корню из давления кислорода. От этого вывода недалеко до мысли, что 
при таком медленном окислении (реально) действующим (окислителем) 
является не сам кислород, а крайне малое количество возможно при
сутствующих частиц его расщепления. Эти частицы, если речь идет о 
равновесии в следующем смысле:

02 ^  20 ,

как раз стали бы пропорциональны квадратному корню давления кис
лорода 2. В этом смысле так же высказывается и господин Эван.

Однако теперь напрашивается вопрос, происходит ли здесь расщеп
ление на атомы или на ионы, т. е. соответственно положительно и от
рицательно заряженные атомы. И, очевидно, при принятии представления 
о ионах мы сразу сталкиваемся с проблемой озона, однако в несколько 
ином смысле, чем раньше. Согласно многократно высказанным пред
ставлениям, молекулярный кислород мог бы при медленном окислении 
отдавать лишь половину (своего количества), а (его) остаток мог бы 
способствовать образованию озона. В соответствии с наблюдавшейся 
выше пропорциональностью (скорости окисления) квадратному корню 
давления кислорода расщепление не является результатом окисления, 
а, видимо, существует с самого начала. Поэтому до начала окисления 
образуются противоположно заряженные частицы расщепления 3. Таким 
образом, вполне понятно, что вещество, способное к окислению, пред
почитает одну из этих частиц. Остальная часть кислорода приобретает 
электрический заряд, который потом выравнивается в результате вто
ричной реакции, такой, как образование озона, обесцвечение индиго 
и т. д.

Начнем с того, что об этом в литературе имеются указания: напрп- 
мер, образование тумана при окислении фосфора в значительной мере



связано с реакцией конденсации водяного пара; это подтверждается 
также и при изучении взаимодействия с воздухом. После того как он 
соприкоснулся с фосфором, воздух можно освободить от озона (лиш ь) 
с помощью иодистого калия :*. Таким образом, это явление очень на
поминает образование тумана, который наблюдал также Гельмгольц 2* 
в водяном паре под действием электричества. Позже было показано, что 
первичный продукт в «возбужденном» фосфором кислороде также не 
является озоном. Этот первичный продукт препятствует свечению фос
фора, в то время как озон ему способствует3*. Поэтому такой продукт 
мог быть электрически заряженным кислородом4.

Пытаясь по возможности ближе подойти к сущности дела, я в первую 
очередь хотел определить максимальное количество кислорода, которое 
при вторичной реакции участвует в такого рода медленном окислении, 
сравнить его с количеством кислорода, израсходованным в окислении. 
Такого рода определения уже имеются, однако данные крайне изменчи
вы, видимо, потому, что не легко полностью удалить от фосфора «воз
бужденный» кислород и фиксировать его, например, с помощью индиго 
и таким образом определить его количество 5. Из исследователей, сооб
щивших о получении наиболее значительных количеств кислорода, 
прежде всего я хочу отметить Ш енбейна4*. «Полграмма фосфора,— 
•(писал Ш епбейн),— обесцвечивали при медленном окислении между 45 
и 50° при встряхивании в 1,5-литровой колбе постепенно 245 г раствора 
индиго, из которых 100 г были разрушены 3 г хорошей продажной хлор
ной извести». Как указывает Шенбейн, «невозможно определить из ре
зультатов этого опыта абсолютное количество кислорода; но насколько 
мы можем видеть уже сейчас, небольшая навеска фосфора позволяет 
получить сравнительно большое количество озона». Совершенно иными 
были полученные позднее Л идсом5* результаты исследования состава 
воздуха, пропущенного через фосфор. 71,29 г фосфора дали всего лишь 
1 г озона; по-видимому, озон здесь подвергался дальнейшему окислению, 
поскольку в этом опыте получено много фосфорной кислоты — 179,21 — 
по сравнению с 2,583 фосфористой кислоты.

При воспроизведении опытов Шенбейна я нашел его метод слишком 
громоздким и потому попытался его модифицировать, чтобы можно было 
получить (надежные) количественные результаты.

Видимо, можно было рекомендовать две методики проведения экспе
римента.

П е р в а я  м е т о д и к а .  Это метод был косвенным, причем, с од
ной стороны, определялся объем поглощенного кислорода в результате 
действия фосфора и индиго, с другой — количество, поглощенное толь
ко фосфором. Разность между ними является «возбужденным» количест
вом кислорода. Д ля проведения опыта в колбу (рис. 1) объемом 519 мл

l * Meissner G. Untersuchungen iiber den Sauerstoff. H annover, 1863, S. 218.
2* P hilos. M ag., 1866, vo l. 32, p. 1.
3* Chappuis J . — B ull. Soc. ch im ., France, 1881, t . 35, p. 419.
4* J. prakt. Chem., 1851, Bd. 53, S. 501.
5* Ann. Chem. und Pharm ., 1890, Bd. 202, S. 295.



















































































и соответственно очень медленно превращается в гипс. Этот процесс в по
вседневной практике не осуществляется и обнаруживается только геоло
гически. Идентичным ему является, вероятно, полученный Хоппе-Зейле- 
ром 22* продукт из растворов солей, <который> может быть также <назван> 
мертвообожженным гипсом. Кроме того, существует сравнительно легко 
растворимый и исключительно быстро затвердевающий безводный суль
фат кальция, который может быть получен обезвоживанием гипса при 
низкой температуре. Как показали наши опыты, он идентичен получен
ной Л ак р у а 23* модификации с кристаллами в виде триклинических иголок, 
тогда как описанную им модификацию с гексагональными пластинками 
можно идентифицировать с полугидратом 24*.

Растворимый, быстро затвердевающий ангидрит был получен из осаж
денного гипса в вакууме при 60—90° при использовании в качестве обезво
живающего средства пятиокиси фосфора или серной кислоты. Еще более 
удобным способом получения ангидрита является следующий: строитель
ный гипс гидратируют большим количеством воды (примерно 2 0 -кратным 
^избытком) при периодическом встряхивании. Полученные таким спосо
бом тонкие иголочки могут при 1 0 0 ° и без использования вакуума превра
титься в растворимый ангидрит; из осажденного гипса в этих условиях 
чаще всего получается полугидрат. Поскольку целью исследования в 
первую очередь было определение давления пара, (м ы ) отказались от 
полного обезвоживания <смеси>, и чаще всего остаток воды <в ней) пре
вышал один процент.

Наблюдаемая <намп> необычайно большая легкость затвердевания 
растворимого ангидрита (т. е. по поглощению воды он значительно превос
ходит строительный гипс) привела к использованию измененного способа 
определения давления пара. В то время как по первому методу исполь
зовали до сих пор при подобных определениях или частично обезвоженный 
гидрат или полугидрат из продуктов обезвоживания гппса, во втором слу
чае мы исходили из продукта обезвоживания гипса, к которому добавляли 
водяной пар. Растворимый ангидрит тем самым смешивался с достаточным 
количеством воды (в виде пара), а мы наблюдали установление максималь
ного давления пара в несколько модифицированном тензиметре. В тензи- 
метре применялась, с одной стороны, пятиокись фосфора, а с другой — 
растворимый ангидрит прп использовании ртутного затвора. Н а стороне 
тензиметра, где находился ангидрит, помещался еще сосуд для исходной 
смеси, где находилась половина взятого количества воды, которая могла 
быть поглощена. При удалении воздуха воду превратили в лед; затем 
производились наблюдения по обычной методике, сначала при 72°, пото
му что для этой температуры имелись результаты Доннана по определению 
давления пара (главным образом в системе гипс—полугидрат). Когда 
мы обнаружили, что таким образом полученные величины давления пара 
значительно превосходили результаты Доннана, то, пользуясь той же ме
тодикой, провели повторное определение давления пара.

2“* Poggendori’s A nn., 1866, Bd. 127, S. 161.
23* С. г. Acad. Sci, 1898, t . 126, p. 126, 360, 553.
24* См. также: Poti l i zin A .— J. Chem. Soc. A bstr., 1895, p. 350.

























































разец. Спустя 12 дн алебастровый гипс под микроскопом показывал опре
деленное количество кристаллов гипса, а в третьем образце попадались 
лишь одиночные кристаллы.

Существенным результатом этого исследования, таким образом, явля
ется то, что при обжиге гипса после полного обезвоживания, которое про
исходит при 190°, сначала <у него еще) сохраняется способность к свя
зыванию воды, а затем постепенно за счет более длительного нагрева или 
более высокой температуры она исчезает. Сохраняющаяся кристалличе
ская форма, которая, пожалуй, обусловлена обжигом без предваритель
ного растрескивания, затрудняет этот, так называемый мертвый, обжиг. 
Это, очевидно, имеет важное значение для производства.

Мы не нашли даже намека ^справедливости) положения, что только 
выше температуры «мертвого обжига» появляется новая способность к 
связыванию воды: это дало бы возможность использовать также природ
ный ангидрит для получения эстрихгипса, хотя природный ангидрит пос
ле нагревания также оказывается несколько легче растворимым.



РАЗДЕЛ II

СТЕРЕОХИМИЯ 
И ОРГАНИЧЕСКАЯ 
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Оба измерения углов, следовательно, удовлетворительно совпадают.
Хотя и здесь, как Аншюц, для лучшего обозрения даю значение до

полнительных углов, мне кажется, что в этом случае угол (011) : (110) 
также должен быть дополнительным для приведенных здесь чисел 
<(табл. 3)>.

Д ля самих углов я нашел именно следующие числа <(табл. 4)>.

9

ПОЛОЖИТЕЛЬНЫЕ ОСНОВАНИЯ СТЕРЕОХИМИИ1

Существуют ли атомы? Вот вопрос, о котором можно рассуждать бес
конечно. Нас химиков, которые желают оставаться в рамках положитель
ной науки, столь далекие проблемы пугают: в нашей области они пред
ставляются окруженными тайнами, совсем близкими. Однако атом, 
лишенный тех особенностей, которые охотно может приписать ему филосо
фия, предстает перед нами совсем, так сказать, в особом свете, как хими
ческая необходимость, как идеальный фундамент для обоснования 
явлений, происходящих в наших реакциях. При подобном подходе атом яв
ляется драгоценным инструментом, который важен сам по себе и входит 
в повседневное употребление. У нас уже вошло в привычку принимать 
его именно таким, и каждый элемент кажется нам существующим в виде 
мельчайших, одинаковых и неразлагаемых частиц, противящихся любому 
изменению. Мы даже определяем их относительные веса: 1 для водорода, 
16 для кислорода, 12 для углерода и т. д. Отсюда у нас есть право обо
значать атомы различных тел буквами Н , О, С и  т. д. и пользоваться 
этими символами для выражения формулой состава сложных веществ, 
например С2Н 60  для винного спирта.

А молекула? Что мы должны о ней думать? Физика дает, кажется, 
нам в этом отношении указание, аналогичное тому, которое мы получили 
от химии в отношении атома. Если понятие о молекуле не необходимо 
для рассуждений и расчета, то оно, по крайней мере, значительно упро
щает все наши представления о материи и остается необходимым для фи
зика. Последний сегодня для проведения исследований чувствует себя 
обязанным принять, что существует фактический предел деления материи: 
он также приходит к определению относительных весов этих молекул, 
которые нельзя разделить без их разложения. Здесь налицо поразитель
ное сходство с тем, что делается в химии: химическая формула точно 
выражает так называемый молекулярный вес через суммы атомных коли
честв, например 46 для винного спирта. Иногда молекулярный вес, опре
деляемый физикой, в два или три раза превышает молекулярный вес, 
к  которому пришла химия, когда она ограничивается сложением веса ато
мов, образующих сложное вещество. Это означает, что число атомов в 
молекуле вдвое или втрое больше, чем это показывает простой химический



анализ. В результате появляется возможность написания молекулярной 
формулы сложных тел.

Новый и третий важный этап в эволюции этой проблемы начался тог
да, когда было замечено, что методы определения, предлагаемые, как мы 
только что видели, Физикой и Химией, недостаточны. Было установлено, 
что одна и та же молекулярная формула может соответствовать несколь
ким различным соединениям, называемым изомерами: так суммарной фор
мулой С2Н вО одновременно изображаются винный спирт и диметиловый 
эфир. Потому ученые были вынуждены снова заняться этой проблемой, 
чтобы правильно охарактеризовать молекулу как определенную группи
ровку атомов, так как молекулярная формула указывала только их чис
ло. Так пришли к формулам строения, которые выражали с помощью 
новых символов различия в группировках атомов. Винный спирт и диме
тиловый эфир изображаются соответственно следующими формулами 
<(рис. 1 и 2)>.

Эти формулы наглядно показывают, что принципиальное отличие в 
характере двух веществ, которым они соответствуют, заключается в раз
личном положении атомов углерода: связанные друг с другом в молеку
ле спирта, эти атомы разделены атомом кислорода в молекуле диметило- 
вого эфира. Черточки, соединяющие атомы, имеют своей целью показать 
если не их взаимное расположение в молекуле, то по крайней мере их 
взаимные отношения в реакциях, их положение в цепочке, более или ме
нее установленное. Вот наш новый, улучшенный инструмент, по крайней 
мере для органической химии совершенно необходимый.

Что же такое стереохимия? Я полагаю, что эта четвертая стадия того 
же самого развития <химии>, не менее необходимая. Было признано, что 
структурная формула сама по себе еще недостаточна; это замечание было 
сделано прежде всего по поводу винных кислот, а затем в отношении мо
лочных кислот; после углубленного изучения последних Вислиценус по
казал, что одна и та же структурная формула соответствует в этой группе 
двум различным соединениям. К ак раз в это время Jle Бель и я пытались 
создать то, что стало стереохимией; мы старались добавить к средствам, 
используемым химиком, новый реальный элемент, которого ему не хвата
ло: третье измерение пространства. Покажет ли нам новая стереохимическая 
формула, как в своеобразном микроскопе, внутреннее строение материи? 
Этот вопрос можно задать, заметив, что еще не хватает одного существен
ного элемента — движения. Нужно ли видеть в этом положении вещей со
ответствующее абсолютному нулю состояние, от которого, впрочем, мы 
находимся не так далеко? Может быть? Но с этой стороны нам ничто не 
грозит; мрачная действительность всегда разоблачает себя достаточно- 
рано, и я отнюдь не пытаюсь ее постичь до конца; все, к чему я стрем
люсь, будучи химиком, а не философом, это улучшить орудия нашей ра
боты. В связи с этим я считаю, что стереохимия представляет собой зна
чительный прогресс, и это я  попытаюсь показать, рассмотрев несколько 
очень простых случаев — насыщенные соединения углерода и их непо
средственные производные.



















лшем различных обстоятельств. Необходимо было изучить их для различ
ных случаев в сравнимых условиях, начав с осуществления таких усло
вий 5.

Отметим, что существует опасность сравнения подобных соединений 
так, как они есть, без других предосторожностей. Если ищут зависимость 
между величиной вращательной способности и строением, необходимо 
знать его очень точно, в деталях. Однако часто оно бывает известно в га
зообразном состоянии, а с недавнего времени начали получать сведения 
и о составе соединений в растворе. Если вещество рассматривается изоли
рованно в жидком состоянии, то следует быть очень осторожным, даже 
в простых случаях, как, напрпмер, в случае валериановой кислоты. Н е
давние исследования Рамзая в самом деле показали, что простое молеку
лярное состояние является исключением и что молекулы являются сдво
енными у спиртов, кислот, ацетона, нитроэтана и ацетонитрила.

Д ля определения зависимости между вращательной способностью сое
динения и строением его молекул необходимо проводить исследования 
только в разбавленных растворах и при условии контроля молекулярных 
весов и состояния. Если не принимать во внимание последние достижения 
в области изучения природы растворов, следует проводить это исследо
вание в газовой фазе, для которой уже десять лет назад были разработаны 
теоретические положения, но благодаря новым методам эбулиоскопии 6, 
появлению способов, основанных на изучении точки замерзания и электро
проводности, при условии соответствующего контроля желаемые данные 
получают и с растворами. В качестве примера укажем на различия, обна
руженные Галлером между вращательной способностью камфоры, раство
ренной в спирте ([aD] =  33°) и в бензоле (a D =  19°), которые могут соот
ветствовать различиям в размерах молекул, так как молекулы многих 
соединений расщепляются в бензоле. Вокруг этого наблюдения группи
руется теперь много фактов, противоречащих утверждению, что растворы 
электролитов имеют особое молекулярное состояние.

Д ля водных растворов активных солей наблюдается поразительное 
упрощение, подмеченное Одеманом у алкалоидов, которое заключается 
в том, что в состоянии достаточного разбавления активное основание 
сохраняет одну и ту же вращательную способность в своих различных 
солях. Более десятка солей некоторого количества алкалоидов сравни
вали с этой точки зрения с разными алкалоидами. Результаты этого ис
следования приведены в табл. <1> 7.

Восемь солей хинамина имеют равную вращательную способность, из
меняющуюся только от 117 до 118°, и т. д. К этому можно добавить совсем 
недавнее наблюдение Вырубова 8, что изоморфные сульфаты и селенаты 
стрихнина и морфина обладают одинаковой вращательной способностью, 
однако это равенство не связано с изоморфизмом, как следует из табл. 1.

Ландольт, со своей стороны, наблюдал аналогичную картину для раз
личных солей одной и той же активной кислоты. Однако эти исследования 
не могли быть проведены с растворами, достаточно разбавленными, и это 
делает несколько неточным основной результат, но все же не ставит его 
под сомнение.

















РАЗДЕЛ III
----------------------- t__ __________

ВЫСТУПЛЕНИЯ, 
ОБОБЩАЮЩИЕ 

И ПОЛЕМИЧЕСКИЕ 
СТАТЬИ, НЕКРОЛОГИ



К ТЕОРИИ РАСТВОРОВ1 
ОТВЕТ ЛОТАРУ МЕЙЕРУ

Недавно под таким же названием появилась статья Лотара Мейера 
полная нападок на защищаемые мной взгляды. Это является продолже
нием начатой нами в свое время в этом журнале дискуссии 2*.

По-видимому, мой противник с трудом решился опубликовать эти 
замечания, поскольку, вопреки его прямому предупреждению, мой «закон» 
в многочисленных статьях рассматривается как неопровержимая догма, 
Мне также неприятно, что еще раз необходимо выступать против уважае
мого коллеги; однако он слишком испытывает терпение интересующихся 
осмотическим давлением: ведь в конце концов читатель тоже является 
человеком 2.

Возражения Мейера можно свести к двум главным тезисам:
•1. Мои соображения могут основываться лишь на непосредственных 

измерениях осмотического давления.
2. Результаты измерений не подтверждают разработанные мной теоре

тические положения.
Когда мой противник, наконец, цитирует Бэкона, напоминая, как 

следует подумать о моем образе действий: «Радуется душа, устремляясь 
ввысь к общим положениям науки, и отдыхает, но после небольшого пе
рерыва отвращается от практического опыта»,— все это показалось бы 
мне жестоким, если бы я мог понимать латинский язык. К сожалению, 
я не знаю латыни 3.

В ответ на первое утверждение ^оппонента)' следует повторить, что, 
как известно, моп главные положения основываются как раз не на изме
рениях осмотического давления, а на определении величин, связанных 
с  осмотическим давлением количественно и качественно:

а) изотонических коэффициентов;
б) понижения точки замерзания;
в) уменьшения давления насыщенного пара;
г) повышения точки кипения;
д) изменения растворимости газов в зависимости от давления;
е) <поисков> коэффициентов распределения.
Собранный здесь огромный материал является важным доказатель

ством правоты моей точки зрения. Лишь для Мейера он не имеет никакого
Sitzungsber. kgl. preuss. A kad., Bd. 48, S. 993.

2* Ztschr. phys. Chem., 1890, Bd. 5, S. 23, 174.



значения. Мейер отрицает необходимую зависимость этих величин от 
осмотического давления. На это, мне, однако, кажется, можно] только 
тогда согласиться, если пытаться опровергнуть базирующиеся на термо
динамике доказательства для каждого отдельного случая.

Кроме того, как полагает мой противник, введение осмотического 
давления является по меньшей мере ненужным осложнением проблемы. 
Это мнение уже теперь опровергнуто историей. Положения, которые Мейер 
рассматривает как осложнения, на самом деле являются необходимыми. Они 
помогают подойти к решению проблемы и вскоре после их выдвижения ста
ли рассматриваться в многочисленных статьях как неопровержимая догма.

После этого остается проанализировать лишь второе (важнейш ее) 
утверждение (М ейера): («Результаты) измерения осмотического давле
ния противоречат моим взглядам».

Как бы скуден и неполноценен не был собранный (мной) эксперимен
тальный материал, все-таки соответствующая его оценка обнаружит, что 
наблюдается вполне удовлетворительное его совпадение (с разработан
ными мной представлениями). Поэтому я буду разбирать последовательно 
возражения Мейера и анализировать их с помощью (результатов) неко
торых недавно проведенных измерений. Речь пойдет об опытах с: I. Рас
твором тростникового сахара, мембрана (пропитана раствором) ферро
цианида меди. II. Раствором тростникового сахара (иные мембраны). I II . 
Селитрой. IV. Сульфатом калия. V. Сегнетовой солью. VI. Раствором пова
ренной соли и сахара.

При рассмотрении результатов опыта I мы с Мейером едины во взгля
дах. Мой противник признает здесь хорошее совпадение результатов.

Иначе обстоит дело с (опытом) II. Пфеффер нашел осмотическое дав
ление в 1%-ном растворе сахара с использованием мембраны берлинской 
лазури и фосфата кальция равным 36 вместо вычисленного и также най
денного для мембраны ферроцианида меди 52 см. В данном случае Мейер 
считает неверным принципиальное положение: «осмотическое давление 
изменяется в зависимости от природы мембраны» — и хочет опровергнуть 
этот «закон» экспериментально, а не теоретически.

Между тем в данном случае (более) уместным я считаю теоретическое 
доказательство. Лпшь оно носит общий характер, а как при проведении 
эксперимента возможные (отклонения результатов) в опытах с (мем- 
браной, пропитанной) берлинской лазурью, мой противник будет по пра
ву прятать среди (результатов) очень большого числа опытов с другими 
мембранами. Кроме того, теоретические доказательства Оствальда 3* 
столь убедительны, что было достаточно лишь сравненпя упомянутых 
выше количественных данных, чтобы узнать, на каких следствиях оста
навливается Мейер. Д ля накачивания воды, пожалуй, в лабораторных 
целях можно воспользоваться серией мембран, (пропитанных раствора
ми) ферроцианида меди и берлинской лазури, согласно прилагаемому 
рисунку, где между обеими мембранами попеременно находится 1%-ный 
раствор сахара п воды. К аж дая кювета с раствором сахара показывает 
избыточное давление вправо 52—36 =  16 см рт. ст., т. е. 2 м воды; таким
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К А К  ВОЗНИКЛА ТЕОРИЯ РАСТВОРОВ1

I . ИСТОРИЧЕСКОЕ ВВЕДЕНИЕ

Когда я получил в высшей степени почетное предложение сделать 
в Немецком химическом обществе краткое сообщение о моих физико
химических исследованиях, мне показались подходящими для рассмот
рения две темы.

С одной стороны, это были исследования двойных солей и пределов их 
существования: астраханита, двойной соли хлорида меди—калия и ацетата 
меди—кальция, образования рацематов и калийастраханита, которые я 
проводил частично совместно с Райхером, ван Девентером, Мейергоффером, 
де Вриесом, фон дер Гейде и Когеном и которые еще не представлены 
в обобщенном виде.

С другой стороны, это была теория разбавленных растворов и осмоти
ческое давление, но я предоставил право выбора Президиуму, особенно 
потому, что я не мог выбирать тему против желания Общества и из-за 
неблагоприятного мнения коллег, которых Вы и я высоко ценим, вторая 
тема показалась мне в данный момент менее подходящей 2>

Однако Президиум высказался за теорию растворов. Хотя я мало 
надеялся на это, как гость, я иду навстречу этому пожеланию, категори
чески обещая избегать даже полемических намеков.

Теперь с этой теорией растворов связано другое «но», а именно что она 
хорошо известна Вам в основных чертах и простое ее объяснение было бы 
повторением.

Поэтому я думаю занять Вас на некоторое время рассмотрением воз
никновения этого учения не для того, чтобы выдвигать какие-либо притя
зания в отношении приоритета, а только чтобы рассказать, каков был 
ход моих мыслей. Это, я думаю, позволит моему оппоненту 3 в конце 
концов также сказать, что он все знает и все простил.

Уже давно, я могу сказать это теперь, возникло учение о расположе
нии атомов в пространстве. Эта мысль возникла у меня, когда я под 
влиянием Кекуле и Вислиценуса начал химически мыслить.

Все «Расположение атомов в пространстве» 1 было в конце концов 
лишь ее развитием, базировавшимся на исследовании отношения о д н о 
г о  ф и з и ч е с к о г о  свойства — оптической активности — к хими
ческому строению <веществ)>.

Поскольку я был тогда молод, я хотел изучить также отношения между 
строением и химическими свойствами вещества. Структурная формула 
должна все-таки быть окончательным выражением всего химического 
поведения.



Так появились мои «Ansichte iiber die organischen Chemie», которые 
не всем, пожалуй, известны. О них вряд ли стоит упоминать. Только для 
меня они имели значение, поскольку очень четко указали мне на суще
ствующий пробел 5.

Рассмотрим такой пример.
Как известно, в органических соединениях кислород оказывает уско

ряющие действия почти на все превращения: окисление при СН4 проис
ходит труднее, чем при СН3ОН, и т. д.

Чтобы все-таки из этого наблюдения сделать ценные выводы, необхо
димо точное знание скорости реакции: и так я занялся скоростью реак
ции, и так возникли мои «Etudes de dynamique chimique» e.

Скорость реакции интересовала меня прежде всего как основная цель. 
И наряду с этим химическое равновесие. Это равновесие, с одной стороны, 
основывается на равенстве двух противоположно идущих реакций, с дру
гой — (именно равновесие) обеспечивает прочную опору взаимосвязи 
кинетики с термодинамикой.

Как видите, чтобы достичь своей цели, я все дальше уходил от нее. 
И сейчас это происходит еще чаще.

Уходить все дальше (от первоначальной задачи) я должен был еще 
потому, что проблема химического равновесия граничит непосредственно 
с проблемой химического сродства. Таким образом я подошел к очень 
простым явлениям сродства, сначала таким, которые выражаются в при
тяжении воды.

Уже Мичерлих в своем « У ч е б н и к е  х и м и и »  (4-е изд., 1844, 
с. 565) 7 поставил вопрос о величине силы притяжения, которая удержи
вает кристаллизационную воду в глауберовой соли. Меру этого он видел 
в уменьшенном давлении пара кристаллизационной воды: «Когда в пу
стоту барометра при 9° помещают глауберову соль, то уровень ртутного 
столба снижается на 2V2 линии (5,45 мм) вследствие уменьшения (дав
ления) водяного пара. Вода сама, напротив, вызывает понижение (дав
ления) на 4 линии (8,72 мм) — химическое сродство сульфата натрия 
к кристаллизационной воде соответствует, таким образом, разности 
в 1V2 линии (3,27 мм), т. е. около Vie фунта (1/32 кг) на квадратный дюйм 
(2,615 см2)».

Эта величина показалась мне необычайно малой. У меня было впечат
ление, что даже самые слабые химические силы очень велики, как это, на
пример, следовало из лекций Гельмгольца о Фарадее.

Так вскоре встал вопрос, нельзя ли непосредственно измерить, хотя 
бы в простейших случаях, это притяжение воды; кроме того, водный ра
створ, вероятно, является значительно более простым, чем соединение 
(соли) с кристаллизационной водой.

Думая лишь об этой проблеме при выходе из лаборатории, я встретил 
своего коллегу де Вриеса; он как раз в это время занимался опытами с ос
мотическим давлением и познакомил меня с определениями Пфеффера.

Вы знакомы с показанным здесь аппаратом (рис. 1): ячейка батареи, 
стенка которой, согласно Траубе, была сделана полупроницаемой, пропи
танной раствором ферроцианида меди. Она была проницаема только для



















Б о л е е  н и з к и е  з н а ч е н и я  п о н и ж е н и я  т о ч к и  
з а м е р з а н и я ,  а следовательно, и более низкие значения осмотичес
кого давления объясняются двумя причинами. В первом случае'обнаружи- 
ваются величины, которые, по-видимому, составляют лишь половину от 
(предполагавшегося) нормального значения. Такие величины обнаружи
ваются при изучении веществ, содержащих гидроксильные группы,— 
спиртов и кислот в бензольном растворе.

Сейчас эти отклонения объясняются образованием двойных молекул. 
Такое объяснение нашло свое подтверждение: подобные растворы часто 
при разбавлении показывали нормальные значения (осмотического дав
ления), понижения точки замерзания и т. п ., словно в них происходила 
диссоциация двойных молекул.

Но, кроме того, уже давно было известно, что некоторые кислоты, на
пример муравьиная и уксусная, даже в газообразном состоянии обнаружи
вают свойства двойпых молекул.

Наконец, и что, пожалуй, самое главное, совсем недавно Рамзай и 
Шильдс пришли к выводу, что спирты и кислоты, показывая описанные 
выше отклонения, в противоположность углеводородам имеют полимоле- 
кулярное строение. У меня есть основания полагать, что если бы Рамзай 
несколько изменил свой метод вычисления «(характеристик), он смог бы 
достигнуть еще большего приближения (результатов).



Однако имеется еще другой случай, когда обнаруживаются (необычно) 
низкие значения уменьшения точки замерзания, которые не могут быть 
объяснены существованием в этих растворах полимолекул уже хотя бы 
потому, что не наблюдается разделения пополам этих молекул. Более то
го, часто обнаруживается даже повышение точки замерзания, как у мышья
ка  в олове, нафтола в нафталине, карбазола в фенантрене.

Мне казалось, что здесь возможно совместное вымораживание. Пусть 
на рис. 6 давление пара для льда и воды лежит далеко от точки замерза
ния, тогда если точка замерзания дана — а , то, если, давление пара ра
створа оказывается на рисунке, Ъ будет точкой замерзания этого раство
ра. Если теперь, однако, также лед в состоянии поглощать какое-то коли
чество растворенного вещества, то и его давление пара также понижается 
и точка замерзания соответственно повышается до с и может даже уйти 
направо от а.

Фактически эксперимент неоднократно подтверждал и это допущение: 
такое изменение давления пара и точки застывания раствора наблюдали 
при растворении свинца, кадмия, олова и золота в ртути (Тамман), 
тиофена в бензоле, сурьмы в олове, нафтола в нафталине (ван Билерт), 
индола в нафталине (Кюстер), карбазола в антрацене (Ферратини и Гарел- 
ли). По представлениям этих авторов, (даж е) незначительное понижение 
точки замерзания кажется простым способом определения строения ве
ществ; совместная кристаллизация очень часто указывает на сходство 
(и х ) строения. Вероятно, таким способом, например, было показано, что 
в составе никотина нет производного дипиридила, что также нашли Пин- 
нер и Блау.

Н а к о н е ц ,  н е н о р м а л ь н о  б о л ь ш о е  п о н и ж е н и е  
т о ч к и  з а м е р з а н и я .  Мы еще раз вернемся к изучению осмоти
ческого давления, проводившемуся де Врпесом, к так называемым изото
ническим коэффициентам. Они получаются при сравнении (свойств) 
изотонических растворов и выражают относительную осмотическую силу 
в растворах, которые в одинаковых объемах содержат одинаковое коли
чество соответствующих молекул.

Эти так называемые изотонические коэффициенты, которые в столь мно
гих физиологических опытах обнаруживаются как несомненно важные 
факторы, должны, согласно теории, равняться единице. Поэтому они были 
в высшей степени опасны для развития теории растворов, и потому в ра
боте, представленной мной Шведской академии наук, я воздержался от 
их использования. Я всегда лишь вскользь упоминал об этом удивитель
ном, часто обнаруживаемом свойстве растворенного вещества.

С той поры положение вещей, как известно, изменилось. Аррениус 
указал, что только растворы, обладающие электропроводностью, обнару
живают ненормально высокие значения (понижения точки замерзания). 
Теперь приводятся многочисленные основания для объяснения этих не
нормальных величин существованием в растворе молекул, распадающих
ся на ионы. Я предложил цифровые данные, которые здесь собраны, они 
получены для наиболее не проверенных случаев, и Вы видите, что уже 
действительно достигнуто таким способом ((табл. 7)).









Естественно, что этот процесс приводит к возрастанию давления с той 
стороны мембраны, на которую проникает вода, т. е. со стороны раствора.

Это давление и есть осмотическое давление.
Именно благодаря осмотическому давлению сок дуба поднимается 

к самым верхним веткам. Существование этого давления было известно 
еще в начале X IX  в., однако только почти 20 лет назад это явление стало 
объектом точных измерений. Осмотическое давление было впервые опре
делено в 1877 г. ботаником Пфеффером прп помощи мембраны, удовлет
воряющей следующим трем условиям: она была проницаема для воды, не
проницаема для сахара и противостояла отнюдь не слабому давлению, дей
ствующему на нее.

II действительно, осмотические силы оказались неожиданно больши
ми: в 1%-ном растворе сахара они достигают не менее чем 2/3 атм.

Таким образом, Пфеффер определил осмотическое давление, однако 
оказался не в состоянии выяснить взаимосвязь между его величиной и кон
центрацией раствора, его температурой и т. д. Он поставил эту задачу 
перед известным физиком Клаузисом из Бонна, но и этому ученому не уда
лось найти какие-либо закономерности. Результаты Пфеффера поэтому 
оставались в специальной ботанической статье и, таким образом, не прив
лекли внимания ученых других областей знаний.

Важность решения рассматриваемой проблемы становится очевидной, 
если вспомнить исключительную роль, которую играет осмотическое дав
ление в жизни растений и животных. Действительно, мембраны клетки 
пропускают воду, но не вещества, растворенные в клеточной жидкости. 
Поэтому в клетках может возникать осмотическое давление. На значение 
осмотического давления для жизни растений, в частности, обратил внима
ние ботаник Хюго де Вриес: подобное давление должно существовать 
в клетках растений, иначе они будут высыхать; другими словами, оно не
обходимо для роста.

Таким образом, растения высыхают, не только когда теряют воду пу
тем ее испарения, но и в тех случаях, когда они окружены водным раство
ром обычной соли, хлорида калия, хлорида магния, сахара или других 
веществ, и этот раствор характеризуется более высоким осмотическим дав
лением. В то же время растения не увядают, если осмотическое давление 
раствора ниже. Критическая точка может быть с высокой точностью опре
делена с помощью микроскопа, и именно таким путем де Врпес нашел ме
тод расчета концентрации раствора, имеющего одинаковое осмотическое 
давление с осмотическим давлением клеток растения, т. е. раствора, «изо
тонического» с ними.

Дондерс и Гамбургер вслед за этим установили, что не меньшую роль 
осмотическое давление играет в жизни животных. Ж изнь высокооргани
зованного животного поддерживается или угасает в зависимости от коли
чества в крови эритроцитов. Последние представляют собой клетки, ко
торые по отношению к осмотическому давлению жидкости, окружающей 
их, ведут себя так же, как клетки растения, т. е. если внешнее осмотичес
кое давление слишком велико, то имеет место процесс, подобный увяда



нию. Вместе с тем весьма характерно, что растворы, изотонические в этом 
отношении, являлись также изотоническими для клетки растения.

Наконец, осмотическое давление имеет весьма важное значение в хи
мии, так как наряду с другими явлениями оно может быть непосредствен
но связано с химическим сродством. Например, можно представить, что 
природный гипс, имеющий формулу CaS04-2H 20 , связывает кристалли
зационную воду почти таким же образом, как клетка растения удерживает 
воду внутри себя, а сила, с которой удерживается вода в гипсе, может быть 
измерена так же, как де Вриес определил осмотическую силу клеток. Если 
кусок прозрачного селенита помещать последовательно в водные рас
творы какого-либо вещества возрастающей концентрации, то в конце кон
цов может наступить момент, когда гипс больше не будет удерживать свою 
воду, а отдаст ее в раствор с большим осмотическим давлением: «он увя
дает». Сила, с которой гипс связывает свою воду, может быть поэтому из
мерена прямо из осмотического давления.

На этом можно закончить описание ранее проведенных исследований.
При последующем изучении явлений в указанной области был открыт 

закон, вокруг которого сосредоточилась работа, удостоенная настоящей 
премии.

Было установлено, что в достаточно разбавленных растворах осмоти
ческое давление эквивалентно давлению газа, т. е. давлению, которое ока
зывало бы растворенное вещество, если его рассматривать как газ. В ка
кой-то степени это очевидно. Если представить, что давление газа Р  яв
ляется результатом давления молекул и их столкновений со стенками 
(рис. 1), то подобным же образом можно представить, что осмотическое 
давление р  является результатом столкновения растворенных молекул 
с полупроницаемой мембраной (рис. 2), 
окруженной растворителем (на рисунке 
заштрихованная область).

Однако независимо от какой-либо ги
потетической концепции о причине этого 
давления было установлено, что при одних 
и тех же условиях, т. е. при том же числе 
молекул в том же объеме и при той же тем
пературе, давление также имеет одинако
вое значение. Математически это может 
быть выражено равенством

Р = [ Р ,

т. е. осмотическое давление равно давлению газа, и з  этой формулы можно 
вычислить теоретическое значение, найденное Пфеффером: 2/3 атм для 1 %- 
ного раствора сахара.

Вместе с тем было выяснено, что относительно небольшая группа ра
створов (все водные) кислот, оснований и солей, которые известны как 
электролиты, например растворы хлоридов натрия или калия (т. е. боль
шей частью те, которые исследовались в самом начале), представляли со

Рис. 1 Рис. 2

(1)







жет быть проверено экспериментально и, действительно, было подтверж
дено опытным путем.

Вывод из этого закона показывает, как химическое равновесие зависит 
от температуры, а именно каким образом по мере повышения температуры 
большая часть соединения образуется за счет другого, или наоборот. Это 
правило может быть сформулировано следующим образом: при низкой 
температуре можно ожидать большего выхода того продукта, образование 
которого сопровождается выделением тепла.

Действительно, в большинстве случаев равновесие при обычной тем
пературе настолько сильно смещено в пользу тех продуктов, которые рас
положены по одну сторону знака равенства в уравнении реакции, что нель
зя определить каких-либо следов химических продуктов в другой его части. 
Примером этому является образование воды из смеси кислорода и водоро
да, так называемого кислород-водородного газа. При обычной температуре 
равновесие столь заметно смещено в сторону образования воды, что этот 
газ вообще не может быть обнаружен. При более высоких температурах 
равновесие смещено в сторону образования газа; устанавливается изме
ряемое равновесие между водой, кислородом и водородом. У казанная вы
ше формула, таким образом, охватывает процессы диссоциации, которые 
изучались Девилем и Депре.

V. Только совсем недавно оказалось возможным экспериментально 
проверить уравнение (5). Бредиг и Кнюпфер определили К  из равнове
сия, а также химическими методами — работу, затрачиваемую во время 
реакции.

В заключение — необходимое замечание. В то время как применение 
осмотических закономерностей оказалось весьма плодотворным в обла
сти химии, также полностью была подтверждена фундаментальная роль 
осмотического давления в жизни животных и растений, что де Вриес и 
Дондерс подчеркивали еще 15 лет назад. Определение осмотического дав
ления и связанного с ним понижения точки замерзания раствора часто 
имеет важное значение в физиологии и медицине, например при изучении 
болезней. Однако необычное открытие, сделанное совсем недавно Лебом, 
является наиболее существенным по сравнению с другими. Этот ученый 
изучал проблемы оплодотворения, что исключительно тесно связано 
с вопросом жизни, и установил, что яйца морского ежа могут развиваться 
в результате временного действия специфического осмотического давления,, 
вызванного растворами хлорида калия, хлорида магния, сахара и других 
веществ.



4

О ВОЗРАСТАЮЩЕМ ЗНАЧЕНИИ 
НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ1

Несомненно, удачный прием употребил тот <(ученый> **, который уже 
два века тому назад попытался связать традиционную классификацию от
дельных областей химии с характером нахождения тех или иных веществ 
в окружающем мире, он отделил вещества, встречающиеся лишь в «цар
стве живых существ», от веществ, находящихся в «безжизненном мине
ральном царстве», <(практически> как органические соединения от неорга
нических 2.

Это разделение было обосновано и с точки зрения внутреннего разви
тия науки. Задача неорганической химии была относительно проста — 
объяснить природу химических превращений в «неживой» материи. На 
долю органической химии выпала гораздо более запутанная проблема — 
изучение протекания процессов в живом организме.

Конечно, с течением времени определение обоих разделов химии долж
но быть несколько уточнено. Но при этом основным характерным призна
ком, лежащим в основе классификации, осталась различная сложность 
задач, стоящих перед обоими разделами химии. Неорганическая химия за
нимается относительно более простой, органическая — более сложной за
дачей. Из этого ^положения) тотчас же вытекает важное для наших даль
нейших рассуждений следствие: если расположить важнейшие дисципли
ны в области точных наук по мере усложнения поставленных перед ними 
задач — математика, физика, химия, биология, или учение о жизни, то 
более простой раздел химии — неорганическая химия — будет лежать 
ближе всего к физике, а <более сложный^ — органическая химия — к био
логии. Таким образом, получается следующая последовательность <наук>: 
физика, неорганическая химия, органическая химия и биология 3.

Такая эволюция представлений о различных областях химии привела 
к тому, что органическая химия стала определяться не как химия веществ, 
содержащихся в живых организмах, а как химия соединений углерода. 
Задачей неорганической химии стало изучение свойств остальных при
мерно семидесяти элементов и их соединений 4. Однако абсолютно строго 
провести это различие было невозможно. Например, такие углеродистые 
соединения, как сода и известняк, рассматриваются во всех руководствах 
по неорганической химии. В настоящее время обе главные области химии 
в первую очередь характеризуются целью проводившихся работ и мето
дом <исследования> 5. Труднейшей задачей неорганической области яв
ляется проведение анализа разложения сложных <веществ> на простей-

Lemery N .  Cours de chim ie. P ., 1675.



шие соединения вплоть до элементов. На этом пути неорганическая химия 
достигла больших успехов при открытии новых элементов (например, не
давнее открытие аргона, гелия и т. д. Рамзаем и Рэлеем.) Неорганическая 
химия находит полнейшее выражение с^оих результатов в естественной 
системе, созданной Ньюлендсом, Менделеевым и Лотаром Мейером, кото
рая объединяет элементы, известные и неизвестные, в одно целое 6.

Неорганические соединения относительно просты. Это основания, 
кислоты, соли. Они в общем довольно легко образуются, и, что очень 
важно, свойства таких соединений вполне определяются их качественным 
и количественным составом.

В органической химии наоборот. Разрушение веществ часто происхо
дит очень легко, например, уже при окислении, и главная цель здесь — 
построение, синтез новых соединений, синтез часто затрудняется тем, 
что при данном качественном и количественном составе ^соединений) 
возможно образование их разных форм. Эти формы называются изомера
ми (изомерами являю тся соединения, определяющие, например, свойства 
уксуса и меда). Большие перспективы открываются в этой области, когда 
разрабатываются искусственные методы получения органических соеди
нений (как, например, совсем недавно при приготовлении сахаров Фише
ром). Теория строения и стереохимия позволяют передать более тонкие 
различия в строении органических соединений одинакового состава. На 
основе положений этих теорий разрабатываются и методы искусственного 
получения органических соединений.

Совершенно различные цели органической и неорганической химии 
обусловливают использование в этих областях химии неодинаковых ме
тодов. В современных лабораториях, как известно, существуют уже спе
циализированные отделы неорганической и органической химии.

Периоды развития химических знаний попеременно характеризуются 
несомненным и понятным преобладанием интереса к одной из обеих об
ластей химии, особенно в нынешнем столетии 7. В начале его ярко прояви
лось основополагающее действие великого закона современной химии: 
м а с с а  в е щ е с т в а  н е  и з м е н я е т с я ,  н е с м о т р я  н а  г л у 
б о к о  И д у щ и е  п р е в р а щ е н и я .  Вместе с тем, как известно, весы 
сделались главным орудием при химическом исследовании, и их примене
ние обусловило характер химического исследования настолько, что 
Г. Копп назвал даже время проведения таких исследований «периодом» 
количественных изысканий 8. Мощной волной прокатывается использова
ние этого основного закона, определяя характер развития химии.

Вначале важные успехи в этом направлении были замечены в неорга
нической химии. Установленные ранее чисто эмпирическим путем такие 
факты, как непревращаемость элементов, наличие весовых и объемных от
ношений при химическом превращении, послужили основой для разра
ботки атомно-молекулярных представлений. Наглядным изображением 
полученных таким образом знаний стала молекулярная формула (^ве
ществ).

Если мы примем для воды молекулярную формулу Н 20 , то тем са
мым считается известным, что получаемые механическим разделением



мельчайшие частички воды, молекулы, под влиянием более сильных хи
мических средств разделения могут подвергнуться дальнейшему распаде
нию на три более мелкие части, атомы, которые теперь представляют уже 
не о д н о тело (вода), но д в а — водород (Н) и кислород (О).

Несколько позже количественный анализ стал применяться в органи
ческой химии. Методы количественного анализа постепенно приспосабли
вались и к существующим здесь запутанным отношениям. Только после 
этого из громадного количества фактического материала химики смогли 
получить конституционные или конфигурационные формулы как простые 
и ясные картины реальных отношений веществ. Формула не только по
казывает род и число предполагаемых в частице атомов. В формуле на
ходит схематическое отражение внутренняя связь и относительное рас- 
положение атомов в молекулах. Как известно, вытекающие отсюда поня
тия и возможность, так сказать, присоединения «тела» к «телу» до беско
нечности и послужили причиной значительного развития и выдающегося 
положения органической химии во второй половине нынешнего столе
тия.

Но, несмотря на выдающиеся успехи органической химии, она не 
может ответить на все стоящие перед ней вопросы. Так, органическая хи
мия в приложении к биологии, учению о жизни, дает возможность уста
новить конфигурационную формулу. Но она же относительно мало может 
помочь в объяснении жизненных явлений. Для объяснения ассимиляции, 
дыхания, обмена веществ заложенные в конституционной формуле ре
зультаты органической химии практически не имеют значения. Знание- 
строения белка едва ли изменило бы что-либо в этом.

Я думаю, не обусловлена ли эта несостоятельность самой природой 
конфигурационной формулы. Эта формула представляет молекулу как 
неподвижное целое и отвечает, таким образом, разве лишь отношениям 
(между атомами), имеющим место при точке абсолютного нуля, т. е. при 
—273°. Иными словами, в формуле внутреннее молекулярное состояние изо
бражается для условий, при которых прекращается жизнь 9.

Во время такого (в известном смысле) застоя в развитии органической 
химии: при одном лишь применении закономерностей, постепенно выте
кающих из весовых и объемных отношений при химических превращениях,, 
на основании закона вечности материи — одно утешительно: мы
видим сейчас, как через всю химию проходит второе преобразовательное 
движение, и под его влиянием можем ожидать, быть может, нового расцве
та прежде всего органической химии.

Принимая во внимание результаты, достигнутые, с одной стороны, в 
неорганической, а с другой — в органической химии, обратимся к более 
детальному рассмотрению истории развития химических знаний настоя
щего времени.

Очевидно, для обсуждения такого исторического хода развития по
сторонними являются так называемые случайные открытия, т. е. такие,, 
поводом к которым послужили обстоятельства, далекие от самого предме
та открытия. Как известно, открытие тиофена В. Мейером произошло бла
годаря ошибке при проведении лекционного опыта с бензолом. Наоборот,



Э. Фишер нашел метод синтеза виноградного сахара в результате целе
направленного и последовательного проведения ряда опытов в этом на
правлении. Хотя так называемые случайные открытия не могут служить 
единственным основанпем для обсуждения характера развития области 
знания, они очень важны для понимания особенностей ее развития 10. 
Н ельзя не упомянуть, что именно в неорганической области в недавнее 
время, несмотря на относительно малое число исследователей, были най
дены наиболее важные результаты. Среди них можно назвать получение 
летучих соединений железа и никеля с окисью углерода Людвигом Мон- 
дом, азотистоводородной кислоты Курциусом, новых найденных Рамзаем 
в атмосфере элементов: аргона, гелия, метаргона п , неона, криптона, 
ксенона, искусственное приготовление алмазов, синтез карбидов, селени- 
дов и боридов Муассаном.

Все эти экспериментальные успехи в значительной мере обусловлены 
(что необходимо здесь особенно подчеркнуть) преобразованием, которое 
сейчас происходит в неорганической химии, с применением электричества 
как источника работы. Электричество уже сейчас приносит, но должно 
принести неизмеримо больше пользы неорганической химии. Рассмотрим 
особенности его применения и обратим внимание на то, что электричество 
уже теперь служит, с одной стороны, источником высоких температур, а 
с другой — средством разделения веществ.

Вначале рассмотрим первую функцию электричества. Температуры, 
достижимые благодаря химическим способам нагревания, и прежде всего 
с помощью горения, довольно невысоки: они не превышают 3000° С. 
Электрическое накаливание в вольтовой дуге не знает этого ограничения, 
и в электрической печи достижимы уже температуры до 4000° 12.

Применение электричества в химии, главным образом Муассаном 2*, 
открыло совершенно новые перспективы получения важных и ценных 
веществ (в первую очередь неорганических соединений). Высокая темпе
ратура не образует, но разрушает тонко построенные сложные’соединения, 
изучением которых занимается органическая химия. Существование жи
вых организмов в значительной мере определяется многообразным взаимо
действием таких сложных образований. Поэтому углеродистые соедине
ния, полученные в электрической печи, такие, как карборунд (углероди
стый кремний) и углеродистый кальций, не имеют никакого значения для 
совершенствования научных основ органической химии. Только техника 
получила в карборунде драгоценный шлифовальный материал, а в кар
биде кальция — новый источник света 13.

Рассмотрим теперь электричество как средство разделения веществ, 
т. е. электролиз. Во-первых, основной тенденцией органической химии 
является синтез, а не анализ. И во-вторых, большинство органических 
соединений относится не к электролитам, которые преимущественно спо
собны к разложению под влиянием электролиза. Д-р Эльбе 3* ясно пока-

2* Moissan Н.  Pour electrique.
3* Elbs К . — Ztschr. E lektrochem ., 1897— 1898, Bd. 4, S. 81.



зал это в своей Гейдельбергской речи об электролизе в органической хи
мии. Совершенно иная ситуация сложилась в неорганической химии как 
в частных, так и в общих вопросах.

В частности, мы видим, что главным образом под руководством Клас- 
сена проводится преобразование и упрощение в неорганическом количест
венном анализе. Большую часть металлов в удобной для взвешивания 
форме удается выделить при употреблении соответствующей силы тока. 
Их разделение достигается по способу Килиани 4* и Фрейденберга 5* с 
применением соответствующей электровозбудителыюй силы. Недавно 
еще Шпеккетеру 6* удалось подобным же образом провести даже трудное 
разделение галогенидов. Короче, кажется, здесь для неорганического 
анализа можно сделать шаг, который в свое время был сделан Либихом 
при разработке элементарного анализа органических соединений.

Широкое применение электролиза также оказывает пользу главным 
образом неорганической технике. Об этом мы ожидаем на ближайшем 
заседании Электрохимического общества в Аахене подробный доклад 
проф. Борхерса. Здесь мы приведем лишь некоторые факты из области 
выделения металлов 7* (для этого в особенности важна американская про
мышленность) и упомянем, что в 1897 г. уже около трети всей меди 
(137 ООО ООО кг) было получено электролитически. Большую часть сереб
ра и золота также получают электролитически. Все производство натрия 
(260 ООО кг в 1897 г.) основывается теперь на электролизе. Электролизом 
обусловлен и громадный подъем алюминиевой промышленности 8* с 
9500 кг в 1888 г. до 321 ООО кг в 1894 г.

Для такого большого количества алюминия нельзя было найти доста
точного сбыта до тех пор, как д-р Гольдшмидт 9*, несколько видоизменив 
предложенный Клеменсом Винклером способ, сделал алюминий важным 
средством приготовления большого количества труднодоступных метал
лов в чистом виде 14. Н а последнем заседании Электрохимического общест
ва в Лейпциге мы видели, как без всяких вспомогательных средств при со
ответствующем зажигании смеси алюминия и окиси хрома в тигле полу
чился королек в 25 кг почти химически чистого хрома. Таким же образом 
получаются марганец* титан, вольфрам, ванадий, церий и т. д.

Систематическая разработка методов получения таким образом метал
лов и сплавов может оказаться важной для техники. Д ля неорганической 
химии такое получение металлов в чистом виде уже оказало пользу, сде
лав возможным интересное исследование Гитторфа 10* о хроме.

Мы видим сейчас неорганическую химию оживленной удивительными 
открытиями, обогащенной новыми плодотворными способами получения 
веществ, упрощенной в аналитическом отношении, использующей широко 
распространенные^ исходные материалы. Все это] создает необычайно

4* Kiliani М .— Berg- und H iittenm ann. Z tg., 1883.
Freudenberg.— Ztschr. phys. Chem., 1893, Bd. 12, S. 97.

6* Specketer— Ztschr. E lektrochem ., 1897— 1898, Bd. 4, S. 539.
Ztschr. E lektrochem ., 1897— 1898, Bd. 4, S. 437.
Ztschr. E lektrochem ., 1897— 1898, Bd. 1, S. 146.

9* Goldschmidt H . — Ztschr. E lektrochem ., 1897— 1898, Bd. 4, S. 449.
10* Hittorf J . — Ztschr. phys. Chem., 1898, Bd. 25, S. 729.



плодотворные условия для применения и развития основных химических 
законов в неорганической химии именно в последние десятилетия.

Когда Копп уже в 1843 г. считал, что за периодом количественного 
исследования должна будет последовать новая ступень развития химии 
благодаря «сплавлению» ее с другой дисциплиной, он предвидел то, что 
сейчас уже происходит при объединении физики и химии. На этой основе 
возникает сейчас расцветающая физическая химия. Поэтому важным мо
ментом мы считаем использование двух основных законов учения о тепло
те в области химии, насколько возможно, выведем закономерности, до
ступные экспериментальному исследованию, и посмотрим, что оказалось 
при этом...

Если и мы проанализируем в главных чертах полученные результаты, 
то увидим, что легче всего проследить проявление этих закономерностей 
на примере неорганической химии.

Во-первых, нельзя забывать об основной проблеме сродства. Учение 
о теплоте дает меру этому внешнему проявлению сродства и твердо уста
навливает, что мера сродства должна выражаться не в скорости пли теп
лоте реакции, а в ее максимальной работе. В некоторых случаях это оче
видно: сравним реакции, которые происходят с увеличением объема, как, 
например, соединение медной и кальциевой солей уксусной кислоты в 
двойную соль. Если это превращение идет в замкнутом сосуде, то разры
ваются стенки сосуда. Но также известно, что определенное сопротивле
ние (в виде цилиндра и поршня) останавливает это превращение. Спринг и * 
твердо установил, что, кроме этого, при нескольких тысячах атмосфер, 
наоборот, распадается двойная соль. Это предельное сопротивление сто
ит, очевидно, в теснейшей связи со сродством, рассматриваемым как сила. 
Сродство же как работа вполне определяется механической работой, ко
торая при максимальном сопротивлении производится реакцией. >

Если реакция совершает работу в другой, например электрической, 
форме, как в элементе из цинка, меди и серной кислоты или в элементе 
перехода Когена 12*, то и эта работа может быть измерена. Ее величина на
ходится в простом соотношении с электровозбудительной силой. Таким 
же образом она проявляется и в механической работе, которая произво
дится в случае, если, например, выделившийся из медно-цинкового эле
мента водород поднимает поршень при определенном Нернстом и Там- 
маном 13* максимальном сопротивлении.

Отсюда вытекают соображения значительной важности. Мы имеем 
свободный от противоречий принцип предсказания реакции: п р е в р а 
щ е н и е  м о ж е т  и д т и  т о л ь к о  т о г д а ,  к о г д а  о н о  в 
с о с т о я н и и  п р о и з в е с т и  п о л о ж и т е л ь н о е  к о л и 
ч е с т в о  р а б о т ы ;  е с л и  э т о  к о л и ч е с т в о  р а б о т ы  о т 
р и ц а т е л ь н о ,  т о  п р е в р а щ е н и е  м о ж е т  и д т и  т о л ь 
к о  в о б р а т н о м  н а п р а в л е н и и ;  е с л и  к о л и ч е с т в о

n * Spring W .— Ztschr. anorg. Chem., 1895, Bd. 10, S. 188.
la* Cohen E . — Ztschr. phys. Chem., 1894, Bd. 14, S. 53, 535; 1895, Bd. 16, S. 453.
ls* Nernst W ., Tammann G. — Ibid ., 1892, Bd. 9, S. 1.



р а б о т ы  р а в н о  н у л ю ,  т о  п р е в р а щ е н и я  н е  п р о и с 
х о д и т .

Эту работу и вместе с тем возможность превращения можно вычислить 
при определенном равенстве реакции, если только для каждого из всту
пающих в нее «тел» раз и навсегда найдена работа, которую может про
извести образование их из элементов, выраженная, например, в калориях. 
Эта «работа образования», которую находят простым сложением или вы
читанием, как при вычислении теплового эффекта, приводит к «работе 
превращения», знак которой определяет возможность превращения. Ко
нечно, работа образования зависит не только от температуры, но и от со
стояния «тел» (растворенного или нерастворенного, а также от растворите
ля и концентрации).

Приведенная здесь обширная программа работы, на которую уже ука
зал Оствальд 14* в своей Нюрнбергской речи, была недавно усовершенст
вована Нернстом и Бугарским 16* для соединений ртути. Н а основании 
этого принципа прогнозирования реакции можно предсказать, что кало
мель должна разлагаться едким кали, хотя это превращение и идет с погло
щением тепла.

Во-вторых, мы подошли к рассмотрению основного закона реакций, ко
торые не протекают до конца благодаря наступлению противоположной 
реакции. При этом наступает состояние так называемого химического 
равновесия, как, например, при соединении пода и водорода и при этери- 
фикации. Все эти реакции, как известно, происходят только частично. 
Важно, что в таких случаях во время реакции и благодаря ей происходят 
изменения концентрации, вызывающие изменение работы превращения, 
которая, наконец, сводится к нулю. Скорость реакции делается постепен
но все меньше и меньше и также становится равной нулю. При соединении, 
например, азотнокислой меди и азотнокислого кальция в двойную соль 
не бывает такого изменения концентрации; соответственно этому реакция 
либо совсем не происходит, либо доходит до конца. Напротив, при соеди
нении иода и водорода возрастающая концентрация образовавшегося 
иодистого водорода отвечает постепенно нарастающей силе сопротивления, 
которая, наконец, и приостанавливает реакцию образования иодистого 
водорода.

Это приводит к установлению еще одного принципа предсказания хода 
реакции, точку, в которой реакция становится равновесной, можно вы
числить из работы превращения. И блестящее подтверждение этого еще 
совсем недавно было сделано Бредигом и Кнюпфером 16*. При этом на ос
новании измерений электровозбудительных сил было точно установлено, 
когда приходит в состояние покоя двойное разложение хлористого таллия 
и роданистого калия.

Изменения, которые претерпевает работа превращения благодаря 
перемене температуры, давления и количественных отношений <веществ>, 
также количественно можно отразить в учении о теплоте. Также можно

14* Ostwald W . — Ztschr. phys. Chem., 1894, Bd. 15, S. 399.
15* N ernst W ., Bugarsky S . — Ztschr. anorg. Chem., 1895, Bd. 14, S. 145.
l6* Bredig A . ,  Kniipffer C . — Ztschr. phys. Chem., 1898, Bd. 26, S. 255.



отразить и перемещения равновесия, которые вызываются этими измене
ниями. Оценивая эти изменения качественно, нужно сказать следующее: 
это перемещение всегда происходит таким образом, что охлаждение благо
приятствует телу, образующемуся с выделением тепла. Таким, образом, 
направление реакции зависит от «теплоты превращения».

Проанализируем работы о состоянии равновесия Розебома 17*, Мейер- 
гоффера 18* и других авторов, основанные на изложенных выше сообра
жениях. Они имеют пока еще очень скромный, но своеобразный характер. 
Из равновесий простейшего рода, происходящих под влиянием перемен 
температуры и количественных отношений, сюда прежде всего относятся 
насыщенные растворы, гидраты, двойные соли. Но зато для этих случаев 
исследование настолько полно, что для всякого тела установлено не толь
ко его существование, но и условия существования. Две так называемые 
переходные температуры ограничивают областьпревращения: например, 
минерал шенит, по фон дер Гейде 19*, при 92° переходит с отщеплением 
воды в астраханит, а при —3° с присоединением воды — в смесь сернокис
лых солей калия и магния в полном соответствии с известным правилом фаз.

Второй признак подобных исследований можно сформулировать сле
дующим образом: в них не только устанавливаются все условия существо
вания отдельного тела, но и получаются все его соединения определенных 
компонентов системы, например воды и соли. Таким образом, при исследо
вании с этой точки зрения хлористого магния было выделено не менее 
шести отдельных гидратов.

Такой путь исследования имеет много сходства с картографической 
съемкой области, где ранее посещались лишь отдельные города и дерев
ни. И в ближайшем будущем неорганическая химия должна сделать для 
геологии то, что она делает для минералогии при описании отдельных 
минералов 15.

В будущем положения учения о теплоте получат наибольшее прило
жение, вероятно, в неорганической химии. При их использовании в ор
ганической химии встречаются, по крайней мере, два затруднения. С одной 
стороны, значительное богатство форм органических соединений: два 
элемента — углерод и водород — дают начало образованию бесконеч
ного ряда соединений. С другой стороны, значительным препятствием 
является особая медленность протекания органических превращений. 
Можно сказать, что учение о теплоте стоит при своем применении 
в органической химии как бы перед чрезвычайно сложной и заржавевшей 
до негодности паровой машиной.

Большое значение учение о теплоте имело для развития молекуляр
ных представлений на основе закона Авогадро. Здесь физическая химия 
настоящего времени нашла для себя плодотворнейшее поле применения.

Возможность определения молекулярного веса растворенных веществ, 
конечно лишь в разбавленном растворе, была дана с помощью так назы

17* Roozeboom В . — Ztschr. phys. Chem., 1889, Bd. 4 , S. 3.
18* Meyerhoffer W .— Ib id ., 1890, Bd. 5, S. 97.
19* Von der Heide C .— Ib id ., 1893, Bd. 12, S. 416.



ваемых осмотических методов. Тем самым был заполнен весьма чувствитель
ный пробел в определении характеристик неорганических веществ. Дли 
органических, по большей части летучих, соединений этот вес чаще всего' 
был известен из определений плотности пара. В течение нескольких лет 
интенсивных исследований аналогичные результаты были получены и для 
неорганических веществ 20*.

Мы пришли таким образом к последнему выводу, который является 
необходимым следствием использования осмотических методов; электро
литы, т. е. соли, кислоты и основания, в водном растворе испытывают 
своеобразный распад. Для тех случаев, когда осмотические методы могут 
оказаться неприменимыми, известна единственная последовательно про
веденная попытка объяснения — сделанное Аррениусом допущение рас
пада <веществ> на ионы. Согласно этим взглядам, например, разбавленная 
соляная кислота вместо молекул хлористого водорода должна была бы 
содержать положительно и отрицательно заряженные атомы хлора и во
дорода.

До сих ilop все еще нельзя сделать окончательный вывод о правомер
ности такого глубокого изменения наших воззрений. Но новые представ
ления позволяют вполне удовлетворительно понять разнообразные свой
ства растворов 16. В количественном же отношении по большей части 
получаются результаты, очень близкие к предполагаемым. Однако совпаде
ние не всегда вполне удовлетворительно. Для нас важнее всего то, что 
разработка этой теории способствовала изучению свойств растворов солей, 
кислот и оснований, т. е. опять-таки в первую очередь неорганических 
соединений, и уже вызвала к жизни обширный ряд в высшей степени 
важных исследований, главным образом в лаборатории О ствальда17.

В заключение позволю себе сделать еще одно замечание. Хотя ранее 
мы неоднократно подчеркивали, что новые теоретические положения 
наибольшее значение имели для развития неорганической химии, 
нельзя пренебрегать и спецификой органической химии. Так, положения 
учения о химическом равновесии используются при изучении органиче
ских реакций. Только трудно найти подходящий пример такого использо
вания из-за многообразия соединений небольшого количества веществ 
и] медленности их взаимодействия. Может быть, поэтому стоит обратить 
внимание на удивительные действия ферментов или энзимов, которые, 
если подтвердятся новейшие исследования, особенно пригодны для этой 
цели. Так, с одной стороны, Фишер 21* нашел, что под влиянием фермен
тов органические превращения могут быть направлены по совершенно 
определенным направлениям, что исключает неопределенность, обычно 
связанную в органической химии с многообразием образующихся соеди
нений. С другой стороны, по данным новейших исследований Таммана 22*т 
Дюкло 23* и главным образом Х илля 24*, в этом случае как будто бы на-

20* \ y erner A . — Ztschr. anorg. Chem., 1896, B d. 15, S. 1,
21* Fischer E . — B er., 1895, Jg. 27, S. 2992.
22* Tammann G.— Ztschr. phys. C hem ., 1895, Bd. 18, S. 426»

Ducklaux P . — B ull. Inst. Pasteur, 1898.
24* H ill H  — J. Chem. Soc. (Trans.), 1898, p. 634.



ступает равновесие. Уже Тамман наблюдал, что при действии эмульсина 
амигдалин распадается только частично и что его разложение идет далее 
при удалении продуктов распада. Если бы, наоборот, Тамман добавил в 
смесь продукты распада, то ему, быть может, удался синтез амигдалина. 
Дюкло привел формулы превращения, которые также указывают на наступ
ление равновесия, а Хилль этим путем, как сообщается, осуществил 
синтез мальтозы и глюкозы с помощью дрожжевого фермента. Из теорети
ческих соображений следует, что, если только фермент при своем действии 
не изменяется, он должен процесс привести к состоянию равновесия и, 
значит, должна существовать обратная реакция. Приложение учения о 
равновесии к проблемам органической химии позволяет получить ответы на 
такие важные вопросы: происходит ли образование сахара из углекисло
ты и спирта под влиянием зимазы при превышении предельного сопротив
ления углекислоты и не в состоянии ли трипсин 25* при наступлении 
равновесия образовать белок из продуктов разложения.

Если, быть может, в этих последних пожеланиях я зашел слишком 
далеко, то пусть они останутся здесь как доказательство того, что я все 
еще тепло и сердечно отношусь к органической химии.

И я мог бы кончить пожеланием, чтобы Германия, которая со смертью 
таких людей, как Виктор Мейер, Лотар Мейер, Гергард Крюсс и Кле
менс Циммерман, потеряла так много блестящих химиков-неоргаников, 
чтобы Германия благодаря направлению, избираемому теперь юными по
следователями нашей науки, в ближайшем будущем снова заняла руко
водящее положение в области неорганической химии 18.

5

РАЗВИТИЕ ТОЧНЫХ ЕСТЕСТВЕННЫХ НАУК  
В XIX в .1

'Милостивые государи!
Тот, кто в каких-нибудь полчаса собирается представить обзор раз

вития естествознания в девятнадцатом столетии и упомянуть о том учас
тии, которое принимали в этом развитии немецкие ученые, должен рас
считывать на благосклонность слушателей. В такое короткое время мно
гое может сказать только тот, кто глубоко изучил каждую область, а это 
совершенно невозможно из-за обширности рассматриваемой мной темы. 
Я могу только довольно отчетливо наметить границы своей задачи и оста
новиться на самом важном, а затем уже, насколько позволит время, при
бавлять кое-какие подробности при благосклонном содействии слушателей, 
которым я приношу здесь свою благодарность.



Объем взятой мной темы можно сократить еще и потому, что я буду 
говорить только о науках, касающихся неживой природы; в дальнейшем 
изложении для всех встречающихся далее обобщений я прошу иметь 
это в виду.

При обозрении наук, касающихся неживой природы, я буду придер
живаться следующего принятого мной их подразделения. Считаю нужным 
прежде всего упомянуть, что, хотя главным фактором, обусловливающим 
интенсивное развитие науки, является получение важных для практики 
результатов, одно только прямолинейное преследование практической 
цели в конце концов затрудняет ее достижение. Разделение труда в чело
веческом обществе давно сделалось необходимым, в девятнадцатом столе
тии оно сильно подвинулось вперед и в науке. При этом, с одной стороны, 
люди стремятся к широкому развитию чистого знания, не обращая вни
мания на его практическую пользу. С другой, наоборот, отдают предпоч
тение получению лишь важных для практики результатов. Это и есть 
общеизвестное разделение наук на т е о р е т и ч е с к и е  и п р и к л а д 
н ы е 2.

При рассмотрении истории развития науки основное значение приобре
тает анализ теории. Не потому, конечно, что мы исключительно обязаны 
ей наиболее существенными успехами; изобретение парового двигателя, 
например, отняло у теоретической науки наилучшие ее задачи и достави
ло ей лучшие вспомогательные средства, но потому, что теоретическая 
наука стоит вне зависимости от случайной пользы и, очевидно, может 
достигнуть всесторонней законченности, с которой соединяется понятие 
о развитии в самом широком смысле слова.

Область наук, служащих «чистому знанию», должна еще подвергнуть
ся дальнейшему подразделению. С одной стороны, цель накопления зна
ния может быть общая, например изучение электричества, занимающего 
довольно независимое положение среди ближайших к нему отделов фи
зики, но сохраняющего с ними связь как предмета естествознапия. С дру
гой стороны, цель изучения может быть прямо обращена к конкретному 
объекту, встречающемуся в природе, например изучение минералов. Сле
довательно, мы должны отделить о б щ и е  н а у к и  от  к о н к р е т н ы х  
( с п е ц и а л ь н ы х ) ,  чтобы далее представить обзор развития только 
первых, придерживаясь следующего подразделения.

I. Т р и  о с н о в н ы е  н а у к и  м а т е м а т и к и ,  почти непосредст 
венно соприкасающиеся с тремя основными понятиями: о величине, про
странстве и времени. Это будут:

1. Н аука о величине: анализ, охватывающий арифметику, алгебру и 
высший анализ.

2. Н аука измерений: геометрия.
3. Механика, которой мы сначала дадим определение как науке о силе 

и движении и в которую, следовательно, время войдет как новый фактор.
II. Д в е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  е с т е с т в е н н ы е  н а у к и :  

1) физика и 2) химия.
Главное в развитии этих общих естественных наук заключается в разра

ботке их о б щ и х  о с н о в н ы х  п о л о ж е н и й .  В то же время новые



методы, обогатившие эти области знаний, какое бы значение ни имели, 
в нашем схематическом изложении по необходимости должны отойти на 
задний план. Поэтому многие громкие научные имена будут отсутствовать 
в этом очерке.

Н а основании приведенных выше рассуждений очень упрощается раз
бор наук, касающихся понятий о в е л и ч и н е  и р а з м е р а х ,  иными 
•словами, математических. Чтобы показать, как бесконечно много было 
сделано в девятнадцатом столетии в этой области знания и какой живой 
благодарностью обязана ему вся человеческая наука, мне достаточно на
звать имена А б е л я ,  Б у к е ,  Б р и  о, К о ш и ,  Д и р и х л е ,  Г а у с с а ,  
Я к о б и ,  К у м  м е р а ,  П о н с е л е ,  Р и м а н а ,  Ш т е й н е р а ,  B e  й- 
е р ш т р а с с а  и др. Общие основные начала этих наук высказаны были 
в начале столетия и благодаря их идеально простому строю в основном 
остались неизменными. Первый общий переворот, которым мы обязаны 
истекающему столетию, совершился в области механики. Из науки о силе 
и движении она превратилась в науку о работе, или энергии **. Таким об
разом, в механике содержится уже великое открытие девятнадцатого ве
ка: закон сохранения работы. Именно потому, что этот закон так глубоко 
проникает в одну из наших трех основных наук, он приобретает такое 
обширное значение для всего знания.

В истории открытия этого закона мы обратим внимание только на 
то, что оно происходит не в области механики, хотя, строго говоря, сущ
ность заключается в основных уравнениях этой науки. Открытие закона 
сохранения работы лежит главным образом в области физики, но по 
удивительному стечению обстоятельств было сделано не физиками, а вра
чом И. Р. Майером, пивоваром Джоулем, инженером Кольдингом и в 
особенности Гельмгольцем, бывшим в то время физиологом. Так как 
при рассмотрении физики мы должны будем вернуться к этому основно
му положению, то здесь мы постараемся лишь указать влияние его на 
общие основные законы механики. Последние выражались Лагранжем 
двумя уравнениями, из которых одно служило для описания движения, 
другое — состояния покоя или равновесия.

Прежний неудобный способ вывода этих уравнений и их не вполне 
ясное содержание остались в моей памяти со времени моего пребывания 
в Политехникуме 3. Благодаря основному закону, что количество ра
боты не может измениться, основные уравнения получают такой простой 
вид, что даже можно решиться объяснить их содержание перед неспе
циалистами. Сам закон гласит: о б щ е е  к о л и ч е с т в о  р а б о т ы  
н е и з м е н н о .  Надо только помнить, что работа или способность к ее 
проведению может проявляться в двух видах: в виде движения, напри
мер текущ ая вода, которая может двигать мельничное колесо, или совсем 
в другом виде, например гиря, приводящая в движение часы, где, оче
видно, способность к работе находится в связи с тяжестью, т. е. с неко
торой силой. Значит, если мы будем говорить о работе движения (о жи
вой силе) и о работе силы (потенциальной энергии), то закон можно вы-

1* В дальнейшем изложении я употреблю для большей ясности слово «работа».



разить: с у м м а  р а б о т  д в и ж е н и я  и с и л ы  о с т а е т с я  н е 
и з м е н н о й .  Значит, если дело идет о возникновении (или изменении) 
движения, мы имеем равенство: приобретенная работа движения равна 
потерянной работе силы, что отвечает основному уравнению Лагранжа 
для движения.

Если рассматривается состояние покоя (или неизменного движения), 
следовательно, равновесия, тогда проявляется другой закон равнове
сия: п о т е р я н н а я  с и л а  р а в н а  н у л ю .

О трех основных науках (математики) мы, следовательно, можзм 
вообще сказать, что в конце девятнадцатого столетия они представляют 
образец совершенства, которое может считаться последним словом этих 
наук 4.

Переходя к обзору опытных естественных наук — физике и химии, 
я прежде всего должен указать на то, что в области основных наук ма
тематики при делении их на три части соответственно нашим трем 
основным понятиям: о величине, пространстве и времени — можно была 
между ними провести вполне строгие границы. Но такой границы почти 
невозможно провести между физикой и химией 5. Еще недавно мне при
шлось слышать, как один из наших выдающихся химиков высказывал 
мнение, что Лавуазье и Бунзен были не химиками, а физиками. Бунзен,, 
как известно, следующими словами выражал внутреннюю связь между 
обеими науками: «Химик, который в то же время не физик, есть ничто», ®- 
Я не стану пытаться разъединить эти науки каким-нибудь определением- 
Скорее постараюсь подчеркнуть, что их нераздельность, по всей вероят
ности, обусловлена природой вещей. Отвлеченные основные науки под
даются удобному для нас определению; наоборот, по отношению к экспе
риментальным естественным наукам мы связаны предметом наблюдения 
и, согласно нашему общему (механическому) воззрению на явления при
роды, едва ли можно ожидать строгого разделения этих наук. Но есть 
обстоятельство, которым я хочу воспользоваться как путеводной нитью 
при изложении истории развития физики и химии: разносторонним изу
чением явлений природы. С одной стороны, изучалась сила, с другой — 
материя. Согласно этому, физика — главным образом наука об измене
нии силы или, вернее, соответствующего ей вида работы, а химия — 
наука об изменениях материи.

С этой точки зрения обратимся сначала к физике, в сущности, к за
даче изменения сил природы или соответствующих им видов работы. 
Тогда научные достижения девятнадцатого века можно свести к основной 
идее; все явления природы объясняются чисто механическими явле
ниями движения и проявлениями силы.

Если это предположение верно и если все явления природы (как 
свет, звук, теплота, электричество и магнетизм), хотя воспринимаются 
нашими чувствами, как совершенно различные, но, в сущности, пред
ставляют лишь различные виды движения, оказывается возможным пре
вратить эти явления друг в друга и даже в ощущаемое движение. Точное?



установление полной возможности такого всестороннего взаимного пре
вращения видов работы я бы отметил как п е р в о е  в е л и к о е  п р и 
о б р е т е н и е  истекающего столетия в этой области. Из многих ис
следователей, результаты которых способствовали этому открытию, пер
вое место, несомненно, принадлежит Фарадею. Непоколебимой вере в 
это положение он обязан большей частью своих удивительных успехов. 
Едва ли нужно добавлять, что это взаимное превращение видов работы 
находит в ежедневной жизни ценное применение: паровая машина пре
вращает теплоту в движение, динамомашина превращает теплоту в элек
тричество. Последнее в свою очередь хорошо служит для отопления, 
получения света или, превращенное в магнетизм, двигает вагоны элек
трической железной дороги, возвращаясь таким образом к состоянию 
движения.

В т о р о е  важное открытие непосредственно следует за первым: 
это — упомянутый уже закон сохранения работы, по которому лишь 
изменяется вид работы, а не количество ее. Количество работы является 
как бы неподвижным полюсом в круговороте явлений. Возможная про
изводительность работы может служить мерилом всех явлений природы 
(Гаусс, Оствальд). Например, теплота, необходимая для нагревания 1 кг 
воды от 0 до 1°, отвечает работе, необходимой для поднятия 425 кг на 
1 м высоты.

Т р е т и й  важный шаг вперед был достигнут, когда был получен 
ответ на еще один поставленный вопрос: если наблюдаемые явления 
природы могут превращаться друг в друга и если верен закон, описы
вающий отношения количеств работы, исчезнувшей и произошедшей, то 
в каком смысле совершается тогда превращение? Факты, послужившие 
основанием для ответа на этот важный вопрос, можно сказать, обще
известны. Например, в железной палке превращение теплоты не может 
проявиться в таком виде, чтобы одна половина палки становилась теп
лее, а другая —голоднее. Наоборот, такая разница температур стремится 
выравняться. Тем более заслуживают удивления те следствия, которые 
вывели из этого факта в первую очередь Карно и Клаузиус. Выражен
ные сначала в виде второго основного закона термодинамики, эти след
ствия постепенно приобрели как в области физики, так и вне ее огромное 
значение. По своей обширности и плодотворному влиянию этот закон 
может стать рядом с законом сохранения работы. Я не решаюсь точно 
изложить сущность этого закона и удовольствуюсь тем ясным, почти 
самим по себе понятным выражением, приданным ему Гельмгольцем. 
Последний приходит к заключению, что происходящее превращение 
своим стремлением к осуществлению преодолевает встречающееся ем /, 
хотя бы незначительное, сопротивление и этим производит работу. Вы
деляющаяся « с в о б о д н а я  р а б о т а »  служит мерилом совершивше
гося превращения и во многих случаях может быть вычислена заранее.

При всей общности этого закона он привел к важным результатам; 
например, показал, что в паровой машине — хотя бы самой совершен
ной — только небольшая часть сообщающейся котлу теплоты может 
перейти в работу. При существующих условиях обыкновенно только 20%



тепла переходят в работу, а остальные 80% становятся свободными.
Теперь рассмотрим последний главный момент и опять в связи с оп

ределенным, вытекающим из предыдущего вопросом: какова будет с к о 
р о с т ь  осуществления?

Здесь мы касаемся развившихся в девятнадцатом столетии представ
лений о в н у т р е н н е й  с у щ н о с т и  я в л е н и й  п р и р о д ы .  
Возьмем пример: пусть в атмосфере, хотя бы вследствие взрыва, про
изойдет местное увеличение давления. На основании предыдущих прин
ципов образовавшаяся разница давлений будет стремиться выравняться. 
Как известно, излишек давления будет передвигаться по атмосфере, 
постепенно ослабевая, в виде звука. Скорость передвижения этого явле
ния на основании упомянутых принципов нельзя узнать. Если, однако, 
имеется определенное представление о природе звука — известно, что 
звук есть колебательное движение, распространяющееся в упругой сре
де, в воздухе, то можно вычислить, как это сделали Ньютон и Л аплас, 
что скорость звука в секунду равняется 330 м, в полнейшем согласии 
с наблюдением.

Но для других явлений природы пока еще не имеется столь удовлет
ворительного объяснения. Что звук есть колебательное движение, яв
ляется не только предположением, но и действительностью. В других 
областях физики были возможны только предположения о сущности 
явлений, которые, однако, уже дали блестящие результаты. В общих 
чертах так называемое кинетическое воззрение приводит к тому, что 
мы в окружающем должны различать материю и эфир 7. Первая состоит 
из чрезвычайно маленьких, вполне упругих частичек, различных для 
каждого тела; второй образует всюду находящуюся, всепроникающую 
среду. Частицы — носители всеобщего притяжения, проявляющего себя, 
между прочим, в силе тяжести; кроме того, частицы обладают неболь
шим движением, прерываемым толчками, что соответствует нашему по
нятию о теплоте. Эфир представляет путь для явлений лучеиспускания, 
как, например, для света.

При более близком знакомстве с этим предметом прежде всего обра
щают на себя внимание явления лучеиспускания, так как именно они 
в девятнадцатом столетии приобрели общее значение и всестороннюю 
законченность. Рассмотрим сначала развитие теории света. Если для 
Ньютона причиной света были световые тельца, выбрасываемые с боль
шой скоростью, то благодаря открытому Френелем в начале столетия 
явлению интерференции причиной света стало колебательное движение 
(уже предположенное ранее Гюйгенсом), распространяющееся в миллион 
раз скорее звука и происходящее в эфире. Дальнейшее изменение этого 
представления оказалось необходимым для объяснения явления поля
ризации света: колебания, сначала происходящие по направлению дви
жения (продольные), должны для поляризованного света быть перпен
дикулярными этому направлению (поперечными).

Значительный переворот произошел в этой области во второй поло
вине столетия. Понятие об эфире как простой упругой среде, приспо
собленной для передвижения поперечных колебаний, оказалось непрв-



годным для объяснения отношений между светом, электричеством и 
магнетизмом. В самом деле, например, вещества, служащие наилучшими 
проводниками электричества, такие, как металлы, совершенно непро
ницаемы для света, и наоборот (например, стекло прозрачно, но плохо 
проводит электричество). На основе этих и подобных отношений Макс
велл, Гельмгольц и Лорентц предположили, что природа колебаний 
эфира электрическая. Эта так называемая электромагнитная теория 
света отпраздновала первую победу тем, что позволила вычислить ско
рость света и, таким образом, оказалась достойной стать рядом с учением 
о звуке. Правда, природа света была в то время недоступна прямой про
верке. Гораздо больший успех ожидал эту теорию впереди. По электро
магнитной теории свет представлял только частный случай электромаг
нитных колебаний эфира с очень малым колебательным периодом (число 
колебаний которого в секунду, смотря по тому, относится ли оно к крас
ному или фиолетовому свету, изменялось от 400 до 800 биллионов). Сле
довательно, бесконечная область оставалась свободной как для более 
медленных, так и для более быстрых колебаний. Здесь мы и встречаемся 
с величайшими открытиями истекающего столетия.

Несколько более медленные колебания, которые мы уже не можем 
воспринимать как свет — ультракрасные 8, проявляют себя как тепло. 
Это — т е п л о в ы е  л у ч и ,  такие же, какие мы получаем от солнца. 
Более быстрые колебания, которые для нас также невидимы, ультра
фиолетовые, действуют химически, например, на фотографические плас
тинки, значит, это — х и м и ч е с к и е  л у ч и .  Еще быстрейшие коле
бания будут, по-видимому, л у ч а м и  Р е н т г е н а .  Свойства их вполне 
соответствуют предсказанным Гельмгольцем для очень быстрых элек
тромагнитных колебаний. Но важнее всех самые медленные колебания 
(число которых составляет приблизительно 100 млн. в секунду), иссле
дованные Герцем и, несомненно, воспроизведенные прямо из электри
ческих колебаний. Они имеют все свойства света, только невидимого, и, 
как известно, применяются в телеграфировании без проволок.

Мы, следовательно, близки к предположению, что и свет может быть 
обусловлен электрическими колебаниями и именно движением находя
щихся в источниках света электрически заряженных атомов или ионов 
(обладающих, по новейшим понятиям, около 1/1000 веса атома водо
рода) 9. Это предположение получило блестящее подтверждение в откры
том недавно так называемом явлении Зеемана.

Если изучение кинетики эфира может показать столь блестящий 
успех, то на долю кинетики вещества выпала более скромная роль, со
ответствующая той несравнимо более запутанной задаче, какой является 
до сих пор непреодолимая разница между одним веществом и другим. 
Появившееся еще до начала столетия несколько неопределенное воззре
ние на вещество как на совокупность маленьких, подвижных, взаимно 
притягивающихся упругих частичек приобрело более доступное пони
манию выражение, когда эти частички в области химии стали строго 
определенными, как молекулы. Движение и температура стали рассмат
риваться с близких точек зрения после того, как теплота начала ана



лизироваться как один из видов работы. Благодаря трудам Крёнига, 
Клаузиуса, М аксвелла, Ван-дер-Ваальса и Больцмана большой про
гресс был достигнут в выяснении природы агрегатных состояний (газов, 
жидкостей и лежащего между ними критического состояния). Главный 
результат этой' работы сосредоточивается на установлении правила со 
ответственных состояний 10, пока еще являющегося эмпирическим, но 
подтвержденного во многих случаях. Согласно этому правилу, отличи 
тельные признаки тел находятся в определенной зависимости от трех 
основных параметров: критической температуры, критического давления 
и критической плотности. При знании этих величин можно вычислить 
заранее большую часть свойств вещества, например его плотность, упру
гость пара, температуру кипения и скрытую теплоту пара.

Следует заметить (особенно Оствальд подчеркивает это), что наши 
представления о сущности упомянутых явлений служат только вспомо
гательным средством для достижения поддающейся вычислению связи 
явлений. Так, уравнения М аксвелла, относящиеся к явлениям, проис
ходящим в эфире, устраняют необходимость изучения сущности самого 
эфира. Закон соответственных состояний позволяет определять свойства 
веществ, не обращая особенного внимания на его природу п .

К химии, рассматривая ее как науку, имеющую дело с превращением 
вещества, можно отнести затронутый уже ранее вопрос об агрегатном 
состоянии материи; необходимо это сделать еще и по другим причинам.

Что касается качественных превращений вещества, принципиальное 
разделение тела на элемент и соединение остались в полной силе. Только 
некоторые тела, считавшиеся в начале столетия элементарными, такие, 
как калий и натрий, были разложены Дэви 12. Остальные, несмотря на 
повторявшиеся попытки в этом направлении (отметим особенно опыты 
В. Мейера над хлором), остались по-прежнему элементами. Убеждение, 
что если вообще они способны разлагаться, то для этого надо прибег
нуть к новым, до сих пор неизвестным силам, получает все большее и 
большее распространение. Между тем число элементов значительно уве
личилось (до 80) благодаря анализу, причем в этих исследованиях пер
вое место принадлежит Берцелиусу, Бунзену и Рамзаю. Особенно важно, 
что элементы, как показали работы Ньюлендса, JI. Мейера и Д. И. Мен
делеева, находятся в такой тесной связи между собой, что есть возмож
ность предсказать появление новых членов системы элементов с деталь
ным описанием их предполагаемых свойств; это событие, часто сравни
ваемое с предсказанным Леверье на основе вычислений существованием 
планеты Нептун, с последующим открытием ее Галлеем... Заслуживают 
особенного упоминания факты открытий Лекоком де Буабодраном, 
К. Винклером и Нильсоном г а л л и я ,  г е р м а н и я  и с к а н д и я ,  
оказавшихся предсказанными Д. И. Менделеевым недостававшими в 
таблице элементами: экаалюминием, экасилицием и экабором.

Таким образом, если познание элементов достигло почти совершенной 
полноты 13, то во многих отношениях то же сделано и для соединений 
постепенно увеличивающейся сложности.



Искусственное получение, синтез, по-видимому, может воспроизвести 
самое сложное химическое соединение. Два раза возникала за это время 
опасность остановки пути развития синтеза. Первый раз почти непреодо
лимой преградой оказалась граница, отделяющая органические, илпг 
иначе говоря, вырабатываемые организмом, вещества от неорганических. 
Это ограничение потеряло значение лишь после того, как Велеру удалось 
синтезировать мочевину. Второй преградой для синтеза оказалось при
готовление оптически деятельных веществ, встречавшихся ранее исклю
чительно в продуктах жизнедеятельности организмов. Тогда выступил 
со своими исследованиями великий Пастер, преодолевший это последнее 
препятствие. С тех пор мы во всех подробностях изучили пути, ведущие 
к разрешению этой задачи. Сейчас химик вполне убежден, что когда- 
нибудь он дойдет до синтеза клетки, принадлежащей как организованное 
вещество уже к области биологии. Наибольшее значение имеет, по-ви
димому, синтез природных красящих веществ — ализарина (Гребе и 
Либерман), индиго (Байер), алкалоидов — кониина (Ладенбург), вино
градного сахара Э. Фишером. До сих пор химики не смогли синтезиро
вать белковые вещества и энзимы, которые являются исключительно 
продуктами жизнедеятельности.

При количественном изучении превращений вещества главным ре
зультатом осталось основное положение, согласно которому количество 
каждого элемента было, есть и будет величиной постоянной (закон веч
ности вещества) 14. Этот закон напоминает другой — о неизменяемости 
количества работы и, может быть, имеет с ним некоторую связь. В исте
кающем столетии этот закон был применен довольно своеобразно: при 
допущении неизменяемых атомов оказалось возможным дать изображе
ние взаимной связи этих атомов в соединениях (формулы строения). 
Установлению химического строения веществ была посвящена значи
тельная часть исследований.

Если в руках Дальтона атомистическая теория была сначала лишь 
удобным средством для выражения химического состава с качественной 
и количественной стороны и позволила вывести существующие здесь 
весовые законы, то вместе с законом объемов Гей-Люссака и молекуляр
ной теорией Авогадро атомистическая молекулярная формула легла в 
основу дальнейшего развития науки. Благодаря учению о сродстве, 
главным образом исследованиям Кекуле, установлена взаимная связь 
атомов. С помощью стереохимических представлений оказалось даж& 
возможным расположить атомы в пространстве. Все это вполне согла
суется с небольшими видоизменениями одинаковых по составу соедине
ний (изомерами), как существующими в природе, так и получаемыми 
искусственно. Особенно при этом приковывает к себе внимание открытие 
Мичерлиха, показавшего, что в тех случаях, где наши отвлеченные тео
рии приводят к заключению о тождестве химического строения, наруж
ная форма (форма кристалла) также весьма часто указывает на сходство, 
доходящее иногда до тождества: это так называемый изоморфизм.

Н аряду с распространением атомистической теории развитие химии 
в девятнадцатом веке характеризуется перенесением физических методов



и основных законов в область химии. Такое перенесение способствует 
прогрессу химии и нередко обусловливает важнейшие изменения в пред
ставлениях. Напомним хотя бы только, что атомистическая теория обя
зана своим существованием употреблению вспомогательного средства 
физики — весов. Применение оптических способов привело к созданию 
Бунзеном и Кирхгофом спектрального анализа. Использование электри
ческих способов привело к открытию теории электролитической дис
социации 15 (Клаузиус, Аррениус).

Перенесение основных законов физики в область химии оказалось 
не менее плодотворным, хотя первые шаги в этом направлении были не 
совсем уверенны, что объясняется сложностью химических явлений. 
Так, Бертолле, Гульдберг и Вааге с большим или меньшим успехом 
приложили к химии учение об общем притяжении и выяснили сущест
вование химического равновесия; всякое превращение может идти только 
до известного предела. Можно также указать на успехи в расчетах, сде
лавшихся возможными благодаря введению понятия об активной массе. 
Вторая (не вполне удавшаяся) попытка применения к задачам химии 
закона сохранения работы была сделана Томсеном и Бертло. Авторы 
предложили считать образующееся при реакции количество тепла ме
рилом сродства. Это, конечно, является не вполне точным...

Совместными усилиями математиков, физиков и химиков удалось 
создать для химии вполне прочное основание. Это основание — приве
денный уже ранее так называемый второй главный закон механической 
теории тепла, применение которого к химическим явлениям было преж
де всего сделано Горстманом, своим дальнейшим развитием этот закон 
обязан работам Гиббса, Гельмгольца, Дюгема и других ученых. К со
жалению, изучение этого предмета трудно для химика, к которому и без 
того предъявляется столько разносторонних требований, потому что 
предполагает довольно обширные математические и физические позна
ния 16. По этим причинам задача физикохимика заключается в том, чтобы 
в возможно простой и понятной форме изложить те вполне верные основ
ные положения, которые могут быть здесь выведены. Кое-что уже до
стигнуто в этом отношении.

1. Законы разбавленных растворов, основанные на применении к 
ним понятия об осмотическом давлении так же просты, как и законы 
разреженных газов, даже тождественны с ними.

2. Развивающаяся при реакциях теплота обусловливает перемещение 
химического равновесия при изменении температуры: при понижении 
температуры получается то вещество, образование которого сопровож
дается выделением теплоты.

3. Понятие о сродстве близко к понятию о свободной работе. Оно 
измеряется не количеством образовавшейся теплоты, а величиной элек
трической работы (электродвижущей силой).

Особенного внимания заслуживает последний закон. Систематиче
ское определение количества свободной работы, изменяющейся в зависи
мости от различных обстоятельств, могло бы доставить полнейший ма
териал для точного предсказания хода реакций. Если бы собрание естест



воиспытателей предлагало за решение задач премии, я предложил бы 
следующее задание: «Систематически сопоставить все добытые в области 
химии экспериментальные и теоретические данные для определения 
свободной работы» 17.

Обращаем, однако, внимание на то, что эти вновь введенные основные 
положения охватывают только область химического равновесия и не 
освещают вопрос о скорости химических реакций. Разработкой этого 
вопроса должна заняться находящаяся еще в зачаточном состоянии 
химическая кинетика 18.

Н а у к а м  к о н к р е т н ы м ,  или с п е ц и а л ь н ы м ,  достаточ
но посвятить несколько заключительных слов. Предметом изучения 
этих наук является, в общем, какая-нибудь отдельная часть окружающей 
нас природы.

А с т р о н о м и я  главным образом изучает то, что лежит вне на
шей Земли.

М е т е о р о л о г и я  — то, что находится над твердой поверхностью 
Земли.

Г е о г р а ф и я  — саму эту поверхность.
Г е о л о г и я  — то, что находится в недрах Земли.
Согласно историческому характеру этих наук, они изучают явления 

изо дня в день, чтобы с помощью общих наук связать их между собой 
и выяснить их значение. Величайшим торжеством этих наук служит 
возможность предсказания того, что совершится в будущем, и познания 
прошлого. Таким образом, они проникают как в будущую жизнь, так 
и в историю Вселенной.

Узкие рамки этой речи не позволяют отдать хотя бы небольшую 
долю справедливости громадным успехам, достигнутым в таких важных 
областях знания в девятнадцатом столетии. По этой причине мы упомя
нем только в заключение о двух результатах, имеющих всеобщее зна
чение.

А с т р о н о м и я ,  особенно с помощью спектроскопа, показала нам, 
что в самых отдаленных мировых пространствах, откуда свет достигает 
до Земли лишь через несколько лет, находятся те же элементарные ве
щества: железо, водород и более 20 других элементов. Бесчисленные 
миры управляются теми же законами взаимного притяжения, какие 
нам известны и на Земле. С помощью вычислений астрономы предсказы
вают историю Вселенной в будущем, поскольку это касается хода боль
ших мировых тел. Это делается с многоиспытанной достоверностью, 
граничащей почти с несомненностью.

Г е о л о г и я  дает нам подобный же результат относительно дале
кого прошлого Земли, разъясняет его и приходит к заключению, что, 
вопреки прежде распространенному в геологии мнению, начало образо
вания Земли не сопровождалось никакими катастрофами, Земля в своем 
развитии подчинялась тем же законам, каким подчиняется теперь и 
будет подчиняться до конца 19.
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ПАМЯТИ РОБЕРТА ВИЛЬГЕЛЬМА ФОН БУНЗЕНА 1
31 МАРТА 1811—16 АВГУСТА 1899 г.

Едва успело закончиться заседание Общего собрания нашего Общест
ва 2 в Геттингене, на котором нам было сообщено о кончине нашего по
четного члена Густава Видемана, пришло известие, что в Гейдельберге 
16 августа умер почетный член, также избранный при основании Об
щества — Роберт Вильгельм фон Бунзен. Эта весть не пришла совершенно 
неожиданно, так как уже довольно давно ходили слухи об уменьшаю
щихся силах 88-летнего старца (родился в Геттингене 31 марта 1811 г.). 
Бунзен, который был студентом и приват-доцентом в Геттингене, пре
подавателем Политехникума в Касселе (1836), с 1838 г .— профессором 
в Марбурге, с 1851 г .— в Бреславле 3. С 1852 г. Бунзен работал в Уни
верситете Гейдельберга до тех пор, пока десять лет назад его не заме
нил на кафедре Виктор Мейер, который сам вот уже два года как скон
чался.

Если разнообразнейшая деятельность Виктора Мейера была прерва
на безжалостным роком на ее подъеме, то гений Бунзена предстал миру 
в полном расцвете, и поэтому он остался в нашей памяти рядом с Виде- 
маном. Первый — как химик, работавший в области электричества, 
второй — как электрик, работы которого в области химии имели осно
вополагающее значение для нашей электрохимической науки.

Посмотрим теперь, что же сделал Бунзен в области электрохимии. 
Некоторые из его работ по электрохимии, относящиеся еще к марбург
скому периоду, являются выдающимися. Они нашли свое выражение 
в использовании удобного элемента, названного Бунзеном угольно
цинковым элементом (1842); хотя уже Купер предложил в элементе Грув- 
са платину заменить углем, однако именно Бунзен ввел это изменение 
в практику и позже заменил электролит — азотную кислоту — бихро- 
матом калия и серной кислотой. Применение подобных элементов дало 
возможность получить ряд важных результатов. Это получение чистого 
хрома и марганца из растворов хлоридов электролизом, а затем полу
чение легких металлов электролитическим разложением в большом ко
личестве расплавленных хлоридов: в первую очередь магния (1852), за
тем алюминия (1854), натрия, бария, кальция и, наконец, лития (1855). 
Отвлеченный исследованиями по спектральному анализу и некоторыми 
другими, Бунзен много позднее (1875) еще раз возвращается к работам 
по электрохимии и использует свой элемент для получения так назы
ваемого «искрового спектра» (с помощью кончиков углей, которые про
питывают растворами солей исследуемых металлов и пропускают через 
них искровой разряд). Как известно, некоторые труднолетучие соли



дают в этих условиях спектры, которые они не могут образовать в обыч
ном пламени из-за недостаточно высокой температуры. Бунзен, таким 
образом, указал на электричество как важное средство для получения 
металлов из солей и достижения высокой температуры. Мы знаем, как 
далеко шагнула теперь химия и техника в этих обоих направлениях и 
что именно предложенный Бунзеном электролитический способ получе
ния металлов для лабораторных условий нашел себе вскоре широкое 
применение в производственных масштабах. Сегодня нельзя представить 
получение магния, алюминия и некоторых иных металлов каким-либо 
другим способом. Стремление к практическому использованию резуль
татов исследований было особенностью деятельности Бунзена. Наше 
Общество особенно это ценит.

Однако наиболее выдающимися достижениями Бунзена были резуль
таты его спектрально-аналитических, фотохимических и газометрических 
исследований и т. д. О них стоит подробно говорить в ином месте. Здесь 
мы хотим лишь напомнить, что недавний расцвет электрохимии с научной 
стороны связан с новым подъемом физической химии, и как раз в этой 
области талант Бунзена проявился во всей своей широте. Бунзен был 
химиком, который отлично понимал, что нужно применять физические 
методы для решения задач химического исследования. Новый Журнал 
физической химпи выразил за это признательность Бунзену, поместив 
в первом номере в 1887 г. его портрет.
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ЛЕКЦИЯ, ПОСВЯЩЕННАЯ ПАМЯТИ РАУЛЯ1

Иностранный почетный член Химического общества, которого оно 
потеряло год назад, хотя и обладал жизнерадостным и общительным 
характером, тем не менее любил уединение. Он редко выезжал из Франции 
и большую часть своей жизни прожил в небольшом захолустном городке 
Гренобле.

Потому жизнь Гауля казалась малопривлекательной, отнюдь не роман
тичной. Однако спустя много лет напряженного труда она неожиданно 
стала романтичной — к нему пришла слава, распространившаяся сначала 
в другой стране 2, а затем у него на родине — во Франции. Он стал одним 
из самых выдающихся людей науки своего века.

Франсуа-Мария Рауль родился 10 мая 1830 г. в Шурне, в департа
менте ди Нор во Франции, в небогатой семье. Его отец был чиновником 
налогового управления. Предполагалось, что Рауль станет чиновником 
патентного бюро. Но эта карьера не соответствовала устремлениям моло
дого Рауля, и поэтому он вскоре оставил службу в патентном бюро 3; 
получил у отца разрешение уехать в Париж, чтобы там продолжать уче



бу. Не имея денег и покровителей, молодой студент должен был сам 
зарабатывать себе на жизнь и на оплату учения.

Спустя несколько лет он бросил учебу в Париже (1853 г.), после 
представления в Академию наук небольшого сообщения (вероятно, оно 
было первым), содержавшего наблюдения над переносом электролитов 
под действием гальванического тока, а также электрического эндоос
моса (см.: С. г. Acad., 1853, t. 36, p. 826). Характеристика условий, 
в которых он проводил свои исследования, заключена в нижеследующей 
фразе: «Я оставляю другим, более удачливым, чем я, заботу двигать впе
ред науку в новом направлении, которое я собираюсь ей открыть».

В том же году (1853) Рауль получил должность асииранта-репетитора 4 
в Реймском лицее; в 1855 г. он становится регентом физики 5 в колледже 
Сент-Дье. В 1856 г. Рауль уже адъюнкт-профессор 6 и, наконец, руково
дитель курса физики в том же лицее. С 1860 г. он живет в Бар-ле-Дюк, 
где готовится к получению ученой степени лиценциата физики и ученого 
звания адъюнкт-профессора Высшей школы. В 1862 г. Рауль покинул 
Бар-ле-Дюк и переехал в Сенс. Здесь, в небольшом провинциальном город
ке без какой-либо помощи Рауль, предоставленный самому себе, в труд
ных материальных условиях, не имея средств, подготовил к защите диссер
тацию об электродвижущей силе для получения степени доктора физики.

С этой работы и начинается настоящая научная деятельность Рауля, 
которая может быть разделена на три периода: физический, химический 
и физико-химический.

Р а у л ь  к а к  ф и з и к .  Упомянутая выше диссертация характе
ризует Рауля как вдумчивого и независимого исследователя, идущего 
впереди своего века в сделанных им заключениях, основанных, однако, 
на очень тщательном анализе фактов.

Прежде всего Рауль, пользуясь различными гальваническими элемен
тами типа элемента Даниеля 7, измерял теплоты химических реакций и 
работу электричества. В противовес распространенному тогда мнению 
Рауль установил, что эти две величины ни в коем случае не являются 
одинаковыми: в некоторых случаях, как, например, при работе с обыч
ным элементом Даниеля: Си | CuS04-Z nS04 | Zn, обе эти величины прак
тически почти совпадают (примерно 23,6 кал на грамм-эквивалент, наибо
лее точные последние измерения показали 24,8); в аналогичном элементе 
Си | Cu(N0 3)2- A gN 03 | Ag, однако, «теплота химическая» увеличилась 
до 16,4, тогда как «теплота электрическая» была только 7,8. Опираясь на 
непосредственные результаты опыта — характерная черта Рауля, он 
заканчивает свое сообщение вопросом: «Откуда эта разница? Вот серьез
ное затруднение, достойное внимания физиков».

Вторая часть этого исследования была посвящена разложению, 
вызываемому гальваническим током в так называемом вольтаметре8. 
Рауль специально изучал характер образования теплоты, сопутствующей 
разложению. Он объяснял образование теплоты избытком тепла, выделяе
мого при электрической работе, производимой в вольтаметре, по сравне
нию с количеством тепла, поглощаемым при химических превращениях.

Рауль подчеркивал особую роль вольтаметра в открытии им разно



сти между величинами теилот, обнаруженных в элементе. В-третьих, 
такая концепция позволила Раулю определить косвенным путем теплоту, 
поглощаемую при химических превращениях, происходящих в вольта
метре. Так, например, он установил, что теплота, образующаяся при раз
ложении 9 г воды, составляет 33,8 кал, тогда как Фавр и Зильберман на
шли, что теплота, образовавшаяся при разложении такого же количества 
воды, равна 34,5 кал.

Характеристика этих двух работ может быть дана собственными 
словами Рауля: «Я был первым, кто сравнил «теплоту химическую» и 
«теплоту электрическую» гальванических элементов». «Я открыл истин
ные законы, которые управляют выделением теплоты в вольтаметре». 
«Я впервые дал средство, с помощью которого можно измерять теплоту, 
выделяющуюся или поглощающуюся при химических превращениях под 
действием электрического тока».

В своих дальнейших исследованиях по электрохимии и термохимии 
Рауль неизменно возвращался к изучению разности между химической и 
электрической теплотами, считая это исключительно важным. Поразитель
ное доказательство неидентичности этих двух величин было получено 
в сделанном им наблюдении (С. г. Acad. Sci., 1869, t. 68, p. 643), что 
жидкие и твердые металлы при температуре плавления обусловливают 
появление одной и той же электродвижущей силы в гальваническом эле
менте. Рауль особенно подчеркивал справедливость этого утверждения 
на примере висмута, который, имея скрытую теплоту плавления 
1,327 кал на эквивалент 105 г, должен был бы при плавлении показывать 
разность в ЭДС 0,055 элемента Даниеля.

Второе указание в этом направлении является не менее ценным. Об
наружив, что ЭДС в элементе Даниеля увеличивается при разбавлении 
сульфата меди (см.: С. г. Acad, sci., 1869, t. 69, p. 823, 826), он пришел 
к  заключению, что если взять насыщенный раствор сульфата цинка и тем 
самым увеличить выделение теплоты при выпадении в осадок твердого 
сульфата из раствора, то ЭДС изменяется в противоположном направле
нии и становится меньше.

Рауль и в последующих работах много внимания уделял этой пробле
ме. В 1870 г. он обобщил свои взгляды в довольно интересной работе, 
посвященной разности между величинами химической и электрической 
теплот (Bull. Soc. S tat. Isere, 1870).

Рауль пришел к выводу, что в гальваническом элементе происходят 
два разных вида изменений; одно, неспособное вызывать ЭДС, другое, 
способное его создавать. К первому виду относятся изменения агрегат
ного состояния, как, например, плавление и растворение, ко второму — 
преимущественно химические изменения и изменения концентрации х*.

Мы теперь видим, что уже тогда Рауль двигался в правильном 
направлении и как несколько последующих опытов по изучению этого

В гальванических элементах, подобных элементу Даниеля, химическое разложе
ние веществ и их растворение в воде точно так ж е, как и обратные процессы, не 
принимают участия в создании ЭДС.



влияния концентрации, и особенно приложение теоретических соображе
ний, помогли ему прийти к окончательному решению этой проблемы.

Р а у л ь  к а к  х и м и к .  В 1867 г., когда Рауль проводил свои 
электро- и термохимические исследования, обнаружив много новых 
интересных фактов и закономерностей (на чем, может быть, и не следова
ло здесь подробно останавливаться), он стал руководителем курса химии 
на факультете наук в Университете Гренобля. В 1870 г. Рауль был повы
шен в должности и назначен заведующим кафедрой химии, преемником 
Jle Руайе. (Эту кафедру он занимал до самой своей смерти в апреле 
1901 г.) Начиная с этого времени ясно видны изменения в направлениях 
работ Рауля. Он посвящает себя больше чисто химическим исследованиям, 
хотя ученый всегда стремился рассматривать!! физические аспекты любой 
проблемы.

Эти изменения направления исследований Рауля объясняют, как до 
того времени довольно постоянный характер его работ сменяется зна
чительным их разнообразием.

Мы видим Рауля, исследующего газ горящего фонтана близ Гренобля, 
в городке Сан-Бартоломео, и установившего, что этот газ — метан. Затем 
Рауль, будучи судебным экспертом, доказал, что медь и цинк — нормаль
ные компоненты печени человека, особенно в зрелые годы (С. г. Acad. 
Sci., 1877, t. 85, p. 40). Рауль изучал также сорбцию аммиака нитратом 
аммония независимо от Дивера (Ib id ., 1877, t. 85, p. 1261).

Рауль рекомендовал активированный уголь как надежное средство 
предупреждения неравномерного вскипания при перегонке серной 
кислоты. Он также показал, какую роль играет свет в инверсии сахара 
(С. г. Acad. Sci., 1871, t. 73, p. 1049). Затем мы уже видим Рауля 
изучающим влияние содержащейся в воздухе углекислоты на процесс 
дыхания. При этом он доказывал, что увеличение содержания С 02 в ат
мосфере вызывает повышенную активность легких, самопроизвольно 
регулирующих необходимый баланс кислорода в дыхании (С. г. Acad. 
Sci., 1876, t. 82, p. 1101). Наконец, видимо, желая использовать это 
в качестве лекционного эксперимента, Рауль исследовал образование 
основного карбоната кальция С а0-С аС 03 при нагревании окиси кальция 
в углекислоте (С. г. Acad. Sci., 1881, t. 92, p. 189, 1110, 1457). Это 
соединение, видимо, играло немаловажную роль в работе Дебрэ о дис
социации и обладало свойством, подобно гипсу, схватываться при до
бавлении воды. Из этого материала, имеющего многие свойства гипса, 
лишь несколько более твердого, были отлиты медали, которые Рауль де
монстрировал на заседании Французской академии наук.

Эта была последняя чисто химическая публикация Рауля, так как 
тогда же ученый нашел иное направление исследований, разработкой 
которого он занимался до конца жизни.

Р а у л ь  к а к  ф и з и к о х и м и к .  В 1878 г. появилась первая публикация 
Рауля по изучению точки замерзания (С. г. Acad. Sci. Ser. 2, 1878, t. 87, 
p. 167). Она носила чисто эмпирический характер и указывала на про
порциональность, существующую между понижением точки замерзания, 
понижением давления пара и повышением точки кипения (ранее эта про











С 1888 г. Рауль становится знаменитым. На него низвергается непре
рывный поток наград и почетных званий. Остановимся лишь на некоторых 
из них. За Международной премией по химии следует медаль Дэви 
в 1892 г. В 1890 г. Рауль избирается членом-корреспондентом Француз
ского института 9 и почетным (иностранным) членом Роттердамского 
научного общества. Спустя два года — в 1892 г .— Рауля избирают по
четным членом Литературно-философского общества в Манчестере, 
в 1898 г .— Лондонского химического общества, в 1899 г .— А к а д е 
м и и  н а у к  в Петербурге. В 1900 г. Рауль был удостоен высшей на
грады Франции — стал к а в а л е р о м  о р д е н а  П о ч е т н о г о  
л е г и о н а .

Криоскопия. Теория растворов. В 1892 г. Рауль возобновил прерван
ную в 1884 г. работу по изучению температур замерзания, связав их 
с особенностями структуры и свойств растворов. Теория растворов 
рассматривает законы, управляющие максимальным разбавлением, и до
пускает, что можно вычислить константы Рауля для температур замерза
ния в этих условиях. Потому мы видим Рауля, занятого сбором 
экспериментальных данных о температурах замерзания, в опытах, 
проводимых с исключительной тщательностью и беспристрастностью, 
столь характерными для стиля его научных работ.

Мы считаем своим долгом отметить, что сначала Рауль считал констан
ту 18,5, определенную им для водных растворов органических веществ, 
ненормальной и полагал, что величина нормальной константы должна 
равняться 37. Тем самым он допускал, что органические соединения 
присутствуют в растворах в виде двойных молекул (С. г. Acad, sci., 1882, 
t. 95, p. 1030). Вполне естественным было с этой точки зрения выяснить, 
не будут ли при максимальном разбавлении разрушаться двойные моле
кулы и, следовательно, не удвоятся ли молекулярные константы. Пер
вая серия опытов в этом направлении была поставлена с тростниковым 
сахаром (С. г. Acad. sci. Ser. 2, 1892, t. 114, p. 268, 440). Результаты 
опытов оказались благоприятными для подтверждения этого взгляда; 
действительно, при максимальном разбавлении величина молекулярной 
константы составляла 20,9. Поскольку, однако, этиловый спирт не пока
зывал подобного увеличения молекулярной константы (Ib id ., 1897, 
t .  124, p. 851, 885), опыты с тростниковым сахаром были повторены и 
проведены с особой тщательностью (Ib id ., 1897, t. 125, p. 751). Они 
при небольшой экстраполяции дали константу 18,7 как предельную для 
максимального разведения, тогда как для спирта была получена кон
станта 18,3. В это же время Рауль с большой тщательностью исследовал 
хлориды натрия и калия и, найдя для них предельные значения 37,4 и 
36,4 соответственно, открыто провозгласил себя сторонником новой тео
рии растворов.

«Теперь мной уже определенно доказано, что величины молекулярного 
понижения температуры замерзания для хлорида калия и сахара,— писал 
Р аул ь ,— точно так же, как и для хлорида натрия и спирта, являются 
константами, согласующимися с предположениями Аррениуса».

В обобщающей работе, проведенной в этом направлении (Cryosc. Sci.,









профессор Университета — вот далеко не полный перечень званий и 
наград Рауля. У меня не хватает слов, чтобы выразить, с какой скорбью 
и почетом хоронил его город, оплакивающий столь горестную утрату.

Той, которая лучше всего знала Рауля, я обязан последними и са
мыми теплыми словами 3*: «Все, кто знал его в частной жизни, всегда 
ценили его добродушие, изящество, интеллектуальность, его исключи
тельную доброту и скромность при любых обстоятельствах.

Мне неудобно говорить о том, что он сделал для своих, Рауль был 
предан полностью своей семье, окружил нас своей любовью и заботой.

Нежный отец, он тяжело переживал смерть 8-летнего ребенка, 
а позднее потерю 26-летней дочери. Она оставила нам ребенка, на которого 
и изливалась вся нежность Рауля.

Пусть этот рассказ, столь горестный для меня, поможет вам понять, 
что тот, кого я оплакиваю, как  человек и как ученый заслуживает само
го глубокого уважения и скорби о нем».

3* Письмо госпожи Рауль, Гренобль, 24 января 1902 г.
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как раз такой несколько загроможденный деталями стиль изложения особенно ценен.
Книга состоит из двух частей: первая — химическая динамика, вторая — хими

ческое равновесие.
Первая часть книги — химическая динамика, являясь прекрасным историческим 

памятником, вместе с тем до сего времени не утеряла злободневности. Вант-Гофф — 
подлинный родоначальник той громадной, до сих пор еще не разработанной вполне 
области знания, которая называется химической кинетикой, т. е. наукой об общих 
законах химического превращения. В противоположность другим гениальным начи
наниям Вант-Гоффа (как-то: стереохимия, теория растворов, химическая статика) 
химическая динамика не была ясно понята и подхвачена его современниками. Лишь 
30 лет спустя после напечатания его книги физикохпмики и химики стали развивать 
дальше его идеи. Некоторые из его идей и суждений получили свое развитие в самые 
последние годы и привели к созданию цепной теории.

Читая его небольшую книгу, прямо поражаешься тому широкому охвату всех 
главнейших сторон и особенностей химической кинетики, который он сумел сделать 
свыше 50 лет назад, поражаешься ясности и правильности выводов, песмотря на 
скудность имевшегося тогда экспериментального материала.

В этой первой части книги Вант-Гофф устанавливает основные «нормальные» 
типы кинетики реакции (la transformation normale). Он впервые формулирует законо
мерности би- и мультимолекулярного течения реакций и дает этим законам простое 
и правильное молекулярно-кинетическое толкование. Далее, исходя из общ их термо
динамических соображений, Вант-Гофф впервые устанавливает знаменитый закон 
зависимости скорости реакций от температуры, кинетический смысл которого был рас
крыт Аррениусом в 1889 г.

Уже во времена Вант-Гоффа было достаточно экспериментального материала, что
бы видеть, что большинство химических реакций обнаруживают в своей кинетике 
ряд особенностей, которые не только не следуют упомянутым выше законам «нормаль
ного» превращения, но часто прямо им противоречат. Вант-Гофф подробно разбирает 
эти случаи в своей книге. По его идее, эта видимая сложность реакций обусловлена  
различными возмущающими действиями, искажающими нормальное течение реакции. 
К таким возмущающим прпчпнам Вант-Гофф относит, например, тепло, выделяющееся 
при реакции, автокатализ конечны м  продуктами, вторичные реакции, катализ сте
нок, влияние разбавителя и т. п. Следует, однако, отметить, что сам Вант-Гофф, не
смотря на принципиальное и основное значение, которое он придавал законам нор
мального течения реакций, уделял едва ли не больше внимания сложным реакциям, 
в которых, по его мнению, действовали упомянутые выше возмущающие действия 
(actions pertrubatrice). Он вначале стремился выявить природу этих явлений. Так, 
например, ему принадлежит первая и вполне четкая формулировка условий воспла
менения газовых смесей как следствие нагревания газа из-за идущей тихой реакции. 
Ему принадлежит первое точное количественное изучение явлений верхнего предела 
давления кислорода, выше которого фосфор не горит в нем, а также попытка (правда, 
не верная) объяснения этого явления на базе молекулярно-кинетических представ
лений. Им был проделан тщательный анализ явления начального ускорения реакции 
на базе своих опытов и опытов других авторов, а также выяснение влияния среды и 
стенок на химическое превращение. Если Вант-Гоффу и удалось совершенно правиль
но сформулировать основные законы нормального течения реакции и схватить сущ 
ность их теоретического толкования, то этого нельзя сказать о возмущающих дейст
виях. Совершенно правильно выдвинув главнейшие из них, правильно их обобщив, 
он далеко не всегда правильно трактует их теоретически. Он недооценил принципиаль
ного значения этих возмущающих действий. Только в последние годы удалось дать 
рациональное и последовательное теоретическое истолкование этих замечательных 
явлений. Однако уж е постановка вопроса о возмущающих действиях и их классифи
кации является громадной заслугой Вант-Гоффа, без которого вряд ли возможно 
было бы развитие цепной теории. Не его вина, что его последователи в области хими
ческой кинетики, развивая дальше его идеи о нормальных типах превращения, не 
сумели в течение 50 лет понять всей важности комплекса явлений, описанных им 
под влиянием action perturbatrice. Сам он понимал всю важность этих явлений, от
лично их подобрал и классифицировал, но при тогдашнем уровне науки он, естествен
но, не всегда мог нх правильно объяснить.



Что касается второй части, то в свое время это была одна из первых попыток по
строения химической статики, т. е. того большого раздела физической химии, который 
сейчас является одной из наиболее фундаментальных и важнейших основ как теорети
ческой химии, так и химической технологии. Вторая часть книги Вант-Гоффа сейчас 
имеет, конечно, лишь чисто исторический интерес.

В целом «Etudes de dynam ique chim ique» — это великая книга, на полстолетия 
вперед наметившая путь развития химической кинетики.

*

Подробнее с историей написания и публикации «Очерков по химической динамике» 
можно ознакомиться в следующих важнейших работах: Блох М.  А . Жизнь и творчество 
Вант-Гоффа. Пг.: Н Х Т И , 1923, с. 107— 123; Блох М.  А .  Краткий очерк жизни и твор
чества Вант-Гоффа.— В кн.: Вант-Гофф Я . Г. Очерки по химической динамике. Л.: 
ОНТИ Химтеорет, 1936, с. 22—24; Добротин Р.  Б . , Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф. ДО.: 
Н аука, 1977, с. 93— 114; Якоб Генрих Вант-Гофф.— В кн.: Биографии великих хи
миков. М.: Мир, 1981, с. 254—262; Ostwald W.  V an’t Hoff J. H .— Ztschr. phys. Chem., 
1899, Bd. 31, S. V — X V III; Cohen E.  Jacobus Henricus van ’t Hoff. Sein Leben und 
W irken. Leipzig, 1912 (наиболее полная научная биография Вант-Гоффа с библиогра
фией его трудов); Bredig G. Jacobus Henricus van ’t H off.— Ztschr. angew. Chem., 
1911, Bd. 24, S. 1079— 1087; Cohen E.  V an’t H off.— In: Bugge G. D as Buch der grossen 
Chemiker. B.: Verlag Chemie, 1930, Bd. 2, S. 391 (большая библиография трудов Вант- 
Гоффа); Ans D.  Jacobus Henricus V an’t Hoff. Zum 100. G eburtstag.— Ztschr. angew. 
Chem., 1953, Jg. 65, N 6, S. 149— 155; Sneiders II. A .  M.  V an’t Hoff Jacobus Henricus.— 
In: D ictionary of Scientific Biography. N. Y.: Ch. Stribner, 1976, p. 5, vo l. 13, p. 576— 
581 подробная библиография работ о жизни и деятельности Вант-Гоффа.

2 После опубликования этой книги Вант-Гоффа Н. А. Меншуткин в 1886— 1891 гг. 
повторил проведенные им ранее опыты; при этом русский химик показал, что установ
ленные им в конце 1870-х — начале 1880-х годов структурно-кинетические закономер
ности подтвердились и при более тщательной обработке экспериментальных резуль
татов и использовании уточненной характеристики реакционной способности соеди
нений — константы скорости реакции.

3 Вант-Гофф перечисляет здесь ученых, исследовавших в 70-е — начале 80-х 
годов X IX  в. скорости и равновесия различных реакций.

4 Такая формулировка показывает, что Вант-Гофф, по существу, не отказался от 
понятия «действующих масс», а лишь обратил основное внимание на раскрытие меха
низма реакций — результата соударений молекул. Это подчеркивает ярко выражен
ную кинетическую направленность исследований Вант-Гоффа, чем и обусловливается 
выдвинутый им принцип «естественной классификации» реакций.

5 Этот принцип, применяющийся до настоящего времени при классификации 
элементарных процессов, справедлив лишь при сопоставлении реакций, протекающих 
при абсолютно равных прочих условиях.

6 Вант-Гофф сознательно выделяет «нормальное химическое превращение» как 
элемент сложной реакционной системы (см.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. И.  Вант- 
Гофф. М.: Н аука, 1977 с. 96). Но, стремясь быть понятымучеными-современниками, 
которые во многих случаях анализировали сложные превращения, оставляя без ответа 
вопрос о закономерностях протекания элементарных реакций, Вант-Гофф акценти
рует внимание именно на «нормальном химическом превращении». Тем самым ученый 
как бы противопоставляет «нормальное» превращение реакционной системе, влияние 
которой на элементарную реакцию проявляется в виде «возмущающих действий». 
Отсюда и его стремление во что бы то ни стало освободиться от влияния «возмущающих 
действий». В скобках в этом абзаце и ниже Вант-Гофф показал в какой части книги 
будут рассмотрены постулируемые им положения.

7 Принцип подвижного равновесия существенно дополнил «принцип максималь
ной работы», введенный Ю. Томсеном и М. Бертло. Вант-Гофф показал ограниченность 
этого положения своих предшественников, несостоятельность его трактовки в качест
ве универсального принципа, так как выделение теплоты в реакциях и способность 
производить работу — не адекватные свойства реакционной системы и отнюдь не



всегда сопутствуют друг другу. В соответствии с введенным Вант-Гоффом принципом 
подвижного равновесия при довольно малых температурах преимущественно будут  
обнаруживаться реакции, идущие с выделением тепла (экзотермические).

8 Для облегчения понимания текстов работ Вант-Гоффа в настоящем издании  
устранены некоторые архаизмы. Так, например, приводятся современные обозначения  
логарифмов, уточнены годы издания и названия журналов в подстрочных ссылках. 
При упоминании каких-либо мест настоящей книги приведены номера и названия ее 
разделов, глав и частей, уточнена рубрикация оглавления монографии и т. д.

9 В тексте работы подстрочные примечания принадлежат Вант-Гоффу.
10 Имеется в виду окружение рассматриваемой молекулы молекулами среды.— 

Примеч. ред. первого русского издания.
11 Все цитаты в этой работе приведены на языке оригинальных публикаций. 

Давая их перевод на русский язык, мы впредь не будем даже оговаривать, на каком 
языке приведена ссылка, если об этом можно судить по названию ж урнала, где поме
щена статья.

12 Удивительная интуиция Вант-Гоффа проявилась в выборе объекта исследо
вания. В настоящее время окисление водорода оказалось единственно детально иссле
дованной цепной реакцией, одним из наиболее ярких примеров, подтверждающих пра
вильность положений теории цепных разветвленных реакций.

13 Здесь в оригинале опечатка. Следует читать 8 : 0 ,5 .— Примеч. ред. первого 
русского издания.

14 Так, Вант-Гофф, по существу, описал особенности ингибирования и уничтоже
ния ингибитора в цепном разветвленном процессе.

16 Перевод названия смазки весьма условный. В оригинале этот смазочный мате
риал назван valvoline. Аналогичное примечание сделано редактором первого русского  
издания.

16 Здесь Вант-Гофф впервые ввел в химию термин «константа скорости» для ве
личины к, изученной им при протекании различных реакций в предыдущих главах 
этой работы.

17 Здесь опечатка в оригинале. Следует читать 0,00525.
18 Это уравнение не может быть выведено из предыдущего, которое выражает 

лишь функцию разности логарифмов констант скорости, а не зависимость константы 
скорости реакции к от температуры.

19 Температурой.— Примеч. ред. первого русского издания.
20 Как, было показано учеными в конце 1920-х — начале 1930-х годов (особенно 

Н. Н. Семеновым в статье «К теории процессов горения».— Ж РФ Х О , 1928, ч. физ., 
т. 60, вып. 3, с. 241—250), эти условия характерны для теплового взрыва. В случае 
цепного воспламенения до достижения температуры воспламенения реакция практи
чески не идет.

21 При более высокой начальной температуре.— Примеч. ред. первого русского 
издания.

22 Это первое отчетливое определение условий теплового воспламенения. Следую
щее за ним обобщение отчетливо показывает, что Вант-Гофф не имел представления 
о существовании цепных процессов (в том числе и о цепном воспламенении).

23 Относительной жадностью кислот Вант-Гофф здесь и далее называл относи
тельную способность кислот к взаимодействию с другими веществами. В химической 
литературе задолго до работ Вант-Гоффа существовало иное традиционное обозначе
ние такой способности («избирательное сродство», «химическое сродство»). Подробнее 
об этом см. кн. Фигуровский Н. А .  Очерк истории химии. С древнейших времен до 
начала X IX  в. М.: Наука, 1969, с. 166, 288, 414, 417—419, 422, 424, 426, 427, 430, 432.

24 Это очень важная для исследования химического процесса величина, приме
няемая и в настоящее время, была детально изучена Вант-Гоффом.

26 Это уравнение изохоры было вскоре строго выведено Вант-Гоффом и сейчас 
носит его имя.

26 Обозначение Aq (от латинского слова aqua — вода) показывает, что соединения 
находятся в водном растворе.

27 «Жадность» кислот Вант-Гофф связывал (так ж е как и «сродство») с их терми
ческими свойствами.



28 В оригинале, по-видимому, ошибочно указано 187° С .— Примеч. ред. первого 
русского издания.

29 Проблема взаимоотношения физики и химии продолжала интересовать Вант- 
Гоффа на протяжении всей жизни. 22 сентября 1904 г. Вант-Гофф выступил с докла
дом «Об отношении физической химии к физике и химии» на Международном конгрессе 
искусств и наук в г. Сент-Луис (США). Доклад был опубликован на русском языке 
в 1906 г. (Ж РФ ХО , 1906, т. 38, вып. 1, отд. II, с. 3 —9). Перевод перепечатан в кн.: 
Добротин Р.  В . ,  Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф. М.: Наука. 1977, с. 258—266.

30 Здесь Вант-Гофф отчетливо показал сложный характер реакционной системы, 
присущий ее природе, а не привнесенный извне. Столь ярко выраженное понимание 
Вант-Гоффом сложности реакционной системы служит веским доказательством созна
тельного упрощения проводимого им анализа химических превращений при детальном 
исследовании введенного Вант-Гоффом идеального элемента реакционной системы — 
«нормального химического превращения» (см. примеч. 6).

31 В оригинале координаты на рис. 23 не соответствуют указанным в тексте. 
На рисунке по оси абсцисс отложены температуры, а по оси ординат — концентрации.— 
Примеч. ред. первого русского издания.

32 Это опечатка: следует читать Т2. — Примеч. ред. первого русского издания.
33 В этой формуле, а также и в следующих в оригинале отсутствуют скобки, 

в которых должны быть заключены разности температур и теплот превращения.— 
Примеч. ред. первого русского издания.

34 Этот вывод очень важен для практического установления состава продуктов 
реакции, протекающих при различных температурах.

35 Историко-научный анализ этого раздела работы Вант-Гоффа приведен в кн.: 
Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф, с. 129— 133.

36 В отдельных местах текста настоящей работы мы оставили приведенную в ори
гинале единообразную форму записи состава веществ. Так, например, в последнем 
разделе в уравнениях реакций формулы кристаллогидратов солей изображаются с по
мощью символа •, а при рассмотрении их состава, как правило, употребляется знак 
+  . Это разночтение подчеркивает отсутствие единых обобщающих представлении 
о природе сложных веществ (и особенно о способе связи отдельных частей в их моле
кулах) в 1880-х годах.

37 В двух следующих формулах разности температур должны быть заключены 
в скобки .— Примеч. ред. первого русского издания.

38 Обращает на себя внимание планомерность и разносторонность анализа Вант- 
Гоффом поставленных проблем. Наиболее отчетливо проявляется это в главе о срод
стве: каждый последующий ее раздел не просто тесно связан с остальными, а является 
органичной частью выполнения Вант-Гоффом программы исследования важного ас
пекта научного знания. Например, анализ электрической работы химических превра
щений логично вытекает из общей формулировки работы, которую может произвести 
сродство при химическом превращении, и дополпяет трп уж е рассмотренных ранее 
Вант-Гоффом способа осуществления этой работы.

39 Пользуясь современными обозначениями, следует написать 95,6° С, или 
368,6 К .— Примеч. ред. первого русского издания.

2

Химическое равновесие в системах газов 
и разбавленных растворов

1 Настоящее исследование («L’equilibre chim ique dans les system s gazeux ou 
dissous a l ’eta t d ilue), имеющее большое значение для развития физической химии, 
было опубликовано в 1885 г. на фрапцузском языке в известном голландском журнале 
(A rchives N eerlandaises des sciences exactes et naturelles, 1885, t. 20,1. 3) через год после 
появления «Очерков по химической динамике». Эти работы хорошо дополняют друг 
друга. Продолжая исследования химического равновесия, Вант-Гофф в рассматри
ваемых трудах заложил основы теории растворов. Именно здесь впервые была прове
дена голландским ученым аналогия между свойствами разбавленпых растворов и 
газов, сформулирована теория осмотического давления и представление о полупро-



яицаемых перегородках. Здесь ж е Вант-Гофф предложил ввести коэффициент i в соз
данную ранее теорию равновесия растворенных веществ. В 1886 г. в «Известиях Швед
ской академии наук» (т. 21, № 17) было опубликовано, также на французском языке, 
расширенное и дополненпое издание этой работы. Оно включало в себя и абсолютно 
новый раздел «Общие свойства веществ в разбавленном с о с т о я н и и » . Название всей 
работы, опубликованной в «Известиях Шведской академии наук»,— «Законы хими
ческого равновесия в системах газов и разбавленных растворов».

У ж е в 1887 г. в сокращенном виде эта работа была опубликована на немецком 
языке в, первом томе нового международного физико-химического журнала («Zeit- 
schrift fur pliysikalische Chemie»). В 1900 г. в издававшейся в Лейпциге серии перево
дов на немецкий язык классических работ естествоиспытателей («Ostwalds K lassiker 
der exakten Wissenschaften») был опубликован перевод цикла статей Вант-Гоффа 
«Законы химического равновесия в системах газов и разбавленных растворов». Вант- 
Гофф ознакомился с этим переводом (сделанным под редакцией известного физикохи- 
мнка профессора Г. Бредига) и написал к нему три новых примечания.

Русский перевод этого труда, сделанный с текста, помещенного в голландском 
журнале, был опубликован «с разрешения автора» в 1902 г. в Москве под редакцией
А. Н. Щ укарева. Перевод назывался «Химическое равновесие в системах газов и раз
веденных растворов». В примечаниях к изданию перевода были помещены новые аб
зацы и целые разделы, которые Вант-Гофф ввел в текст, опубликованный в «Известиях 
Шведской академии наук».

В настоящем издании помещена основная часть материалов (текста и примечаний) 
публикации 1902 г. с определенными изменениями в стиле перевода и в расположении  
отдельных частей и разделов работы. Например, поскольку первая редакция разд. IX  
значительно отличается от второй (опубликованной в «Известиях Шведской академии 
наук») в настоящем издании, наряду с проверенным по оригиналу и отредактированным 
русским переводом этого раздела мы опубликовали его полный текст из шведского 
(и соответственно немецкого 1900 г.) издания. Работа Вант-Гоффа «Общие свойства 
веществ в разбавленном состоянии» впервые была помещена в «Известиях Шведской 
академии наук». Поэтому в настоящем издании (как и в первом русском) эта работа 
опубликована отдельно от текста других статей цикла «Химическое равновесие в си
стемах газов и разбавленных растворов».

Большая часть примечаний, относящихся к сверке текстов первого (голландского) 
и второго (шведского) оригинальных изданий настоящей работы Вант-Гоффа, была 
сделана уж е редактором первого русского перевода.

В настоящем издании были заново сопоставлены тексты публикаций голландско
го журнала и «Известий Шведской академии наук», а также немецкого перевода, 
просмотренного Вант-Гоффом. При этом естественно, что сделанный в наши дни перевод 
как основного текста, так и разночтепий в содержании обоих изданий не всегда сов
падает с текстом первого русского перевода. В первом русском переводе примечания 
в конце работы касались лишь разночтений текстов первой и второй редакций труда 
Вант-Гоффа. Поэтому, нетрудно заметить, что примечания в настоящем издании в зна
чительной мере (по объему и по характеру) отличаются от примечаний в публикации  
1902 г.

2 Это место опущено в «Известиях Шведской академии наук» (и в отдельном немец
ком издании).

3 Вант-Гофф упоминает закон Бойля—Мариотта и второй закон Гей-Люссака. 
Закон Бойля—Мариотта был открыт Бойлем в 1662 г ., а через 14 лет независимо Мари- 
оттом (1620—1684). Этим законом постулируется пропорциональность между давле
нием и концентрацией газов при постоянной температуре.

Второй закон Гей-Люссака окончательно был установлен в 1808 г. и получил  
название «закон простых кратных объемов». В соответствии с этим законом образова
ние газообразных веществ происходит при наиболее простом целочисленном отноше
нии объемов взаимодействующих газов.

4 В немецком издании 1900 г. здесь приведены слова: «...которое в дальнейшем мы 
назовем уравнением Гульдберга и Вааге».

5 Текст шведского и немецкого изданий, который отсутствует в голландском  
журнале: «Вывести законы равновесия однородных и разнородных систем в случае 
сколь угодно разбавленных растворов. Полученные при этом соотношения хорошо



согласуются с результатами экспериментов. Чтобы выразить этот результат кратко, 
замечу, что уравнение (2) остается справедливым и при этих условиях.

Уравнение Гульдберга и Вааге, строго справедливое для газообразных систем, 
по моему мнению, в случае растворов должно несколько измениться, приняв вид

С?с *'"/С?с''' =  К ".

После описания протекания равновесия в шведском и немецком изданиях следует 
более детальное выяснение физического смысла коэффициента £. Величина i этого вы
ражения в конечном счете зависит от природы растворителя и растворенного вещества. 
Д ля газов значение i равно единице. При этом получается уравнение Гульдберга и 
Вааге. Д ля растворенных в воде веществ величина £ равна значению молекулярного 
понижения температуры замерзания данного тела, деленному на 18,5. Уточнения для 
определения величины i конкретных растворов я приведу несколько позже».

6 Редактор русского перевода 1902 г ., для того чтобы сделать более понятными 
математические формулы, используемые Я. Г. Вант-Гоффом, заменил «своеобразную 
символику оригинала», по его выражению, дифференциальными уравнениями «без 
особого отличия частных производных». Это изменение символики сохранено и в на
стоящем издании.

7 Представление о полупроницаемых перегородках — мембранах широко исполь
зуется в настоящее время не только для проведения теоретических анализов. На этом 
принципе основано сейчас получение нескольких веществ в одном реакторе (например, 
мембранно-каталитические процессы).

8 «Это доказательство нужно заменить кинетическим»,— примечание Вант-Гоф
фа к немецкому изданию 1900 г.

9 Выражение Вант-Гоффа «в среднем а =  1/237» неточно по двум соображениям. 
Во-первых, рядом в табл. <3> приведено значение а ,  равное 235 и 259. Поэтому сле
дует отметить, что а пе 237, 1/237 — это форма записи увеличения осмотического дав
ления при повышении температуры на один градус. Тем более что на следующей стра
нице Вант-Гофф приводит значение а  в иной записи, вполне соответствующей поме
щенной в табл. <4>: «Величина 228 достаточно близка к теоретической (273)». Во-вто
рых, в вычисления Вант-Гоффа, очевидно, вкралась неточность. Согласно проверке 
приведенных им табличных данных, среднее значение величин в последнем столбце 
таблицы должно быть 247, а не 237. В таком случае наблюдается еще более точное сов
падение полученных величин и определенных с помощью закона Гей-Люссака.

10 «Такое соответствие будет еще лучшим, если учитывать расширение раство
ра (с температурой)».— Примеч. Вант-Гоффа к немецкому изданию 1900 г.

11 «При теоретическом выводе следует учесть, что притяжение растворителя к рас
творенному веществу не зависит от температуры».— Примеч. Вант-Гоффа к немецко
му изданию 1900 г.

12 Под «конденсированными» телами или системами здесь подразумеваются тела 
или системы, не изменяющие во время реакции своей концентрации, т. е. преимущест
венно твердые тела или их смеси.— Примеч. ред. первого русского перевода.

13 В шведском издании (и соответственно в немецком 1900 г.) после таблицы до
бавлен следующий текст: «Таким образом, заметно совпадение величин £, определенных 
различным образом; их отклонение находится в пределах экспериментальных ошибок».

14 В шведском издании здесь добавлено: «Поскольку я в этом случае получаю со
отношение (С^-С1‘)1(С1' ■ Сг,г) =  К,  то единственное различие между этими выраже
ниями состоит в том, что Гульдберг и Вааге используют отношение концентраций 
(активных масс), в то время как предлагаемая мной теория заменяет их концентра
циями, возведенными в соответствующую для каждого растворенного вещества сте
пень, сохраняя простое отношение концентраций только для газов».

15 В этом месте шведского издания добавлено следующее: «Мы видим, что теория 
Гульдберга и Вааге, наоборот, в обоих случаях приводит к уравнению х =  ку».

16 Этого отрывка нет в шведском издании, и вслед за уравнением Гульдберга и 
Вааге там идут слова: «После того как мы сравнили нашу теорию с двумя крайними 
случаями...».





1 Эта работа («Conditions electriques de l ’equilibre chimique») впервые была опуб
ликована отдельной статьей в «Известиях Шведской академии наук» в 1886 г. (K gl. 
svenska vetenskapsakad. handl., 1886, N 17, p. 50—58). Однако некоторые ее положения 
увидели свет годом раньше прп первой публикации труда Вант-Гоффа «Химическое 
равновесие в системах газов и разведенных растворов» (A rchives neerlandaises des 
sciences exactes et naturelles, 1885, t. 20, 1. 3).

В настоящем издании приведен первый вариант публикации. Данный перевод 
сделан с издания 1886 г. (на французском языке). Нельзя не заметить тесной связи 
между этой статьей, в которой рассматривается новый аспект анализа химического 
равновесия — его электрические условия, и предыдущей работой Вант-Гоффа. При 
этом автор глубоко анализирует природу и характер проявления связи электрических 
и термодинамических параметров реакционных систем. В этой работе Вант-Гофф на 
основании термодинамических представлений и исходя из рассмотрения электрических 
условий равновесия сформулировал два основополагающих закона этого процесса 
при постоянной и переменной температуре. Приведенное им выражение константы 
равновесия дает основание для практического определения ЭДС превращений в галь
ванических элементах. Эта работа имела большое значение для создания теории элек
тродвижущих сил гальванических элементов: оказалось, что ЭДС может быть охарак
теризована работой или свободной энергией химического процесса в элементе, а опре
деление ЭДС стало существенным методом изучения химического сродства.

Эта статья Вант-Гоффа существенно обогатила распространенное до этого в химии 
представление о природе равновесия и стимулировала появление новых работ по тер
модинамике газо- и жидкофазных систем.

2 Речь идет о работе 2 разд. I.
3 Вывод уравнения изохоры на основе проанализированных Вант-Гоффом элек

трических условий химического равновесия действительно показывает правильность 
введенных им представлений о тесной связи основных электрических и термодинами
ческих параметров химического равновесия. С другой стороны, подобная проверка 
подтверждала справедливость выведенного лишь за два года до появления настоящей 
работы уравнения изохоры, столь широко используемого в настоящее время.

Одно дело вывести закон на основании теоретических положений (пли вообще 
записать его без вывода), как это было сделано Вант-Гоффом в «Очерках по химиче
ской динамике» (см. примеч. 18 к работе 1 разд. I) и совсем другое дело показать об

3
Э лектрические  у сл о в и я  хим ического  р авн о веси я



щий характер этого уравнения — его вывод на основании анализа условий многочис
ленных химических равновесий, как это сделано в настоящей работе. Стоит лишь 
отметить, что в опубликованной на год раньше статье Вант-Гоффа в голландском ж ур
нале «Archives neerlandaises des sciences exactes et naturalles» вывод уравнения пзо- 
хоры не был приведен как доказательство справедливости корреляции между элек
трическими свойствами системы и проявлением химического равновесия.

И лишь после такого «двойного» доказательства правомерности еднного рассмот
рения электрических и термодинамических характеристик реакционной системы Вант- 
Гофф начинает широко использовать измерение эД С  для исследования химического 
равновесия.

4 Введение Вант-Гоффом этой закономерности имело большое значение для раз
вития учения о химическом равновесии. Оно позволило выразить работу сродства при 
помощи электродвижущей силы (ЭДС) гальванического элемента и сделало практически 
измерение электродвижущей силы способом исследования химических равновесий. 
В настоящей работе Вант-Гофф приводит наглядные примеры таких расчетов.

4
О бщ ие сво й ств а  вещ еств  в  р азбавлен н о м  со сто я н и и

1 Эта работа («Une propriete generate de la m atii re dilue») впервые была опублико
вана в «Известиях Шведской академии наук» в 1886 г. (K gl. svenska vetenkapsakad. 
handl., 1886, Bd. 21, N 17, p. 42—49) в серии, имеющей общее название «Законы хими
ческого равповеспя в разбавленном состоянии, газообразном или в растворах» (см. 
работы 2, 3 разд. I настоящего издания). Эта статья была переведена на немецкий 
язык в уж е упоминавшемся издании под редакцией Г. Бредига (1900 г.). На русском  
языке она появилась под редакцией А. Н . Шукарева в книге «Вант-Гофф Я. Г. Хими
ческое равновесие в системах газов и разведенных растворов» (М., 1902). В настоящем  
издании дан новый перевод работы.

Как н в других публикациях этой серии, здесь Вант-Гофф рассматривает общие 
свойства растворов, обусловливающие их поведение в различных условиях па осно
вании физических представлений о роли растворителя, равенстве газового и осмоти
ческого давлений, зависимости осмотического давления от понижения точки замер
зания и т. д.

Кроме того, он показывает применимость к разбавленным растворам закономер
ностей, открытых для газов (как, например, законы Бойля н Гей-Люссака). Это раз
вивает положения, высказанные Вапт-Гоффом в первой статье настоящего цикла.

2 Работа 2 разд. I настоящего нздаиия.
3 Эта явно противоречивая фраза, в которой вторая часть опровергает первую, 

подчеркивает вторичность настоящей работы по сравнению с первой статьей цикла, 
опубликованного в «Известиях Шведской академии» (см. работу 2 разд. I настоящего 
издания).

4 Основываясь на нзучешга явлепия осмоса, Вант-Гофф использовал идею полу
проницаемой перегородки для выявления аналогичных термодинамических свойств 
газов и растворов (см. также примечания к работе 1 разд. I).

6 В пастоящем издании работа 2 разд. I.
6 Постановка этой проблемы имеет исключительно важное значение для достиже

ния основной цели Вант-Гоффа: доказать общность свойств газов и разбавленных рас
творов. Это позволяло бы использовать для изучения свойств растворов основные за
коны и строгую математическую доказательность теории газов.

7 Здесь Вант-Гофф использует модель нереальной тепловой машипы, основной 
частью которой является полупроницаемый поршень — идеальная аналогия реаль
ной полупроницаемой перегородки. Такая модель позволяла теоретически проанали
зировать обратимый процесс — извлечение одного реагента из смеси без изменения 
состояния других. Такое теоретическое построение — фантастическая тепловая маши
на, впервые примененное Вант-Гоффом в работе «Химическое равновесие в системе 
газов и разбавленных растворов» (см. работу 2 в разд. I настоящего издания), позво
лило ввести общий метод термодинамического проведения химического процесса. 
Эта модель, получившая название «ящик Вант-Гоффа», позволила представить хими



ческий процесс аналогично тепловой машине Карно, в которой вместо пара «работали» 
реагирующие вещества. Тем самым Вант-Гоффу удалось весьма обоснованно исполь
зовать термодинамические законы для описания равновесия химических превращений. 
Метод «ящика Вант-Гоффа» в конце X IX  в. широко использовался в химической тер
модинамике для осуществления круговых процессов, которые позволили проводить 
строгие определения термодинамических характеристик химических систем: констан
та равновесия, теплота процесса, работа реакции, свободная энергия системы и другие 
(см. также кн.: Добротин Р. В ., Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф. М.: Н а\тка, 1977, с. 121—• 
126, 142— 144).

8 Для удобства сопоставления получающихся в этой работе формул в настоящем 
издании некоторые символы несколько изменены, введена их дополнительная индек
сация, даны современные обозначения логарифмов.

9 Постраничные подстрочные примечания в этой работе сделаны Вант-Гоффом.

5
О н асту п л ен и и  кр и ти ч ески х  я в л ен и й  

при  хим ическом  р азл о ж ен и и

1 Это небольшое сообщение («ОЬег das Eintreten der kritischen Erscheinungen bei 
chemischer Zersetzung») поступило в Немецкое химическое общество 18 июля 1885 г. 
(Вег. D tscli. chem. Ges, 1885, Jg. 18, S. 2088—2090). Оно посвящено очень интересной 
теме — установлению аналогии между физическими и химическими явлениями. Эта 
тема давно интересовала Вант-Гоффа. Много страниц посвящено ей в «Очерках по 
химической динамике» и в трех исследованиях равновесий «в системах газов и разбав
ленных растворов», опубликованных в настоящем издании (работы 2—4). Работа 4 
опубликована несколько позж е, чем настоящая заметка. Однако мы специально 
поменяли эти две статьи местами в настоящем издании, поскольку работы 2 —4, по
мещенные в разд. I, рассматривались Вант-Гоффом как единый цикл исследований. 
По своей тематике эта заметка примыкает к изучению условий равновесия в системах 
газов и разбавленных растворов. Здесь предпринята попытка экспериментального уста
новления при определенных условиях идентичности свойств газовой и жидкой фаз, 
что позволяло применять газовые закопы для исследования растворов. Вант-Гофф стре
мился подтвердить экспериментально аналогию свойств газов и растворов, более под
робно рассмотренную им позже с использованием представления об осмотическом дав
лении и фантастической (идеальной) тепловой машине.

6
Точка перехода при химическом разложении

1 Эта статья (D ie Um wandlungstem peratur bei chemischen Zersetzung.— Ztschr. 
physik . Chem., 1887, Bd. 1, H. 1, S .165— 185), написанная Вант-Гоффом вместе с со
трудником но лаборатории химии Амстердамского университета Ч. М. ван Девенте
ром, была посвящена изучению конденсированных систем. Впервые к этой теме Вант- 
Гофф обратился в начале 1880-х годов в «Очерках по химической динамике». Вант-Гофф 
описал обнаруженное им вместе с Райхером появление «точки перехода», отражающее 
инвариантность системы, тогда же Вант-Гоффом был сформулирован «закон несов
местимости» конденсированных систем (при равновесии имеется точка перехода, ниже 
которой сущ ествуетлиш ь одна система, а выше — только другая). В настоящей работе 
проводится дальнейшее исследование конденсированных систем, дан исторический 
обзор и теоретическое обоснование «точки перехода» при равновесиях, рассмотрены 
экспериментальные определения «точек перехода» при образовании и разложении  
некоторых двойных солей: астраханита, ацетата кальция и меди, натрийаммонийра- 
цемата.

2 Здесь Вант-Гофф вновь псходит из своей концепции об общности характера хи
мических и физических явлений, взаимно дополняющих друг друга, при анализе 
превращения веществ (см. работы 1—5 разд. I настоящего издания). Это является 
отражением более широких представлений голландского ученого об отсутствии резкой



границы между физикой и химией, о взаимосвязи этих наук в процессе исторического 
развития. Все это нашло развитие в созданной Вант-Гоффом в 1900 г. классификации 
наук о неорганической природе.

3 Это одно из первых применений Вант-Гоффом результатов теоретических иссле
дований для объяснения технологических процессов. Вант-Гофф, получивший до по
ступления в университет химико-технологическое образование в Политехникуме Дел- 
фта, хорошо понимал необходимость поставить промышленное производство химичес
ких продуктов на научную основу. Начатые им в 1896 г. в лаборатории Амстердамского 
университета работы по изучению соляных равновесии (к которым и относится настоя
щая статья) позволили уточнить многие положения теории химических равновесий, 
развитой Вант-Гоффом ранее в двух основополагающих исследованиях (см. работы 1 
и 2 в настоящем издании). Комментируемая работа заложила основу для использова
ния в промышленности результатов исследований, проведенпых Вант-Гоффом.

В 1905 г. Вант-Гофф стал одним из организаторов Союза научного исследования 
германских калийных месторождений. «Лабораторная работа, проведенная с несколь
кими граммами вещества, оправдывается в промышленности при работе со многими 
килограммами»,— писал Вант-Гофф. В 1905 и 1909 гг. увидели свет две части книги 
«Исследование условий образования океанических соляных отложений, в особенности 
стассфуртских соляных залежей» (под таким названием она была опубликована на рус
ском языке в 1936 г.), написанной Вапт-Гоффом с сотрудниками.

В дальнейшем изучение соляных равновесий было продолжено в нашей стране под 
руководством Н. С. Курнакова.

7
О с л у ч а е  х и м ического  р а зл о ж е н и я , о бу сл о влен н о го  д ав л ен и ем

1 Эта статья («Ueber einen Fall durch Druck bewirhter chemischer Zersetzung»), 
написапная Вант-Гоффом совместно с В. Спрингом, перед помещением в первый номер 
начавшего выходить в 1887 г. международного «Журнала физической химии» (Ztschr. 
physik. Chem., 1887, Bd. 1, S. 227—230) была отредактирована одним из издателей это
го журнала, известным немецким физикохимиком В.Оствальдом, о чем свидетельствуют 
инициалы В. О., помещенные после текста статьи. Как и большинство произведений 
Вант-Гоффа, эта работа посвящена изучению динамических условий существования 
химических систем. В этом исследовании Вант-Гофф развивает и проверяет па иных 
экспериментальных системах (и при иных условиях) изложенные в предыдущей пуб
ликации настоящего издания представления о природе перехода в системах двойных 
солей (см. работу 6 разд. I).

В настоящей статье рассматривается влияние повышенного давления (порядка 
6000 атм) и изменения температуры на свойства д в о й н о й  с о л и  — ацетата кальция — 
меди. Сделанпый авторами вывод о прямой зависимости скорости разложения двойной 
соли от величины давления и температуры показывает возможность применения ос
новных закономерностей химической динамики, разработанных Вант-Гоффом, для нор
мальных условий превращений и для реакций, протекающих при повышенных давле
ниях (несколько тысяч атмосфер). Этот важный вывод позволил в дальнейшем Вант- 
Гоффу исследовать природу химических равновесий и условия образования соляных 
месторождений, а Спрингу изучать поведение веществ при больших давлениях и про
анализировать проблему химического сродства.

Настоящая работа удачно дополняет предыдущее исследование Вант-Гоффа (см. 
работу 6 разд. I). Она образует с ним цикл статей о влиянии различных условий на раз
ложение конденсированных систем — двойных солей. В этом цикле Вант-Гофф раз
вивает созданные ранее представления о своеобразном явлении — существовании точ
ки перехода.

2 Для облегчения чтения текста настоящей работы некоторые обозначения формул 
соединений и их математическое описание (определение аналитическим путем физико
химических характеристик веществ) приведены здесь в более современном выражении, 
чем в оригинале статьи.

3 В д ал ьн ей ш ем  этим  во п росом  з а н и м а л с я  п р еи м у щ еств ен н о  В . С п р и н г.



8

Р о л ь  осм о ти ч еско го  д ав л ен и я  
в  ан ал о ги и  м еж ду  р аств о р ам и  и  га за м и

1 Эта обобщающая статья («Die R olle des osm otischen Druckes in der A nalogic  
zw ischen Liisungen und Gasen») является естественным продолжением помещенных 
в настоящем издании работ Вапт-Гоффа (см. работы 1—4 разд. I). Выполненная в ла
боратории Амстердамского университета, она поступила в редакцию вновь созданного 
журнала «Zeitschrift fiir physikalische Chemie» в сентябре 1887 г. и появилась в его пер
вом номере (Ztschr. physik. Chem., 1887, Bd. 1, H . 5, S. 481—508). Эта статья имела 
принципиальное значение для создания теории разбавленных растворов, поскольку 
именно в ней была окончательно доказана на основании представления об осмотическом 
давлении возможность использования термодинамических газовых законов для опи
сания физических свойств разбавленных растворов. Очень важным при этом оказалось 
использование Вант-Гоффом установленных Ф. Раулем экспериментальных значений 
величин понижения температур кипения или замерзания и давлений паров растворов.

Наибольшим успехом Вант-Гоффа в создании теории растворов, основные поло
жения которой приведены в настоящей работе, оказалось объяснение с единой точки 
зрения вида взаимосвязи между природой раствора и его различными свойствами. 
В дальнейшем углубление теории шло по пути модификации (а не замены) ее основ, 
расширения и дополнения важных положений: например, введение Вант-Гоффом коэф
фициента активности г, который позволял приложить теорию к растворам сильных кис
лот и оснований. Этот коэффициент нашел свое физическое объяснение после создания 
Аррениусом в 1884— 1887 г г . теории электролитической диссоциации.

Еще в марте 1887 г ., т. е. за полгода до отправления этой статьи в «Zeitschrift fiir 
physikalische Chemie», Вант-Гофф получил письмо, в котором Аррениус объяснял, 
что i зависит от величины степени диссоциации. Поэтому Вант-Гофф, публикуя настоя
щую работу, с полным правом мог писать о «глубокой аналогии, даже идентичности 
физических свойств» растворов и газов.

Установленные Вант-Гоффом положения теории растворов («физической», как ее 
стали впоследствии называть), обогащенные концепциями гидратной («химической») 
теории, легли в основу современных представлений о природе растворов. Теория ра
створов Вант-Гоффа оказалась, как и всякая подлинная научная теория, не отброшен
ной при последующем развитии науки, а лишь модифицированной (подробнее об этом 
см. кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф. М.: Наука, 1977, с. 141— 161).

2 Эти слова оказались пророческими. В настоящее время во многих областях чело
веческой деятельности используются полупроницаемые мембраны. От одновременного 
синтеза двух различных веществ в одном реакторе до очистки медицинских препара
тов — таков диапазон применения мембран в наши дни. Наибольшее распространение 
получили молекулярные сита-цеолиты.

3 Здесь этот термин употреблен для отражения аналогии движения молекул ра
створителя с поведением газовой системы, описываемой положениями кинетической 
теории газов.

4 Вывод закона Авогадро для разбавленных растворов при помощи модели идеаль
ной тепловой машины (с растворенными веществами в качестве рабочего тела) позволил 
широко использовать термодинамические газовые законы при описании свойств раз
бавленных растворов. Это в свою очередь способствовало более глубокому исследова
нию условий равновесия в растворах, более широкому проникновению мето
дов и представлений математики и физики в учение о растворах. Так совершенствова
лись связи химии с физикой в процессе их исторического развития. Проблема взаимо
связи физики и химии интересовала Вант-Гоффа на разных этапах его творческой дея
тельности.

6 Здесь Вант-Гофф дал приближенное выражение уравнения газового состояния, 
впервые выведенного в 1834 г. Б . Клапейроном (1799— 1864) — французским физиком 
и инженером. В 1870-х годах Д . И. Менделеев, исследуя поведение газов при очень вы
соких давлениях, вывел уравнение состояния газов в более общем виде, чем Клапей
рон (см. кн.: Ф и г у р о в с к и й  Н . А . Дмитрий Иванович Менделеев. 2-е изд. М.:



Наука, 1984, с. 103— 111). В настоящее время это соотношение называется уравнением  
состояния Клапейрона—Менделеева.

6 Современное значение этой величины (Р  выражается в мм рт. ст., а V  — в мл) 
составляет 62 360.

7 В этой графе таблицы сняты ссылки на работы, из которых взяты значения скры
той теплоты плавления, поскольку в оригинале Вант-Гофф привел не всегда выверен
ные источники.

8 Имеется в виду осмотическое давление.
9 К . Гульдберг и П. Вааге — знаменитые норвежские ученые, сформулировавшие 

в наиболее общем виде положения закона действия масс, были профессорами универ
ситета в г. Христиании (ныне г. Осло) — столице Норвегии. Поскольку до 1905 г. Нор
вегия входила в состав Шведского государства, неудивительно, что Вант-Гофф назвал 
Гульдберга и Вааге шведскими учеными.

9
О тео р и и  ди ссо ц и ац и и  эл е к тр о л и то в

1 Эта статья («ГеЬег die D issoziationstheorie der Elektrolyte») — совместная работа 
Вант-Гоффа с его сотрудниками в химической лаборатории Амстердамского универси
тета поступила в редакцию «Журнала физической химии» в сентябре 1888 г. и сразу же 
была опубликована (Ztschr. physik. Chem., 1888, Bd. 2, H . 10, S. 777—781). Она очень 
важна для укрепления положений теории растворов Ван-Гоффа и теории электролити
ческой диссоциации, разработанной С. Аррениусом. В этой работе не только развиты 
на повом уровне положения теории разбавленных растворов, выдвинутых в ряде пре
дыдущих исследований Вант-Гоффа (из напечатанных в настоящем издании это прежде 
всего работы 2 и 8 разд. I), но и проведено дополнительное экспериментальное подтвер
ждение теории электролитической диссоциации. Результаты настоящего исследования 
внесли значительный вклад в признание химиками в 1890-х годах теории разбавленных 
растворов и теории электролитической диссоциации.

2 Речь идет о предыдущей работе Вант-Гоффа, опубликованной в настоящем изда
нии (статья 8 разд. I).

3 Это соединение — циклическая непредельная спиртокислота — по составу близ
ко к хинной кислоте. Она является сырьем для получения ароматических аминокис
лот — фенилаланина, тирозина, триптофана и некоторых других.

10
З ав и си м о сть  м еж ду  о см оти ч ески м  д ав л ен и ем , 

по н и ж ен и ем  то ч к и  за м е р за н и я  и  эл ек тр о п р о во д н о стью

1 Эта работа («Beziehung zwischen dem osm otischen Druck, G efrierpunktsernied- 
rigung und elektrischer Leitfahigkeit») продолжает совместный с JI. Райхером цикл ис
следовании Вант-Гоффа, посвященный экспериментальному подтверждению положе
ний теории электролитической диссоциации. Авторы настоящего исследования, про
веденного в химической лаборатории Амстердамского университета до февраля 1889 г., 
экспериментально определили значения электропроводности, осмотического давления 
н температур замерзания различных солей (преимущественно хлоридов, сульфатов ли
тия, калия, стронция, магния, меди) при их значительном разбавлении (Ztschr. physik. 
Chem., 1889, Bd. 3, H. 3, S. 198—202). Найденные при этом величины относительного 
содержания ионов в растворе (широко использовавшиеся в то время различными иссле
дователями — Аррениусом, Оствальдом, Кольраушем, де Вриесом — при изучении 
растворов электролитов) подтвердили положение Аррениуса о существовании значи
тельной диссоциации веществ в растворах солей различной концентрации.



11
Т о чк а  п ереход а  пр и  дво й н о м  р азл о ж ен и и

1 Эта работа («Die Um wandlungstem peratur bei der doppelten Zersetzung»), выпол
ненная Вант-Гоффом с JI. Райхером в химической лаборатории Амстердамского уни
верситета, поступила в редакцию международного «Журнала физической х и м и и » 
в апреле 1889 г. (Ztschr. physik. Chem., 1889, Bd. 3, H . 5, S. 482—487). Она появилась 
в том же томе журнала, что и  предыдущая работа этих авторов (см. работу 10 разд. I 
настоящего издания). В это время Вант-Гофф одновременно занимался двумя больши
ми исследовательским! темами — подтверждением теории электрической диссоциации 
при исследовании разбавленных растворов и изучением условий солевых равновесий. 
Правда, обе темы лежали в русле основной проблемы, занимавшей Вант-Гоффа на 
протяжении большей части его научной деятельности,—изучения химических рав
новесий в растворах.

Настоящая работа является продолжением начатых Вант-Гоффом еще в 1880-х го
дах и нашедших отражение в «Очерках по химической динамике» исследований солевых 
равновесий, которые развивались им в других работах, выполненных в университет
ской лаборатории Амстердама. Проведенное Вант-Гоффом здесь тщательное экспери
ментальное изучение точки перехода в различных растворах электролитов объединяет 
оба направления исследований (о которых говорилось выше), а также показывает воз
можность применения представлений теории электролитической диссоциации для 
изучения солевых равновесий.

2 Это ссылка на приведенную в настоящем издании статью Вант-Гоффа (см. ра
боту 6 разд. I).

3 Ссылка на потребность германской калийной промышленности еще отчетливее 
указывает по сравнению с предыдущей работой (см. работу 6 разд. I настоящего изда
ния) на технологическую направленность исследований солевых равновесий Вант- 
Гоффом в этот период.

12
О зав и си м о сти  м еж ду  сродством  

в  аб солю тн ом  и зм ер ен и и  и  в ел и ч и н ам и  ср о дства  
по О ствал ьд у

1 Эта работе («ОЬег die Beziehung zwischen der A ffin itat in  absolutem  Mass und 
O stw ald’s Affinitatsgrossen») относится к циклу исследований, подтверждающих поло
жения теории электролитической диссоциации, незадолго до этого выдвинутой С. Ар
рениусом (1884—1887 гг.). Исходя из положений этой теории, Вант-Гофф в настоящей 
работе (Ztschr. physik . Chem., 1889, Bd. 3, H . 6, S. 808—810) использует полученные 
Оствальдом значения постоянных сродства, характеризующих степень диссоциации 
преимущественно слабых электролитов, для выражения «сродства» как меры работы, 
совершаемой при реакции соединения ионов в кислоту. Д ля описания этого процесса 
Вант-Гофф использовал схему цикла обратимых превращений, протекающих при по
стоянной температуре (этот цикл подробно рассмотрен в предыдущих работах ученого— 
3 и 4 разд. I этого издания). Полученные Вант-Гоффом результаты уточняют и допол
няют высказанные Оствальдом представления о зависимости между величиной срод
ства и строением различных органических соединений.

2 Здесь и далее выражение «сродство» употребляется в смысле «работа сродства».
3 Вант-Гофф ссылается на работу, опубликованную в настоящем издании (см. 

статью 4 разд. I).

13
О су щ н о сти  о см о ти ч еско го  д а в л ен и я .

О твет  г . Л о т а р у  М ейеру

1 Эта статья («Ober das W esen des osm otischen Drucks. Antwort zu Herrn Lothar 
Meyer») имеет особое значение для творчества Вант-Гоффа. Понятие об осмотическом 
давлении играло принципиальную роль в построении голландским ученым основы тео



рии растворов, которую впоследствии даже иногда называли «осмотической теорией 
растворов». Проведенная Вант-Гоффом последовательно аналогия между осмотичес
ким и газовым давлениями, которая позволяла ученому применить термодинамические 
основы теории газов для построения теории разбавленных растворов, вызвала серьез
ные возражения у крупного немецкого химика JI. Мейера (1830—1895) — профессора 
университета в Тюбингене. JI. Мейер опубликовал статью (Ztschr. phys. Chem., 1890, 
Bd. 5, S. 23), в которой по-иному рассматривал сущность осмотического давления. Он 
в противоположность взглядам Вант-Гоффа полагал, что осмотическое давление обу
словливается молекулами растворителя, а не растворенного вещества. Рассматривая 
широко используемый Вант-Гоффом пример 1%-ного водного раствора сахара, пока
зывавшего высокое осмотическое давление, JI. Мейер считал, что осмотическое давле
ние создается за счет давления молекул воды, а не сахара, т. е. того вещества, для ко
торого мембрана является проницаемой. Таким образом, не оспаривая выводов Вант- 
Гоффа о равенстве величин осмотического давления раствора (того ж е сахара) и газо
вого давления при одинаковом количестве молекул в равных объемах, Мейер отрицал 
одинаковую природу этих видов давления. Вант-Гофф не приводит в настоящей работе 
(Ztschr. physik. Chem., 1890, Bd. 5, S. 174— 177) убедительных возражений против до
водов Мейера. В 1891 г. Мейер опять выступил против взглядов Вант-Гоффа на при
роду осмотического давления. Понимая уязвимость своих представлений, Вант-Гофф 
в ответе Мейеру в 1892 г. (ранно как и в более поздних работах, например, 
в «Лекциях физической и теоретической химии», 1899 г.. а также в Нобелевской речи 
1901 г .— см. статью 3 разд. III настоящего издания) уклоняется от точного обоснова
ния природы и механизма проявления осмотического давления.

Критические выступления против представлений Вант-Гоффа о природе осмоти
ческого давления способствовали ограничению сферы применимости осмотической тео
рии Вант-Гоффа сильно разбавленными растворами, в которых практически не прояв
ляется природа компонентов конденсированной системы (см. также кн . - .Добротин Р. Б. ,  
Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф. М.: Наука, 1977, с. 162 — 166).

2 Из рассмотреиия этого примера (керамической ячейки с полупроницаемой стен
кой) видна нечеткость представлений Вант-Гоффа о природе осмотического давления. 
Достаточно обратить внимание на трудно объяснимую «инверсию» проницаемости стен
ки ячейки. Предпринятое Вант-Гоффом «упрощение» опыта привело к значительному 
усложнению его рассуждений, их нарочитости, запутанпости и в конечном счете не
правильности теоретических построений. Вант-Гофф делает ошибку, утверждая иден
тичность осмотического давления («сверхдавления») в системе лишь давлению одного 
из газов. Сделанпая им оговорка о неправомерности некритического принятия сделан
ного им вывода не кажется убедительной. Вапт-Гофф в дальнейшем не возвращался 
к подобному объяснению природы осмотического давления.

14
О твер д ы х  р а ст в о р ах  и  определени и  

м о л ек у л яр н о го  в ес а  тв е р д ы х  тел

1 Настоящая работа («ОЬег feste Losungen und M olekulargewichtsbestim m ung an 
festen Korpern»), поступившая в редакцию «Журнала физической химии» в феврале 
1890 г. (Ztschr. physik. Chem., 1890, Bd. 5, H. 4, S. 3 2 2 -3 3 9 ) , является очень важной 
как для понимания творчества Вант-Гоффа, так и для истории физической химии. 
В этом исследовании Вант-Гофф заложил основы теории твердых растворов, применив 
к твердым изоморфным смесям положения созданной им осмотической теории раство
ров. Оказалось, что во многих случаях проведение подобной аналогии (оправданность 
которой, правда, не получила у  Вант-Гоффа теоретического обоснования) помогает 
определить важные физические характеристики веществ в твердом состоянии (в том 
числе получающихся при кристаллизации растворов): молекулярные веса, размеры 
молекул и т. д. Кроме того, с единой точки зрения Вант-Гоффу удалось рассмотреть 
при этом такие различные на первый взгляд вещества, как изоморфные твердые смеси, 
твердые кристаллогидраты, жидкие растворы.

Таким образом, с определенными изменениями и ограничениями осмотическая тео-



рия растворов Вант-Гоффа, как показано в этой статье, оказалась применимой к раз
личным фазовым состояниям веществ.

После публикации настоящей работы появилась основа для более интенсивного 
исследования физических и химических свойств твердого состояния. Это имело боль
шое значение для исследования солевых равновесий, проводимых в это время и позже 
самим Вант-Гоффом, а также и для последующего развития многих важных областей 
науки и техники.

Так, уж е в начале X X  в. учеными были найдены три полиморфные модификации 
железа, установлены температурные границы их существования, кристаллическая 
структура и свойства на основании теории твердых растворов.

Дальнейшее развитие теории твердых растворов, проведенное в 1900— 1910 -х  го
дах Н . С. Курнаковым на основе созданного им метода физико-химического анализа, 
позволило показать правильность представлений о нестехиометрическом характере 
ряда соединений. В настоящее время количество таких веществ (тесно связанных 
с твердыми растворами и названных Курнаковым «бертоллидами») необычайно воз
росло н нет оснований предполагать уменьшение темпов его роста в дальнейшем.

2 Термин «депрессия» здесь обозначает понижение точки замерзания исследуемого 
раствора.

3 В данном случае речь идет об ионах натрия.
4 Здесь имеются в виду ионы серебра.
6 Здесь Вант-Гофф вновь подчеркивает возможность практического использова

ния полученных им результатов.
^Этот термин «беспокоящие причины» по своему смыслу близок широко исполь

зуемому Вант-Гоффом в «Очерках по химической динамике» представлению о «возму
щающих действиях», с помощью которого голландский физикохимик пытался исклю
чить влияния, искажающие предполагаемый характер проявления свойств веществ. 
Но если в «Очерках по химической динамике» такими свойствами были химические 
(выражаемые через константы скоростей «нормального химического превращения»), 
то в настоящей работе речь идет о физических свойствах вещества. Так, Вант-Гофф 
подчеркивает, что методический прием сознательного упрощения рассматриваемого 
сложного явления, которое в его время не могло быть детально познано, применил! для 
широкого круга объектов исследования.

15
О количестве и природе так называемого озона, 

который образуется при медленном окислении фосфора

1 Эта работа («Cber die Menge und die Natur des sogennanten Osons, das sich bei 
langsam er O xydation des Phosphors bildet») стоит несколько особняком от большин
ства исследований Вант-Гоффа, проведенных после публикации «Очерков по химичес
кой динамике» (см. работы 4 — 14— разд. I настоящего издания). Большое внимание 
в этих работах уделялось исследованию условий химического равновесия (преимуще
ственно в системах разбавленных растворов), а также распространению осмотической 
теории растворов Вант-Гоффа на твердые гомогенные изоморфные смеси и на многоком
понентные системы солей.

В настоящей статье (Ztschr. phys. Chem., 1895, Bd. 16, H. 3, S. 411—416) продол
жается очень интересная линия исследования Вант-Гоффом химических свойств газо
вых систем, иачатая им с большим размахом в «Очерках по химической динамике».

Рассматривая проведенное в его лаборатории медленное окисление фосфора, серы 
и альдегида, сопровождаемое предельными явлениями, Вант-Гофф задался целью вы
явить природу частиц, действительно реагирующих с окисляемым веществом. Выдви
гая не подтвердившееся впоследствии предположение о расщеплении при этом моле
кулярного кислорода иа ноны, Вант-Гофф решил для проверки своих представлений 
изучить природу продукта, образующ егося при медленном окислении фосфора. Наи
более интересным для современных химиков в этой работе является методика опреде
ления озона (по влиянию его, равно как н иных веществ, принимающих участие в про
цессе, на свечение фосфора, т. е. на предельные явления).

Таким образом, в этой работе Вант-Гофф одним из первых начал исиользовать 
предельные явления в газовых смесях для изучения их химических свойств. Впослед



ствии Н . Н. Семенов и С. Хиншелвуд, идя по тому ж е пути, разработали основные по
ложения теории цепных разветвленных реакций.

2 К сожалению, такое принципиально правильное предположение было оставлено 
Вант-Гоффом. Это можно объяснить сильной приверженностью ученого в то время 
к теории электролитической диссоциации, в рамках которой он и пытался интерпрети
ровать не только реакции в растворах, но и процессы, происходящие в газах.

3 Имеются в виду ионы кислорода.
4 Представление об усилении озоном свечения фосфора было впоследствии (ко

нец 1920-х годов) подтверждено в работах школы Семенова (А. Ковальским), но вывод, 
сделанный на основании этого наблюдения Вант-Гоффом о природе продукта, образую- 
щегося’при окислении фосфора, неточен. Проведенные с конца 1920-х годов и до настоя
щего времени исследования показали необычайно сложный характер протекающих 
в этом процессе отдельных реакции, в результате которых (хотя и довольно редко) 
образуется озон. Уровень развития химии в то время не позволил Вант-Гоффу до кон
ца понять всю сложность избранного им для изучения процесса. Но многостадниность 
этого превращения и связь скоростей его отдельных стадий со специфической природой 
участвующих в них продуктов были ясны Вант-Гоффу.

5 Это замечание Вант-Гоффа лишний раз указывает на встающие перед ним труд
ности не только в интерпретации экспериментального материала, но и при получении 
достоверных результатов. Общей причиной этих трудностей было несоответствие уров
ня развития химической науки и методов исследований в 1890-х годах сложности по
ставленной Вант-Гоффом задачи изучить механизм цепной разветвленной реакции.

6 Хамелеоном (минеральным) здесь не совсем правильно называется маргапцево- 
кнслый калий К М п04 за способность изменять свой цвет в различных реакциях окис
ления—восстановления. Первоначально так К. Шееле был назван марганцевпстокислый 
калий КгМ п04.

7 Под пламенем Вант-Гофф понимает здесь яркое свечение смеси фосфора с кисло
родом в колбе.

16
К теории элемента превращения 

без метастабилыюй фазы

1 Эта статья («Zur Theorie des U m w andlungselem ents ohne m etastabile Phase») 
написана вместе с учеником Вант-Гоффа Э. Когеном и физико-химиком Г. Бредигом. 
Она поступила в редакцию «Ж урнала физической химии» 12 января 1895 г. (Ztschr. 
physik. Chem., 1895, Bd. 16, H. 3, S. 453—457). Настоящая работа продолжила цикл 
количественного рассмотрения условий химического равновесия на основе термодина
мических представлений. Эти работы были проведены под руководством Вант-Гоффа 
в 80—90-х годах X IX  в. В настоящем издании публикуется ряд таких исследований, 
начиная с «Очерков по химической динамике» (см. работу 1 разд. I). По существу, все 
работы настоящего издания, в которых анализируются условия химического равнове
сия, так или иначе посвящены этому вопросу (особенно труды 1—4, 6 11, 12 разд, I).

Авторы, рассмотрев способ определения электродвижущей силы в элементах, ток 
в которых возникал за счет значительной разницы в концентрациях находящ ихся в них 
растворов солей, показали применимость для этого случая соотношений, связывающих 
воедино термодинамические (теплоты разбавления солей) и электрохимические (ЭДС) 
характеристики исследуемых элементов.

2 Имеется в виду приведенная в подстрочной ссылке статья Когена и Бредига.
3 Нарисованная здесь картина существенно отличается от современных представ

лений.
17

Понижение точки плавления хлорида магния 
добавлением посторонних веществ

1 Настоящая работа («Die Schm elzpunktserniedrigung des M agnesium chlorids durch 
Zusatz von Fremdkorprn») является закономерным следствием из проведенного ранее 
Вант-Гоффом с сотрудниками цикла исследований солевых равновесий. Поэтому она



помещена в настоящем издании с некоторым нарушением хронологии ее публикации 
(Ztschr. physik. Chem., 1897, Bd. 22. H. 4, S. 598—608) по сравнению с расположенной за 
ней здесь работой Вант-Гоффа. Обобщение этого направления исследований (некоторые 
из них приведены в настоящем издании) было дано Вант-Гоффом в книге «Лекции об 
образовании и разложении двойных солей», увидевшей свет в 1897 г.

Непосредственным поводом для появления этой статьи оказалась необходимость 
изучить растворимость солей, образующ их отложения. Строгая направленность рас
сматриваемой работы определена поставленной перед Вант-Гоффом задачей: выяснить 
условия образования стассфуртских соляных месторождений (расположенных около 
г. Магдебурга, ныне на территории ГДР). Решение этой важной для развития науки и 
химической промышленности задачи было основной работой Вант-Гоффа в Прусской 
академии наук.

Основным методом исследования Вант-Гофф выбрал анализ понижения точки пла
вления хлорида магния в его расплавах с другими солями. Полученные эксперимен
тальные результаты показали близкие значения молекулярного понижения точки пла
вления хлоридов магния, калия и натрия; аналогичные же величины для сульфатов 
калия и магния резко отличались от значений для хлоридов. Это позволило автору 
сдёлать выводы о поведении ряда важных для промышленного использования минера
лов при воздействии на них различных реагентов.

18
О законе разбавления для солей

1 Эта работа («ОЬег das Verdttnnungsgesetz bei Sauren»), выполненная Вант-Гоффом 
в конце амстердамского периода его деятельности (Ztschr. phys. Chem., 1895, Bd. 18, 
H. 2, S. 300—304), по своей тематике тесно связана с предыдущими работами по теории 
электролитической диссоциации растворов. Предложенное при этом Вант-Гоффом 
модифицированное соотношение меж ду молекулярной электропроводностью и кон
центрацией раствора помогает расширить границы применения закона разбавления 
для различных солей. Еще в 1888 г. В. Оствальд сформулировал закон разбавления, 
который был им проверен для многих электролитов. Через шесть лет Бредиг устано
вил, что этот закон прямо применим лишь для слабых электролитов. Для сильных же 
электролитов, как показал немецкий химик М. Рудольфи в 1895 г ., было получено не
сколько иное выражение закона разбавления. В том ж е году Вант-Гофф модифицировал 
в настоящей статье формулу, предложенную Рудольфи, уделив большее внимание 
учету разбавления и концентрации неразложившейся соли.

19

Гипс и ангидрит

1 Настоящая работа («Gips und Anhydrit») является обобщением исследований, 
проведенных в Берлинской лаборатории Прусской академии наук под руководством 
Вант-Гоффа с конца 1890-х годов до 1903 г. (Ztschr. phys. Chem., 1903, Bd. 45, 11. 3, 
S. 257—306). Она посвящена анализу важнейшей научной и технической проблемы: обра
зования и превращений гипса, играющего столь значительную роль в строительной тех
нике. Под руководством Вант-Гоффа силами его сотрудников но лаборатории показан 
конкретный пример применения фундаментальных физико-химических представлений 
для исследования свойств важных для строительства модификаций гипса: штукатур
ного н эстрихгипса. Техническая направленность этой работы очевидна, равно как и 
ее тесная связь с исследованием солевых равновесий кристаллогидратов, растворепия 
ряда солей, в том числе и хлорида магния.

Используя полученный ранее материал о кристаллизации солей при насыщении их 
растворов другими веществами, Вант-Гофф в настоящей работе на основе фундаменталь
ного исследования проблемы сформулировал основные правила образования этих очень 
важных для практики солевых систем, изучил их физические и химические свойства. 
Основные положения настоящей работы Вант-Гоффа впоследствии были использованы



химиками для создания технологии получения строительных материалов на основе 
гипса.

2 Марненглас — безводный прозрачный кристаллический сульфат кальцпя.
3 В приведенной таблице нами сняты затрудненные для расшифровки ссылки 

Вапт-Гоффа на некоторые оригинальные работы. В скобках Вант-Гофф ссылается на 
недостаточно проверенные экспериментальные данные.

4 При неоднократном посещении Вант-Гоффом Стассфуртских месторождений 
солей.

5 Заметно целенаправленное изучение Вант-Гоффом актуальных проблем науки, 
имеющих принципиальное значение для развития промышленности. Его работам так
ж е присущ комплексный характер. Например, в рассматриваемом случае для выясне
ния условий химического равновесия в системах солей используются и результаты  
геохимического анализа соляных отложений.

6 Большое значение имеет применение Вант-Гоффом более правильного с точки 
зрения химических знаний термина «алебастровый гипс», чем широко распространен
ного позж е названия этого материала — «алебастр».

РАЗДЕЛ II .

СТЕРЕОХИМИЯ И ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

1
О новом синтезе пропионовой кислоты

1 Статья («Ueber eine neue Synthese der Propionsaure») поступила в редакцию ж ур
нала Немецкого химического общества 8 августа 1873 г. из возглавлявшегося А. Ке
куле Химического института Боннского университета. Она была первой печатной 
работой Вант-Гоффа (Вег. Dtsch. chem. Ges., 1873, Jg. 6, S. 1107— 1108). Статья посвяще
на традиционной для школы Кекуле теме — синтезу органических кислот. Пропионо- 
вая кислота получена из щавелевой аналогично муравьиной. Вант-Гофф, вероятно, 
случайно выбрал для синтеза пропионовую кислоту. Однако этот выбор во многом 
определил в дальнейшем не только тему докторской диссертацип Вант-Гоффа, но 
и направление его классических работ, заложивших основы стереохимии.

2 Из этих уравнении реакции видно, что положения теории химического строения 
еще не стали в начале 1870-х годов общепризнанными. Это неудивительно, если учесть, 
что первая работа Вант-Гоффа выполнена в лаборатории А. Кекуле.О б отношении Ке
куле к теории химического строения органических соединений см. кн.: Быков Г. В.  
Август Кекуле. Очерк ж и з н и  и  деятельности. М.: Наука, 1964, с. 150— 174.

2
Некоторые факты, проливающие свет 

на историю открытия циануксусной кислоты

1 В этой статье («Facts pour servir a l ’histoire de l ’acide cyanique») изложены основ
ные экспериментальные результаты докторской диссертации Вант-Гоффа «Об изуче
нии циануксусной кислоты и малоповой кислоты», защищенной в Утрехтском универ
ситете в декабре 1874 г. (B ull. Soc. chim . Paris, 1874, t. 22, p. 486). В ней обобщены 
результаты двух исследований Вант-Гоффа, ранее опубликованные в «Известиях немец
кого химического общества» (Ber. Dtsch. chem. Ges., 1874, Jg. 7, S. 1382, 1571).

Обе статьи поступили из Химического института Боннского университета, воз
главлявшегося Кекуле в октябре и ноябре 1874 г. Объектом исследования Вант-Гоффа 
продолжали оставаться кислоты с тремя атомами углерода в молекуле. Интерес к та
ким соединениям явно обусловил внимательное изучение Вант-Гоффом работы Вис- 
лиценуса «О строении молочных кислот». Молочные кислоты — трехуглеродные окси- 
кислоты (см. также кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю.  И . Вант-Гофф. М.: Н аука, 
1977, с. 46).



3
О стр у к ту р н ы х  ф орм улах  в  п р о с тр а н с тв е

1 Эта работа Вант-Гоффа («Sur les form ules de structure dans l ’espace») была опуб
ликована в известном голландском научном журнале в 1874 г. (Arch. Noerlandaises 
des Sciences exactes et naturelles, 1874, t. 9, p. 445—454). Статья Вант-Гоффа была на
писана 5 сентября 1874 г. в г. Утрехте буквально через неделю после возвращения Вант- 
Гоффа из лаборатории А. Вюрца в Париже, где голлапдский химик познакомился с Ж а
ком Ашилем Ле Белем (прайда, об их беседах но проблемам стереохимии в литературе 
не сохранилось сведений). В сентябре также была написана Вант-Гоффом небольшая 
брошюра на голландском языке «Предположение применять в пространстве современ
ные структурно-химические формулы вместе с примечанием об отношении между опти
ческой вращательной способностью и химической конституцией органических соеди
нений». В Утрехт Вант-Гофф вернулся, чтобы защитить докторскую диссертацию, по
священную изучению свойств и способов получения циануксусной и малоновой кислот. 
Идея об асимметрическом атоме углерода, положенная в основу представлений о рас
положении атомов в пространстве, возникла у Вант-Гоффа, по его словам, «под влия
нием свежего воздуха» (см. кн.: Блох М.  А .  Жизнь и творчество Вант-Гоффа. Пг.: 
Н Х ТИ , 1923, с. 62) во время чтения статьи И. Вислпценуса «О строении молочных кис
лот», опубликованной в журнале «Апналы химии и фармации» в 1873 г. (Lieb. Ann., 
1873, Bd. 167, S. 302—346). «Фраза из статьи Вислиценуса: «Факты вынуждают нас объ
яснять различие изомерных молекул с одинаковой структурной формулой различным 
положением их атомов в пространстве» — запала мне в память, и с тех пор я употреб
лял ее как девиз»,— вспоминал Вант-Гофф (цит. по кн.: Быков Г. В.  История стерео
химии органических соединений. М.: Наука, 1966, с. 63).

Идея углеродного тетраэдра, как и необходимость обратить пристальное внимание 
на пространственное строение молекул, обсуждалась учеными задолго до появления 
статьи Вислиценуса. Так, Л . Пастер обнаружил в 1848 г., что кристаллы виноградной 
кислоты, которые, в соответствии с ранее проведенными наблюдениями Мичерлиха, 
не вращают плоскость поляризации, гемиэдричны и представляют собой смесь двух  
видов кристаллов. Однако Пастер не знал, как построены пространственно молекулы 
оптически активных соединений, хотя отчетливо понимал, «что группировка атомов 
отвечает дисимметрическому порядку, не совпадающему со своим отображением» 
(см. кн.: Быков Г.  В.  Указ. соч., с. 20; Пастер JI. Избр. тр. М.: Изд-во АН СССР, 
1960, т. 1, с. 11. (Классики науки)).

Существенное значение для возникновения стереохимии имели некоторые более 
общие теоретические представления, предложенные химиками в 1860-х годах, не свя- 
чанные непосредственно с изучением оптической активности органических соедине
ний. Так, в том же 1862 г. А. М. Бутлеров для обоснования оставленной впоследствии 
гипотезы о различных единицах сродства у одного углеродного атома предположил, что 
атом углерода лежит в вершине углеродного тетраэдра, каждая из четырех плоскостей 
которого обусловливает связывапие одного из атомов водорода. Через три года Кекуле 
(очевидно, не без влияния идеи Пастера о необходимости учета не только плоскостного 
расположения атомов) предложил записывать строение бензола с учетом относитель
ного пространственного расположения его атомов.

Успехи в разработке представлений о пространственном строении молекул нашли 
отражение и в объяснении оптической изомерии. В 1865 г. В. В. Марковннков считал, 
что в оптических изомерах одинаковое химическое строение (последовательность в плос
костном расположении атомов) связано с разной «физической группировкой атомов» 
(пространственным строением). Проведенные в 1860-х годах многочисленные исследо
вания пространственного строения ряда соединений (представления об углеродном тет
раэдре, выдвигавшиеся также в 1867 г. Кекуле, а в 1869 г. А. Розенштплем, А. Ладен- 
бургом и Э. Патерно), а также изучение оптической изомерии обусловили столь 
определенный вывод Вислиценуса о невозможности объяснить оптическую изомерию 
молочных кислот без признания различного пространственного расположения их атомов. 
Таким образом, статья Вант-Гоффа была подготовлена всем ходом развития химии. 
Подтверждением этого могут служить слова В. В . Марковннкова: «Теория строения хо
чет только рассматривать, каким образом распределяется сила химического сродства



между отдельными атомами... она отнюдь не желает касаться вопроса об относительном 
положении атомов в пространстве... это один из ближайших очередных вопросов, ко
торый должен быть разрешен так и л и  иначе. Отрекаться от него, как то делает теория 
строения, невозможно» (Марковников В.  В.  И збр. тр. М.: Изд-во АН СССР, 1955, с. 284).

Брошюру на голландском языке вместе со сделанными им моделями тетраэдричес
кого атома углерода Вант-Гофф в 1874 г. послал крупнейшим химикам: А. Байеру, 
М. Бертло, А. М. Бутлерову, И. Вислиценусу, А. Гофману, А. Кекуле, Э. Франк- 
ланду.

В том же 1874 г. в ноябрьском номере бюллетеня Парижского химического обще
ства (Bull. Soc. chim . Paris, 1874, t. 22, p. 337) была опубликовапа статья французского 
химика Ж. А. Ле Беля (который вместе с Вант-Гоффом работал в лаборатории А. Вюр
ца). Статья и брошюра Вант-Гоффа вместе со статьей Ле Беля «Об отношениях, которые 
существуют между атомными формулами органических тел и вращательной 
способностью их растворов» заложили основы стереохимии.

В 1875 г. расширенный и переработанный текст брошюры Вант-Гоффа был опубли
кован в Роттердаме на французском языке под названием «Химия в пространстве». 
Через два года появился немецкий перевод брошюры, выполненный учеником профес
сора II. Вислиценуса молодым химиком Ф. Германом. Предисловие к немецкому изда
нию было написапо проф. И. Вислиценусом. Известный немецкий х и м и к  высоко оценил 
стереохимические представления Вант-Гоффа. Немецкий перевод брошюры назывался 
«Расположение атомов в пространстве». Он был переиздан трижды (1877, 1894, 1908 гг.). 
С последнего издания был сделан русский перевод этой работы Вант-Гоффа, опублико
ванный в 1911 г. в Москве. Немецкий перевод способствовал широкому распростране
нию стереохимическпх представлений Вант-Гоффа среди химиков. Уже первый немец
кий перевод в значительной мере отличался от содержания голландской брошюры. 
По словам Ф. Германа, он представлял немецким читателям не перевод брошюры, а ее 
«свободную переработку». Ф. Герман опустил некоторые положения работы Вант- 
Гоффа, а другие развил подробнее. Так в немецком переводе не нашли отражения 
рассмотренное Вант-Гоффом строение ароматических соединений, вопросы двухвалент
ности атома углерода и др. В то ж е время более подробно была проанализирована 
аналогия между оптически деятельными кристаллами и органическими соединениями 
(см. кн.: Быков Г.  В.  История стереохимии органических соединений. М.: Наука, 
1966, с. 57—58).

Появление первых стереохимических работ Вант-Гоффа вызвало оживленную дис
куссию среди химиков. Уже в 1875 г. Бертло попытался опровергнуть основное поло
жение Вапт-Гоффа: все оптически активные вещества содержат асимметрический атом 
углерода. Вант-Гофф вместе с Ле Белем путем тонких экспериментов доказали несо
стоятельность возражений Бертло. Во второй половипе 1870-х годов против взглядов 
Вант-Гоффа выступил Герман Кольбе. Однако его бездоказательная критика не только 
не достигла своей цели, но, напротив, во многом способствовала признанию стерео
химических представлений Вант-Гоффа. Помимо рассмотренных нами переработанных 
н исправленных переводов брошюры Вант-Гоффа нельзя не упомянуть о ее факсимиль
ных классических изданиях. На немецком языке она была таким образом опубликована 
в приложении к подробной биографии Вант-Гоффа, изданной Э. Когеном в 1912 г. 
В 1963 г. идентичный перевод текста голландской брошюры был издан на английском  
языке в сборнике «Классики о теории химического строения» (США).

В СССР история стереохимии, и в частности обстоятельства появления осново
полагающей работы Вант-Гоффа, рассмотрена в монографиях: Быков Г.  В.  История 
•стереохимии органических соединений. М.: Наука, 1966; Он же. История оргаппческой 
химии. М.: Химия, 1976, с. 46—56; Добротин Р ■ Б . ,  Соловьев Ю. И. Вант-Гофф. М.: 
Наука, 1977, с. 45—74. Перевод статьи, помещенной в настоящем издании, выполнен 
Г. В. Быковым и впервые помещен в его книге «История стереохимии органических сое
динений» (М.: Наука, 1966, с. 41—47). Он был сопоставлен при подготовке настоящей 
рукописи к печати с текстом оригинальной журнальной статьи и в ряде случаев ис
правлен.

2 В настоящем переводе сохранена терминология Вант-Гоффа, приводимые им ря 
дом в большинстве случаев формулы помогут разобраться, о каком соединении пишет 
автор.



4
^И денти чность сти р о л а  и ц и н н а м о л а , 

нового  в ещ ес т в а  и з  сти р а к са

1 Настоящий доклад («Die Id en titat von Styrol und Cinnamol, ein  ncirer Korper 
aus Styrax») был прочитан па заседании Немецкого химического общества 21 декабря 
1877 г. (Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1878, Jg 9, S. 5 —6). On имеет очень большое значение 
для развития стереохимии и для анализа творчества Вант-Гоффа. Он сыграл важную 
роль в борьбе за признание учеными стереохимических представлений.

5
К познанию стиракса

1 Настоящее сообщение («Beitrage zur K enntniss der Styrax»), сделанное в авгу
сте 1876 г. на заседании Немецкого химического общества (Ber. Dtsch. Chem. Ges., 
1876, Jg. 9, S. 1339—1341), является продолжением предыдущей работы, опубликован
ной в настоящем издании (см. статью 4 разд. II). В этой статье Вант-Гофф уточнил из
вестные ему ранее экспериментальные доказательства абсолютной идентичности 
свойств и неактпвности стирола, полученного различными способами, а также предпри
нял попытку точнее определить природу оптически активной примеси у  полученного 
ранее Ш. Ж ераром и А. Кауром, а позднее Бертло «цинпамола» — стирола.

2 Метастирол — так называлась маслоподобная масса — продукт полимеризации 
стирола.

3 Здесь говорится о «цпннамоле», т. е. настоящем стироле.
4 Чистым неактивным веществом, как показано, был стирол.

6
О с в я зи  м еж ду  о п ти ч еско й  а к т и в н о с т ь ю  и  стр о ен и ем

1 Настоящая проблемная статья («Ober den Zusammenhang zwischen optischer 
A k tiv ita t und C onstitution»), поступившая в редакцию «Известий Немецкого химичес
кого общества» 6 августа 1877 г. (Ber. D tsch. chem . Ges., 1877, Jg. 10, S. 1620— 1623),— 
аргументированный и полный достоинства ответ на грубое по форме и неправильное по 
существу выступление немецкого химика-органика Германа Кольбе. Кольбе обвинял 
Вант-Гоффа и Вислпценуса в незнании основ химии (J. prakt. Chem., 1887, Bd. 15, 
S. 473) за выдвижение и защиту стереохимических представлений. О полной победе по
ложений стереохнмической теории Вант-Гофф сообщил в статье «Положительные осно
вания стереохимии» (см. настоящее издание -— работа 9 разд. II).

2 Выражение взято из статьи Кольбе «Знамение времени».
3 Здесь имеются в виду микроорганизмы.
4 Имеются в виду те ж е микроорганизмы.
5 Под амиловым углеводородом автор понимает пентан.

7 —8
К  п о зн ан и ю  яб л о ч н ы х  к и слот

1 Выступая на собрании Химического общества в Париже 19 марта 1875 г., Бертло 
в качестве примера, ставящего под сомнение стереохимические представления Вант- 
Гоффа и Jle Беля, привел наличие оптической активности у стирола. Ошибочность при
веденных Бертло «доказательств» оптической активности стирола была наглядно про
демонстрирована в работах Вант-Гоффа, опубликованпых в 1876 г. (две из них приве
дены в настоящем издании — работы 5, 6 разд. II). Вслед за этим Вант-Гофф и Jle Бель 
в конце 70-х — начале 80-х годов провели серию экспериментальных работ по доказа
тельству одного из основных положений стереохимической теории об определяющей 
роли асимметрического атома углерода в появлении оптической активности соединений. 
В публикуемых статьях о свойствах яблочных кислот («Beitrage zur K enntnis der Ap- 
felsauren») Вант-Гофф приводит веские экспериментальные доказательства справедли



вости (Вег. D tsch. chem . Ges., 1885, Jg. 18, S. 2170— 2172, 2713—2714) стереохимичес- 
кой теории.

2 Имеется в виду едкий натр NaOH.

9

П о л о ж и тел ьн ы е  о сн о в ан и я  стереохи м и и

1 Настоящая статья («Les bases p ositives de la stereochimie») могла бы быть названа 
«Двадцать лет истории одной теории». Она была опубликовапа в популярном научном 
журнале (Rev. generate des sciences, 18Э4, t. 5, N 8, p. 265—274). В этой статье удачно 
•сочетается общий методологический подход автора к рассмотрению истории химии 
(как углубления представлений о составе веществ) с анализом особенностей развития 

-стереохимических исследований. Статья способствовала популяризации и дальнейшему 
развитию стереохимических представлений.

В дальнейшем, еще при жизни Вант-Гоффа, детальное рассмотрение истории стерео
химии было предпринято П. Вальденом в статье «Двадцать пять лет стереохимических 
исследований» (1900 г.) и самим Вант-Гоффом в статье «Стереохимия», написанной для  
Британской энциклопедии (1907 г.). Из последующих работ по истории стереохимии сле
дует указать юбилейные статьи, посвященные пятидесятилетию этого научного направ
ления, и единственную в наши дни монографию по истории стереохимии — книгу 
Г. В. Быкова «История стереохимии органических соединений» (М.: Наука, 1966). 
Работа Быкова (в которой содержится подробная библиография по истории стерео
химии) явилась «преемницей» первой в мире книги по истории стереохимии, напи
санной отечественным ученым (Безредка Ш. М .  Опыт истории развития стереохими
ческих представлений. Одесса, 1892.)

2 В публикуемом переводе индексы в приведенных формулах соединении для удоб
ства чтения мы помещаем под символами элементов.

3 В настоящее время установлены иные формулы этих соединений.
4 В этой работе Вант-Гофф, не опровергая существование этой корреляции, при

водит новые факты, показывающие для сложных органических соединений весьма при
ближенный характер расчетного метода Гюи и Крум-Брауна.

0 Это уже прямое указание на необходимость глубокого исследования природы и 
характера постулированной Гюи и Крум-Брауном корреляции.

6 Здесь в оригинале опечатка, нужно читать «криоскопии».
7 Эта таблица содержит много неточностей в изображении формул и названий со

единений.
8 Вант-Гофф интересовался работами Вырубова п даже посвятил проверке резуль

татов, полученных Вырубовым при исследовании одного из рацематов, специальную  
статью.

9 Здесь Вапт-Гофф употребляет неправильные названия веществ.
10 В настоящее время D-  и L-глюкаровые кислоты, называемые также сахарными, 

имеют общую формулу НООС— (СНОН)4—СООН.
11 Названия такой кислоты не существует среди известных сейчас сахарных 

кислот.
12 В настоящее время установлено, что формула D-  и /.-маннаровой (манносахар

ной) кислот такая ж е, как и других шестиуглеродных сахарных кислот.



РАЗДЕЛ II I

ВЫ СТУПЛЕНИЯ, ОБОБЩАЮЩИЕ И ПОЛЕМИЧЕСКИЕ СТАТЬИ,
НЕКРОЛОГИ

1
К теории растворов. Ответ Лотару Мейеру

1 Настоящая статья («Zur Theorie der Losungen. Antwort an Lothar Meyer»), за
конченная в марте 1902 г. Вант-Гоффом, в то время профессором Университета в Ам
стердаме, имела важное значение для укрепления предложенной им теории осмотичес
кого давления (Ztschr. phys. Chem., 1892, Bd. 9, H . 4, S. 477—486). Подзаголовок этой 
работы связан с именем известного немецкого химика Лотара Мейера — одного из са
мых решительных оппонентов теории осмотического давления. Начиная с 1890 г. 
Л . Мейер неоднократно выступал против одного из основных положений этой теории: 
рассмотрения осмотического давления аналогично газовому. Мейер же рассматривал 
осмотическое давление как давление вещества, проходящего через полупроницаемую  
перегородку.

Вант-Гофф в опубликованной в 1890 г. статье «О сущности осмотического давле
ния» (см. работу 13 разд. I настоящего издания), по существу, отказался от рассмотре
ния природы осмотического давления. Для него самым главным была возможность на 
основании аналогии газового и осмотического давлений использовать хорошо разрабо
танные термодинамические отношения, применимые для газов, к объяснению свойств 
растворов.

В 1891 г. Л . Мейер продолжал выступать с серьезной критикой одного из основ
ных положений осмотической теории растворов. Вант-Гофф не мог дать ответа по су 
ществу и поэтому долгое время делал вид, что не обращает внимания на замечания 
Л. Мейера. Н о к 1892 г. такое молчание могло быть истолковано химиками как сла
бость предложенной Вант-Гоффом теории растворов. Поэтому Аррениус неоднократно 
предлагал Вант-Гоффу выступить совместно в защиту новой теории. Однако Вант-Гофф 
решил сам опровергнуть доводы своих оппонентов (и в первую очередь Л . Мейера). 
Весной 1892 г. в редакцию одного из химических журналов поступил ответ Вант-Гоф
фа Л . Мейеру. Этот ответ обидел своим ироническим тоном Л. Мейера, однако не по
мог читателям разобраться в причине осмотического давления. В конце концов Вант- 
Гофф предложил отказаться от выяснения механизма этого явления.

Почти через десять лет в речи, произнесенной Вант-Гоффом при получении Нобе
левской премии по химии в декабре 1901 г. (см. работу 3 разд. I l l  настоящего изда
ния), он уж е ближе подошел к признанию механизма осмотического давления, основ
ные черты которого предлагались Л . Мейером.

Настоящая полемическая статья показывает характер доводов Вант-Гоффа в за
щиту избранной аналогии, его уверенность в правильности если не самой модели, то 
использования этой аналогии для термодинамического обоснования теории растворов. 
Подробнее об этом см. кн.: Блох М.  А .  Жизнь и творчество Вант-Гоффа. Пг., 
1923, с. 123 — 141; Добротин Р.  Б . ,  Соловьев 10. И • Вант-Гофф. М.: Наука, 1977, 
с. 161 — 165.

2 Здесь ясно видна не только полемическая направленность работы Вант-Гоффа, 
но и раздражение против «дотошного» коллеги.

3 Это изречение приведено в оригинале на латинском языке. Вант-Гофф окончил 
реальное училище, где древние языки не преподавались.

4 Эта насмешка Вант-Гоффа, который не смог по существу опровергнуть возраже
ний Л. Мейера, была очень обидна для признанного немецкого химика. Об этом со
хранились упоминания в письмах Л . Мейера (см. кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. И ■ 
Вант-Гофф, с. 164).

§ Более молодым коллегой Вант-Гофф назвал здесь себя.



6 Рвотный камень — двойная основная соль сурьмы и калия 
(2КОаС—СН(ОН)—C H (0H )C 02(Sb0) +  Н20 ) виннокаменной кислоты.

7 В скобках Вант-Гофф привел результаты, которые значительно отличались от 
приводимых в таблице средних значений разности грасч — гэксп-

8 Весьма спорным кажется это утверждение Вант-Гоффа, которое не помогает 
объяснить теорию, основанную на неправильной модели. Лучше всего характеризует  
правильность поставленных Мейером вопросов тот факт, что Вант-Гофф даже готов 
отказаться от выяснения природы предложенной им аналогии, оставив лишь термоди
намический аппарат теории газов для рассмотрения условий равновесия в разбавлен
ных растворах.

9 Критика Л . Мейера заставила Вант-Гоффа весьма внимательно отнестись к 
проблеме влияния растворителя на установление равновесия в растворах. После этого 
был намечен путь сближения физической (осмотической) теории Вант-Гоффа с хими
ческой (гидратной) теорией растворов, одним из создателей которой был Д . И. Мен
делеев.

2
Как возникла теория растворов

1 Настоящий доклад Вант-Гоффа («Wie die Theorie der Losungen entstanden») 
на заседании Немецкого химического общества 8 января 1894 г. (Вег. D tsch. chem. 
Ges., 1894, Jg. 27, S. 6 —19) можно рассматривать как один из заключительных аккор
дов в борьбе за признание теории растворов, в том числе осмотической теории Вант- 
Гоффа и теории электролитической диссоциации С. Аррениуса. И спользуя историче
ский материал, Вант-Гофф убедительно показал слушателям, среди которых были 
такие крупные ученые, как Г. Гельмгольц, В. Нернст, В . Оствальд, Э. Фишер и др ., 
что применение газовых законов вполне допустимо для описания поведения сильно раз
бавленных растворов, а теорию электролитической диссоциации необходимо учиты
вать при рассмотрении свойств концентрированных растворов. Этот доклад явился 
также новым подтверждением необходимости тщательного анализа истории вопроса 
для лучшего понимания его современного состояния.

Впервые статья была опубликована (с сокращениями) на русском языке в книге: 
Всеобщая история химии. История учения о химическом процессе (пер. Б . Я . Розена  
и В. А. Крицмана) (М.: Наука, 1981, с. 427—436).

2 Среди этих коллег важную роль играл Л . Мейер, о полемике с которым по во
просу механизма осмотического давления уж е сообщалось в настоящем издании (см. 
примеч. к работе 13 разд. I и 1 разд. III).

3 Имеется в виду тот же Л . Мейер.
4 Краткое изложение содержания этой основополагающей брошюры Вант-Гоффа 

приведено в пастоящем издании (см. работу 3 разд. II).
5 Очевидно, такой оценкой этой работы Вант-Гоффом в значительной мере объяс

няется ее довольно малая известность среди химиков. «Воззрения в области органиче
ской химии» — одна из немногих монографий Вант-Гоффа, не переведенных на рус
ский язык.

Двухтомный труд Вант-Гоффа интересен для современного исследования широким 
обобщением материала по органической химии, систематическим изучением зависи
мости между химическими свойствами веществ и их строением, которая и в настоящее 
время (в несколько иной формулировке) продолжает оставаться одной из важнейших 
проблем химии. Без четкого осознания этого положения, проведенного в «A nsichten...», 
было бы невозможно появление «Очерков по химической динамике» (см. не так давно 
появившийся перевод завершающего раздела «Воззрений в области органической хи
мии» (пер. Р. Б. Добротина) в кн.: Добротин Р .  Б . ,  Соловьев Ю. И ■ Вант-Гофф, 
с . 224—238.

6 В настоящем издании эта книга опубликована (см. работу 1 разд. I).
7 Имеется в виду кн.: Mitscherlich Е.  Lehrbuch der Chemie. 4 A ufl. Bd. 1—2. В ., 

1844.
8 Д ля Вант-Гоффа здесь важно не тщательное доказательство заряда ионов, а 

привлечение внимания химиков к необходимости учета при рассмотрении свойств рас
творов положений теории электролитической диссоциации.



9 Столь осторожное утверждение в заключении, по-видиыому, объясняется тем,, 
что в тексте этой работы немало весьма спорных положений. Вант-Гофф не захотел  
поставить под сомнение полученные им результаты защитой еще не признанной в то 
время многими химиками теории электролитической диссоциации.

Вант-Гофф хорошо знал психологию своих коллег. Он действовал на весьма скеп
тически настроенную научную аудиторию единственно верным путем. Настоящий уче
ный примет новую теорию, если удастся показать успешное применение ее для пони
мания особенностей протекания превращений веществ.

Соответственно ссылка на неожиданность полученного при этом результата в зна
чительной мере продиктована «тактическими» соображениями и в меньшей степени — 
трудно прогнозируемым автором расширением сферы применимости положений теории 
электролитической диссоциации к довольно слабым электролитам: органическим со
единениям.

3
Осмотическое давление и химическое равновесие. Нобелевская речь

1 Эта речь («Osmotic Pressure and Chemical Equilibrium ») была произнесена Вант- 
Гоффом при получении им первой Нобелевской премии по химии, которая была при
суждена Вант-Гоффу в 1901 г. «в признание огромной важности законов химической 
динамики и осмотического давления в растворах». Мы уже не раз в настоящем издании 
знакомились с выдвигаемыми Вант-Гоффом обоснованиями проводимой им аналогии 
между осмотическим давлением растворов и давлением газов. Эта речь является ито
говой: в ней в сжатом виде приводятся вновь основные положения осмотической тео
рии Вант-Гоффа и показывается ее общий характер. Замечательное значение осмотиче
ской теории Вант-Гоффа заключается в том, что на основе постулируемой ученым 
аналогии ему удалось установить существование взаимосвязей между такими различ
ными характеристиками газов и растворов, как осмотическое давление, давление пара, 
температура кипения и замерзания растворов. Представление об осмотическом дав
лении дало возможность использовать термодинамические закономерности для объяс
нения поведения разбавленных растворов. Аналогия свойств газов и растворов спо
собствовала развитию не только химии, но и многих других наук, в первую очередь 
физиологии, ботаники, медицины. На основе этой теории были исследованы устойчи
вость кровяных телец, характер движения соков в растениях и в животных тканях и 
другие явления. В начале 1910-х годов В. Оствальд писал: «Четверть века тому назад 
Вант-Гофф открытием аналогии между растворами и газами прп помощи понятия ос
мотического давления сразу раскрыл дверь в громадное царство чистой и прикладной 
науки, развившееся тем временем вокруг этого понятия в главную часть общей или фи
зической х и м и и » (Оствальд В.  Основы физической химии. М ., 1914, с. X I). См. под
робнее об этом в кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю . И.  Указ. соч.г с. 141 — 167.

В настоящем издании мы приводим перевод этой речи Я . Г. Вант-Гоффа, выпол
ненный JI. П. Петровым и впервые опубликованный в кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловь
ев Ю. И .  Вант-Гофф, с. 239— 244. Мы помещаем эту речь Вант-Гоффа с некоторым на
рушением хронологической зависимости по сравнению с помещенными после нее 
материалами. Но это необходимо сделать, поскольку данной речью заканчиваются 
в настоящем издании публикации Вант-Гоффа по проблеме осмотического давления 
(см. работы 8, 13 разд. I, 1, 2 разд. III).

4
О возрастающем значении неорганической химии

1 Настоящий доклад («СЬег die zunehmende Bedeutung der anorganischen Chemie»)^ 
сделанный Вант-Гоффом на 70-м собрании Общества немецких естествоиспытателей 
и врачей в Дюссельдорфе в 1898 г. (Ztschr. anorg. Chemie, 1898, Bd. 18, S. 1), был по
священ выявлению основных направлений развития неорганической х и м и и . Ознако



мившись с материалами настоящего издания, можно заметить, что в конце X IX -—на
чале X X  в. Вант-Гофф нередко обращался к рассмотрению наиболее общих проблем  
развития науки. Вант-Гофф и ранее применял историко-научный материал для обос
нования необходимости выбора оригинальной области исследования. Обстоятельные 
историко-научные обзоры предшествовали всем его основополагающим работам (от 
классической брошюры по стереохимии до изучения Стассфуртских соляных место
рождений). Но только в 1890-х— 1900-х годах он перешел к рассмотрению истории 
и методологии общих проблем и даже целых областей науки.

Настоящий доклад, освещающий специфику развития неорганической х и м и и , сра
зу  же после его публикации в одном из авторитетных химических журналов привлек 
внимание ученых не только в Германии. Уже в следующем году его перевод, сделанный 
Н. А. Голубицким, был опубликован в Ж урнале русского физико-химического об
щества (Ж РФ ХО, 1899, т. 31, вып. 2, отд. II, с. 25—34). Однако этот перевод был сде
лан малокачественно и не доносил до читателя особенности взглядов Вант-Гоффа. 
Поэтому в настоящем издании мы поместили новый перевод этой работы на русский 
язык.

2 Подробнее об истории классификации органических соединений см. кн.: Бы 
ков Г.  В.  История органической химии. Открытие важнейших органических соедине
ний. М.: Наука, 1978, с. 10—21.

3 В настоящее время такая классификация естественных наук по принципу ус
ложнения объектов исследования стала широко распространенной в исследованиях 
по методологии науки. (См. кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. И.  Вант-Гофф. М.: 
Наука, 1977, с. 178—195).

4 По сравнению с описываемым Вант-Гоффом историческим периодом неорганиче
ская химия в последующие годы сделала значительный качественный и количественный 
скачок. Однако указания на тенденции ее развития, сделанные Вант-Гоффом, интерес
ны для решения двух задач: во-первых, для оценки характера научною  творчества 
Вант-Гоффа; во-вторых, для показа возможностей прогнозирования развития химиче
ских знаний в X X  в. на основе анализа истории одной из областей химии в X IX  в.

6 В настоящее время при решении вопроса о принципах разграничения различных 
областей химии эти подходы к классификации отдельных химических наук служат 
предметом интенсивного исследования. См. кн.: Методологические и философские проб
лемы химии/Под ред. Г. К. Борескова. Новосибирск: Наука, 1981. 311 с.

6 Это утверждение показывает, что Вант-Гофф не склонен был в рассматриваемой 
работе детально анализировать особенности построения системы элементов и тем более 
решать приоритетные вопросы. Между тем к концу 1890-х годов система Менделеева 
получила уж е весьма веские экспериментальные подтверждения и ее значение — осно
вополагающее для развития химии — было понято многими учеными. Подробнее об 
истории создания и специфике построения периодической системы элементов см. кн.: 
Семишин В.  И-  Периодическая система химических элементов Д . И. Менделеева. 
М.: Наука, 1971, с. 21—23.

7 Имеется в виду X IX  в.
8 Широкому использовапию весов для изучения химических превращений и опре

деления состава различных веществ положил начало А. Лавуазье (1741— 1794) во вто
рой половине X V III в. Ссылка Вант-Гоффа на Коппа вполне естественна, поскольку 
в конце X IX  в. Герман Копп по праву считался наиболее прпзнапным историком хи
мии (см. кн.: Крицман В.  А . ,  Быков Г.  В. ,  Герман Копп. М.: Наука, 1978, с. 86 — 
140).

9 Здесь, подчеркивая статичность структурной формулы соединения, Вант-Гофф 
противопоставляет ее динамике протекания реакции. Такое противопоставление ста
тики дипамике для Вант-Гоффа является способом полемического заострения пробле
мы для привлечения внимания к развитию неорганической химии.

10 Классификация и типология химических открытий довольно детально рассмот
рена в статьях специального номера Ж урнала Всесоюзного химического общества 
им. Д . И. Менделеева (№ 6 за 1977 г.). В частности, там рассматриваются и весьма 
противоречивые взгляды на закономерность и случайность открытий, сделанных в раз
личных областях химии и на разных этапах развития химических знаний.



11 Метаргон — ошибочно «открытый» Рамзаем «новый газ», который, как было 
показано в дальнейшем, представлял смесь аргона и продуктов, образующихся прп ис
парении смазки кранов в стеклянной аппаратуре для выделения инертных газов.

12 Вант-Гофф правильно оценил роль электричества в совершенствовании методов 
получения химических продуктов. Х отя в наши днп при горении смеси газов можно 
получпть температуры и выше 4000° (особенно перспективен в этом смысле гремучий 
газ, расчетная температура пламени которого может достигать 10 000°), наиболее удоб
ным источником энергии для проведения химических превращений и в настоящее вре
мя является электричество.

13 Представление о важности электрохимических исследований лишь для неорга
нической химии сейчас уж е устарело. В настоящее время электрохимия органических 
соединений стала обширной самостоятельной областью исследования, а полярографи
ческий метод анализа, введенный в науку чешским ученым Я. Гейровским в 1922 г., 
широко применяется для изучения органических веществ и их превращений.

Вант-Гофф называет карбид кальция новым источником света, имея в виду ацети
леновые фонари, в которых ацетилен образовывался при реакции воды с карбидом 
кальция. Сейчас ацетиленовые фонари повсеместно заменены электрическими.

14 Речь идет об алюминотермии — методе получения металлов и сплавов восста
новлением оксидов металлов алюминием, сопровождающемся выделением большого 
количества теплоты.

Бурное развитие геохимии в X X  в. подтверждает этот прогноз Вант-Гоффа.
16 Осторожность, с которой Вант-Гофф говорит в конце X IX  в. о принятии теории 

электролитической диссоциации, наглядно показывает, какой сложной была борьба 
за утверждение необычных представлений, выдвинутых Аррениусом еще за полтора 
десятилетия до этого и поддерживаемых ко времени написания работы Вант-Гоффа 
уж е многими известными учеными.

17 Здесь имеется в виду физико-химическая лаборатория Лейпцигского универ
ситета, возглавляемая В. Оствальдом с 1887 г. В 1888 г. в этой лаборатории стал ра
ботать и другой известный физикохимик — В. Нернст; с этого времени лаборатория
В. Оствальда в Лейпцигском университете стала важнейшим центром по изучению  
теории электролитической диссоциации и осмотической теории растворов.

В 1898 г. в Лейпциге был открыт построенный по проекту Оствальда и прекрасно 
оборудованный Физпко-химический институт, в котором продолжались исследования 
в новой области химии.

18 Последний абзац этой речи вполне естественно звучит в устах ученого, только 
за два года до этого избранного действительным членом Прусской академия наук в Бер
лине, выступающего к тому ж е на съезде Общества немецких естествоиспытателей и 
врачей.

5
Развитие точных естественных наук в X IX  в.

1 Публикуемый доклад был прочитан, так же как и помещенное в настоящем изда
нии сообщение о развитии неорганической х и м и и  в  X IX  в. (см. работу 4 разд. III), 
на съезде Общества немецких естествоиспытателей и  врачей (72-й съезд в Аахене, 
1900 г .). Этот доклад сразу ж е привлек внимание многих у ч е н ы х  широтой поставлен
ных задач, оригинальным подходом к важной проблеме классификации наук и был 
опубликован в том же 1900 г. сразу в нескольких странах: в Лейпциге, Германия 
(«('her die E ntw ick lung der exakten W issenschaften im X IX  Jahruhndert»), в Париже, 
Франция (R evue scien tifique, 1900, t . 14, p. 641) и в Петербурге, Россия (Ж урнал рус
ского физико-химического общества, 1900, т. 32, вып. 9, отд. II, с. 163— 173). Боль
шая часть первого русского перевода была опубликована в кн.: Добротин Р .  Б . ,  Со
ловьев Ю. И . Вант-Гофф. М.: Н аука, 1977, с. 245—258. В настоящем издании мы при
водим отредактированный текст первого русского перевода.

2 В несколько измененном виде подобное обоснование разделения наук на теорети
ческие и прикладные сохранилось и до настоящего времени.



3 Имеется в виду Политехническая школа (Политехникум) в г. Делфте, в которой 
Вант-Гофф обучался в 1869— 1871 гг.

4 Это конечно же полемическое преувеличение для того, чтобы показать относи
тельно слабое обоснованно главных положений физики и особенно химии по сравнению  
с законченностью «основных наук» математики. Многочисленные открытия в области 
высшей алгебры, геометрии, математического анализа и особенно механики, сделанные 
в X X  в., показывают, как далеко от истины утверждение Вант-Гоффа об их совершен
ной законченности, которое к тому ж е не выдерживает критики и с философской точки 
зрения. < I.

5 Такого взгляда и в настоящее время придерживаются немало исследователей.
6 За многие десятилетия до этого высказывания Ломоносов писал: «Химик без 

знания физики подобен человеку, который всего должен искать ощупом. И сии две 
науки так соединены между собой, что одна без другой в совершенстве быть не могут» 
(Ломоносов М.  В.  Полн. собр. соч. М.; Л .: Изд-во АН СССР, 1957, т. 10, с. 140).

7 В настоящее время достижения кинетической теории газов во многом определяют 
уровень развития физики и химии. Некоторые лежащие в их основе неправильные по
ложения (как, например, рассматриваемое Вант-Гоффом представление об эфире) были 
оставлены учеными в X X  в.

8 Сейчас они называются инфракрасными.
9 В 1897 г. независимо английским физиком Д ж . Д ж . Томсоном (1856—1940) 

и немецким геофизиком Э. Вихертом (1861— 1928) по отклонению катодных лучей в 
магнитном поле был открыт электрон, а термин «электрон» был введен ирландским фи
зиком Д . Стоуни еще в 1891 г. Этим термином Стоуни назвал единицу электрического 
заряда, как положительного, так и отрицательного.

Правда уж е в январе 1897 г. Э. Вихерт отмечал, что «электроны не являются ато
мами, известными из химии, поскольку их масса в 2000—4000 раз меньше атома водо
рода, самого легкого из известных в химии атомов (Wichert Е.  Schrift. phys—okon. 
Gesellschaft zu Konigsberg. Konigsberg, 1897, Jg. 38, S. 10).

Через 9 месяцев Вихерт уточнил, что масса этих частиц примерно в 1000—2000 раз 
меньше массы атома водорода. То, что открытие Вихерта было малоизвестно даже в 
Германии, доказывает факт, что в настоящей статье Вант-Гоффа нет упоминания об 
этом геофизике, работавшем в таких крупных научных центрах, как Кенигсберг и Гет
тинген. Поэтому определение электронов в рассматриваемой статье Вант-Гоффа, на
писанной в 1900 г ., выглядит менее правильным, чем результаты Вихерта, полученные 
тремя годами ранее.

10 При изложении истории правила соответственных состояний следовало упомя
нуть роль Коппа в изучении температуры сравнения физических свойств различных 
соединений (см. подробнее об этом кн.: Крицман В.  А . ,  Быков Г.  В.  Герман Копп. 
М.: Н аука, 1978, с. 49—55).

11 О связи расчетных схем определения физических свойств веществ с природой  
этих веществ подробнее см. в упомянутой работе В . А. Крицмана и Г. В . Быкова, 
а также в кн.: Быков Г.  В.  История органической химии. М.: Химия, 1976, с. 320—341.

12 Имеется в виду получение электролизом расплава щелочей «кали» и «натра» 
Г. Дэви в 1807 г. металлических калия и натрия.

13 Насколько неправомерен этот вывод Вант-Гоффа нетрудно убедиться, если 
учесть, что в наше время известно не 80, как при Вант-Гоффе, а 106 элементов, открыты 
способы получения новых не только долгоживущ их, но и короткоживущих элементов, 
исследованы пути взаимопревращения элементов и методы нахождения изотопов. См. 
сб.: Открытие химических элементов. М.: Просвещение, 1980. 172 с.

14 Вант-Гофф так назвал закон сохранения массы веществ при реакциях.
15 С такой слишком прямолинейной оценкой в л и я н и я  метода исследования на воз

никновение новых теоретических представлений в х и м и и  нельзя полностью согласить
ся. Этот вопрос освещается в статье: Крицман  В.  А . ,  Ровный Н.  И , О периодизации 
в истории науки .— Вопр. истории естествознания и техники, 1971, вып. 2 (35), с. 16, 
а также в статьях специального выпуска Ж ВХО (1977, т. 22, № 6).

16 В пастоящее время специалисты по физической химии получают в высших учеб
ных заведениях углубленную физико-математическую подготовку.



17 Работы в этом направлении широко проводятся в настоящее время. Они послу
жили основой для создания многих расчетных методов определения кинетических ха
рактеристик превращений.

18 В этих строках дается удивительная по своей прозорливости оценка перспектив 
развития химической кинетики, которая полностью подтвердилась в X X  в.

19 Здесь ярко видно стремление Вант-Гоффа «спрямить» путь исторического раз
вития, сделать его более логичным и тем самым лишить своеобразия. Вант-Гофф в 
своих методологических подходах неоправданно упрощает такие сложные процессы, 
как, например, эволюцию Земли.

6
Памяти Роберта Вильгельма фон Бунзена (31 марта 1811 г .— 16 августа 1899 г.)

1 Этот некролог («Nachruf an Bobert W ilhelm  Bunsen») был опубликован в конце 
1890 г. (Ztschr. f. E lektrochem ., 1899, Bd. 6, N 12, S. 205—206). В конце 1890-х—нача
ле 1900-х годов вопросы истории и методологии науки, которыми Вант-Гофф интересо
вался на протяжении всей своей научной работы, стали занимать все больше и больше 
места в его творчестве. Наряду с анализом этих вопросов в популярных и специальных 
статьях по истории широкого научного направления или области знания (см. предыду
щие статьи настоящего раздела) Вант-Гофф старается понять особенности развития 
науки, анализируя жизнь и деятельность ее выдающихся представителей. Он пишет 
статьи, посвященные памяти выдающихся ученых, главным образом своих коллег 
физикохимиков разных стран (некоторые из них приведены в настоящем издании). 
Изучение жизни и творчества этих ученых привело Вант-Гоффа в начале X X  в. к осо
знанию необходимости подготовки серии биографий знаменитых деятелей естествозна
ния и техники. Изучая жизнь выдающихся ученых, Вант-Гофф стремился выявить 
истоки сделанных ими великих открытий (как Вант-Гофф заявил в докладе, сделанном 
в Мюнхене 2 октября 1905 г.).

2 Имеется в виду Немецкое электрохимическое общество, почетным членом кото
рого Вант-Гофф был избран 7 июня 1895 г.

3 Ныне польский город Вроцлав.

7

Лекция, посвященная памяти Рауля
1 Причины, побудившие Вант-Гоффа в конце X IX  в. и особенно в начале X X  в. 

выступать с сообщениями о творческом пути скончавшихся крупных ученых, уж е рас
смотрены нами (см. примечания к работе 6 настоящего раздела). Добавим, что пригла
шение для выступления с докладом на заседании Лондонского химического общества, 
несомненно, означало высокое признание авторитета Вант-Гоффа как крупнейшего 
ученого. Вскоре после вручения 10 декабря 1901 г. первой Нобелевской премии по хи
мии Вант-Гофф был приглашен в Лондон для чтения мемориальной лекции. Вант-Гофф 
до этого не раз встречался с английскими химиками; за Ла-Маншем высоко ценили его 
исследования. Из Лондона впервые к нему пришло международное признание заслуг — 
2 февраля 1888 г. голландский ученый был избран почетным членом Лондонского хи
мического общества, через три года он стал членом-корреспондентом Британской ассо
циации развития науки и почетным членом Манчестерского литературно-философского 
общества. Наконец, 3 ноября 1893 г. Вант-Гоффу присуждается высшая награда Ко
ролевского общества — медаль Дэви. В 1897 г. Вант-Гофф был избран иностранным 
членом Королевского общества. Этой чести удостаивались ученые, которые внесли вы
дающийся вклад в развитие мировой науки. 16 марта 1900 г. Вант-Гофф был избран 
почетным членом Королевской ирландской академии. Через два года Вант-Гофф посе
тил Манчестер, где принял участие в заседании литературно-философского общества, 
посвященного 100-летию создания Д ж . Дальтоном атомистики.



До конца жизни Вант-Гофф пользовался высочайшим авторитетом среди химиков 
всего мира и неизменной была признательность к нему со стороны английских химиков. 
19 января 1903 г. Вант-Гоффа избрали почетным членом Кэмбриджского философского 
общества. 30 июня 1904 г. ему присудили степень почетного доктора наук колледжа 
Св. Троицы в Дублине. С начала декабря 1906 г. Вапт-Гофф — почетный член Коро
левского института Великобритании.

В лекции Вант-Гоффа о научном творчестве французского физикохимика Рауля  
(R aoult — memorial lecture.— Trans. Chem. Soc., 1902, vo l. 81, p. 969—981) достаточ
но подробно изложены его основные научные достижения и показана близость творче
ской манеры Рауля и самого Вант-Гоффа.

2 Имеется в виду Великобритания. Рауля сначала оценили английские ученые, 
а лишь затем — французские.

3 Названия учреждений, в которых сотрудничал Рауль, должности, которые он 
занимал, цитаты из его произведений и применявшиеся им термины приведены в ори
гинале по-французски.

4 В настоящее время эта должность примерно соответствует должности старшего 
преподавателя.

5 В наши дни эта должность соответствует примерно положению ассистента.
6 Эта должность аналогична должности доцента в иемецко- и англоязычных стра

нах.
7 Имеется в виду элемент Д аниеля—Якоби, созданный в 1836— 1840 гг.
8 Специальный аппарат для разложения веществ гальваническим током.
9 Так называлась Французская академия наук.



АННОТИРОВАННЫЙ УКАЗАТЕЛЬ ИМЕН УЧЕНЫ Х, 
ВСТРЕЧАЮЩИХСЯ В ТРУДАХ Я. Г. ВАНТ-ГОФФА

А БЕ Л Ь  Н . (1802— 1829) — норвежский математик, показал неразрешимость в ра
дикалах алгебраических уравнений выше четвертой степени; разработал теорию эл
липтических функций и изучил интегралы, которые в дальнейшем были названы его 
именем.

АВОГАДРО А . (1776—1856) — итальянский физик, один из создателей атомно
молекулярного учения. Выдвинул в 1811— 1821 гг. основные положения молекулярной 
теории состава веществ, предложил точный метод определения относительных молеку
лярных весов веществ в газообразном состоянии (по отношению их плотностей). Сфор
мулировал закономерность: в равных объемах различных газов содержится одинаковое 
число их молекул (известную ньше как закон Авогадро). О жизни и деятельности Аво- 
гадро см. кн.: Быков Г.  В.  Амедео Авогадро. М.: Наука, 197U. 183 с.

АДИ Р. Ж . — английский химик, сотрудник А. Ладенбурга.
АЛЕКСЕЕВ В. Ф. (1852— 1919) — русский физикохнмик, профессор Петербург

ского горного института. Внес существенный вклад в изучение природы растворов; 
исследовал зависимость иоверхностного натяжения и взаимной растворимости различ
ных жидкостей от температуры.

АН1ПЮЦ Р. (1852— 1937) — немецкий хнмик-органик. Профессор химии в Бонн
ском университете (1898— 1922), ближайший ученик А. К екуле. Исследовал состав 
и свойства многих органических соединении.

АРМСТРОНГ Э. Ф. (1878— 1945) — физикохнмик, сын известного английского 
химика А. Г. Армстронга; сотрудник Вант-Гоффа но лаборатории Прусской академии 
наук. Занимался изучением солевых равновесий.

А РРЕН И У С  С. А. (1859— 1927) — шведский физикохнмик, создатель теории 
электролитической диссоциации, лауреат Нобелевской премии (1903 г.). Один из осно
вателей (вместе с Вант-Гоффом и Оствальдом) международного «Журнала физической 
химии» (<o'eitschrift fur physikalische Chemie»). Вант-Гофф ссылается на первые работы 
Аррениуса по изучению свойств растворов электролитов, в которых были изложены 
некоторые положения теории электролитической диссоциации. Подробнее о жизни 
п деятельности Аррениуса см. кн.: Фигуровский II. А . ,  Соловьев 10. И ■ Сванте Арре
ниус. М.: Изд-во АН СССР, 1959; Мусабеков Ю. С.,  Черняк А .  Я .  Выдающиеся хими
ки мира. М.: Книга, 1971, с. 294—300.

БАИ ЕР А. (1835— 1917) — немецкий хнмик-органик. Профессор университетов 
в Страссбурге и Мюнхене. Создатель «теории напряжения» — одной из важных теоре
тических систем строения н реакционной способности органических соединений. Под
робнее см. кн.: Быков Г.  В.  История стереохимии органических соединений. М.: На
ука, 1966, с. 101 — 106; Мусабеков Ю. С. ,  Черняк А .  Я .  Указ. соч., с. 231 — 234.

БЕКМ АН Э. (1853— 1923) — немецкий физикохнмик, профессор университетов в 
Гиссене, Лейпциге и Эрлангене. Директор Института экспериментальной п фармацев
тической х и м и и  в Берлине. Усовершенствовал разработанный Раулем метод определе
ния температуры замерзания u ее понижения в растворе любых веществ разной кон
центрации. Этот метод позволял определять молекулярные веса исследуемых веществ. 
Из других исследований важное значение имело открытие им обращения оксимов 
(бекмановское обращение).

БЕМ М ЕЛЕН ВАН Я . М. (1830 — 1911) — голландский фнзикохимик, профессор 
и ректор Лейденского университета.

БЕРТЛО П. Э. М. (1827— 1907) — французский х и м и к  и  политический деятель. 
Вант-Гофф анализировал высказанный Бертло принцип «максимальной работы». Под



робнее о жизни и научной деятельности Бертло см. кн.: Мусабеков Ю. С.  Марселей 
Бертло. М.: Наука, 1965, 231 с.; Мусабеков Ю. С. ,  Черняк А .  Я .  Указ. соч., 
с. 187— 193.

БЕРТОЛЛЕ К. JI. (1748— 1822) — французский химик. В 1803 г. в книге «Опыт 
химической статики» он разработал учение о равновесии в превращениях, ограничен
ных пределом. Об этом упоминает Вант-Гофф. Подробнее о Бертолле см.: Мусабе
ков Ю. С. ,  Черняк А .  Я .  Указ. соч., с. 70—74; Фигуровский Н.  А .  Очерк общей исто
рии химии. От древнейших времен до начала X IX  в. М.: Н аука, 1969, с. 388—392, 
414—416, 422—438; Джуа М.  История химии. 2-е изд. М.: Мир, 1975, с. 148— 149, 
164— 166.

БЕРЦ ЕЛИУС Й. Я . (1779—18 4 8 )— шведский химик, автор многих основопола
гающих теорий х и м и и  первой половины X IX  в ., «патриарх» европейских химиков. 
О его многообразной деятельности см. кн.: Соловьев Ю. И ., Куринной В.  И ■ Якоб 
Берцелиус. 2-е изд. М.: Мир, 1981, 319 с.

Б Л Е Г Д Е Н  Ч. (1748—1820) •— английский химик, в 1788 г. отметил, что пониже
ние температуры замерзания раствора прямо пропорционально концентрации раство
ренного вещества.

БЛАУ Ф .— австрийский хпмик-органик, приват-доцент Венского университета.
БОГУСКИЙ 10. Е . (1858— 1933) — польский химик. В 1870-х—начале 1880-х гг. 

вместе с Н. Каяндером занимался изучением скоростей мономолекулярных гетероген
ных реакций растворения твердых солей в кислотах: карарского мрамора (карбоната 
кальция). Эти исследования Богуского, которые привлекли внимание Вант-Гоффа, 
были выполнены в Петербурге, в лаборатории Д . И. Менделеева.

БОЙЛЬ Р. (1627—1692) — английский ученый, труды которого в области химии 
способствовали ее превращению в науку нового времени. Очень важным при этом было 
рассмотрение Бойлем с «корпускулярных» (в определенной мере материалистических) 
позиций состава и свойств веществ. Анализу трудов Бойля по химии посвящена обшир
ная литература. Ее критический обзор приведен в работе: Дмитриев И. С.  Особеннос
ти развития науки в X V I—X V II вв. Место химии в естествознании нового времени.— 
В кн.: Всеобщая история химии. Становление химии как науки. М.: Наука, 1982, 
с. 14—57.

БОЛЬЦМАН Л . (1844— 1906) — австрийский физик. Один из создателей кине
тической теории газов, внес большой вклад в развитие статистической физики и термо
динамики. Подробнее о его деятельности см. кн.: Льоцци М.  История физики. М.: 
Мир, 1970, с. 334—336, 347—352.

БОРХЕРС В. (1856— 1925) — немецкий электрохимик и металлург, профессор 
металлургии в Высшей технической школе Аахена.

БРЕДИ Г Г. (1868— 1944) — немецкий физнкохимнк, ученик Оствальда и Арре
ниуса. Сотрудник Вант-Гоффа по лаборатории Амстердамского университета. Позд
нее был профессором физической х и м и и  и  электрохимии в Карлсруэ. Занимался пре
имущественно изучением проблем химического равновесия и электрохимии. Важное 
значение имеет разработанный им электрохимический метод получения коллоидальных 
суспензий. Работы Бредига в немалой степени способствовали утверждению в химии 
теории электролитической диссоциации и осмотической теории растворов.

БРЕМ ЕР Г. (1847— 1907) — голландский химик, сотрудник Вант-Гоффа в лабо
ратории Амстердамского университета.

БРЮЛЬ Ю. В. (1850— 1911) — немецкий физнкохимнк, профессор университетов 
во Львове, Фрейбурге и Бреславле (ныне г. Вроцлав, ПН Р). Вант-Гофф ссылается на 
его исследования связи молекулярной рефракции со структурой органических соеди
нений.

Б У Н ЗЕ Н  Р. В. (1811 — 1899) — немецкий химик, известный рядом крупных ра
бот в области фотохимии, изучения скоростей п механизмов реакций, газового анализа, 
открытия элементов. О работах Бунзена подробнее см.: Мусабеков Ю. С.,  Черняк А .  Я-  
Указ. соч., с. 156— 159.

БУХ АН АН  Д ж . Я. (1844— 1925) — английский х и м и к , профессор Кембриджско
го университета, в 1870-х годах занимался исследованием скоростей и особенностей 
протекания гидролиза кислот (в том числе хлоруксусной кислоты). На эти работы ссы
лается Вант-Гофф в «Очерках по химической динамике».



ВАН -ДЕР-ВАА Л ЬС  Я . (1837— 1923) — голландский физик, занимался пробле
мами термодинамики и вопросами фазовых равновесий. О деятельности Ван-дер-Ва- 
альса см. кн.: Лъоцци М.  История физики. М.: Мир, 1970. 343 с.; Кипнис А .  Я .  Хи
мическая термодинамика,— В кн.: Всеобщая история химии. История учения о хими
ческом процессе. М.: Наука, 1981, с. 70, 81—97.

ВА РБУ РГ Е. (1846— 1931) — немецкий физик и химик, занимался изучением 
электродных процессов, а также вопросами кинетической теории газов.

ВЕЙЕРШ ТРАСС К. (1815— 1897) — немецкий математик, создатель одной из 
теорий иррациональных чисел, автор классических работ по теории аналитических 
функций.

ВЕЙ ГЕРТ Ф .— немецкий физикохимик, сотрудник Вант-Гоффа в Берлине, за
нимался изучением солевых равновесий.

ВЕРН О Н -ГА РК У Р (Г а р к у р) А. Г. (1834— 1919) — английский ученый, про
фессор химии Кембриджского университета. Вместе со своим коллегой по университету 
профессором геометрии У . Э с с о н о м (1838— 1916) изучил в 1860-х годах скорости 
и механизм сложной реакции марганцевокислого калня с щавелевой кислотой в при
сутствии серной кислоты и сернокислого марганца. Исследователи установили, что 
это сложное превращение сопровождается начальным ускорением и протекает в две 
стадии. Авторы предложили систему кинетических уравнений, описывающих скорости 
протекания реакций, впервые ввели в химию представление о «кинетической системе», 
дали близкое к современному определение константы скорости реакции. О роли ис
следований Вернона-Гаркура и Эссона см.: Крицман В.  А .  Химическая кинетика.— 
В кн.: Всеобщая история химии. История учения о химическом процессе. М.: Наука, 
1981, с. 285, 286.

В Ё Л Е Р  Ф. (1800— 1882) — немецкий х и м и к , сотрудник Берцелиуса. После воз
вращения в 1824 г. в Германию стал профессором Школы искусств и ремесел в Берлине, 
затем (1831) в Университете г. Касселя и, наконец, с 1836 г. и д о  конца жизни был 
профессором на кафедре химии Университета в Геттингене. Подробнее см. ки .: М у с а -  
беков Ю. С.,  Черняк А .  Я .  Указ. соч., с. 127 — 132.

ВИДЕМ АН Г. (J 826— 1899) — немецкий физик и физикохимик, профессор Лейп
цигского университета. Специалист в области изучения электрохимических явлении, 
гальванического процесса. Издатель одного из наиболее известных химических журна
лов X IX  в. «Анналы физики и химии», который поэтому долгое время назывался в би
блиографических описаниях и ссылках на него «Анналы Видемана».

В И Н К Л Е Р К. А. (1838—1904) — немецкий химик-неорганнк, профессор химии 
во Фрейбергской горной академии с 1873 по 1902 г. Наиболее известен открытием в 
1886 г. предсказанного Д . И. Менделеевым элемента «экасилиция», который Винклер 
назвал германием. См. об этом кн.: Фигуровский Н. А .  Дмитрий Ивановна Менделеев. 
М.: Наука, 1984, 280 с.

ВИОЛЕ Л . Ж. (1841 — 1923) — французский физикохимик, профессор в Универ
ситете г. Гренобля и Нормальной школе в Париже. Занимался исследованием диффу
зии в процессе реакций.

ВИСЛИЦЕНУС И. (1835— 1902) — немецкий хшшк-органик, профессор химии 
в Цюрихском, Вюрцбургском и Лейпцигском университетах. Его работы не только 
стимулировали появление первых стереохимнческих представлений, но и способство
вали становлению и признанию этого нового научного направления. См. подробнее: 
Быков Г.  В.  История стереохимии органических соединений. М.: Наука, 1966, с. 57— 
59, 95 — 100; Добротин Р.  Б ., Соловьев Ю. II .  Вант-Гофф. М.: Наука, 1977, с. 45—50, 
5 6 - 5 9 .

ВРИЕС де X . (1848— 1935) — голландский ботаник, профессор и ректор Амстер
дамского университета. Занимался изучением осмотического давления в клетках расте
ний и изотонических растворах. Результатами работ де Вриеса и применяемой им мо
делью полупроницаемой мембраны часто пользовался Вант-Гофф. См. об этом кн.: 
Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. II.  Указ. соч., с. 122— 142, 156, 157, 171, 240, 245. На 
русском языке публиковались его избранные труды: Гуго де Фриз. Избранные произ
ведения. М.: Гос. мед. изд-во, 1932.

ВЫ РУБОВ Г. Н. (1843— 1913) — выходец из России, основная паучная деятель
ность протекала во Франции. Был профессором химии в Коллеж де Франс (Париж).



Основные направления работы — изучение структуры и свойств кристаллических и он- 
тически активных соединений.

ВЮ ЛЬНЕР А. (1835—1908) — немецкий химик, с 1869 г .— профессор Высшей 
технической школы в Аахене. Занимался изучением физических свойств водных рас
творов солей, кислот и оснований.

ГАЛЛЕЙ Э. (1656—1742) — английский астроном, директор Гринвичской обсер
ватории, друг И. Ньютона. Галлей вычислил орбиты движения комет, обнаружил  
собственные движения звезд, разрабатывал теорию движения Луны, исследовал магне
тизм Земли.

ГАЛЛЕР А. (1849 —1925) — французский химик-органик, профессор химии в 
университетах Парижа и Нанси.

ГАМИЛЬТОН У. Р. (1805—1865) — английский физик.
ГАУСС К. Ф. (1777 —1855) — немецкий математик, провел классические исследо

вания по различным разделам математики, теоретической астрономии, физики, учения 
о магнетизме, геодезии.

ГЕЙДЕ ФОН Д Е Р  К. (1837—1926) — немецкий химик-органик.
ГЕЙ-ЛЮССАК Ж. Л . (1778—1850) — французский физик и химик, ученик Бер- 

толле. Профессор физики в Сорбонне и химии в Политехнической школе (Париж), 
действительный член Академии наук. Работы Гей-Люссака способствовали прогрессу  
в различных областях химии и в химической технологии. Первый газовый закон Гей- 
Люссака, открытый в начале 1803 г ., отражал прямую пропорциональность между по
вышением температуры и увеличением объема газа. Второй газовый закон Гей-Люссака 
был им окончательно сформулирован в 1808 г. и назван «законом простых кратных 
объемов»: при образовании газообразных веществ они соединяются в отношении про
стых кратных объемов. Подробнее о работах Гей-Люссака см.: Мусабеков Ю. С.,  Чер
няк А .  Я .  Указ. соч., с. 91—95; Фигуровский Н . А .  Очерк общей истории химии. 
Развитие классической химии в X IX  столетии. М.: Наука, 1979, с. 104— 114.

ГЕЛЬМГОЛЬЦ Г. (1821—1894) — немецкий физик, математик, физиолог. Наибо
лее значительные работы по теоретической физике, нервно-мышечной физиологии, фи
зиологии зрепия и слу^ха. Его исследования сыграли важную роль в обосновании зако
на сохранения и превращения энергии. Большое значение и.мели проведенные им ис
следования по химической термодинамике. В 1877 г. Гельмгольц одним из первых ис
пользовал метод круговых процессов в химии: вывел аналитическую зависимость ве
личины ЭДС концентрационных элементов от концентрации растворов у электродов. 
Через пять лет он выделил две важнейшие характеристические величины химической 
термодинамики — свободную и связанную энергии химической системы. Вант-Гофф 
ссылается на работу Гельмгольца с Чапеки, посвященную исследованию влияния тем
пературы на электрические ухловия системы. Подробнее о работах Гельмгольца см. 
кн.: Льоцци М.  Указ. соч., с. 234—238, 252, 257, 267, 268, 283, 288, 297, 344, 345, 351.

ГЕНРИ У . (1774—1836) — английский физик, друг Дальтона, вице-президент 
Манчестерского литературно-философского общества. Изучал поведение газовых сме
сей, установил закон увеличения растворимости газов в жидкостях с повышением дав
ления, на который ссылается Вант-Гофф. Подробнее см. кн.: Джуа М.  Указ. соч., 
с. 168, 170, 220.

ГЕРШ ЕЛЬ Д ж . Ф. (1792—1871) — английский астроном, сын У. Гершеля, осно
воположника звездной астрономии. Член Королевского общества, один из создателей 
астрофотометрии. Опубликовал несколько статей по химии.

ГИББС Д ж . У. (1839 — 1903) — американский физик, член Академии наук в шта
те Коннектикут, преподавал математику в Йельском колледже. Он явился одним из ос
нователей химической термодинамики, сформутлировал правило фаз, разработал уче
ние о фазовых равновесиях, опубликовал основополагающие работы по статистической 
физике. Значение работ Гиббса для развития физики см.: Дорфман Я ■ Г.  Всемирная 
история физики с начала X IX  до середины X X  в. М.: Наука, 1979, с. 141 145. Об
использовании Вант-Гоффом положений Гиббса см. кн.: Добротин Р. Б . ,  Соловь
ев Ю. И.  Указ. соч., с 118, 119, 126, 128, 129, 135, 136, 170, 200.

ГЙТТОРФ В. (1824—1914) — немецкий физик и химик, профессор физики и хи- 
мии в университете г. Мюнстера. В 1869 г. открыл катодные лучи, исследование кото
рых впоследствии было проведено У. К р у к с о м. Из химических работ Гитторфа



наиболее известны исследования в области теоретического и практического обоснова
ния электролитической диссоциации веществ в растворе (вторая половина X IX  в.).

ГОЛЬДШ МИДТ Г. (1850— 1915) — немецкий химик, ученик А. Байера. Профес
сор университетов в Праге и Вене. Занимался изучением стереохимии соединений 
азота.

ГОРЕ Д ж . (1826— 1908) — английский физик и химик, член Королевского об
щества, занимался исследованием общих вопросов электрометаллургии и электрохи
мии, в том числе механизма диффузии металлов, происходящей во время и носле их 
электролитического осаждения для защиты от коррозии.

ГОРСТМАН А. Ф. (1842— 1929) — немецкий физик и химик, занимался исследо
ваниями тепловых эффектов реакции, «сродства» веществ, автор учебника «Теоретиче
ская химия, включающая термохимию» (1885) (совместно с К. Ландольтом, А. Вин- 
кельманом), а также известного «Учебника физической и теоретической х и м и и » (1898). 
В конце 1800-х — начале 1870-х годов Горстман первым интенсивно исследовал равно
весия с помощью термодинамических представлений, особенно прп процессах диссо
циации. Применил уравнение Клапейрона—К лаузиуса к расчету равновесия при ре
акциях разложения и диссоциации. О работах Горстмана см.: Кипнис А .  Я .  Химиче
ская термодинамика.— В кн.: Всеобщая история химии. История учения о химическом 
процессе. М.: Н аука, 1981, с. 70—72, 77, 79, 80, 88.

ГРЕБЕ К. (1841 —1927) — немецкий х и м и к , профессор университетов в Швей
царии (Цюрих, Женева) и Германии (Франкфурт-на-Майне). Наибольшее значение для 
практики имел проведенный вместо с Либерманом в 1869 г. синтез ализарина.

ГУ Л ЬДБЕРГ К. М. (1836 — 1902) — норвежский химик. Вместе с норвежским  
математиком П. В а а г е (1833— 1900) открыл закон действия масс в наиболее общем 
виде (1864— 1867), который лег в основу исследований химических превращений. Вант- 
Гофф при изучении химических процессов неоднократно использовал этот закон для  
определения их кинетических и термодинамических характеристик.

ГУТОН Л А Б И Л Л А РД Ь ЕР Ж . Ж . (де Ла Б И Л Л Я РД Ь Е Р) (1755— 1834) -  фран
цузский химик, профессор химии в Руэне; получил кристаллы иоднда фосфора.

ПОИ Ф. А. (1862—1922) — швейцарский химик, с 1895 г .— профессор химии в 
Женевском университете. Наибольшее внимание современников привлекла установлен
ная им совместно с шотландским химиком А. КРУМ -БРАУНОМ  в 1890 г. корреляция 
оптического вращения с массой радикалов, непосредственно соединенных с асимме
трическим атомом углерода. Основпая заслуга в изучении этой корреляции принадле
жит Гюи.

ДАЛЬТОН Д ж . (Долтон) (1766 — 1844) — английский физик и химик, член Лон
донского королевского общества, президент Манчестерского литературно-философско
го общества в течение нескольких десятков лет. Создатель химической атомистики, от
крыл закон кратных отношений и два классических закона парциальных давлений 
газов. Подробнее см. кн.: Кедров Б .  М.  Атомистика Дальтона. М.; Л.: Госхнмиздат, 
1949; Мусабеков Ю. С ., Черняк А .  Я ■ Указ. соч., с. 80—85; Фигуровский II. А .  Очерк 
общей истории химии. Развитие классической химии в X IX  столетии. М.: Наука, 1979, 
с. 25—58.

Д А Н П ЕЛ Ь Д . Ф. (1790— 1845) — английский химик, профессор химии в Коро
левском колледже в Лондоне. В 1836 г. изобрел постоянный гальванический элемент, 
который стал вскоре применяться многими учеными прп электрохимических исследо
ваниях. Русский электрохимик А. С. С АВЕЛЬЕВ в 1853 г. назвал создание этого 
элемента «одним из самых важных открытий в области гальванизма». Помимо созда
ния постоянного гальванического элемента, Даниель, детально изучив продукты элект
ролиза, установил протекание прп этом вторичных электродных процессов.

ДАУСОН X . М. — английский химик, доцент Колледжа в Лидсе, совместно с 
Вант-Гоффом занимался изучением солевых равновесий.

ДЕБРЭ А. К. (1826— 1888) — французский химик, известный с в о и м и  исследова
ниями по неорганической и физической х и м и и ,  в  частности явлений диссоциации.

Д Е В Е Н Т Е Р  ВАН UI. М. (1860— 1931) — голландский х и м и к ,  сотрудник Вант- 
Гоффа по лаборатории Амстердамского университета, занимался изучением условий 
равновесия в конденсированных системах.

ДЖОНСТОН Д ж . (1798— 1855) — американский химпк-неорганик, в 1838 г.



открыл гидрат сульфата кальция C aS04-0 ,5H 20 , впоследствии названныйполугидратом, 
получаемый при взаимодействии гипса с водой при высокой температуре. Генетическая 
связь этих веществ широко использовалась при изучении свойств гипса.

ДЖ ОУЛЬ Д . П. (1818—1889) — английский физик, независимо от Ю. М а й е- 
р а  и Г. Г е л ь м г о л ь ц а  экспериментально обосновал закон сохранения энергии; 
один из создателей кинетической теории газов.

Д И В Е Р  Э. (1837 — 1912) — ирландский ученый, профессор х и м и и  в  Т о к и й с к о м  
университете.

Д И РИ Х Л Е  П. Г. (1805— 1859) — немецкий математик, основоположник анали
тической теории чисел. Выполнил важные исследования по теории функций.

ДО НДЕРС Г .— голландский физиолог, сотрудник физиологической лаборато
рии в Утрехте, занимался вместе с сотрудником той же лаборатории Г. Гамбургером  
изучением осмотического давления в животной клетке.

ДО Н Н А Н  Фр. Г. (1870— 1956) — английский физикохимик, изучал при помощи 
определения давления пара условия равновесия в системах гипс—полугидрат, т. е. 
в системах двойных солей. Кавалер медали Дэви, почетный член многих научных 
обществ.

ДУППА Б .— английский химик-органик, сотрудник Франкланда.
ДЭВИ Г. (1778— 1829) — английский физик и химик, президент Королевского 

общества. Важное значение имели предложенные им электролитические способы 
выделения некоторых чистых металлов (калия, натрия и т .д .) .  Подробнее см. кн.: 
Мусабеков Ю . С Ч е р н я к  А ■ Я ■ Указ. соч., с. 96 — 102; Фигуровский Н . А . Очерк общей 
истории химии. Развитие классической химии в X IX  столетии. М.: Наука, 1979, 
с. 73—86.

ДЮГЕМ П. (1861 — 1916) — французский физик, историк физики, с 1895 г. профес
сор Университета в Бордо. Наиболее известен изучением химических процессов на 
основании принципов термодинамики. Основные работы в этом направлении: «Термо
динамический потенциал и его применение к химической механике» (1886), «Термо
динамика и химия» (1902). Был ярым приверженцем антиматериалистической кон
цепции «энергетизма», выдвинутой В. Оствальдом в конце X IX  в.

ДЮКЛО П. (1840—1904)— французский биохимик, известен исследованиями 
равновесия в ферментативных процессах.

ДЮЛОНГ П. Д . (1785— 1838) — французский физик и химик, профессор и дирек
тор Политехнической школы в Париже. Наиболее заметным вкладом в развитие хи
мии было исследование им удельных теплоемкостей веществ. В 1819 г. вместе со своим 
коллегой — профессором физики Политехнической школы А. П т и (1791 — 1820) — 
он открыл закон атомных теплоемкостей твердых веществ, согласно которому эти ве
личины, равные произведению удельных теплоемкостей на атомный вес элемента, 
постоянны. Позднее Дюлонг расширил область применения этой закономерности на 
жидкости. Помимо изучения теплоемкостей, Дюлонг в 1810-х годах приступил к 
исследованию кислородных соединений фосфора и азота: на одну из работ этого цикла 
н ссылается Вант-Гофф.

Ж ЕЛЛЕ (ДЖ ЕЛ ЛЕТ) Д ж . Г. (1817— 1888) — английский химик, работал 
в Дублине, в 1860-х — 1870-х годах занимался систематическим исследованием условий 
и законов химического равновесия. На основании результатов исследования оптиче
ских свойств кислот и оснований он предложил в 1875 г. аналитическое выражение 
закона действия масс.

ЗЕ ГЕ Р Г. А. (1839— 1893) — немецкий химик, специалист в области технологии 
неорганических веществ (производства серной кислоты, керамических материалов).

ЗЕЕМ АН П. (1865— 1943) — голландский физик. Обнаружил в 1896 г. изменение 
длины волны линии в спектре излучения, испускаемого атомом при воздействии на 
последний магнитного поля (эффект Зеемана). Это явление связано с изменением 
движения электронов в атоме и свидетельствует о существовании электрически за
ряженных материальных частиц, как и предполагал Вант-Гофф, изучая природу 
растворенных веществ.

ЗИ ЛЬБЕРМ А Н  Ж. Т. (1806 — 1865) — французский химик, сотрудник П. Фавра, 
вместе с которым провел основные работы по термохимии.

ИЗАМ БЕР Н. Ф. (1836 — 1890) — французский физикохимик, заведовал лабора



торией в Нормальной школе (Париж), был профессором химии в Пуатье, занимался 
исследованием физических и химических свойств преимущественно газообразных 
веществ.

К А ЗЕ Н Е В  П. Ж .— французский химик-органик, профессор органической химии 
и токсикологии медицинского факультета в Лионе.

КАЙЕТЕ JI. П. (1832— 1913) — французский физикохимик, член Парижской 
академии наук. Занимался изучением свойств газов прп повышенных давлениях и 
температуре и разработкой специальной аппаратуры для проведения этих исследова
ний. Предложил способ сжижения газов при критических условиях.

КАРНО Н . JI. (1796— 1832) — французский физик и инженер, выявил законо
мерности работы тепловых машин, без чего невозможно было бы создание термоди
намики.

К А Я Н Д Е Р  Н . Н . (1851— 1896) — русский химик, в 1870-х — начале 1880-х 
годов занимался изучением мономолекулярных гетерогенных реакций растворения 
твердых солей в кислотах. Ряд работ (по растворению каррарского мрамора в азотной, 
бромистоводородной, муравьиной и уксусной кислотах) был проведен Каяндером  
вместе с Б о г у с к и м  Н .М . Подробнее об этих работах см.: Родный Н . И  ■ Раз
витие химической кинетики в России.— В кн.: Очерки по истории химии. М.: Изд-во 
АН СССР, 1963, с. 154—155.

К ЕКУЛ Е А. Ф. (1829—1896) — немецкий химик-органик, ученик Либиха. 
В 1858—1867 гг .— профессор в Генте, в 1867— 1896 г г .— директор созданного 
им Химического института Боннского университета. Основные работы по теории хими
ческого строения, одним из первых выдвинул представление о четырехвалентностп 
углерода, об образовании цепей углеродных атомов, разрабатывал модель угле
родного тетраэдра, использованную в дальнейшем в стереохимии. Подробнее см. 
кн.: Быков Г. В. Август Кекуле. Очерк жизни и деятельности. М .: Наука, 1964. 236 с., 
Мусабеков Ю. С.,  Черняк А .  Я .  Указ. соч., с. 206—212.

КИЛИАНИ М. (1855—1895) — немецкий электрохимик и технолог, преподавал 
в Мюнхенском политехническом институте, руководил электрохимическим предприя
тием в Биттерфельде. Наиболее известны его работы по электрохимическому разде
лению металлов.

КИРХГОФ Г. В. (1824— 1887) — немецкий физик, в 1859 г. выполнил две важные 
работы, которые имели далеко идущие последствия для развития естественных наук. 
Вместе с Бунзеном положил начало спектральному анализу веществ и установил клас
сический закон теплового излучения, получивший впоследствии его имя.

КЛАССЕН А. Ж . (1843—1934) — немецкий химик, профессор неорганической 
химии и электрохимии Высшей технической школы в Аахене. Занимался изучением 
состава неорганических соединений при помощи электролитических процессов.

КЛАУЗИУС Р. (1822— 1888) — немецкий физик, создатель кинетической теории 
газов (1857). Занимался изучением проблемы диссоциации веществ в растворах, вывел 
термодинамическое уравнение состояния, впоследствии названное уравнением Кла
пейрона—К лаузиуса. Один из основателей динамической теории химического равно
весия.

КНЮ ПФЕР К. П .— немецкий химик-технолог, сотрудник Оствальда и Бредига, 
работал в химической промышленности.

КОГЕН Э. (1869— 1944) — известный физикохимик, ближайший ученик Вант- 
Гоффа, работал с ним в лаборатории Амстердамского университета, занимался изу
чением условий химических равновесий, объяснил причины появления одного из страш
ных случаев разрушения металлов — «оловянной чумы» — и предложил способы 
борьбы с ней. Изучал влияние давления на физико-химические процессы. Вскоре 
после смерти Вант-Гоффа Коген издал биографию своего учителя: «Якоб Генрих Вант- 
Гофф. Его жизнь и труды» (Лейпциг, 1912), которая помогла многим химикам еще ярче 
представить себе тот вклад, который внес Вант-Гофф в развитие их науки. Э. Коген, 
иностранный член-корреспондент АН СССР (с 1924 г.) Погиб в Освенциме.

КОЛЬБЕ Г. (1818— 1884) — немецкий химик-органик, ученик Ф. Вёлера, в 1842— 
1847 гг. был ассистентом Бунзена на кафедре химии в Марбургском университете, 
в 1851— 1865 гг. заведовал этой кафедрой, а в 1865— 1884 гг. кафедрой химии в Лейп
цигском университете. Область деятельности Кольбе — органическая химия, в кото



рой он с одинаковым интересом занимался как теоретическими, так и эксперименталь
ными вопросами. Кроме того, Кольбе много времени уделял преподавательской и ли
тературной работе: он написал «Учебник органической химии». В течение последних 
пятнадцати лет своей жизни был редактором одного из наиболее авторитетных хими
ческих журналов — «Журнала практической химии». Подробнее см. кн.: Фигуровский 
Д .  А .  Очерк общей истории химии. Развитие классической химии в X IX  столетии. 
М.: Наука, 1979, с.- 263—265, 267, 294, 306, 311, 313, 316, 317, 325, 327.

КОЛЬСОН А. Ж . (1853— 1933) — французский ученый, профессор Политехни
ческой школы в Париже, занимался исследованием принципиальных вопросов орга
нической, неорганической и физической химии.

КОЛЬРАУШ  Ф. В . (1840— 1910) — немецкий химик и физик, занимался исследо
ванием электролиза: зависимости количества выделяющихся на электродах веществ от 
величины электродвижущей силы; изучал также электропроводности растворов. 
В 1873— 1883 гг. Кольрауш установил «закон независимого движения ионов», в соот
ветствии с которым подвижность иона в сильно разбавленном растворе постоянна и 
не зависит от природы электролита, в состав которого входит этот ион.

КОПП Г. М. (1817— 1892) — немецкий химик и историк химии, близкий сотруд
ник Л ибиха, профессор Гиссенского и Гейдельбергского университетов, автор одного 
из первых руководств по физической химии и по истории химии. Основное направ
ление исследований — изучение физических свойств различных соединении и поиски 
связи между свойствами и составом молекул вещества. См.: Крицман В . А. ,  Быков Г  ■ В . 
Герман Копп М.: Наука, 1978, 139 с.

КОПП Э. (1817— 1875) — французский физик и химик, занимался исследования
ми в области неорганической химии и химической технологии.

КОППЕ ДЕ Л . К . (1841 — 1911) — французский химик, занимался вопросами 
криоскопии. В 1871 г. показал, что для концентрированных растворов различных со
лей молекулярное понижение точки замерзания примерно постоянно.

КОШИ О. Л. (1789— 1857) — французский математик, основатель теории функ
ции комплексного переменного, создатель классических курсов математического ана
лиза. Исследователь дифференциальных уравнений, один из творцов математической 
физики и т. д.

КРЁН ИГ А .— немецкий физик, один из создателей кинетической теории газов. 
Подробнее о его работе см.: Лъоцци М.  У каз. соч., с. 237.

КРЮСС X . (1859— 1895) — немецкий х и м и к . С 1890 г. профессор х и м и и  в Мюн
хенском университете.

КУРЦИУС Т. (1857—1928) — немецкий химик, заведовал кафедрами химии в 
университетах Киля и Гейдельберга. Наиболее известен открытием гидразина, упомя
нутой Вант-Гоффом азотистоводородной кислоты и диазоуксусного эфира. Он же изу
чал реакцию перехода азидов кислот в амины.

КЮСТЕР Б. (1863 — 1929) — немецкий ученый, работал в области физиологиче
ской химии и фармакологии, ученик Вислиценуса, возглавлял кафедру химии 
в Штутгартском университете.

ЛАГРАНЖ  X . Л . (1736—1813) — французский математик и механик, академик. 
Основатель аналитической геометрии, автор многочисленных исследований по алгебре, 
теории чисел, вариационному исчислению и т. д.

Л А Д Е Н Б У Р Г  А. (1842— 1911) — немецкий химнк-органик и историк химии. З а 
ведовал кафедрами в университетах Гейдельберга, Киля и Бреслау (ныне г. Вроцлав, 
П Н Р). В 1869 г. им была опубликована книга «Лекции по истории развития химии», 
сохранившая свое значение и до настоящего времени.

Л А К РУ А  А. Ф . — французский фнзикохимик, минералог, занимался исследова
нием кристаллического строения солей кальция.

ЛАНДО ЛЬТ Г. Г. (1831 — 1910) — немецкий химик, профессор Боннского и Бер
линского университетов. Автор многочисленных исследований зависимости физиче
ских (оптических) свойств органических соединений от их химического строения. 
Одним из первых признал правоту стереохимических представлений Вант-Гоффа. 
См.: Добротин Р .  Б . ,  Соловьев Ю. И . У каз. соч., с. 60.

ЛАПЛАС П. (1749— 1827) — французский астроном, математик, физик; академик. 
Автор классических работ по теории вероятностей, теории дифференциальных урав
нений, механике. Особенно важное значение имело сочинение Лапласа «Трактат о не



бесной механике» (1798— 1825), где были обобщены все наиболее значительные дости
жения по изучению движения небесных тел.

JIE БЕЛ Ь Ж ОЗЕФ АШИЛЬ (1847— 1930) — французский химик и химик-техно
лог, один из основателей стереохимии, ученик А. Вюрца. В 1874 г. вместе с Я . Г.-Вант- 
Гоффом предложил асимметрическую модель атома углерода. В 1870-х годах обосно
вал на практике положения стереохимической теории. Подробнее о работах Ле Беля 
в области стереохимии см. кн.: Быков Г.  В . История стереохимии органических соеди
нений. М.: Наука, 1966, с. 48—53, 59—64.

Л Е В Е Н Х Е Р Ц  Р. — немецкий химик, доцент Университета в Кенигсберге, зани
мался изучением вопросов физической и органической х и м и и .

Л Е В Е РЬ Е  У . К . (1811— 1877) — французский астроном; припомощи вычисле
ний предсказал на основе установленных неправильностей движения Урана существо
вание планеты Нептун и предположительное место ее нахождения в Солнечной 
системе.

Л ЕК О К  ДЕ Б У А Б О ДРА Н  П. Э. (1838— 1912) — французский химик, в 1875 г. 
открыл экаалюминий (по предсказанию Менделеева), который назвал галлием. Через 
4 года обнаружил самарий.

JIEMAH О. (1855—1922) — немецкий физик и физикохимик, профессор (с 1883 г.) 
и директор (с 1888 г.) Электротехнического института Высшей технической школы 
в Аахене. С 1889 г .— профессор и директор Физического института Высшей техниче- 
скойшколы в К арлсруэ. Основные труды посвящены изучению кристаллической струк
туры и свойств (в основном электрических) твердых растворов.

ЛЕМ УАН Ж. К. (1841— 1922) — французский физикохимик, профессор Поли
технической школы в П ариже. В 1870-х—начале 1880-х годах изучал скорости 
и равновесия обратимых реакций (превращения красного фосфора в белый, образо
вания и разложения иодистого водорода и др .).

ЛЕСК ЕР Ж. Ж . Ш .— французский физикохимик, профессор неорганической 
химии и токсикологии Лилльского университета. Занимался изучением равновесий 
в солевых системах.

ЛЕ Ш АТЕЛЬЕ А. (1850— 1936) — французский химик, ученик А. Сент-Клер 
Девиля, затем профессор в Горной школе и Коллеж де Франс (Париж), академик. 
Исследования Ле Шателье посвящены протеканию процессов горения, разнообразных 
газовых реакций, химии силикатов. Ему принадлежит заслуга применения термоди
намики к объяснению химических реакций (в том числе и лежащих в основе металлур
гических процессов). Вант-Гофф ссылается на сформулированный Ле Шателье 
в 1884 г. закон смещения химического равновесия (правило Ле Шателье). Подробнее 
см. кн.: Джуа М.  Указ. соч., с. 158, 282, 403, 405, 410—412.

ЛИ БЕРМ АН К. (1842— 1914) — немецкий химик-органпк, ученик Байера, про
фессор Высшей технической школы в предместье Берлина — Ш арлоттенбурге. Изучал 
состав и свойства олефинов, красителей, коричных кислот и т. д ., занимался синтезом  
ализарина.

Л И БИ Х  Ю. (1803— 1873) — немецкий химик-органпк, заведовал кафедрами химии 
в Гиссене и Мюнхене, глава наиболее известной школы химиков-органиков. Занимался 
многими проблемами химии. О жизни и деятельности Либиха см. кн.: Мусабеков 10. С. 
Юстус Либих. М.: Изд-во АН СССР, 1962, 215 с.; Мусабеков Ю. С.,  Черняк А .  Я .  
Указ. соч., с. 138—144.

ЛИДС А. Р .— американский физикохимик, профессор химии в Нью-Йорке. И зу
чал процессы окисления в газовой фазе.

ЛО РЕН Ц Г. А. (1853— 1928) — голландский физик, иностранный почетный член 
АН СССР. В свете созданной им классической электронной теории объяснил многие 
электрические и оптические явления. Предсказал эффект Зеемана. Разработал  
электродинамику движ ущ ихся сред. Подробнее см. кн.: Лъоции М.  Указ. соч., 
с. 319— 323.

ЛУАЗО-Ш АЙБЛЕР Д . — французский химик-органик, изучал состав и свойства 
природных углеводородов.

МАЙЕР Ю. Р. (1814— 1878) — немецкий естествоиспытатель и врач. В начале 
1840-х годов сформулировал закон сохранения энергии и механический эквивалент 
теплоты (1842). Рассмотрел превращение механической работы в теплоту, теоретически



определил механический эквивалент тепловой энергии. Подробнее см. кн.: Льоцци М- 
Указ. соч., с. 232— 234, 236, 238.

МАК-ГРЕГОР Д Ж . Г. (1852—1913) — английский физик, профессор Эдинбург
ского университета.

МАКСВЕЛЛ ДЖ . К. (1831 — 1879) — английский физик, один из создателей тео
рии электромагнетизма, математически выразил идеи Фарадея. На основании этой 
теории пришел к заключению об электромагнитной природе света. Кроме того, ис
пользуя методы математической статистики, он открыл закон распределения молекул 
по скоростям. Провел систематические исследования по молекулярной физике п оп
тике. См. кн.: Карцев В. П.  Максвелл. М.: Молодая гвардия, 1976. 334 с.; Льоцци М. 
У каз. соч., с. 283—288, 297, 298, 320—325.

МАРСДЕН С.— английский химик, работал в Эдинбурге, занимался эксперимен
тальным исследованием диффузии углерода при повышенной температуре сквозь 
пористые тела.

М АРИНЬЯК Ж.-Ш . Г. (1817—1894) — известный швейцарский химик, профессор 
химии в Женеве. Занимался исследованиями в различных областях химии: определе
ние атомных весов и способности элементов к соединению, изучение неорганических 
и органических соединений, открытие новых элементов, производных ароматических 
соединений — вот лишь в общих чертах круг его исследований. В настоящей работе 
Вант-Гофф ссылается на работы Мариньяка по физической химии, касающиеся изуче
ния температурной зависимости растворимости неорганических соединений, проведен
ные в 1880-х годах. Подробнее см.: Джуа М.  История химии. 2-е изд. М.: Мир, 1975, 
с. 199—200.

М Е Н Д Е Л Е Е В  Д . И. (1834— 1907) — выдающийся русский химик, открыл пе
риодический закон и разработал Периодическую систему элементов. Подробнее 
см. кн.: Мусабеков Ю. С., Черняк А. Я .  У каз. соч., с. 213—225; Фигуровский Н. А. 
Дмитрий Иванович Менделеев. 2-е пзд. М.: Наука, 1983.

МЕИЕР В. (1848— 1897) — немецкий ученый, труды которого способствовали 
развитию различных областей химии: органической, неорганической, физической, 
аналитической. Достаточно упомянуть лишь такие его работы, как создание точного 
и удобного метода определения плотности паров, развитие теории ароматических сое
динений и учения об изомерии, исследование этерификации и пространственных за
труднений в органических реакциях (что послужило основанием для последующего изу
чения в X X  столетии одной из важнейших проблем органической химии — проблемы 
«ортоэффекта»), разработка способов получения и анализа химических свойств соеди
нений группы тиофена, оксимов и других веществ. «Один из самых выдающихся хими
ков X IX  в.»,— так охарактеризовал В. Мейера известный итальянский историк хи
мии М. Дж уа.

МЕЙЕР Ю. Л . (1830— 1895) — немецкий химик, профессор Тюбингенского уни
верситета; наиболее известны его работы по изучению периодичности химических 
элементов. Лотар Мейер был постоянным оппонентом Вант-Гоффа по вопросу о выяс
нении сущности осмотического давления. Подробнее о работах Л . Мейера 
см. кн.: Добротин Р.  Б . ,  Соловьев Ю. И.  У каз. соч., с. 162— 164; Биографии великих 
химиков. М.: Мир, 1981, с. 129— 134.

МЕЙЕРГОФФЕР В. (1864— 1906) — физикохимик, ближайший ученик Вант- 
Гоффа; родился в России (г. Пинск). Работал с Вант-Гоффом в лаборатории Амстердам
ского университета и в Берлинской лаборатории. С 1900 г .— профессор химии в Пра
ге; занимался изучением солевых равновесий и условий образования океанических 
солевых отложений, а также вопросами стереохимии.

МЕНШ УТКИН Н. А. (1842— 1907) — русский химик, профессор Петербургского 
университета и Политехнического института, известный своими работами в области 
аналитической, органической и физической химии. Первым в 1877 г. начал исследо
вания влияния химического строения на скорости реакций органических соединений, 
на которые ссылался Вант-Гофф в «Очерках по химической динамике». Подробнее см.: 
Старосельский П. И., Соловьев Ю. И.  Николай Александрович Меншуткин. М.: 
Наука, 1969. 294 с ,\ Добротин Р.  Б . ,  Соловьев 10. И.  Указ. соч., с. 65, 76, 88, 91, 100.

М ИЧЕРЛИХ Э. (1794— 1863) — немецкий химик, ученик Берцелиуса, профес
сор Берлинского университета. Внес большой вклад в исследование химического



«сродства», открыл закон изоморфизма. На эти работы Мичерлиха ссылался Вант- 
Гофф.

МОНД JI. (1839—1909) — немецкий химик-неорганик, известен открытием кар
бонилов никеля и железа.

МОНГОЛЬФЬЕ И ,— французский химик-органик, занимался исследованием 
камфоры и ее производных. Подробнее см. кн.: Быков Г. В. История органической 
химии. М.: Наука, 1978, с. 150.

МУАССАН А. (1852—1907) — французский химик-неорганик, лауреат Нобелев
ской премии (1906) за разработку метода получения фтора. Упоминаемые работы 
получили интенсивное развитие в X X  в., когда в 1940— 1960-х годах были созданы 
эффективные промышленные методы получения фторсодержащих соединений, нашед
ших широкое применение в технике.

М УЛ ЬДЕР Е. (1832— 1924) — голландский химик, профессор химии Утрехтского 
университета (1868— 1902).

НЕРНСТ В. (1864— 1941) — немецкий физик и физикохимик, vieuuK Ь'олърауша 
в Вюрцбургском университете, ассистент Оствальда в Лейпциге (1880— 1890-е годы). 
С 1894 г. был профессором в Геттингене; в 1905 г. сменил Ландольта в должпости ди
ректора Института химии Берлинского университета. Спустя почти два десятилетия 
стал преемником Планка во главе Института физики в Берлине (1924). Лауреат Нобе
левской премии по химии (1920). Наиболее значительным вкладом в науку явилась 
формулировка третьего принципа термодинамики (тепловая теорема Нернста, 1906 г.). 
Большое значение для развития физической химии имело обоснование Нернстом атли- 
ного механизма цепных реакций. Вант-Гофф ссылается на работу Нернста, опубом- 
кованную в 1889 г ., в которой рассматриваются процессы, происходящие при элект
ролитической диссоциации. Развивая представления осмотической теории растворов 
Вант-Гоффа, Нернст в 1889 г. выступил с осмотической теорией гальванического эле
мента, которая показала существование общности между двумя столь различными на 
первый взгляд явлениями. Подробнее см. кн.: Мусабеков 1 0 .  С . ,  Черняк А .  Я .  Указ. 
соч., с. 327—332.

НИЛЬСОН Л . Ф. (1840— 1899) — шведский химик, в 1879 г. открыл новый эле
мент — скандий, который, как оказалось впоследствии, обладал свойствами предска
занного Д . И. Менделеевым экабора.

НЫ ОЛЕНДС Д ж . (1838— 1898) — английский х и м и к ;  он одним из первых ис
следователей обратил внимание в 1863— 1865 гг. на проблемы систематизации элемен
тов. Обнаружил периодическую зависимость свойств химических элементов от их 
атомных весов. Эту закономерность Ньюлендс назвал правилом (или законом) октав.

НЬЮТОН И. (1643— 1727) — английский естествоиспытатель: физик, механик, 
математик, астроном, химик. Профессор Оксфордского университета, член Королев
ского общества (1672) и его президент (1703). С 1699 г .— директор Монетного двора 
в Лондоне. Создатель корпускулярной теории света, открыл спектр солнечных лучей, 
сформулировал три основные закона классической механики, открыл закон всемир
ного тяготения, обосновал небесную механику. Подробнее см. кн.: Лъоцци М.  Указ. 
соч ., с. 116— 118, 127— 151, 156—158, 199—201, 317—319.

ОЖЬЕ И. Ф .— французский химик-неорганик, доктор химии, работал в Коллеж  
де Франс (Париж), занимался изучением соединений фосфора, серы, кремния.

ОСТВАЛЬД В. Ф. (1853—1932)— немецкий физпкохимик, лауреат Нобелевской 
премии (1909). Известен работами по химической кинетике, термодинамике, катализу, 
теории электролитической диссоциации и по многим другим направлениям теорети
ческой, экспериментальной и прикладной химии. Вант-Гофф приводит ссылку на ра
боты Оствальда конца 1870-х годов, объединенные в цикле статей «Объемно-химические 
исследования». В дальнейшем этой ж е теме были посвящены магпстерская и доктор
ская диссертации Оствальда, выполненные в Дерптском (ныне Тартуском) универси
тете: «Объемно-химические исследования» (1877) и «Объемно-химические и оптико
химические исследования» (1878). Оствальд, так же как и Томсен, изучал состояние 
равновесия химических реакций. Подробнее см. кн.: Родный Н. II . ,  Соловьев Ю. И. 
Вильгельм Оствальд. М.: Наука, 1969; Мусабеков Ю. С., Черняк А .  Я . Указ. соч., 
■с. 2 8 2 -2 8 8 .

ПАСТЕР Л . (1822—1895) — французский химик и микробиолог, профессор хи



мии в университетах Страсбурга и Лилля, с. 1867 г. — профессор Парижского уни
верситета; наиболее известен классическими работами по бактериологии и иммуноло
гии. Результаты исследования им органических кислот стимулировали возникновение 
стереохимических представлений. Подробнее см.: Быков Г.  В.  История стереохимии 
органических соединений. М.: Наука, 1966, с. 19—21, 61—65, 68—70, 72, 74, 75, 83.

ПАТЕРНО Э. (1847— 1936) — итальянский химик, ученик Канниццаро, профес- 
-сор химии в университетах Сицилии и Рима. В 1880 г. провел многочисленные иссле
дования по проверке закона Рауля. Подробнее см.: Джуа М.  У каз. соч., с. 386—389.

ПЕАН ДЕ СЕН-Ж ИЛЬ Л . (1832—1863) — французский химик, сотрудник Берт- 
-ло. Большое значение для начального периода изучения скоростей химических реак
ций имели закономерности, установленные М. Бертло и Пеаном де Сен-Жилем в 1862— 
1863 гг. при изучении реакции образования и разложения сложных эфиров (реакции 
этерификации—омыления). Подробнее см. кн.: Крицман В.  А .  Развитие кинетики 
органических реакций. М.: Наука, 1970, с. 17— 19; Крицман В.  А .  Химическая кине
тика.— В кн.: Всеобщая история химии. История учения о химическом процессе. М.: 
Наука, 1981, с. 283—284.

П ЕЛЕТЬЕ П. Ж . (1788— 1842)— французский химик, ученик Воклена, занимал
ся  исследованием механизма реакций окисления.

ПЕН НИ Ф. (1816— 1869) —  английский х и м и к , ученик Л ибиха, профессор химии 
в Глазго, занимался вопросами органической и аналитической химии.

ПЕТТЕРССОН С. О. (1848— 1941)— шведский химик и океанограф. С 1881 г. — 
профессор химии Стокгольмского университета, почетный президент Международного 
института морских исследований, занимался преимущественно гидрографическими ис
следованиями. Проведенное по просьбе Вант-Гоффа точное определение физических 
характеристик органических соединений было выполнено под его руководством в хи
мической лаборатории Стокгольмского университета.

ПИ КЕРИ Н Г П. А. (1858—1920) — английский химик.
ПИКТЕ А. (1857— 1937) — швейцарский химик-органик.
П И Н Н ЕР А. (1842— 1909) — немецкий химик-органик, профессор Берлинского 

университета.
ПИРИА Р. (1814— 1865) — итальянский химик-органик, впервые получил сали

циловую кислоту, разработал методы синтеза и изучил свойства ряда других органи
ческих соединений. Учитель одного из известнейших итальянских химиков С. Кан
ниццаро. Подробнее см. кн.: Джуа М.  Указ. соч., с. 210—212, 348, 350.

ПЛАНК М. (1858— 1947) — немецкий физик, создатель квантовой теории. В на
чале своей деятельности (1880— 1890-е годы) занимался исследованием равновесий хи
мических систем. Результаты одной из таких работ рассматривает Вант-Гофф.

ПОНСЕЛЕ Ж . (1788— 1867) — французский математик и военный инженер, ака
демик, основатель проективной геометрии.

П РЕ Х Т  Ю. (1871— 1932) — профессор физики в Высшей технической школе в 
Ганновере. Занимался исследованиями свойств химических элементов в связи с проб
лемой периодичности.

П Ф А У Н ДЛ ЕР Л .Д . (1839— 1920) — австрийский физик и химик, профессор фи
зики в университетах Инсбрука и Граца. В 1867 г. ввел в науку представление о раз
личной энергии молекул как причине разнообразия скоростей химических реакций. 
Подробнее см. кн.: Всеобщая история химии. История учения о химическом процессе. 
М.: Наука, 1981, с. 66, 285, 289, 290.

ПФЕФФЕР В. Ф. (1845— 1920) — немецкий ботаник. В 1877 г. с помощью полу
проницаемой перегородки изучал осмотическое давление. В дальнейшем Пфеффер при 
помощи таких мембран обнаружил, что растворитель переходит в раствор, пока не 
наступает при некоторой разности давлений, называемой осмотическим давлением, 
определенное равновесие между жидкостями с двух сторон мембраны. Оказалось, что 
даже у слабых растворов осмотическое давление достигает значительной величины 
(так, в 1%-ном растворе сахара оно составит примерно 0,7 атм). У всех растворов эта 
величина растет с повышением температуры. Вант-Гофф — один из первых химиков, 
который обратил внимание на исследования Пфеффера, опубликованные в ботаниче
ском журнале, и широко использовал результаты и з м е р е н и я  осмотического давления 
для изучения равновесия в системах газов и разбавленных растворов. Более того,



используя принцип действия полупроницаемой мембраны, он разработал модель об
ратимого превращения. См. подробнее кн.: Добротин Р. Б., Соловьев Ю. И. Указ. 
соч., с. 141 — 143, 239, 241.

Р А И Х Е Р  JI. Т .— голландский химик, доктор химии с 1883 г ., ассистент Вант- 
Гоффа в Амстердамском университете в 1883 — 1893 гг., с 1893 г .— приват-доцент ана
литической химии там ж е. Результаты экспериментов Райхера широко использова
лись Вант-Гоффом при написании многих теоретических работ. Кроме «Очерков по 
химической динамике», можно указать как один из примеров важную статью о приме
нении закона действия масс к слабым кислотам: Van't Hoff J . Н Reicher L.  Th. Ueber 
die D issociationstheorie der E lek tro ly te .— Z.  phys. Chem., 1888, Bd. 2, S. 781. 
См. также кн.: Добротин P .  Б., Соловьев Ю. И.  У каз. соч., с. 25, 26, 103, 133.

РАМ ЗАЙ У . (1852— 1916) — английский химик и физик; заведовал кафедрами 
химии в университетах Глазго, Бристоля, а с 1887 г .— в Лондонском университет
ском колледже. Лауреат Нобелевской премии по химии (1904), открыл аргон, крип
тон, ксенон, неон, выделил гелий. Иностранный почетный член Петербургской 
АН 1913. Подробнее см. кн.: Джуа М .  У каз. соч., с . 276—278.

РАМ М ЕЛЬСБЕРГ К . Ф. (1813— 1899) — немецкий ученый, хнмик-неорганик, 
занимался разработкой способов получения неорганических веществ.

РАУ Л Ь Ф. (1830— 1901) — известный французский физикохимик, профессор 
Университета в Гренобле. Занимался исследованиями в области электрохимии, термо
химии и аналитической химии. В 1882 г. установил закон, носящий сейчас его имя, 
о котором и упоминает Вант-Гофф: при растворении грамм-молекулы любых веществ 
в 1000 г растворителя наблюдается примерно одинаковое понижение точки замерзания. 
Подробнее см. кн.: Добротин Р . Б., Соловьев Ю. И ■ Указ. соч., с. 144— 147, 151 —153, 
155, 157, 163.

РЕ К У Р  А .— французский химик-неорганик. С 1901 г. — профессор химии в 
Университете г. Гренобля.

РЕНЬО А. В . (1810— 1878) — французский химик, специалист в области орга
нической н физической х и м и и , профессор х и м и и  в Политехнической школе и Коллеж  
де Франс (П ариж). Провел многочисленные и весьма точные определения таких важ
ных для физической х и м и и  величин, как удельные теплоемкости, скрытые теплоты 
плавления, теплоты испарения и т.д. Подробнее см. кн.: Фигуровский Н . А .  Очерк 
общей истории химии. Развитие классической химии в X IX  столетии. М.: Наука, 
]979, с. 219, 223, 229, 230, 279, 306, 328, 346, 401, 405; Джуа М.  У каз. соч., с. 191, 
198, 199, 210, 215, 223, 243, 247, 352, 357, 388.

РИМАН Г. Ф. (1826—1866) — немецкий математик. Основатель теории функции 
комплексного переменного, выполнил классические работы по теориям дифферен
циальных уравнений, рядов, чисел. Занимался исследованиями в области неэвклидо- 
вой геометрии.

РОЗЕБОМ Г. В. Б. (1854— 1907) — голландский физикохимик, коллега Вант- 
Гоффа по преподаванию в Амстердамском университете. В то же время, что и Вант- 
Гофф, провел изучение условий гетерогенного равновесия в двух- и трехкомпонентных 
системах на основании правила фаз, сформулированного в конце 1870-х годов
У . Д ж . Гиббсом. Подробнее см. кн.: Джуа М.  Указ. соч., с. 406, 411.

РОСКО Г. Э. (1833—1915) — английский химик, профессор Колледжа Оуэна в 
Манчестере, работавший у Бунзена с 1855 г. над изучением особенностей протекания 
фотохимической реакции соединения водорода с хлором. Вместе с Бунзеном открыл 
в 1862 г. один из фотохимических законов (закон Б унзена—Роско). Этот закон связы
вает плотность почернения фотопластинки со временем ее освещенности.

РЮДОРФ Г. (1832—1902) — немецкий х и м и к , с  1883 г. — профессор Высшей 
технической школы в Берлине. В 1861 г. установил зависимость точки замерзания от 
природы концентрированных соляных растворов. В 1864 г. впервые предложил про
стейшую диаграмму состояния двойной системы температура — состав и показал 
возможность определения точки перехода.

РЭЛЕЙ Д Ж . У . (1842— 1919) — английский физик, президент Лондонского ко
ролевского общества, директор Кавендишской лаборатории. Труды по акустике, тео
рии колебании, молекулярному рассеянию света. Совместно с У. Рамзаем открыл ар



гон (1894). Подробнее см. кн.: Льоцци М.  Указ. соч ., с. 210, 224, 271, 335—337, 339, 
344, 358, 359, 361, 364.

СЕНТ-КЛЕР ДЕ В И Л Ь  А. Э. (1818— 1881) — французский химик, профессор 
Сорбонны, ввел в химию понятие о диссоциации. Подробнее см. кн.: Добротин Р. Б., 
Соловьев Ю. И. У каз. соч., с. 116 — 117; Джуа М.  Указ. соч., с. 216, 398, 409.

СКАЦЦКИ А. (1810 —1893) — итальянский химик и минералог, ректор Универ
ситета в Неаполе, член Академии де Линчей, один из руководителей Неаполитанской 
академии, занимался вопросами органической и физической химии.

СМИТ А. — английский физикохимик, изучал физические свойства насыщенных 
растворов гипса.

СОРЕ М. (1827— 1890) — французский химик, исследователь редких элементов, 
занимался также изучением осмотического давления растворов. Вант-Гофф широко 
использует результаты исследований Соре для подтверждения своих представлений 
о природе осмотического давления.

СПРИНГ В. (1848 — 1911) — немецкий физикохимик, занимался исследованием 
влияния больших давлений на физические и химические свойства веществ, а также 
особенности их превращений. Вант-Гофф высоко оценил работы Спринга, назвав его 
в речи «Отношение физической химии к физике и химии», произнесенной на М ежду
народном конгрессе искусств и наук в г. Сент-Луисе (США), преемником Э. Мичер- 
лиха в изучении представлений о химическом сродстве. В наши дни работы Спринга 
по праву считаются классическими в создании одного из разделов физической химии — 
учения о поведении веществ при экстремальных условиях.

ТАММАН Г. (1861 — 1938) — физикохимик, профессор физической химии внаеале 
в Юрьевском (Дерптском, ныне Тартуском) а затем в Геттингенском университете. 
Иностранный почетный член АН СССР (1927). Занимался изучением солевых равно
весий, явлений криталлизации, коллоидных систем. При помощи термического ана
лиза изучал металлические сплавы. Большой вклад внес в развитие металлографии. 
Вант-Гофф использовал результаты работ Таммана при изучении солевых равновесий. 
Подробнее см. кн.: Льоцци М.  Указ. соч., с. 406, 407.

ТИЛЬДЕН У. О. (1842— 1926) — английский химик, специалист в области орга
нической и физической химии. Занимался исследованиями амидов, синтетического 
каучука, терпенов, а также изучением удельных теплоемкостей, констант раствори
мости солей и других важных физикохимических характеристик.

ТОМСЕН Г. П. Ю. Ю. (ТОМСЕН ЮЛИУС) (1826— 1909) — датский физик и 
химик, профессор Копенгагенского университета. Один из основателей термохимии. 
В 1852— 1886 гг. проводил систематическое изучение тепловых эффектов химических 
реакций. Подробнее см. кн.: Добротин Р.  Б., Соловьев Ю. И . Указ. соч., с. 137, 139; 
Джуа М.  Указ. соч., с. 397.

ТРАУБЕ М. (1826— 1894) — немецкий физикохимик, занимался изучением хи
мического равновесия.

УДЕМ АН А. К. (1831 — 1895) — голландский физикохимик, профессор химии 
(1864— 1885) и заведующий химической лабораторией (с 1885 г.) в Делфтском поли
техникуме.

У РЕ Х  Ф. В. К. — немецкий химик, специалист в области физической и органи
ческой химии, был ассистентом у  профессоров Вислиценуса в Цюрихском универси
тете и Эрленмейера — в Мюнхенском, в 1876—1882 гг .— приват-доцент в Технической 
высшей школе в Штутгарте.

ФАВР П. (1813—1880) — французский химик, занимался вопросами электрохимии 
и термохимии, вместе с Зильберманом в 1852 г. предложил термин «калория».

Ф АРАДЕЙ М. (1790—1867) — английский физик, член Королевского общества. 
Основатель учения об электромагнитном поле. В 1831 г. открыл существование элек
тромагнитной индукции, через 15 лет обнаружил вращение плоскости поляризации 
света в магнитном поле. Кроме того, он установил основные законы электролиза, раз
работал основы электрохимии, открыл диамагнетизм и сделал много других важных 
открытий в области естественных наук. Подробнее см. кн.: Льоцци М.  ^ к аз. соч., 
с. 226, 244, 250—251, 255, 264—278, 283—287, 297, 345; Джуа М.  У каз. соч., с . 209.^

ФЕРРАТИНИ А .— итальянский химик, специалист в области органической
ХИМИИ.



/

ФИТТИГ Р. (1835— 1910) — немецкий химик, профессор Страсбургского универ
ситета (в то время Пруссия); автор многочисленных работ по изучению строения и 
особенностей превращения органических соединений.

ФИШ ЕР Э. (1852—1919) — немецкий химик-органик, был профессором химии в 
Эрлангене, Вюрцбурге и Берлине, лауреат Нобелевской премии по химии (1902); 
член-корреспондент Петербургской академии наук (1899). Основные работы — изуче
ние красителей, установление строения и разработка методов синтеза пуринов, иссле
дование широкого круга вопросов химии сахаров, аминокислот, белков и т. д. Под
робнее см. кн.: Добротин Р .  Б . ,  Соловьев Ю.  И.  У каз. соч., с . 23, 60, 61, 68, 154, 
193; Джуа М.  Указ. соч., с. 342—345.

Ф РА И Н Д Л Е Р Р. Т .— французский химик, ученик Фриделя.
Ф РА Н К Л А Н Д  Э. (1825— 1899) — английский химик, ученик Либиха и Бунзена, 

профессор химии в Королевском колледже (Лондон), ввел в химию понятие о валент
ности атомов, оказал влияние на формирование атомно-молекулярного учения и основ 
органической химии. Подробнее см. кн.: Джуа М.  Указ. соч., с . 247—249, 255—257, 
264—266.

Ф РЕ ЗЕ Н И У С  К. Р . (1818— 1897) — немецкий химик, аналитик и органик, 
ученик Л ибиха, занимался исследованием свойств красителей.

Ф РЕ Н Е Л Ь  О. Ж . (1738— 1827) — французский физик, академик, занимался 
проблемами оптики: исследованием поляризованных лучей, двойного лучепреломления 
в кристаллах, установил волновую природу света при помощи интерференции и ди
фракции света.

Х АУ ЭР Ф. Р. (1822— 1899) — австрийский геохимик, директор Минералогического 
музея в Вене, занимался также исследованием физико-химических свойств твердых 
растворов.

Х Е Н Н И Н Г Е Р  А. Р . (1850— 1884) — французский химик-органик.
Х И Л Л Ь  X . (1849— 1908) — английский биохимик и химик-органпк, с 1894 г. — 

профессор химии и руководитель химической лаборатории Университета в Кембрид
ж е. Занимался изучением органических соединений и особенностей их получения 
ферментативным путем.

Х О П П Е -ЗЕ Й Л ЕР Э. Ф. И. (1825— 1895) — немецкий химик. Занимался вопро
сами неорганической, органической и физиологической химии в университетах Тю
бингена и Страссбурга. Изучая химические свойства гипса, в 1866 г. получил полу- 
гидрат при нагревании гипса с водой при температуре около 150° С в запаянной труб
ке. Это доказало высказанные 12 годами ранее предположения его соотечественника 
Г. РОЗЕ (1795— 1864) о продукте взаимодействия гипса с водой при повышенных тем
пературах и давлениях.

ЦИММЕРМАН К. (1856— 1885) — немецкий химик-неорганик, приват-допент 
Мюнхенского университета.

ЧАППУИ Д ж . (1854— 1934) — французский ученый, профессор физики в универ
ситетах Пуатье и Парижа. Руководитель исследовательского отдела Общества газа 
в Париже. Занимался изучением предельных явлений в газовых смесях, в частности 
влиянием озона на свечение смесей фосфора с воздухом.

Ш ВАБ Л . К . — голландский химик, доктор химии с 1883 г ., ученик и сотрудник 
Вант-Гоффа в лаборатории Амстердамского университета. Вместе со своим учителем, 
а также другим сотрудником Вант-Гоффа, Райхером, анализировал кинетические 
закономерности и механизм бимолекулярных реакций, исследовал характер влияния 
химического строения веществ на скорости их превращений. Результаты его экспери
ментов широко использовались Вант-Гоффом при написании обобщающих работ по 
химической динамике.

Ш АНСЕЛЬ Г. Ш. (1822— 1890) — французский химик-органик, профессор химии 
в Монпелье.

Ш ЕН БАЙ Н (Шенбейн) К. Ф. (1799— 1868) — немецкий хпмпк, профессор 
Университета в Базеле. В 1840 г. изучил свойства газа, образую щ егося при пропуска 
нпи электрического разряда через воздух, и дал ему современное название — озон 
(от древнегреческого слова «озо» — пахну). В дальнейшем наряду с исследованием 
свойств озона занимался изучением сложных реакций окисления многих химических



соединений. Подробнее см. кн.: Фигуровский Н.  А .  Очерк общей истории химии. Р аз
витие классической химии в X IX  столетии. М.: Н аука, 1979, с. 343, 443.

ШИФФ Р. (1854— 1919) — итальянский химик, профессор фармацевтической хи 
мии Пизанского университета, занимался исследованиями в области органической и 
физической химии.

Ш ЛЕЗИНГ Ж . Ж . Т. (1824— 1919) — французский химик, профессор агрохимии 
и аналитической химии в П ариже, академик. Занимался преимущественно изучением  
химии и биохимии табака и продуктов, образую щ ихся при окислении органических 
веществ.

Ш ТЕЦЕЛЬ B.f (1843—1919) — немецкий химик-органик.
ЭВАН Т. — переводчик «Очерков по химической динамике» на английский язык, 

сотрудник Вант-Гоффа по лаборатории Амстердамского университета, занимался изу
чением предельных явлений при газофазных реакциях окисления.

ЭЙКМАН И . Ф. — голландский физикохнмик, профессор университетов в Токио 
(Япония) и Гронингене (Нидерланды). Занимался изучением физических свойств рас
творов. В 1895 г. предложил эмпирическую формулу для определения молекулярной  
рефракции.

Э Й Л ЕР-ХЕЛ П И Н  К. (1873— 1964) — немецкий химик и биохимик, основная 
научная деятельность его прошла в Швеции, лауреат Нобелевской премии (1929). 
Исследования по ферментативной и общей биохимии, проведенные им в первой поло
вине X X  в., послужили основой для разработки проблем наследственности и развития 
медицинской химии. В первые годы после окончания Берлинского университета 
Эйлер-Хелпин занимался работами в разных областях химии; в 1900 г. он выполнил 
исследование под руководством Вант-Гоффа.

ЭЛЬБЕ К. (1858— 1933) — немецкий физикохнмик, с 1894 г .— профессор и ди
ректор физико-химической лаборатории Гиссенского университета. Известен работами 
по электролизу органических соединений.

ЭНГЕЛЬ Р. (1850— 1916) — французский ученый, профессор химии в универси. 
тетах Парижа и Монпелье. Занимался исследованиями в различных областях химии, 
в том числе, п изучением растворимости твердых веществ.

ЭРЛЕН М ЕЙ ЕР Э. (1825— 1909) — немецкий химик, профессор химии в Гейдель
берге и Мюнхене; основые работы в области органической химии. Эрленмейер открыл 
изомасляную кислоту, провел синтез гуанидина, выполнил другие важные исследова
ния в органической химии. В настоящей статье цитируется работа Эрленмейера 
в другой области науки — физической химии по изучению растворимости полугид- 
рата. Подробнее см.: Джуа М.  У каз. соч., с. 285, 295, 307, 314, 348, 359.

ЮСТ Г. — немецкий физикохнмик, сотрудник Вант-Гоффа по Берлинской лабо
ратории, занимался вопросами равновесий в системах двойных солей.

ЯКОБИ к . Г. (1804— 1851) — немецкий математик, автор замечательных работ 
по теории эллиптических функций, вариационному исчислению, дифференциальным 
уравнениям, теоретической механике и некоторым другим областям математики.



Н. А. Фнгуровский

ЯКОБ ГЕНДРИК ВАНТ-ГОФФ (1852—1911) 
ОЧЕРК ЖИЗНИ И ДЕЯТЕЛЬНОСТИ

В истории химии вторая половина X IX  в. ознаменовалась крупней
шими открытиями, имевшими общенаучное значение. Достаточно вспом
нить, что в 60—70-х годах окончательно восторжествовало атомно-мо
лекулярное учение, была разработана теория химического строения 
органических соединений и был открыт периодический закон химических 
элементов.

В последние десятилетия X IX  в .  х и м и я  поднялась в  своем развитип 
на неизмеримо более высокую ступень по сравнению с уровнем 50-х го
дов. Структура ее радикально изменилась. Вместо довольно расчленен
ного в начале X IX  в. химического знания возник комплекс химических 
наук — аналитическая, неорганическая и органическая химия, каждая 
со своими специфическими объектами и методами исследований. В 80-х 
годах в качестве самостоятельной науки выделилась физическая химия.

Процесс дифференциации химических знаний и возникновение ком
плекса химических наук оказали существенное влияние на весь даль
нейший характер исследований, тесно связанный также с потребностями 
бурно развивавшейся промышленности (в том числе и химической). 
В X IX  в. возникли многочисленные научные школы, деятельность кото
рых оказалась направленной на решение определенных специфических 
проблем, возникавших в процессе развития химии на новом этапе.

При самом общем знакомстве с историей химии последних десятиле
тий X IX  в. может сложиться впечатление, что ожесточенная теорети
ческая борьба в химии, происходившая в середине столетия по вопросам 
конституции органических соединений, к концу столетия стихла (после 
утверждения атомно-молекулярной теории и признания теории хими
ческого строения). В действительности же «мирного» времени» в химии 
не наступило. Споры и дискуссии продолжались с неослабевающей си
лой и в конце столетия. Однако объектами дискуссий были в то время 
уже иные принципиальные вопросы, связанные, в частности, с физико
химической трактовкой химических процессов.

Новая теоретическая база химии поставила перед исследователями 
множество проблем, рациональное решение которых потребовало отказа 
от многих традиционных представлений. Поэтому фронт теоретической 
борьбы расширился и в ряде случаев дискуссии приняли острый харак
тер. В борьбу включились не только химики, но и представители других 
областей науки. Многие видные физики оказались вовлеченными в иссле-



дованпя важных для развития химии «пограничных проблем»: атомно
молекулярного учения, кинетической теории, энергетики химических 
процессов, химической статики и динамики.

С другой стороны, и сами химики стали все чаще прибегать к трак
товке химических явлений и процессов с точки зрения законов физики, 
особенно термодинамики. Такой союз физики и химии, как известно, 
принес богатейшие плоды и стал главной предпосылкой основания в 80-х 
годах X IX  в. физической химии.

В обстановке быстрого прогресса химии и формирования ее теоре
тических основ протекала научная деятельность замечательного ученого 
последней четверти X IX  — начала X X  столетия Я. Г. Вант-Гоффа — 
одного из основателей физической химии.

Якоб Гендрик Вант-Гофф 1 родился 30 августа 1852 г. в старинном 
голландском городе Роттердаме, где его отец занимался в то время 
врачебной практикой.

Начальное образование Вант-Гофф получил в частной школе вблизи 
Роттердама. Уже здесь, в годы детства, проявились выдающиеся способ
ности будущего знаменитого ученого, особенно в области математики и 
физики. Отличаясь большим прилежанием, Вант-Гофф стал одним из 
первых учеников своего класса. В то же время он увлекался музыкой, 
экскурсиями по окрестностям Роттердама, интересовался энтомологией 
и занимался спортом.

В 1867 г. 15-летний Вант-Гофф успешно выдержал вступительный 
экзамен в 4-й класс пятиклассной Высшей городской школы, где основ
ное внимание уделялось изучению математики и естественных наук, 
а древние языки не преподавались.

В Высшей городской школе молодой Вант-Гофф увлекся химией и с 
усердием занимался опытами в школьной, а затем и в собственной до
машней лаборатории.

Уже через несколько недель после окончания школы Вант-Гофф по
кинул родительский дом и отправился в Делфт, где поступил в Политех
ническую школу (Политехникум), ж елая получить специальность хими- 
ка-технолога.

Усиленно занимаясь химией в Политехнической школе, Вант-Гофф 
уделял много времени и изучению математики, которая также была 
там обязательным предметом. Он занимался с большой настойчивостью 
и уже в 1871 г. закончил Политехническую школу за два года вместо 
положенных трех.

В октябре 1871 г. Вант-Гофф стал студентом старинного Лейденского 
университета. Однако он пробыл здесь недолго — всего один год. Как 
обычно, он усердно занимался, отдавая, впрочем, дань новым увлече
ниям — философии и поэзии. У него возникла даже мысль — целиком 
посвятить себя поэзии, но, видимо, первые его опыты в этой области 
оказались неудачными. Убедившись в этом, Вант-Гофф принял окон-



чательное решение — готовиться к научно-исследовательской деятель
ности в области химии.

В начале 70-х годов X IX  в. Лейденский университет уже потерял 
былую славу мирового химического центра, которой он пользовался со 
времени Г. Бургаве (1668—1738). Вант-Гофф хорошо это понимал и 
пришел к выводу, что для серьезного изучения новейшей химии и особен
но для подготовки к научно-исследовательской деятельности ему сле
дует перейти в другой университет. Он избрал Боннский университет, 
где в то время профессором химии был получивший мировую известности 
А. Кекуле (1829—1896).

Вант-Гофф был зачислен в число студентов Боннского университета 
и немедленно приступил к экспериментальным исследованиям. Он за
метил в одном из писем, что получил «прекрасное место в лаборатории» 
Кекуле, и с обычным трудолюбием и настойчивостью начал занятия в 
лаборатории, работая ежедневно с 9 ч утра до 6 ч вечера. Непосредствен
ное наблюдение за работой практикантов осуществлял ассистент Кекуле 
О. Валлах (1847 —1931), впоследствии профессор в Геттингене. Товари
щами Вант-Гоффа по занятим органической химией были большей 
частью иностранцы — французы, бельгийцы, испанцы (из Латинской 
Америки) и англичане.

Кекуле как руководитель работ был внимательным к Вант-Гоффу 
в первые месяцы его работы в лаборатории, ежедневно интересовался хо
дом работ, успехами и затруднениями. Он скоро обратил особое внима
ние на трудолюбие Вант-Гоффа и решил использовать его знания и спо
собности для выполнения собственных исследований. В связи с этим 
между профессором и практикантом возник конфликт. Вот как писал об 
этом Вант-Гофф в одном из писем к родителям: «Маленький спор с про
фессором Кекуле: у него возникли новые идеи о камфоре и терпентине, 
и он хочет использовать нескольких лаборантов для обработки их, т. е. 
он хочет нескольких внесших плату лаборантов 2 превратить в неопла
чиваемых частных ассистентов. Я этого предложения не принял и был 
вынужден искать собственную тему для разработки, и теперь, когда 
я занят этой темой, профессор Кекуле ко мне относится не так, как 
прежде, и продолжает привлекать новых ассистентов».

Это столкновение с профессором, хотя и представляло собой мелкое 
происшествие, все же, видимо, волновало Вант-Гоффа. Некоторое время 
он самостоятельно работал с синильной кислотой, а затем перешел к 
синтезу и исследованиям пропионовой кислоты 3. Работал он с полной 
отдачей сил. «Химия,— писал он ,— была моей маленькой обителью 
и вне ее все было покрыто туманом, как ночью, в которой я тщетно искал 
свой путь» 4.

Но, естественно, и, помимо химии, многое другое привлекало к себе 
внимание молодого ученого. Он увлекался литературой, особенно поэ-

2 В то время в германских университетах обученно и работа в лабораториях оплачи
вались учащимися и практикантами.

3 См. статьи 1 и 9 разд. II.
4 Блох М.  А.  Указ. соч., с . 23.



зпей Байрона, много читал, встречался с друзьями. Его образ ж и з н и  в  

Бонне, мысли, которые его занимали, довольно подробно описаны в 
письмах к родителям, широко использованных его учеником и биогра
фом Э. Когеном 5. В одном из писем Вант-Гофф намекает на опасности^ 
грозившие ему в связи с работами с синильной кислотой. Но, тут же он 
пишет: « ...я  принял твердое намерение что-нибудь открыть, так что я 
каждый протекший день рассматриваю как  приближающий меня на 
24 ч ближе к поставленной цели» 6. Однако его продолжает беспокоить 
конфликт с Кекуле. В том же письме имеются следующие строки: «...в 
течение последних 14 дней я испытал чувства человека, которому пред
стоит длинная зима и который как раз занят тем, что сжигает послед
ние дрова» 7.

Такие настроения вызвали у Вант-Гоффа желание покинуть лабора
торию Кекуле и перейти в другую лабораторию. Он «находил Кекуле 
несимпатичным» 8. Но уйти без какой-либо аттестации или удостовере
ния означало вызвать к себе подозрения в новой лаборатории. «...Я  ду
маю о том,— писал Вант-Гофф,— что будут говорить за моей спиной, 
когда я оставлю Бонн. Я был младшим в лаборатории и единственным, 
который отказался выполнять «камфорную службу». Я хотел работать 
над своими собственными идеями, хотя я  не был воспитан ни в одном 
известном университете... Из меня наука сделает Дон-Кихота, неудач
ного оригинала  При таких обстоятельствах в среду после обеда ко
мне пришел профессор Кекуле п спросил меня, чем я занимался и что я 
намерен дальше делать, и, когда я ему ответил, он заметил: «Это пре
красная мысль, которая может привести к синтезу общего характера». 
Я тотчас же принялся за работу...» 9. Речь шла о работе над синтезом 
пропионовой кислоты.

«...Кроме того,— продолжал Вант-Гофф, — меня давила, словно сви
нец, необходимость просить профессора Кекуле об удостоверении. Я ему 
не повиновался и теперь приходится его о чем-то просить. И о чем? 
Разве я могу на что-нибудь сослаться, разве только на прилежание, 
а для этого достаточно было бы удостоверения от швейцара. Я решился 
в пятницу просить его выдать мне удостоверение о моем прилежании и 
сказать: если бы я был не только прилежен, то я бы и о большем просил. 
В пятницу я был уверен в результате своих опытов» 10.

Дело закончилось, однако, вполне благополучно. «В субботу,— 
продолжает Вант-Гофф,— поставив препараты на стол, я ожидал Ке
куле... Он пришел примерно через полчаса, все осмотрел и обнюхал.

5 Cohen Е.  Jacobus Henricus van ’t Hoff: Sein Leben und W irken. Leipzig, 1912;
Cohen E.  V an’t H off.— In: Bugge G. Das Buch der grossen Chemiker. B ., 1930, 
Bd. II, S. 391. Эти и другие сочинения широко использованы в кн.: Блох М. А. 
Жизнь и творчество Вант-Гоффа. П г., 1923.

6 Блох М.  А .  Указ. соч., с. 24.
7 Б л о х  М. А.  Там же.
8 Partington J.  R.  A H istory of Chemistry. V ol. IV. L ., 1964, p. 656.
9 Б л о х  М. А.  Указ. соч., с. 25.
10 Б л о х  М .  А.  Там ж е.



Кекуле поговорил одну минуту с ассистентом, который, конечно, все 
подтвердил, затем он на меня взглянул, ничего не сказав. Я также 
взглянул на него. Он тогда поздоровался со мной и начал сердечно сме
яться... Его последние слова были: «Удостоверение вы получите и очень 
хорошее» п .

Действительно, 17 июня 1873 г. Вант-Гофф получил от Кекуле удо
стоверение, в котором говорилось: «...Вант-Гофф выделялся прекрасны
ми познаниями в различных отраслях химии и, будучи уже искусным 
в постановке опытов, занимался частью изготовлением химических пре
паратов, частью самостоятельными исследованиями, обещающими дать 
крайне интересные результаты» 12. Кроме того, Кекуле посоветовал 
Вант-Гоффу продолжать свои исследования в каком-либо крупном уни
верситете, если обстоятельства это позволят.

Прежде чем последовать этому совету, Вант-Гофф отправился в Ут
рехт, где в университете успешно сдал докторский экзамен (22 декабря 
1873 г.). Этот экзамен давал ему права добиваться получения докторской 
Степени.

Оказал ли Кекуле какое-либо влияние на дальнейшее формирование 
Вант-Гоффа как ученого? Сам Вант-Гофф впоследствии отвечал на этот 
вопрос неопределенно, указы вая, что «Кекуле мало о нем заботился» 13. 
Но, конечно, «ореол» Кекуле как  ученого с мировым именем и его вы
дающиеся исследования и открытия так или иначе повлияли на молодо
го Вант-Гоффа.

Заметим, что Вант-Гофф был не одинок, высказывая неудовлетворен
ность руководством Кекуле. Профессор химии в Варшаве А. Н. Попов, 
работавший у Кекуле в 1871 — 1872 гг. в тех же условиях, что и Вант- 
Гофф, также отмечает серьезные недостатки Кекуле как научного руко
водителя 14.

В январе 1874 г., выполняя совет Кекуле, Вант-Гофф отправился в 
Париж с намерением продолжать экспериментальные исследования по 
органической химии в лаборатории видного химика Ш. А. Вюрца (1817 — 
1884). По дороге в Париж он на несколько дней заехал в Бонн.

Вюрц — один из основоположников органической химии. Ученик 
Ш. Б. Дюма (1800—1884) и его преемник по кафедре, Вюрц был свиде
телем и участником бурного периода становления органической химии. 
Его выдающиеся теоретические и экспериментальные исследования ста
ли школой для нескольких поколений химиков-органиков. Среди друзей 
и учеников Вюрца мы видим, помимо соотечественников, немало ино
странных ученых, в том числе и русских 15.

В 70-х годах X IX  в. Вюрц был профессором и заведовал химической 
лабораторией в Медицинской школе (с 1853 г.). Он любезно принял 
Вант-Гоффа, который вскоре вошел в круг молодых ученых, работав-

11 Блох М.  А.  У каз. соч., с. 26.
12 Блох М.  А.  Там же.
13 Cohen Е.  V an't H off.— In: Bugge G. Das Buch der grossen Chemiker, Bd. II, S. 397.
14 Быков Г. В.  Август Кекуле. М., 1964, с. 183.
16 Мусабеков Ю. С. Шарль Адольф Вюрц. М., 1965, с. 74.



шпх в лаборатории. Какого-либо специального исследования у Вюрца 
Вант-Гофф не предпринял, занимаясь главным образом совершенствова
нием методов лабораторной работы. Но он с большим вниманием и интере
сом прислушивался к содержательным беседам и научным дискуссиям, 
которые проходили в лаборатории Вюрца. Именно такое общение с заме
чательным ученым и его талантливыми учениками, творческая «демокра
тическая» обстановка в лаборатории и привлекали в нее многих молодых 
ученых разных стран.

Из сотрудников Вюрца Вант-Гофф ближе сошелся с одним из его ас
систентов А. Р. Геннингером (1850—1884), впоследствии профессором 
агрохимии в Париже. Геннингер познакомил Вант-Гоффа с молодым 
химиком из Эльзаса Ж. А. Ле-Белем (1847 —1930), имя которого в даль
нейшем оказалось неразрывно связанным с именем Вант-Гоффа. Вероят
но, под влиянием бесед и дискуссий в лаборатории при участии Вюрца 
Вант-Гоффа и Ле Б еля заинтересовала идея о пространственном распо
ложении атомов в молекулах органических соединений. Однако они не 
обсуждали друг с другом этой идеи, каждый шел своим путем, ничего 
не зная о мыслях другого.

Будучи в Париже, Вант-Гофф познакомился с работами Луи Пастера 
{1822 —1895) о молекулярной дисимметрии органических соединений 16, 
которые несомненно оказали определенное влияние на ход его мыслей.

Пребывание в Париже было, однако, недолгим. Уже в конце октября 
1874 г. Вант-Гофф — снова в Утрехте. Здесь он в течение нескольких 
месяцев завершает университетское образование защитой докторской 
работы. От Вюрца Вант-Гофф получил соответствующее удостоверение, 
отмечавшее, что он «проявил глубокие познания, непрерывное усердие 
и выдающиеся способности в занятиях по практической химии» 17.

Докторская работа Вант-Гоффа, защищенная в Утрехтском универ
ситете 22 декабря 1874 г., была посвящена синтезу циануксусной и ма
лоновой кислот. Она состояла из литературного обзора способов синтеза 
двух основных кислот и небольшой экспериментальной части, в которой 
были описаны синтезы ранее известными методами. Работа была высоко 
оценена оппонентом — физиологом Дондерсом 18, и Вант-Гофф получил 
искомую ученую степень «Matheseos M agister et Philosophiae natu ra lis  
Doctor».

Но незадолго до защиты докторской диссертации, а именно в начале 
сентября 1874 г., Вант-Гофф, как выражаются биографы, «удивил» хи
миков, опубликовав на голландском языке небольшую брошюру (14 стра
ниц) под длинным заглавием «Предложение изображать применяемые 
в настоящее время структурные формулы в пространстве и связанное с 
этим замечание о соотношении между оптической вращательной способ
ностью и химической конституцией органических соединений». Имя ав
тора стояло в конце брошюры.

16 Пастер Л.  Избр. тр. М., 1960, ч. 1, с. 9 и след.
17 Блох М.  А.  Указ. соч. с. 29.
18 Оценка Дондерса была такова: <<ех ungue leonem», т. е. буквально «из львиных

когтей».



Однако появление этой небольшой брошюры не вызвало реакции 
со стороны химиков. Это можно объяснить, впрочем, ограниченной до
ступностью голландского языка. Вскоре брошюра была переведена на 
французский язык и опубликована вновь в голландском журнале 19.

Вант-Гофф, очевидно, придавал особое значение гипотезе, высказан
ной в этой статье. Немедленно после защиты докторской диссертации он 
принялся за переработку своей статьи, намереваясь опубликовать ее во 
Франции. Это казалось тем более необходимым, что в ноябре 1874 г. 
появилась публикация на ту же самую тему в журнале Французского 
химического общества. П убликация принадлежала уже упоминавшемуся 
Jle Белю 20 и была озаглавлена «Соотношение между химической консти
туцией и вращательной способностью» 21. Изложение гипотезы о простран
ственном расположении атомов в молекулах органических соединений 
у Ле Б еля было более общим и абстрактным по сравнению со стереохп- 
мическими представлениями Вант-Гоффа 22.

Можно указать немало примеров из истории науки одновременного 
появления сообщений различных ученых об одних и тех же открытиях, 
сделанных независимо друг от друга. Нередко в связи с такой одновре
менностью открытий возникали споры о приоритете, вносившие ненуж
ные осложнения в развитие новых идей. В данном случае, однако, воп
рос о приоритете не поднимался. Оба автора поддержали друг друга в 
отстаивании новых идей.

Занимаясь подготовкой нового французского издания статьи, Вант- 
Гофф был озабочен поисками работы. В этом отношении ему явно «не 
везло». Он получил отказ на просьбу занять вакантное место учителя 
гимназии в городке Бреда.

«Вчера здесь был доктор Я. Г. Вант-Гофф из Роттердама,— писал 
начальству директор гимназии,— перед этим он прислал мне свою док
торскую работу, а также и другие статьи, из которых следует, что оп 
занимался главным образом органической химией. Естественной исто
рией он интересовался меньше. Поскольку я мог судить по внешности, 
он производит впечатление изобретателя. Он задумчив и углублен в 
свое открытие. Он выглядит неряшливым. Коллеги, которые видели его 
в клубе, протестуют против принятия его на работу и говорят: «Это не че
ловек, подходящий для Бреды». Я боюсь, что он будет рассеянным и бу
дет испытывать трудности с учениками» 23.

19 Van't Hoff J.  Н.  Sur les formules de structure dans l ’esp as.— Arch. Neerl. Sci.
exact, e t natur., 1874, t. 9, p. 445. (См. статью 3 разд. II настоящего издания).

20 Jle Бель Ж. А. (1847— 1930) по окончании Политехнической школы в Париже
был ассистентом в Страсбурге, затем работал некоторое время в лабораториях 
Балара и Вюрца в Париже. После продажи принадлежавших ему нефтяных при
исков в Пехельбронне он жил в Париже и проводил химические, а также физиче
ские исследования.

21 B ull. Soc. chim . France, 1874, t. 22, p. 337.
22 Подробнее см. кн.: Быков Г. В.  История стереохимии органических соединений.

М., 1966, с. 4 8 - 5 3 .
23 Cohen Е.  Op. c i t ., S. 391—392; Блох М.  А.  Указ. соч., с. 32.



В одном директор гимназии оказался прав: Вант-Гофф действитель
но был человеком «не для Бреды». Однако еще долгое время Вант-Гофф 
не мог найти подходящего места для работы. Он оказался вынужденным 
давать частные уроки.

Лишь в марте 1876 г. Вант-Гофф был избран доцентом химии Вете
ринарной школы в Утрехте. Но и здесь, несмотря на наличие вакантного 
места, ему не удалось занять кафедру неорганической химии. Вероятно, 
его новаторство в преподавании (он математизировал курс химии, чи
тая его как раздел математической физики) вызвало к нему подозри
тельное недружелюбие со стороны коллег.

Между тем еще в ноябре 1875 г. к Вант-Гоффу обратился с письмом 
профессор Вюрцбургского университета И. Вислиценус (1835—1902), 
известный своим активным участием в пропаганде теории химического 
строения. Вислиценус спрашивал, не будет ли Вант-Гофф возражать 
против перевода и издания его брошюры на немецком языке. В письме, 
между прочим, говорилось: «Позвольте мне сказать, что ваши теорети
ческие представления доставили мне большую радость и удовольствие» 24. 
Это было уже признанием идеи Вант-Гоффа и не могло не доставить ему 
удовлетворения. В конце 1875 г. брошюра Вант-Гоффа под заглавием 
«Расположение атомов в пространстве» вышла на немецком языке в пе
реводе ассистента Вислиценуса Ф. Германа и с его замечаниями, снаб
ж енная предисловием И. Вислиценуса.

Казалось, что с выходом немецкого издания работы Вант-Гоффа 
признание его замечательных стереохимических представлений вполне 
обеспечено. Однако совершенно неожиданно его взгляды подверглись 
резкой критике со стороны авторитетных химиков. В 1875 г. Вант-Гофф 
просил одного из друзей сообщить о стереохимической теории Ф ранцуз
скому химическому обществу. Такое сообщение состоялось. Один из 
участников этого заседания, известный химик М. Бертло(1827—1907),, 
при обсуждении отметил, что, хотя, возможно, гипотеза Вант-Гоффа и 
дает некоторые преимущества в изображениях формул, сравнительно с 
обычным их изображением на плоскости, она не может считаться научно 
обоснованной до тех пор, пока неизвестны колебания атомов в молеку
лах. В дальнейшем Бертло выдвинул и другие аргументы против приме
нения пространственных формул, указы вая, в частности, что в некото
рых случаях оптическая активность наблюдается у соединений и при 
отсутствии в их молекулах асимметрического атома углерода 25.

Вскоре после появления немецкого перевода брошюры Вант-Гоффа 
с резкими выпадами против идеи о пространственных конфигурациях 
молекул и автора этой идеи выступил видный немецкий химик Г. Кольбе 
(1818—1884), принципиальный противник теории химического строения. 
В статье Кольбе, озаглавленной «Знамение времени II», по поводу бро
шюры Вант-Гоффа говорилось: «В одной, недавно опубликованной статье

24 Cohen Е.  Op. c i t . , S. 398.
25 Подробнее об этом см.: Быков Г. В.  Указ. соч., с . 53—55; Добротин Р.  Б . ,  Со

ловьев Ю. И.  Вант-Гофф. М.: Наука, 1978, с. 55—56.



под тем же заглавием 28 я уже указал в качестве одной из причин тепе
решнего упадка химических исследований в Германии на отсутствие об
щего и основательного химического образования, вследствие чего нема
лое число наших химических профессоров ведет работы с большим ущер
бом для науки. В результате такого положения берет верх ложная уче
ность, кажущ ееся остроумие, в действительности тривиальное, бессмыс
ленная натурфилософия, которая еще 50 лет назад была отвергнута бла
годаря точным исследованиям. В то же время псевдоестествоиспытателп 
вытаскивают из старого чулана запрятанные там заблуждения человече
ского духа, вновь наряжаю т и накрашивают их, как публичную девку, 
ж елая ввести ее в хорошее общество, к которому она не принадлежит. 
Тот, кому эти опасения покажутся преувеличенными, пусть прочтет, 
если может, полное фантастических измышлений сочинение Вант-Гоффа 
и Германа «Расположение атомов в пространстве». Я игнорировал бы это 
сочинение, как и другие подобного рода, если бы один видный химик не 
оказал ему своей протекции и не рекомендовал бы его с теплотой как 
достойное похвалы. Некоему доктору Я. Г. Вант-Гоффу, занимающему 
должность в Утрехтской ветеринарной школе, очевидно, не по вкусу 
точные химические исследования. Он счел более удобным сесть на Пегаса 
(очевидно, заимствованного из Ветеринарной школы) и в своей «Химии 
в пространстве» объявил, что он обнаружил во время своего смелого по
лета над химическим Парнасом, каким образом атомы расположены в 
мировом пространстве... и т.д.» 27.

Кольбе особенно негодовал, что с новыми теоретическими идеями, 
относящимися к «высочайшей проблеме х и м и и » , выступили не приз
нанные химики, а никому не известные молодые люди, причем один из 
них работал в Ветеринарной школе в Утрехте (Вант-Гофф), а другой — 
в Сельскохозяйственном институте в Гейдельберге (Ф. Герман).

Выступление Кольбе характеризует не только личность его автора, 
отличавшегося прямолинейной резкостью и даже грубостью в своих суж
дениях и оценках новых идей в науке. Это выступление представляет 
собой отголосок, казалось, уже давно затихшей теоретической борьбы 
в химии в середине X IX  в. Заметка Кольбе — яркое свидетельство того, 
что в середине 70-х годов среди химиков еще имелись рьяные противни
ки теории строения соединений и других новейших теоретических пред
ставлений.

Вант-Гофф с большим достоинством, хотя и в немногих словах, от
ветил на выпады Кольбе. Выступая в октябре 1877 г. на собрании Немец
кого химического общества в Берлине, он сказал: «Если кто-либо, пусть 
даже такой заслуженный человек в химии, как Кольбе, считает, что 
химик не должен трудиться над разработкой теории, потому что он еще 
неизвестен и служит в Ветеринарном училище, если этот кто-нибудь не 
находит достойным приветствовать нового воззрения (можно допустить,

26 Первая статья под таким же заглавием была опубликована Кольбе в: J. prakt.
Chem. Ser. 2, 1876, Bd. 14, H. 5/6, S. 268—278.

27 J. prakt. Chem. Ser. 2, 1877, Bd. 15, S. 473; Цит. по кн.: Блох М.  А.  Указ. соч.,
с. 3 2 - 3 3 .



ошибочного) так же, как герои Гомера приветствовали своих врагов 
перед боем, то я утверждаю, что такого рода поведение не может быть 
«знамением времени», а лишь служит для познания отдельного лица» 28.

Конечно, эпизод с выступлением Кольбе не мог оказать сколько- 
нибудь значительного влияния на распространение и признание стерео- 
химической теории. Уже в конце 70-х годов X IX  в. значительная часть 
химиков признала новые представления. Многие ученые, и прежде всего 
сам Вант-Гофф, приняли активное участие в экспериментальных иссле
дованиях, связанных с выяснением отдельных вопросов приложения 
стереохимических представлений к объяснению свойств органических 
соединений, в частности их оптической активности, изомерии и т. д.

Пространственные структурные модели молекул весьма наглядно 
объясняли оптическую вращательную способность соединений наличием 
в их молекулах асимметрического атома углерода. В начале 70-х годов 
число таких соединений было невелико, было известно лишь около 20 
оптически активных веществ. Но их число, особенно после появления 
статьи Вант-Гоффа «Расположение атомов в пространстве», очень быстро 
росло. В 1879 г. Г. Ландольт привел список уже около 300 оптически ак
тивных веществ 29. В дальнейшем число их продолжало быстро расти.

Однако некоторые ученые, выступавшие против стереохимических 
представлений, в том числе и Бертло, указывали на случаи, когда опти
ческая активность проявляется в соединениях, не содержащих асиммет
рического атома углерода. Так, Бертло утверждал, что стирол (фенил- 
этилен), полученный из стиракса, обладает способностью вращать плоскость 
поляризации. Вант-Гофф предпринял специальное исследование и пока
зал, что стирол, полученный из стиракса, содержит примесь, обладающую 
вращательной способностью, и что чистый стирол оптически неактивен 30.

Далее Вант-Гофф исследовал оптическую активность янтарной кисло
ты, которая, по утверждению JI. Пастера, могла быть получена в оптиче
ски активном состоянии. Вант-Гофф показал, что янтарная кислота, по
лученная из оптически деятельной яблочной кислоты, после соответствую
щей очистки не обладает оптической активностью 31.

Кроме того, Вант-Гоффу пришлось специально исследовать вопрос об 
оптически неактивных соединениях, содержащих, однако, асимметриче
ские атомы углерода. Будучи вполне уверенным в справедливости стерео- 
химической теории, Вант-Гофф допустил, а затем и экспериментально по
казал, что при расщеплении таких (рацемических) соединений каждый 
из полученных компонентов обладает оптической активностью. В данном 
случае был, в частности, использован метод Пастера, применявшийся им 
при расщеплении виноградной кислоты 32.

28 Cohen Е.  Op. c it .,  S. 400.
29 Валъден П.  Двадцать лет стереохимических исследовании.— В кн.: Наука и

жизнь. П г., 1921, ч. III, с. 201—202.
30 См. статьи 4, 5 и 6 разд. II настоящего издания.
31 См. статьи 11 и 12 разд. II настоящего издания.
32 Пастер Л.  Указ. соч., с . 23 и след.



Для утверждения и дальнейшего развития стереохимической теории 
большое значение имели и результаты экспериментальных исследований 
других ученых, особенно Jle Беля, Вислиценуса, Ладенбурга и др.33

26 июня 1877 г. Вант-Гофф благодаря рекомендациям друзей получил 
приглашение занять должность лектора Амстердамского университета. 
Вант-Гофф не без сожаления покинул Утрехт, где успешно началась ого 
научная деятельность. В Амстердаме уже через год он стал профессором 
химии, минералогии и геологии, а в дальнейшем и физической химии. 
Здесь Вант-Гофф работал в течение 18 лет, которые, пожалуй, были луч
шим периодом его жизни и научной деятельности. Он стал профессором, 
будучи еще совсем молодым, в возрасте всего лишь 26 лет, однако полу
чившим к тому времени широкую известность своими исследованиями. 
Наряду с чтением курсов лекций Вант-Гофф продолжал и даже значи
тельно расширил свои экспериментальные и теоретические исследова
ния, вскоре принесшие ему мировую славу.

Первые годы деятельности в Амстердамском университете Вант-Гофф 
посвятил организации и устройству химической лаборатории, которая 
вскоре стала центром притяжения химиков из разных стран, особенно мо
лодых, стремившихся вести исследования под руководством прославлен
ного ученого. Ко времени переезда в Амстердам Вант-Гофф закончил 
основные исследования, связанные с подтверждением стереохимической 
теории. Однако он и в дальнейшем с естественным интересом следил за 
развитием и успехами этой теории.

В период с 1878 по 1884 г. Вант-Гофф опубликовал лишь несколько 
небольших статей по различным вопросам химии, частью совместно с сот
рудниками. Занятый в эти годы педагогической работой и устройством 
лаборатории, он как бы искал новые области приложения своих сил.

В 1881 г. вышла книга Вант-Гоффа «Воззрения по органической хи
мии» 34, работа над которой была начата еще в Утрехте. Эта книга в на
стоящее время не очень известна. Как впоследствии указывал сам Вант- 
Гофф (1892), идея, положенная им в основу «Воззрений по органической 
х и м и и » ,  состояла в попытке установить взаимную связь между строением 
молекул веществ с их физическими и химическими свойствами. Один из 
биографов Вант-Гоффа заметил, что, к сожалению, эта попытка не могла 
привести к общим и существенным однозначным выводам, так как (по 
крайней мере, в то время) сведения о механизме органических реакций 
имели качественный характер 35. Только в дальнейшем с развитием тер
мохимических исследований и приложениями термодинамики и кинетики

33 О дальнейшем развитии стереохимии см.: Чугаев Л .  А .  Вант-Гофф и судьбы сте
реохимии.—В кн.: Новые идеи в химии. СПб., 1912, с. 9; Быков Г. В.  История сте
реохимии органических соединений. М., 1966; Гъелът Э. История органической 
х и м и и . Харьков, 1937, с. 204, 265; Валъден П.  Указ. соч., с . 179.

34 Van’tH of f  J.  Н.  Ansichten iiber die organische Chemie. Braunschweig, 1881, Bd. 1—
2. (Предисловие к книге написано в 1877 г.).

35 Чаще название этой книги переводится как «Воззрения на органическую хи
мию».



к трактовке химических процессов познание механизма химических прев
ращений продвинулось вперед.

Для Вант-Гоффа «Воззрения по органической химии» оказались важ
ной ступенью в развитии теоретических представлений о химических 
процессах. Разрабатывая общие идеи о связи строения вещества с его 
физическими и химическими свойствами, Вант-Гофф на основе анализа син
тетического материала органической химии пришел к проблеме химиче
ского сродства, к признанию значения термохимических данных и хими
ческой термодинамики в познании сущности химических превращений 
и, главное, к проблемам химического равновесия и скорости химических 
реакций. Все это вскоре отразилось в научном творчестве замечательного 
ученого.

В 1884 г. появилась широко известная книга Вант-Гоффа «Очерки по 
химической динамике» 36. Сам Вант-Гофф впоследствии (1892) указал на 
связь появления этой книги со своими «Воззрениями по органической хи
мии»: «... я был молод и хотел познать связь между строением и химиче
скими свойствами, ведь формула строения является только выражением 
всех свойств вещества, и таким образом возникли мои «Воззрения на ор
ганическую химию», которых вы не знаете, их не стоит знать, они лишь 
для меня имели значение, так как они мне отчетливо показали суще
ствующий пробел. И так я дошел до скорости реакции, и так возникли 
мои «Очерки по химической динамике»».

«Скорость реакции была моей главной целью, непосредственно и рядом 
с ней — химическое равновесие. Ведь равновесие, с одной стороны, 
основывается на равенстве скоростей двух противоположных реакций, 
с другой — на связи с термодинамикой» 37.

О значении для развития науки «Очерков по химической динамике» 
написано немало38. Н. Н. Семенов в предисловии к русскому изданию 
(1936) книги Вант-Гоффа писал: «Etudes de dynamique chimique» — это 
одна из тех книг, которые, как вехи, отмечают главный путь развития 
человеческого знания. Таких книг очень мало — они составляют, веро
ятно, доли процента от общей книжной научной продукции, главная часть 
которой является более или менее полезной в педагогическом отношении

36 Van't Hoff J.  H.  E tudes de dynam uiqe chim ique. Am sterdam , 1884. См. работу 1
разд. I настоящего издания.

37 Цпт. по кн.: Блох М.  А .  Указ. соч., с. 35. См. также работу 2 разд. III настоящего
издания.

38 Значение «Очерков по химической динамике» для развития химии рассмотрено как
в работах историко-биографического плана, так и в историко-химических иссле
дованиях. Из первых следует назвать на рус. яз.: Блох М.  А . Жизнь и творчество 
Вант-Гоффа. Пг: Н Х Т И , 1923, с. 104— 123; Добротин Р.  Б ., Соловьев Ю. И.
Вант-Гофф. М.: Наука, 1977, с. 93— 114. Из вторых: Крицман В.  А .  Структурно- 
кинетические закономерности. М.: Наука, 1974, с. 149— 151; Крицман В. А . ,  
Родный Н. И.  О периодизации истории науки (На примере химической кинети
к и ).— В кн.: Вопросы истории естествознания и техники 1972, вып. 2 (35), с . 15— 
25; см. также литературу на с. 448—452, 538 настоящего издания; Крицман В. А.  
Химическая кинетика.— В кн.: Всеобщая история химии: История учения о хи
мическом процессе. М.: Наука, 1981, с. 287—292.



компиляцией либо оригинальной, но, как оказывается впоследствии, не
верной концепцией» 39.

Появление «Очерков по химической динамике» ознаменовало рожде
ние физической химии — одной из основных химических наук, посвящен
ных изучению химических процессов. Вант-Гофф, по существу, впервые 
широко использовал здесь при трактовке химических процессов принципы 
термодинамики и математические методы.

Принципы термодинамики вошли в арсенал методов исследования хи
мических процессов через термохимию. Первым, кто высказал на основе 
обширных термохимических исследований идею о связи химического 
сродства с тепловыми эффектами реакций, был датский физик Ю. Томсен 
(1826—1909). На основе этой идеи Томсена М. Бертло в 1875 г. сформули
ровал так называемый «принцип максимальной работы», оказавшийся, 
однако, действительным лишь вблизи абсолютного нуля.

Р. Клаузиус (1822—1888), начавший с 1850 г. серию исследований 
о превращении тепла в работу, рассмотрел этот процесс с точки зрения 
принципа сохранения энергии и дал качественное описание процесса на 
базе кинетической теории теплоты. С 1851 г. началась публикация иссле
дований У. Томсона (лорда Кельвина) (1824—1907), в результате обоб
щения которых (вместе с Р. Клаузиусом) были сформулированы первое 
и второе начала термодинамики, а при анализе процесса перехода тепла 
в работу была введена особая функция, получившая в 1865 г. название 
«энтропия».

Первым, кто применил законы термодинамики к трактовке химиче
ских процессов, был А. Ф. Горстман (1842—1929), который в 70-х годах 
предложил пользоваться уравнением К лаузиуса—Клапейрона для рас
чета теплот диссоциации хлористого аммония, а также гидратов и карбо
натов. В 1873—1878 гг. американский физик Дж. У. Гиббс (1939—1903) 
опубликовал в малоизвестном издании «Труды Коннектикутской акаде
мии» свои, ставшие впоследствии основополагающими в химической тер
модинамике, исследования, посвященные, в частности, приложениям 
принципов термодинамики к изучению химических равновесий. Однако 
в 80-х годах эти работы Гиббса оставались неизвестными научному миру, 
и одним из первых, кто обратил внимание на их важность для науки, был 
Вант-Гофф.

Приступая к работе над «Очерками по химической динамике», Вант- 
Гофф, по существу, должен был почти все начинать сначала. Перед ним 
стояла сложная задача — на основе отдельных, разрозненных и немного
численных фактов, установленных его предшественниками, дать принци
пиальную схему количественного описания химического процесса. Хотя 
такая задача соответствовала характеру творчества Вант-Гоффа и основ
ному направлению его исследований, она потребовала от автора не толь^ 
ко теоретической работы, творческой фантазии и воображения, но и обоб
щения довольно большого количества экспериментальных исследований.

■■8 Семенов Н.  Н.  Предисловие.— В кн.: Вант-Гофф Я .  Г.  Очерки по химической
динамике. J1.: ОНТИ, 1936, с. 7.



«Очерки по химической динамике» начинаются «Введением», в котором 
высказаны некоторые интересные мысли о путях развития науки. «Введе
ние» начинается словами: «Ход развития какой-либо науки состоит из 
двух различных периодов: сначала все научные исследования имеют опи
сательный характер, или характер систематики; затем они приобретают 
рациональный, или философский, характер». И далее: «История всякой 
науки заключается в эволюции от описательного периода к периоду ра
циональному». Затем Вант-Гофф указывал, что исследования «рациональ
ного» порядка выражаются в последнее время стремлением связать строе
ние вещества с его свойствами.

Указывая далее на особые трудности установления таких связей при 
сопоставлении формул строения и химических (а также физических) 
свойств, Вант-Гофф ссылается на известные исследования II. А. Меншут- 
кина скоростей этерификации спиртов и кислот 40, дает им высокую оцен
ку. Однако Вант-Гофф видел, что установление истинных постоянных, 
связывающих строение молекул и их свойства,— задача, которую пред
стоит еще решить. Далее Вант-Гофф ссылался и на ряд других исследо
вателей, изучавших скорости и равновесия химических процессов.

В основной части работы Вант-Гофф формулирует понятие «молеку
лярное превращение» и, базируясь на молекулярно-кинетических пред
ставлениях, дает классификацию таких превращений по числу молекул, 
принимающих участие в реакции. Он вводит понятия моно-, ди- и тримо- 
лекулярных реакций и формулирует важное положение: «Ход химиче
ского превращения характеризуется исключительно числом молекул, 
при взаимодействии которых происходит превращение».

В первом разделе «Очерков по химической динамике», озаглавленном 
«Ход химического превращения», рассматриваются прежде всего «нор
мальные» химические превращения, т. е. не осложненные сопутствующими 
процессами. Пользуясь конкретными примерами реакций, Вант-Гофф 
выявляет закономерности моно-, би- и многомолекулярных реакций и дает 
выражения для их скоростей в виде хорошо известной формулы dc/dt =  
=  ксп, где с — концентрация реагентов, п — число молекул различных 
видов, участвующих в реакции (п =  1 — мономолекулярные, п =  2 — 
бимолекулярные и т. д.), к — константа скорости реакции (термин введен 
в этой книге).

Здесь же приведены и полученные им экспериментальные данные, под
тверждающие полную справедливость соответствующих уравнений.

Вторая часть первого раздела, озаглавленная «Возмущающие дей
ствия», представляет особый интерес для химиков. Поставленные здесь 
проблемы в течение многих десятилетий после выхода «Очерков по хими
ческой динамике» привлекали неизменный интерес исследователей и стали 
исходными для быстрого развития химической кинетики.

40 Н а ч и н а я  с 1877 г . Н . А. М ен ш у тки н  о п у б л и к о в а л  в Ж Р Ф Х О  серию  статей  по д  
общ им  за гл а в и ем  « И ссл ед о в ан и я  в л и я н и я  и зо м е р и и  с п и р то в  и  к и с л о т  н а  о б р а зо 
ван ие сло ж н ы х  эф иров» (т. 9 — 14), а  в дал ьн ей ш ем  р я д  статей , п о с в я щ е н н ы х  и з у 
чению  ско р о сти  этер и ф и к ац и и .



Вант-Гофф рассматривает конкретные примеры реакций в жидкой 
и газовой средах, на протекание которых оказывают влияние среда (ра
створитель), давление, катализатор («контакт») и другие факторы. Соот
ветствующие выводы иллюстрированы экспериментальными данными. 
Интерес представляют и методические приемы исследований, выполнен
ных автором совместно с сотрудниками.

Третья Глава посвящена изучению путей устранения возмущающих 
действий. Здесь рассмотрены влияние формы и размеров реакционных 
сосудов на ход реакций, пути подбора подходящей среды, действие сте
нок сосудов. В частности, приведены результаты опытов о влиянии пок
рытий внутренних стенок аппаратуры (например, маслом).

В особых параграфах «Приложения» к гл. III  дан обзор путей и мето
дов определения числа молекул, принимающих участие в химическом 
превращении. На основе анализа экспериментального материала изуче
ния нескольких реакций сформулированы выводы. Нельзя не восхищаться 
обстоятельностью, с которой Вант-Гофф рассматривает различные случаи 
химических превращений и факторы, оказывающие на них влияние, объ
ясняет на основании специально поставленных экспериментальных ис
следований изменения значений константы скорости реакций, случаи изо
мерии и другие явления.

В специальном разделе «Влияние температуры на химическое прев
ращение» Вант-Гофф, на примере обратимой реакции N20 4 Л  2N 02 вывел 
известное уравнение, связывающее температуру с константами скоростей 
прямой к' и обратной к" реакций:

d In k '/dT  — d In k"/dT  =  q/2T2,

где q — число калорий, выделившихся при переходе единицы второго 
вещества в первое при постоянном объеме. Применение этого уравнения 
иллюстрировано несколькими примерами.

Специальный параграф работы посвящен изучению температуры вос
пламенения. Здесь сформулированы условия превращений, происходя
щих при воспламенении.

В следующем разделе книги, «Химическое равновесие», Вант-Гофф 
дает весьма обстоятельный анализ различных случаев химического рав
новесия (гомогенного, гетерогенного и равновесия в конденсированных 
системах). Рассматривая равновесие как результат двух противополож
ных реакций, протекающих с определенными скоростями, Вант-Гофф 
отмечает тесную связь между скоростями превращений и равновесием. 
«Если,— пишет он,— изучение скоростей превращения может послужить 
вычислению конечного состояния х и м и ч е с к о г о  равновесия, то 
это последнее в свою очередь дает у к а з а н и я  о т н о с и т е л ь н о  
с к о р о с т е й  п р е в р а щ е н и  я».

Переходя к приложению законов термодинамики к явлениям химиче
ского равновесия, Вант-Гофф прежде всего пользуется уравнением

где К  =  к'/к"
d In K /dT  =  q/2T2,



Основываясь на этом уравнении, Вант-Гофф рассмотрел несколько 
примеров гомогенного равновесия и дал соответствующие расчеты. В ча
стности, рассмотрен вопрос о жадности кислот, связанный с понятием 
«сила» кислот. В результате анализа этого вопроса было высказано важ
ное правило, связывающее жадность кислот с теплотой нейтрализации.

Указывая, «что в колоссальном многообразии химических равновесий 
нужно различать только три специальных вида равновесия» — гомоген
ное, гетерогенное и равновесие конденсированных систем, Вант-Гофф 
рассматривает в отдельности каждый из этих специальных видов равно
весия и высказывает ряд важнейших обобщений и правил. На нескольких 
конкретных примерах он иллюстрирует плодотворность применения 
предложенного им термодинамического уравнения для соответствующих 
расчетов и для предсказания хода химических превращений и условий 
наступления равновесия.

В одном из разделов этой части книги рассматривается принцип «по
движного равновесия» и условий смещения равновесия при изменении 
температуры. Здесь же приводится доказательство, что принцип макси
мальной работы Бертло выполняется лишь при абсолютном нуле.

Последняя часть «Очерков по химической динамике» посвящена уче
нию о химическом сродстве. В ней приведен анализ понятия о сродстве 
с точки зрения законов термодинамики и выведены уравнения, в частности 
уравнение, выражающее работу как меру сродства.

Из этого краткого обзора содержания «Очерков по химической дина
мике» следует, что в весьма небольшой по объему книге представлен 
в концентрированной форме большой и весьма важный для понимания 
природы и механизма химических процессов материал. По существу, 
впервые в истории химии Вант-Гофф поставил и решил здесь ряд проблем, 
относящихся к протеканию молекулярных превращений, объясняющих 
скорость таких превращений, как в зависимости от числа молекул, прини
мающих участие в реакции, так и определяемых различными условиями 
протекания превращений. В связи с этим были рассмотрены и условия 
наступления химического равновесия, высказаны ценные соображения
0 природе сил химического сродства и т. д. Таким образом, «Очерки по 
химической динамике» оказались основополагающей работой для станов
ления физической химии как учения о химических процессах.

К этому следует добавить, что «Очерки по химической динамике» от
личаются строгостью, обстоятельностью и логичностью изложения и вы
водов. Даже в настоящее время, спустя более 90 лет после появления 
«Очерков...», они читаются с захватывающим интересом (см. работу
1 разд. I настоящего издания).

Следует, однако, отметить, что появление «Очерков по химической 
динамике» не вызвало вначале почти никакой реакции в химическом мире. 
Видимо, химики не просто не заметили появления этой книги, а некоторые 
ее положения оказались для них малопонятными. Вот что пишет в своих 
воспоминаниях о появлении книги Вант-Гоффа В. Оствальд (1853—1932), 
впоследствии один из соратников Вант-Гоффа. Когда он принялся (1885) 
за очерк о состоянии учения о химическом сродстве, в его руки «попала



книга, которая причинила еще большую головную боль, чем в свое время 
сочинение Аррениуса» 41. Она называлась «Этюды по химической дина
мике» и принадлежала одному совершенно неизвестному исследователю 
по имени Я. Г. Вант-Гофф. Он привел здесь результаты своих исследо
ваний о законах протекания во времени химических явлений, как экспе
риментальные, так и теоретические, причем без ссылок на ранее иссле
дованные явления, как и на исследователей. В заключение даются не
сколько коротких и трудно понимаемых параграфов, из которых следует, 
что автор пошел значительно далее в приложениях термодинамики к хи
мическим проблемам, чем Горстман, который был первым в этом отноше
нии, и также в дальнейшем как я» 42.

Более глубокий отзыв о работе был написан шведским ученым С. Ар
рениусом (1859—1927), впоследствии также соратником Вант-Гоффа 43. 
В дальнейшем, как известно, не было недостатка в высоких оценках кни
ги Вант-Гоффа, получившего уже в конце X IX  в. множество научных 
отличий и почетных званий. Основные положения «Очерков по химиче
ской динамике» прочно вошли в учебники физической химии. В конце 
X IX  столетия физическая химия была введена в качестве учебной дис
циплины во всех университетах мира.

Казалось бы естественным, что после выхода в свет «Очерков по хими
ческой динамике» автор этой книги сделает перерыв в научном творчестве 
для отдыха и подготовки к новому этапу исследований. Но этого не слу
чилось. Уже через год, 14 октября 1885 г., Вант-Гофф представляет для 
публикации новую важную теоретическую работу «Химическое равнове
сие в системах газов и разбавленных растворов», опубликованную 
в 1886 г.44

В том же 1886 г. эта работа вышла в трудах Шведской академии наук, 
куда она была представлена вместе с двумя другими статьями по тем же 
проблемам 45. Вскоре она была пероведена на немецкий язык, а в начале 
текущего столетия появилась и на русском языке 46.

С первого взгляда может показаться, что эта работа фактически не свя
зана с идеями и воззрениями ее автора, высказанными в «Очерках по хи
мической динамике». В действительности же, несмотря на то что эта ра

41 В 1884 г. О ств ал ьд  п о л у ч и л  р а б о ту  А р р е н и у с а  «Этюды по электроп ровод ности  
эл е к тр о л и то в » , к о т о р а я , к а к  он  п и ш ет , в ы зв а л а  у  него  го ло в н у ю  б о л ь  и  бессонную  
н о ч ь .

42 Ostwald W.  L e b e n s lin ie n . E in e  S e lb s tb io g ra p h ie . Th. 1. В ., 1926, S. 216, 235—236.
43 В ы д е р ж к а  п з  этого  о тзы ва  п р и вед ен а  в стать е  Б л о х а  М. А .  в  к н .: В а н т -

Г о ф ф  Я .  Г .  О ч ер ки  по х и м и ч еск о й  д и н ам и к е . Л .:  О Н Т И , Х и м тео р ет , 1936, с . 22 —
24.

44 Van't  Hoff J . Н.  L ’e q u il ib re  c h im iq u e  d a n s  le s  sy s te m e s  g azeu x  o n  d isso u s  a  l ’e ta t
d i lu e .— A rc h . N eerL  sc i. e x a c t ,  e t  n a tu r . ,  1886, t .  20, p . 239.

45 Van't  Hoff J.  H.  L o is  d e  e q u il ib re  c h im iq u e  d a n s  l ’e t a t  d i lu e ,  g azeu x  o n  d is s o u s .—
S v en . v e te n s k a p s  A k a d . H a n d l . ,  1886, B d . 21, N 17; U n e  p r o p r ie te  g e n e ra te  de la  
m a tie re  d i lu e .— Ib id .;  C o n d itio n s  e le c t iq u e s  de l ’e q u il ib re  c h im iq u e .— Ib id .

46 Х и м и ческ о е  р а в н о в ес и е  в си стем ах  г а зо в  и  р а зв ед ен н ы х  р а ст в о р о в /П е р . с ф р. и зд .
по д  р ед . А . Н . Щ у к а р е в а . М ., 1902. См.: O s tw a ld ’s K la s s ik e r  N 110. L e ip z ig , 
1908 ; а  т а к ж е  р або ты  2 — 4 р а зд . I н а ст о я щ е го  и зд а н и я .



бота относится к новой области — физикохимии разбавленных раство
ров, она является продолжением и детализацией получивших, правда, 
вполне самостоятельное значение представлений, высказанных в общей 
форме в «Очерках по химической динамике». В разделе «Сродство» этой 
работы Вант-Гофф, ссылаясь на исследования немецкого химика Э. Ми- 
черлиха (1794—1863), рассматривает вопрос «сродства, удерживающего 
так называемую кристаллизационную воду в водном сульфате натрия», 
а  также вообще проблему «притяжения воды раствором соли, или, если 
угодно, сродство такого раствора к воде».

Мичерлих пользовался для оценки «сродства» воды к соли в кри
сталлогидрате сульфата натрия определением понижения упругости пара 
и получил, как указывает Вант-Гофф, преимущественные значения «силы» 
сродства. Видимо, поэтому Вант-Гоффу казалось, что метод понижения 
упругости пара не особенно пригоден для суждения о сродстве в данном 
случае. Поэтому он искал новый, более надежный метод.

Сам Вант-Гофф впоследствии в своем докладе Немецкому химиче- 
ческому обществу (1894) рассказал историю возникновения идеи о при
менении для оценок сродства метода осмотического давления. «... Было 
ясно,— подчеркивал Вант-Гофф,— что необходимо эту водопритягиваю
щую силу в не очень простых случаях измерить непосредственно, для 
этой цели наиболее подходящим казался водный раствор, самый простой, 
гораздо более простой, чем кристаллизационная вода. Думая об этой 
проблеме, выходя из лаборатории, я встретил своего коллегу де Вриеса, 
он как раз в это время занимался с осмотическим давлением и познако
мил меня с определениями Пфеффера...»

Интересно отметить, что описание прибора Пфеффера и даже резуль
таты некоторых определений, сделанных с помощью этого прибора, были 
приведены уже в «Очерках по химической динамике». Значит, описанная 
встреча с де Вриесом состоялась еще в 1884 г. и, может быть, даже ранее. 
Таким образом, возникновение самой идеи, легшей в основу работы «Хими- 
мическое равновесие в системах газов и разбавленных растворов», сле
дует отнести к более раннему периоду по сравнению с тем, которое ука
зывается большинством биографов Вант-Гоффа.

Об этом же ясно говорится и во Введении к работе «Химическое равно
весие в системах газов и разбавленных растворов». Здесь идет речь о го
могенном и гетерогенном равновесиях и приводится основное уравнение, 
связывающее константу равновесия с температурой. В конце Введения 
высказывается исходная идея исследования — предвидение некоторой 
аналогии в законах, управляющих газообразными системами и раство
рами, и ставится задача доказать существование этой аналогии, исходя 
из положений термодинамики.

После краткого обзора первого и второго начал термодинамики Вант- 
Гофф переходит непосредственно к осмотическому давлению. Он пишет: 
«Приложение начал термодинамики к проблемам равновесия в разбавлен
ных растворах в значительной степени облегчается, чтобы не сказать, 
делается единственно возможным при введении представления о процес
сах, обратимых с помощью полупроницаемой перегородки; последней



мы будем называть такую перегородку, которая, пропуская раствори
тель, не пропускает через себя растворенное тело».

Описав прибор Пфеффера и предложенный им способ изготовления 
полупроницаемых перегородок, Вант-Гофф высказал важное положение 
об обратимости изменения осмотического давления, наглядно иллюстри
руя свой вывод схематическим рисунком с поршнем, создающим давле
ние, противодействующее осмотическому давлению. Таким образом, ис
пользовав представления о полупроницаемых перегородках, оказалось 
возможным осуществить для растворов обратимые круговые процессы 
и тем самым установить аналогию между газами и растворами. Таким 
образом, стало вполне очевидным, что законы газового состояния приме
нимы и к описанию осмотического давления в разбавленных растворах.

Вант-Гофф проводит теоретическое и экспериментальное доказатель
ства применимости к разбавленным растворам законов Бойля и Гей- 
Люссака, а также общего закона, т. е. формулы Клапейрона. Из этого 
Вант-Гофф заключил, что и принцип Авогадро вполне применим к раз
бавленным растворам. Таким образом, изотонические растворы должны 
быть эквимолекулярными.

Воспользовавшись измерениями Пфеффера47, Вант-Гофф вычислил 
значение газовой постоянной R  в уравнении Клапейрона и получил весь
ма веское подтверждение представления о подчиняемое™ разбавленных 
растворов законам газового состояния. Полученное им из измерений ос
мотического давления значение R  оказалось практически тем же самым, 
что и для идеальных газов. Однако в некоторых случаях (растворы мине
ральных кислот и солей) Вант-Гоффу оказалось необходимым ввести 
в уравнения для выражения равновесия особый коэффицциент г. Полу
ченные им уравнения для выражения равновесия в разбавленных раство
рах совпадали с соответствующими выражениями для газов, если i =  1. 
Д ля растворов солей i ]> 1.

Несмотря на то что физический смысл коэффициента i в то время был 
совершенно неясен, Вант-Гофф дал подробный обзор методов определе
ния i четырьмя способами. Применение всех этих методов привело его 
к установлению связи между осмотическим давлением и понижением дав
ления пара растворов по сравнению с давлением пара чистого раствори
теля, понижением точки замерзания и повышением точки кипения 
растворов. Ранее известные эмпирические правила, установленные 
Ф. М. Раулем (1830—1901), оказались в результате таких определений 
Вант-Гоффа лишь частным случаем установленных им общих законов для 
разбавленных растворов.

Таким образом, определение молекулярного веса растворенных ве
ществ по измерению осмотического давления с помощью криоскопических 
и эбулиоскопических методов получило прочную теоретическую базу. 
Вант-Гоффу принадлежит заслуга введения в практику этих весьма удоб
ных и точных методов. До него, как известно, молекулярный вес мог



быть установлен только для веществ, которые можно получить в газо
йля парообразном состоянии.

Последняя часть брошюры «Химическое равновесие в системах газон 
и разбавленных растворов» (Приложения) посвящена анализу различных 
случаев равновесия в водных растворах, особенно зависимости равнове
сия от температуры и термодинамической трактовке равновесий в раз
бавленных растворах.

Хорошо известно, что вскоре после появления упомянутой работы 
Вант-Гоффа, молодой шведский ученый Сванте Аррениус (1859—1927) 
выдвинул теорию электролитической диссоциации. Согласно этой теории, 
электролиты при растворении распадаются на ионы, причем степень 
диссоциации зависит от концентрации раствора. Появление теории 
электролитической диссоциации самым непосредственным образом свя
зано с работой Вант-Гоффа «Химическое равновесие в системах газов и 
разбавленных растворов». Аррениус познакомился с этой работой в 
в марте 1887 г. «Я просмотрел ее в один вечер,— писал Аррениус,— за
кончив дневную работу в институте (Университета в Вюрцбурге.— 
Н. Ф.). Мне сразу стало ясно, что отклонение электролитов в водном рас
творе от закона Вант-Гоффа—Рауля о понижении точки замерзания яв
ляется самым веским доказательством их распада на ионы. Теперь передо 
мной было два пути для вычисления степени диссоциации: с одной сторо
ны, посредством понижения точки замерзания, с другой — из электро
проводности. Оба они в подавляющем большинстве случаев дали один 
и тот же результат, и я мог говорить открыто о диссоциации электроли
тов. Можно представить себе мое огромное счастье» 48.

Как возникновение, так и дальнейшее развитие теории электролити
ческой диссоциации самым тесным и неразрывным образом было связано 
с совершенствованием теории растворов Вант-Гоффа.

Вант-Гофф вначале осторожно отнесся к сообщению Аррениуса 
о теории электролитической диссоциации. Однако вскоре, убедившись 
в справедливости основной идеи Аррениуса, полностью воспринял ее и 
сделал многое для ее признания. Известно, что теория электролитиче
ской диссоциации и связанная с ней теория растворов Вант-Гоффа под
верглись резкой критике со стороны ученых ряда стран Европы и Аме
рики, придерживавшихся так называемой «гидратной» теории растворов. 
Против теории Аррениуса выступили прежде всего английские ученые 
во главе с Э. Ч. Пиккерингом (1846—1919), Г. Э. Армстронгом (1848— 
1937) и Дж. Ф. Фицжеральдом (1851—1901).

Мы не будем касаться здесь истории борьбы за признание теории 
электролитической диссоциации 49 и новой теории растворов Вант-Гоф
фа. Основными борцами за признание этой теории были трое союзников 
и друзей — Вант-Гофф, Аррениус и В. Оствальд. Через некоторое время 
к ним присоединилось несколько видных ученых, в том числе М. Планк
48 Соловьев Ю .  И . ,  Ф и г у р о в с к и й  Н .  А .  С ванте А р р е н и у с  (1859-—1959). М .: И зд -во  

А Н  СССР, 1959, с . 51.
4S П одр о бн ее  об этом  см . в к н . :  Соловьев  Ю .  И ., Ф и г у р о в с к и й  Н .  А . ,  У к а з .  со ч ., 

с . 66 и  далее .



(1858—1947), У. Рамзай (1852—1916), О. Лодж (1851—1940), а также 
немало молодых ученых, среди которых важную роль сыграли русские 
химики И. А. Каблуков (1857—1942) и В. А. Кистяковский (1865—1952).

В 1887 г. В. Оствальд вместе с С. А. Аррениусом и Я. Г. Вант-Гоф- 
фом основал международный «Журнал физической химии» (Zeitschrift 
fur phys. Ghemie) в Лейпциге, получивший широкое распространение и 
признание среди химиков. Значение этого журнала в пропаганде новых 
идей физической химии общеизвестно. Уже в томе 1 этого журнала по
явились важнейшие статьи Вант-Гоффа «Роль осмотического давления 
в установлении аналогии между растворами и газами» 50 и С. Аррениуса 
«О диссоциации растворенных в воде веществ» 51. Лишь в начале XX в. 
наметились точки соприкосновения теории растворов Вант-Гоффа и гид- 
ратной теории растворов 52.

После опубликования работ по химической динамике и равновесию 
имя Вант-Гоффа получило широкую известность в ученом мире. Между 
тем сам он по-прежнему был поглощен преподавательскими обязанностя
ми в Амстердамском университете. Помимо лекций, которые Вант-Гофф 
читал, ему приходилось руководить исследованиями в созданной хими
ческой лаборатории. Сюда потянулись многочисленные практиканты и 
даже уже вполне сложившиеся физикохимики, чтобы работать под руко
водством знаменитого ученого.

О признании идей и открытий Вант-Гоффа свидетельствует множество 
научных отличий и наград, которые он получал из разных стран Европы 
и Америки с конца 80-х годов. Он был избран почетным членом Лондон
ского химического общества (1888), Немецкого химического общества 
(1889), членом многих других обществ и академий. В 1893 г. Вант- 
Гофф вместе сЛ еВ елем  получил от Лондонского королевского общества 
медаль Дэви, а в следующем году — французский орден почетного легио
на. Вант-Гофф был избран членом Шведской и Болонской академий на
ук, Туринской академии наук, Бельгийской академии, Американской 
академии искусств и наук и т. д. Он получил также несколько почетных 
приглашений занять кафедры в крупных европейских университетах, 
но долгое время отказывался покинуть Амстердам.

Просматривая список статей, опубликованных Вант-Гоффом с 1888 
по 1895 г., мы видим, что большая их часть посвящена развитию ранее вы
сказанных идей главным образом в области теории растворов, в частности 
об осмотическом давлении, электролитической диссоциации и другим во
просам. В этот же период Вант-Гофф опубликовал несколько полемиче
ских статей, докладов и обзорных статей по стереохимии и химической 
термодинамике. В 1894 г. он переиздал в расширенном виде свою класси
ческую книгу «Расположение атомов в пространстве». Особое внимание 
обращает на себя работа «О твердых растворах и об определении молеку

50 Z ts c h r . p h y s .  C liem ., 1887, B d . 1, S. 482.
51 Z tsc h r . p h y s .  C h e m ., 1887, B d . 1, S. 631.
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лярного веса в твердом состоянии» 53. В этой работе Вант-Гофф сделал 
попытку показать, что полученные им для жидких растворов закономер
ности могут быть в некоторых случаях применены и к твердым смесям, 
особенно изоморфных веществ. Этой статьей Вант-Гофф положил начало 
теории твердых растворов, которую он интенсивно разрабатывал в даль
нейшем.

В 90-х годах преподавательские обязанности, видимо, несколько тя
готили Вант-Гоффа, всегда стремившегося к проведению исследований. 
В 1895 г., открывая Конгресс естествоиспытателей и врачей в Амстерда
ме, посвященный истории науки в Голландии, Вант-Гофф высказал, 
в частности, следующую мысль: «Если распространение знаний являет
ся государственным делом, то я думаю, что и умножение этих знаний есть 
также дело государства, и наряду с людьми, долгом которых является 
преподавание и которые могут заниматься исследованиями, если у них 
остается время и охота, могут быть люди, первым долгом которых явля
ется исследование и которые должны преподавать, когда у них остается 
охота и время» 54.

Ж елая, видимо, обеспечить себе условия для проведения исследова
ний без помех и осложнений, связанных с преподавательской деятель
ностью, Вант-Гофф принял в 1895 г. весьма почетное предложение Бер
нинской (Прусской) академии наук и Берлинского университета перейти 
на должность профессора университета, не обязанного читать курсы лек
ций. 30 января 1896 г. Вант-Гофф был избран действительным членом 
Прусской академии наук.

В марте 1896 г. Вант-Гофф переехал в Берлин, естественно, не без 
сожаления покинув Амстердамский университет, которому он отдал во
семнадцать наиболее плодотворных лет своей научной деятельности.

Сразу же после переезда в Берлин Вант-Гофф со свойственной ему 
энергией приступил к исследованиям в новой области — к изучению 
условий образования природных залежей солей океанического происхож
дения, и прежде всего к выяснению образования известных Стассфурт- 
ских месторождений солей (расположенных около г. Магдебург, ныне 
ГДР). Это была смелая попытка объяснить на основе законов физической 
химии грандиозные геохимические процессы, происходившие в далекие 
времена, установить условия, при которых образовались отложения со
лей и тем самым осветить экспериментально и теоретически одну из важ
нейших областей геологии.

Зарождение этого замысла следует отнести еще к амстердамскому пе
риоду деятельности Вант-Гоффа. Помимо рассмотренной нами выше ра
боты «О твердых растворах...», Вант-Гофф вместе с несколькими учени
ками, начиная с 1886 г. и до отъезда в Берлин, провел ряд исследований 
о двойных солях, которые впоследствии (1897) были опубликованы под 
общим заглавием «Сообщения об образовании и разложении двойных

53 V a n ’t  H o f f  J .  Н .  O b  fe s te  L o su n g e n  u n d  M o le k u la rg e w ic h tsb e s tim m u n g e n  a n
fosten  K o rp e rn .— Z ts c h r . p h y s .  C h e m ., 1890 , B d . 3, H . 3, S. 322.
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солей» 55. Новая область исследований была тесно связана с предыдущи
ми работами Вант-Гоффа.

Обширные исследования по выяснению условий образования отложе
ний солей Стассфуртского месторождения Вант-Гофф вел в сотрудниче
стве со своим учеником и другом Вильгельмом Мейергоффером (1864— 
1906), родившимся в России (г. Пинск), талантливым и вполне самостоя
тельным ученым, ранее занимавшимся солевыми рановесиями, отличав
шимся оригинальностью и в теоретических воззрениях. Еще в 1895 г. 
Мейергоффер обратил внимание на важность изучения условий образо
вания соляных месторождений в Стассфуртском соляном районе: «По
скольку соляные залежи в Штассфурте, Величке и других местах имеют 
морское происхождение, образование их не может быть объяснено удов
летворительным образом, пока не будут подвергнуты систематическому 
исследованию растворимость и условия равновесия между солями, на
ходящимися в M opCKo"i воде» 5в.

В 1896 г. Мейергоффер вместе с Вант-Гоффом основал небольшую 
частную лабораторию в Берлине, где и была выполнена основная часть 
намеченных исследований. Работы продолжались около 10 лет и получен
ные результаты публиковались в «Докладах» (Sitzungsberichte) Прус
ской (Берлинской) академии наук. Всего появилось 52 сообщения (1897— 
1906). В этих исследованиях принимали участие также ученики Мейер- 
гоффера и Вант-Гоффа. Впоследствии материал, полученный коллекти
вом сотрудников под руководством Вант-Гоффа, был опубликован в виде 
отдельного издания в двух выпусках под заглавием «К образованию 
океанических отложений солей» 57.

Стассфуртские отложения солей по химическому составу довольно 
сложны. Главными составными частями Стассфуртских месторождений 
являются хлориды, сульфаты и бораты натрия, калия, магния, кальция. 
Они образуют многочисленные двойные соли и минералы. Перед Вант- 
Гоффом и Мейергоффером стояла задача установить, в каком порядке 
происходило отложение солей, каким путем образовались сочетания ми
нералов и в каких пределах температуры и концентрации растворов со
лей происходило их выделение в твердом виде. Таким образом, задачи, 
стоявшие перед исследователями, были очень сложными. Решение эти'с 
задач требовало многочисленных определений растворимости солей при 
различных температурах вначале для системы из двух солей, а в даль
нейшем — для сложных многокомпонентных систем.

В результате определений температур превращений в таких сложных 
смесях было получено несколько синтетических минералов, как содержа 
щихся в Стассфуртских отложениях, так и не содержащихся в них. 
Один из таких синтетически полученных минералов был назван вант- 
гоффитом (MgNae-(S04)4) и впоследствии был найден в природе.

55 Van't Hoff J .  II. V o rle su n g en  iiber B ild u n g  u n d  S p a l tu n g  v o n  D o p p e lsa lz en . L e ip 
z ig , 1897.
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Приведем самые общие сведения о результатах этой работы. Вант- 
Гофф вместе с Мейергоффером установил, что главным фактором образо
вания отложений солей является температура. В ряде случаев большую 
роль играет и время. Некоторые превращения, которые осуществлялись 
исследователями, требовали несколько месяцев. При этом влияние дав
ления на кристаллизацию солей из многокомпонентных растворов ока
залось незначительным.

Естественно, что исследование, требовавшее огромного числа опреде
лений различных констант, точек превращений и т. д ., шло довольна 
медленно. Лишь в 1901 г. были закончены опыты по кристаллизации сме
сей морских солей при температуре 25°. Оказалось, однако, что некоторые 
минералы не могли образоваться при этой температуре. Так, смеси ки
зерита (MgS04-H 20) и сильвина (КС1) с примесью хлорида натрия, об
разующиеся из карналлита (KCl-MgCl2-6H20 )  и кизерита, могли выде
литься лишь при значительно более высоких температурах. Несмотря на 
возникшие сомнения в возможности отложений солей при температурах 
выше 70°, путем сопоставлений состава минералов в отложениях было 
установлено, что их образование происходило в двух интервалах тем
ператур — при 25 и 83°.

Исследования условий образования океанических отложений солей 
и полученные результаты приобрели большое значение в геологии и ми
нералогии, а также и в химии. Они стали исходными для более широких 
исследований, ведущихся в этом направлении до настоящего времени.

Десятилетняя совместная работа Вант-Гоффа и Мейергоффера была ис
ключительно плодотворной. Но она внезапно прервалась. В 1905 г. серь
езно заболел Мейергоффер, а 21 апреля 1906 г. он скончался. Вант-Гофф 
тяжело пережил смерть своего друга и сотрудника. Он и сам в это время 
почувствовал недомогание: появились признаки тяжелого легочного за
болевания, видимо турберкулеза.

Однако Вант-Гофф не хотел сдаваться. Он искал новую область для 
проведения широких систематических исследований и уже в конце 1905 г. 
наметил такую область — «изучение синтетического действия энзимов». 
На основе своих прежних исследований по стереохимии и осмотическому 
давлению ученый решил теперь заняться решением биохимических во
просов. Вант-Гоффу казалось весьма важным проследить вначале действие 
энзимов в растениях, начиная с фотосинтеза и до образования глюко- 
зидов.

Однако прогрессировавшая болезнь воспрепятствовала его намере
ниям. Только-только начавшиеся исследования пришлось прервать. 
Последние годы его жизни были омрачены потерей нескольких близких 
ему людей — родственников и коллег.

15 декабря 1910 г. Вант-Гофф окончательно слег. Его попытки через 
несколько недель снова взяться за работу оказались тщетными. 1 марта 
1911 г. он умер.



Вант-Гофф по характеру резко отличался от «авторитарных» ученых 
X IX  в.: Й. Я. Берцелиуса, Ю. Либиха, Ж. Б . Дюма, А. Кекуле,
Г. Кольбе и других, считавших себя непререкаемыми авторитетами. 
Он был скромным и даже простодушным, мягким в обращении с колле
гами и учениками. У него не было и следов властолюбия или самовлюб
ленности. Это вызывало уважение и любовь к нему со стороны всех его 
коллег и учеников. У Вант-Гоффа было множество друзей среди ученых 
различных стран и немало почитателей.

Как ученый Вант-Гофф принадлежал к редкому типу исследователей- 
синтетиков. Он обладал способностью выдвигать рациональные и много
обещающие гипотезы, относящиеся к главным проблемам современной 
ему химии. Затем, тщательно изучив относящийся к данной гипотезе 
экспериментальный материал и значительно пополнив его постановкой 
собственных опытов, он переходил к широким обобщениям, формулируя 
теории и выводя законы. Вант-Гофф обладал смелой научной фантазией, 
пе переходившей, однако, границы реальности. На примере научной 
деятельности Вант-Гоффа можно проследить важнейшие черты развития 
науки — переход от фактов к «рациональному, или философскому», 
обобщению, диалектику движения мысли ученого от незнания к зна
нию.

Из множества идей, возникающих перед исследователем при выборе 
темы, Вант-Гофф умел выделить наиболее важную и актуальную идею, 
которая уже, что называется, «носится в воздухе». Об этом, в частности, 
свидетельствует история возникновения стереохимии, теории растворов 
и других важнейших направлений исследований Вант-Гоффа. Одновре
менно с ними независимо от него подобные же исследования проводились 
и другими учеными.

Но мало, конечно, уметь избрать из множества идей одну, именно ту, 
которая наиболее актуальна. Надо еще с помощью научного исследования 
уметь «оживить» эту идею, прийти к тому обобщению, которое лежит 
в ее основе. Эти две стороны научного творчества неотделимы друг от 
друга. В свое время Д. И. Менделеев отмечал: «Много идей, мало дела — 
плохо. Но много дела без идей — равно нулю. Смерть от недостатка того 
и другого!». У Вант-Гоффа идеи и «дело» тесно и гармонично сочетались 
друг с другом.

В течение своей почти сорокалетней научной деятельности Вант- 
Гофф опубликовал свыше 200 книг и статей, посвященных важнейшим 
и злободневным проблемам химии конца X IX  столетия, главным образом 
применению термодинамики в химии, теории растворов, стереохимии, 
химическим равновесиям, солевым равновесиям и др. Ему принадлежит 
несколько статей и выступлений по общим вопросам развития науки 
полемического и исторического содержания. Основные его работы стали 
классическими и легли в основу развития соответствующих разделов фи
зической химии.

Выдающиеся открытия Вант-Гоффа получили широкое признание 
в научных кругах. Многочисленные академии наук мира, многие научные 
общества и университеты избрали его своим членом. Крупнейшие в Ев
ропе академии наук присудили ему почетные медали и звания. В 1901 г.



Вант-Гофф первым из химиков получил Нобелевскую премию «в призна
ние огромной важности открытия законов химической динамики и осмо
тического давления в растворах».

Вант-Гофф в своих исследованиях стоял на позициях материализма 
и, несмотря на свое деликатное отношение к людям, он решительно вы
ступал против идеалистических концепций своих современников и кол
лег. Так, будучи в дружеских отношениях с Вильгельмом Оствальдом, 
Вант-Гофф решительно осудил его метафизическую «энергетику», ве
дущую к отрицанию материальности мира, и оказал несомненное влияние 
на Оствальда. Узнав о переходе Оствальда на материалистические пози
ции, Вант-Гофф с торжеством отмечал в дневнике 28 ноября 1908 г.: 
«Оствальд посетил меня. Он обращен и признает молекулу» 58.

Труды Вант-Гоффа пользуются широкой популярностью в нашей 
стране. Многие из них появились в русском переводе еще в самом начале 
текущего столетия. Несколько сочинений Вант-Гоффа появилось в рус
ском переводе в 30-х годах. Больш ая часть из них воспроизводится в на
стоящем издании.

Научные идеи Вант-Гоффа прочно вошли в арсенал химического об
разования и изучаются в наших университетах. Еще в 1895 г. Вант-Гофф 
был избран почетным членом Петербургской академии наук и Общест
ва любителей естествознания, антропологии и этнографии в Петербурге. 
В 1898 г. он стал почетным членом Московского общества естествоиспы
тателей.

Со дня смерти Вант-Гоффа минуло более 70 лет. Химия за эти годы 
ушла далеко вперед, широко раздвинув завесы, скрывавшие тайны химиче
ских процессов. Но, несмотря на это, выдающиеся открытия и исследования 
Вант-Гоффа и в наши дни представляются как фундаментальный вклад 
в науку, как основа и исходный пункт всего современного плодотворного 
развития физической химии.
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издание под ред. доктора Т. Пауля. Рус. пер.: Вант-Гофф Я .  Г. Лекции об об
разовании и разложении двойных солей/Пер.: под ред. и с предисл. Н. С. Кур- 
накова. М.; Л ., 1937.

88. Zusammen m it Dawson Н.  М.  D ie Schm elzpunktserniedrigung des Magnesium- 
chlorids durch Zusatz von Fremdkorpern.— Ztschr. phys. Chem., 1897, Bd. 22, S. 598. 
Понижение точки плавления хлорида магния добавлением посторонних веществ.

89. Zusammen m it Meyerhoffer W.  Untersuchungen iiber die B ildungsverhaltnisse der 
oceanischen Salzablagerungen, insbesondere des Stassfurter Salzlagers. I. E inlei- 
tung. D ie Existenzbedingungen und Losungsverhaltnisse von Chlormagnesium und 
dessen H ydraten oberhalb null G rad.— S. Ber. Akad. W iss. B erlin , 1897, Bd. 1, 
S. 69; sehe auch: Maandbl. natuurw et., 1897, Bd. 21, biz. 59.
Исследования об условиях образования океанических отложений солей, особен
но месторождений солей в Стассфурте. I. Введение. Условия существования и 
отношения растворимости хлорида магния и его гидрата при температуре выше 
нуля градусов.

90. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... II. D ie E xistenbedingungen  
und L oslichkeitsverhaltnisse von Chlormagnesium und dessen H ydraten unterlialb. 
null G rad.— S.-Ber. Akad. W iss. B erlin , 1897, Bd. 1, S. 137.
Исследования... II. Условия существования и отношения растворимости хлорида 
магния и его гидрата при температуре ниже нуля градусов.

91. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... III . D ie Existenzbedingungen und 
L oslichkeitsverhaltnisse von C arnallit.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1897, Bd. 1, 
S. 487.
Исследования... III. Условия существования и отношения растворимости кар
наллита.

92. Zusammen m it Kenrick F. В.  U ntersuchungen... IV. D ie Existenzbedingungen und 
L oslichkeitsverhaltn isse von T ach yh yd rit.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1897, 
Bd. 1, S. 508; sehe auch: M aandbl. natuurw et., 1897, Bd. 21, biz. 136. 
Исследования... IV. Условия существования и отношения растворимости тахи- 
гидрита.

93. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... V. Das A uskristallisieren der 
Losungen von M agnesium chlorid, K alium sulfat, M agnesium sulfat, K alium chlorid  
und deren D oppelsalzen bei 25°.— S.-Ber. Akad. W isss. B erlin, 1897, S. 1019; 
sehe auch: M aandbl. natuurw et., 1898, Bd. 22, biz. 1.
Исследования... V. Перекристаллизация растворов хлорида магния, сульфата 
калия, сульфата магния, хлорида калия и их двойных солей при 25°.

94. Zusammen m it Donnan F. G. U ntersuchungen... V I. D ie M axim altension der gesat- 
tigten Losungen von M agnesium chlorid, K alium sulfat, M agne>ium sulfat, KaJium- 
chlorid und deren D oppelsalzen bei 25°.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1897, S. 1146; 
sehe auch: M aandbl. natuurw et., 1898, Bd. 22, biz. 41.
Исследования... V I. Максимальное поверхностное натяжение насыщенных раство
ров хлорида магния, сульфата калия, сульфата магния, хлорида калия и их двой
ных солей при 25° С. Рус. пер. всех этих и последующих аналогичных сообще
ний: Вант-Гофф Я .  Г. ,  Мейергоффер В.  и др.  Исследование условий образова
ния океанических соляных отложений, в особенности стассфуртских соляных 
залеж ей. Л .: ОНТИ Химтеорет, 1936.

95. Vorlesungen uber theoretische und physikalische Chemie. Erstes H eft. D ie che- 
m ische D ynam ik. Braunschweig: V iew eg und Sohn, 1898.
Лекции теоретической и физической химии. Первая часть. Химическая динами
ка. Рус. пер.: Вант-Гофф Я .  Г.  Лекции по теоретической и физической химии/ 
/П ер. И. И. Ж укова; Под ред. В . А. Кистяковского. СПб., 1903.

96. Aus der Stereochem ie. Vortrag im naturw iss. Ferienkurs zu B erlin  am 5 und 6 
October 1896.— Ztschr. Phys. und Chem. U nterricht, 1898, Bd. 11, S. 23.
Из стереохимии. Доклад перед слушателями летних естественнонаучных курсов 
в Берлине 5 и 6 октября 1896 г.

97. Uber die zunehmende Bedeutung der anorganischen Chemie. Vortrag, gehalten  аш



der 70 Versammlung der G esellschaft deutscher Naturforscher und Aerzte zu Dus- 
seldorf. Hamburg; Leipzig: L. Voss. Sehe auch: Ztschr. anorg. Chem., 1898, Bd. 
78, S. 1.
О возрастающем значении неорганической химии. Доклад, сделанный на 70-м 
съезде Общества немецких естествоиспытателей и врачей в Дюссельдорфе. Рус. 
пер.: О возрастающем значении неорганической химии,— Ж РФ ХО, 1899, т. 31, 
вып. 2, отд. II , с. 25—34.

98. Zusammen m it Meyerhoffer W.  Ober Anwendung der G leichgew ichtslehre auf die 
B ildung oceanischer Salzablagerungen, m it besonderer B eriicksichtigung des Stass- 
furter Salzlagers. I. D ie H ydrate der MgCl2. —Ztschr. phys. Chem., 1898, Bd. 27 ,S .75. 
Об использовании учения о равновесии при рассмотрении образования океани
ческих соляных отложений, особенно Стассфуртских месторождений солей. I. 
Гидраты MgCl2.

99. Zusammen m it Saunders A .  P .  U ntersuchungen... V II. D ie Losungen von Magne- 
sium chlorid, K alium sulfat, K alium chlorid und deren D oppelsalzen bei gleichzei- 
tigen Sattigung am Chlornatrium bei 25°. Q ualitativer T eil. I. Thenardit, Glaserit 
und S u lp h oh a lit.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin , 1898, Bd. 1, S. 387. 
И сследования... V II. Растворение хлорида магния, сульфата калия, сульфата 
магния, хлорида калия и их двойных солей с одновременным растворением 
хлорида натрия при 25° С. Качественная часть 1. Тенардит, глазерит и суль- 
фогалит.

100. Zusammen m it Estreicher-Rozbiersky Т. U ntersuchungen... V III. D ie Losungen von  
Magnesiumchlorid, K alium sulfat, K alium chlorid, M agnium sulfat und deren Dop
pelsalzen bei g leichzeitigen  Sattigung am Chlornatrium bei 25°. Q ualitativer T eil.
2. M agnesium sulfat pen ta-un d  tetrahydrat.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1898, 
S. 487.
Исследования... VIII. Растворение хлорида магния, сульфата калия, хлорида 
калия, сульфата магния и их двойных солей с одновременным насыщением 
их хлоридом натрня при 25° С. Качественная часть 2. Пента- и тетрагидраты 
сульфата магния.

101. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... IX . D ie Losungen von Magnesium
su lfat, K alium sulfat, M agnesium chlorid, K alium chlorid und deren Doppelsalzen  
bei g leichzeitigen  Sattigung am Clornatrium bei 25°. Q uantitativer T eil. 1. D ie Um- 
randung des Sattigungsfeld es.— S.-B er. Akad. W iss. Berlin, 1898, S. 590. 
Исследования... IX . Растворение хлорида магния, сульфата калия, сульфата 
магния, хлорида калия и их двойных солей с одновременным насыщением их 
хлоридом натрия при 25°. Количественная часть 1. Ограничение поля насыще
ния.

102. Zusammen m it Will iams P.  U ntersuchungen... X . D ie Losungen von M agnesiumchlo
rid, K alium sulfat, M agnesium sulfat, K alium chlorid und deren D oppelsalzen bei 
gleichzeitigen  Sattigung am Chlornatrium bei 25°. Q ualitativer T eil. 3. Das Auftre- 
ten von K aliastrakanit (Leonit) bei 25°.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1898, Bd. II, 
S. 808.
Исследования... X . Растворение хлорида магния, сульфата калия, сульфата маг
ния, хлорида калия и их двойных солей с одновременным насыщением их хло
ридом натрия при 25°. Качественная часть 3. Появление калиастраханита (лео- 
нита).

103. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... X I. D ie Losungen von Magnesi
um chlorid, K alium sulfat, K alium chlorid , M agnesium sulfat und deren D oppelsal
zen bei g leich zeitigen  Sattigung am Chlornatrium bei 25°. Q uantitativer T eil. 2. 
Die K rista llisationsbahnen und der K rista llisa tion sp u n k t.—S.-Ber. Akad. W iss. 
B erlin, 1898, Bd. II, S. 814.
Исследования... X I. Растворение хлорида магния, сульфата калия, сульфата маг
ния, хлорида калия и их двойных солей с одновременным насыщением их хлори
дом натрия при 25° С. Количественная часть 2. Испарение при кристаллизации 
и температура кристаллизации.

104. Zusammen m it Kenrick F. В.  D ie racem ische U m wandlung des Am m onium bim a- 
la ts .— B er., 1898, Jg. 50, S. 1749; sehe auch: De racemische om zettnig van het ammo- 
nium bim alaat.— M aandbl. natuurw et., 1898, Bd. 22, biz. 65.



Рацемическое превращение бималата аммония.
105. Zusammen m it Dawson Н. М.  D ie racomische Um wandlung des Am m onium bim a- 

la ts .— Ber., 1898, Jg. 31, S. 528; sehe auch: Maandbl. natuurw et., 1898, Bd. 22, biz.
73.
Рацемическое превращение бималата аммония.

106. Zusammen m it Muller W.  Ober die racemische Um wandlung des Bubidium raze- 
m a ts.— Ber., 1898, Jg. 31, S. 2206.
О рацемическом превращении рацемата рубидия.

107. Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie. Zweites H eft. D ie chem i- 
sche Statik . Braunschweig: V iew egund  Sohn, 1899.
Лекции по теоретической и физической химии. Вторая тетрадь. Химическая 
статика. Рус. пер.: Вант-Гофф Я .  Г.  Лекции по теоретической и физической хи- 
мии/Пер. И. И. Ж укова; Под ред. В. А. Кистяковского. СПб., 1903.

108. Bestim m ung von elektrom otorischer Kraft und L eitfahigkeit als H ilfsn iittel bei 
D arstellung von gesattigten Losungen (nach Versuchen von Dawson und Chiaravi- 
glio). Vortrag, gehalten am 27 Mai in der D. Elektrochem . Ges. Hauptversam m l. zu 
G ottin gen .— Ztschr. E lektrochem ., 1899, Bd. 6, S. 57.
Определение электродвижущей силы и проводимости как вспомогательное сред
ство при получении насыщенных растворов (по опытам Даусона и Чиара- 
виглио). Доклад, сделанный 27 мая на съезде Немецкого электрохимического об
щества в Гёттингене.

109. Zusammen m it Dawson Н.  М.  Untersuchungen... X II . Das M agnesium funfviertel- 
h yd rat.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1899, S. 340.
Исследования... X II. Гидрат магния с пятью четвертями молекулы воды.

110. Zusammen m it Meyerhoffer W.  Untersuchungen... X III . Das Eintrocknen des Me-
erwassers bei 25°.— S.-Ber Akad. W iss. Berlin, 1899, S. 372.
И сследования... X III. Осушка морской воды при 25°.

111. Zusammen m it Dawson H. M.  U ntersuchungen... X IV . E influss des Druckes auf 
die T achyhydritb ildung.— S. Ber Akad. W iss. Berlin, 1899, S. 557. 
Исследования... X IV . Влияние давления на образование тахигидрита.

112. Zusammen m it Chiaraviglio D.  U ntersuchungen... X V . D ie B ildung von Glauberit 
bei 25°.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1899, S. 810.
И сследования... X V . Образование глауберита при 25°.

113. Zusammen m it Kassatkin N .  U ntersuchungen... X V I. Das M agnesiumsulfatfunf-
viertelhydrat.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1899, S. 951.
Исследования... X V I. Гидрат сульфата магния с пятью четвертями молекулы воды.

114. Zusammen m it Muller  W.  Ober die racemische Umwandlung des K alium razem ats.— 
Ber., 1899, Jg. 32, S. 857.
О рацемическом превращении рацемата калия.

115. Zusammen m it Meyerhoffer W.  I her Anwendungen der G leichgewichtslehre auf 
die B ildung oceanischer Salzablagerungen, m it besonderer Berucksichtigung des 
Stassfurter Salzlagers. I I .— Ztschr. phys. Chem., 1899, Bd. 30, H . 1, S. 64.
Об использовании положений учения о химическом равновесии для описания про
цесса образования океанических соляных отложений, особенно принимая во 
внимание Стассфуртские соляные месторождения.

116. Nachruf an Bobert W ilhelm  B unsen.— Ztschr. E lektrochem ., 1899, Bd. 6, S. 205. 
Памяти Роберта Вильгельма Бунзена.

117. Uber die Theorie der Losungen. Samm l. chem. und chem .-techn. Vortrage von 
F. B. Ahrens. Stuttgart: F. Enke, 1900.
О теории растворов. Рус. пер.: Вант-Гофф Я . Г.  О теории растворов/Пер. Д . Доб- 
росердова. Рига, 1903.

118. Vorlesungen uber theoretische und physikalische Chemie. D rittes Heft: Beziehungen  
zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung. Braunchweig: Vieweg und Sohn, 
1900.
Лекции по теоретической и физической химии. Тетрадь третья. Отношения между 
свойствами и составом. Рус. пер.: см. JV» 95; самостоятельное издание: Вант-  
Гофф Я .  Г.  Зависимость между физическими и химическими свойствами и соста- 
вом/Пер. И. И. Жукова; Под ред. В. А. Кистяковского. СПб., 1903.

119. Uber die Entw icklung der exakten W issenschaften im X IX  Jahrhundert. Vortrag,



gehalten auf der 72 Naturforscherversammlung zu Aachen. Hamburg; Leipzig: 
L. Voss. 1900; Sehe auch: Verhandl. Naturf. Versam m l., 1900; Rev. sc i., 1900, 
2 sem ., N 21.
Развитие точных естественных наук в X IX  веке. Доклад, прочитанный на 72-м 
съезде Общества естествоиспытателей в Аахене. Рус. пер.: ЖРФХО, 1900, т. 32, 
вып. 9, отд. II, с. 163— 173.

120. Ober die B ildungsverhaltnisse der oceanischen Salzablagerungen. Vortrag, gehalten  
im zehnten naturw issenschaftlichen Ferienkurs fur Lehren an Hoheren Schulen. Ber

lin , 1900.— N aturw iss. W ochenschr., 1900, Bd. 16, S. 73.
Об условиях образования океанических отложений солей. Доклад, прочитанный 
на десятых естественнонаучных летних курсах для учителей высших школ 
в 1900 г. в Берлине.

121. C ristallisation a temperature constante. Rapp, presente au Congr. intern, do Phys. 
P.: G authier—Y illars, 1900.
Кристаллизация при постоянной температуре. Сообщение, представленное на 
Международный конгресс физиков в Париже.

122. Zusammen m it Armstrong Е.  F.  U ntersuchungen... X V III. Gips und A nhydrit.— 
S.-Ber. Akad. W iss. B erlin, 1900, S. 559. И сследования... X V III. Гипс и ангидрит.

123. Zusammen m it Euler-Chelpin H . U ntersuchungen... X IX . D ie M axim altensionen der 
Losungen von den Chloriden und Sulfaten der Magnesiums und Kalium s bei gleich- 
zeitiger Sattigung an Chlornatrium bei 25° und das Auftreten von K ainit bei dieser 
Tem peratur.— S.-Ber. Akad. W iss. B erlin, Bd. I, 1900, S. 1018.
И сследования... X IX . Максимальное поверхностное натяжение растворов хло
ридов и сульфатов магния и калия при одновременном насыщении раствора 
хлоридом натрия при 25° и появлением каинита при этой температуре.

124. Zusam m en m it Wilson Н.  A .  U ntersuchungen... X X . D ie B ildung von Syngenit bei 
25°.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1900, S. 1142.
Исследования.... X X . Образование сингенита при 25°.

125. In memoriam Jan W illem  Gunning. Amsterdam: Studentenalm anak voor, 1901. 
Памяти Яна Виллема Гуннинга.

126. Vorlesungen tiber theoretische und physikalische Chemie. Erstes Heft. 2. Aufl. 
Braunschweig: V ieweg und Solin, 1901.
Лекции по теоретической и физической химии. Первая тетрадь, 2-е изд. (см. № 95).

127. Ober das A uskristallisieren Kom plexer Salzlosungen bei Konstanter Temperatur un- 
ter besonderer Beriicksichtigung der natiirlichen Salzvorkom m anisse. Vortrag ge
halten  im Bezirksverein Sachsen-Anhalt am 17 Marz 1901 zu Stassfurt.— Ztschr. 
angew. Chem., 1901, S. 536.
О кристаллизации сложных растворов солей при постоянных температурах, 
особое внимание уделено образованию природных месторождений солей. Доклад, 
сделанный на заседании Союза земли Саксе-Анхальт 17 марта 1901 г. в Стассфур- 
те.

128. Zinn, Gips und Stahl vom physikalisch-chem isclien Standpunkt. Vortrag, gehalten  
im Verein deutscher Ingenieure zu Berlin. Miinchen; B. R. Oldenbourg, 1901. 
Олово, гппс h сталь с физико-химпческой точки зрения. Доклад, сделанный на 
заседании Союза инженеров Германии в Берлине.

129. Osmotic pressure and chem ical equilibrium . Nobel-Vorlesung, gehalten zu Stockholm  
am 13. Dez. 1901. Les Prix-N obel en 1901. Stockholm: Imprimerie R oyale, P. A. 
Nordstedt et fils. 1904.
Осмотическое давление и химическое равновесие. Нобелевская речь, произне
сенная в Стокгольме 13 дек. 1901 г.

130. Zusammen m it Kenrick F. В.  und Dawson II. M.  D ie B ildung von T achyhydrit.— 
Ztschr. phys. Chem., 1901, Bd. 39, S. 27.
Образование тахигидрита.

131. La form ation de l ’anhydrito naturelle et la role du temps dans les transform ations 
ch im iqu es.— Arch. Neerl. Sci. exact, et natur. Ser. 2, 1901, t. 6, p. 471; Livre 
jubilaire offert a J. Bosscha.

Образование природного ангидрита и роль времени в химических превращениях.
132. Zusammen m it Meyerhoffer IV. U ntersuchungen... X X I. D ie Bildung von K ain it 

bei 25°.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1901, S. 570.



Исследования... X X I. Образование каинита при 25°С.
133. Zusammen m it Hinrichsen W.  und Weigert F. U ntersuchungen... X X II. Gips und 

A nhydrit.— S.-Bor. Akad. W iss. Berlin, 1901, S. 570.
Исследования... X X II. Гипс u ангидрит.

134. Zusammen m it Meyerhoffer W.  und Smith.  N .  Untersuchungen... X X III . Das Auf- 
treten von K ieserit bei 25°.— S .- Ber. Akad. W iss. B erlin, 1901, S. 1034. 
Исследования... X X III . Выделение кизерита при 25°С.

135. Zusammen m it Weigert F.  U ntersuchungen... X X IV . Gips und A nh ydrit.— S.-Ber. 
Akad. W iss. Berlin, 1901, S. 1140.
Исследования.... X X IV . Гипс и ангидрит.

136. Acht Vortrage iiber physikalische Chemio, gehalten auf E inladung der U niversitat 
Chikago, 20 bis 24 Juni 1901. Braunschweig: V iew eg und Sohn, 1902.
Восемь лекций по физической химии, прочитанных по приглашению Чикагского 
университета с 20 по 24 июня 1901 г ., Рус. пер.: Вант-Гофф Я .  Г. Восемь лек
ций по физической химии/Пер. Е. Брауде; Под ред. и с нредисл. П. И. Вальдена. 
Рига, 1903.

137. Ueber Gips. Vortrag, gehalten auf der 9 Hauptversam m lung der Deutschen Elektro- 
chem ischen G esellschaft, Wurzburg, 10 M ai.— Ztschr. E lektrochem ., 1902, Bd. 8, 
S. 575.
О гипсе. Доклад, прочитанный на девятом годичном собрании Немецкого элек
трохимического общества в Вюрцбурге 10 мая 1902 г.

138. D ie Phasenlelire. Vortrag, gehalten vor der D eutschen chem ischen Gesellschaft 
zu Berlin am 29 N ov. 1902.— Ber. 1902, Jg. 35, S. 4252; sehe auch: Chem. Ztg, 1902, 
Bd. 26, S. 1171.
Учение о фазах. Доклад, прочитанный на заседании Немецкого химического об
щества в Берлине 29 ноября 1901 г. Рус. пер.: Вант-Гофф Я . Г. Правило фаз/Пер. 
П. П. Веймарна; Под ред. И. Ф. Шредера. СПб., 1904.

139. Zusammen m it Meyerhoffer W ., und Cottrell F. G. Untersuchungen... X X V . Die 
Bildung von Langbeinit und deren untere Temperaturgrenze in den Salzlagern bei 
37°.— Ber., 1902, Jg. 35, S. 276.
Исследование... X X V . Образование лангбейнита и других аналогичных солей 
внутри температурных границ в месторождениях солей при 37° С.

140. Zusammen m it O’Farelly A .  U ntersuchungen... X X V I. D ie B ildung von Loeweit und 
deren untere Temperaturgrenze bei 43°.— Ber., 1902, Jg. 35, S. 370. 
Исследования... X X V I. Образование лёвеита и его аналогов внутри температур
ных границ при 43° С.

141. Zusammen m it Bruni G. Untersuchungen... X X V II. D ie Ivunstliche Darstellung von 
P in n o it.— Ber., 1902, Jg. 35, S. 805.
Исследования... X X V II. Искусственное получение пинноита.

142. Untersuchungen... X X V III. D ie K unstliche Darstellung von K alib orit.— Ber., 
1902. S. 1008.
Исследования... X X V III. Получение искусственным путем калиборита.

143. Zusammen m it Meyerhoffer W.  Untersuchungen... X X IX . D ie Temperatur der Hart- 
sa lzbildung.— B er., 1902, S. 1106.
Исследования... X X IX . Температура образования твердых солей.

144. Raoult-M emorial lecture, delivered on March 26th 1902 in the Chem. Society, Lon
don .— Trans. Chem. Soc., 1902, vol. 81, N 11, p. 969.
Лекция, посвященная памяти Рауля, прочитанная 26 марта 1902 г. в Лондонском 
химическом обществе.

145. D ie N obel-S tiftung.— D t. R ev., 1902, Bd. 27, S. 80.
Завещанное Нобелем.

146. Vorlesungen iiber theoretisclie und physikalische C hem ie.— Zweites H eft. D ie Che- 
m ische Statik . 2. Aufl. Braunschweig: Vieweg und Sohn, 1903.
Лекции по теоретической и физической химии. Вторая тетрадь: Химическая ста
тика, 2-е изд.

'47. Vorlesungen uber theoretisclie und physikalische Chemie. D rittes H eft. Beziehun- 
gen zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung. 2. Aufl. Braunschweig: Vieweg 
und Sohn, 1903.



Лекции по теоретической и физической химии. Третья тетрадь: Отношения между  
свойствами и составом. 2-е изд.

148. Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer Vorgange von August Horstmann  
(m it Lebenskizze und Anmerkungen von V ant-H off). N 137 Ostwalds K lassiker der 
exakten W issenschaften. Leipzig: W . Engelm ann, 1903.
Сообщения Августа Горстмана о термодинамике химических процессов (с кратким 
очерком жизни Горстмана и примечаниями, составленными Вант-Гоффом).

149. Zur Bildung der natiirlichen Salzlagerungen. Vortrag, gehalten auf dem 5 Intern. 
Kongr., 1903, f. angew. Chemie zu B erlin .— In: Bericht Kongresses. B ., 1904.
К образованию природных месторождений солей. Доклад, прочитанный на пятом 
Международном конгрессе по прикладной химии в 1903 г. в Берлине.

150. Zusammen m it Armstrong Е.  F.,  Hinrichsen W.,  Weigert F.  und Just  G. Gips und 
A nhydrit.— Ztschr. phys. Chem., 1903, Bd. 45, S. 257.
Гипс и ангидрит.

151. De m oleculaire verhooging der kritische tem peratuur.— Chem. W eekblad, 1903r 
Bd. 1, biz. 93.
Молекулярное повышение критической температуры.

152. Zusammen m it Just  G. Der hydraulische oder sogenannte E strichgips.— S.-B er. 
Akad. W iss. Berlin, 1903, S. 249.
Гидравлический или так называемый эстрихгипс.

153. Zusammen m it Barschall H.  U ntersuchungen... X X X . Die isomorphen Mischungenr 
Glaserit, Arkanit und N atronkalisim onit.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1903, Bd. 
359, N 30.
И сследования... X X X . Изоморфные смеси: глазерит, арканит и натриевокалие
вый астраханит.

154. Zusammen m it Just  G. U ntersuchungen... X X X I. D ie untere Temperaturgrenze der 
B ildung von V anthoffit bei 46°.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1903, S. 499. 
И сследования... X X X I. Нижняя граница температуры образования вантгоффита 
при 46° С.

155. Zusammen m it Meyerhoffer W.  Untersuchungen... X X X II. D ie obere Existenzgren- 
ze von Schonit, M agnesium sulfathepta- und hexahydrat, Astrakanit, Leonit und 
K ain it bei A nwesenheit von S te in sa lz .— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1903, S. 678. 
И сследования... X X X II . Верхняя граница существования шёнита, гепта- и гек
сагидрата сульфата магния, астраханита, леонита и каинита в присутствии камен
ной соли.

156. Zusammen m it Farup F. U ntersuchungen... X X X III . Das Auftreten der K alksalze, 
A nhydrit, G lauberit, Syngenit und P o lyh a lit bei 25°.— S.-Ber. Akad. W iss. Ber
lin , 1903, S. 1000.
И сследования... X X X III . Существование солей кальция, ангидрита, глауберита, 
сингенита и полигалита при 25° С.

157. Justus L iebig. F euilleton  in der Zeitung «Die Zeit», W ien, 1903, 12 Mai.
Юстус Либих. Литературное приложение к газете «Время» (Вена), 12 мая 1903 г.

158. Geschaftsbericht des Vorstandes der G esellschaft deutscher Naturf. und Aerste liber 
das Jahr 1903, S. 5.
Отчет правления Немецкого общеста естествоиспытателей и врачей за 1903 г.

159. Zusammen m it Grassi U.  und Denison R.  B.  U ntersuchungen... X X X IV . Die M axi- 
m altension der konstanten Losungen bei 83°.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1904, 
S. 518.
Исследования... X X X IV . Максимальное поверхностное натяжение постоянных 
растворов при 83° С.

160. Zusammen m it Sachs Н.  und Biach О. U ntersuchungen... X X X V .
Die Zusamm ensetzung der konstanten Losungen bei 83°.— S.-Ber. Akad. W iss. 
Berlin, 1904, S. 576.
И сследования... X X X V . Состав постоянных растворов при 83° С.

161. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... X X X V I. D ie Mineralkombina- 
tionen (Paragenesen) von 25° bis 83°.—• S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1904, S. 659. 
И сследования... X X X V I. Природные соединения (парагенез) от 25° до 83° С.

162. U ntersuchungen... X X X V II . K alium pentacalcium sulfat und eine dem K aliborit 
verwandte D oppelverbindung.— S.-B er. Akad. W iss. Berlin, 1904, S. 935.



И сследования... X X X V II . Калийпентакальцийсульфат и двойные соли его с ка- 
либоритом.

163. Zusammen m it Voermann S.  L.  U ntersuchungen... X X X V III . D ie Id entitat von Ma- 
m anit und P o ly h a lit .— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1904, S. 984.
Исследования... X X X V III. Идентичность маманнта и полигалита.

164. Zusammen m it Meyerhoffer W.  U ntersuchungen... X X X IX . Bildungstem peraturen  
unterhalb. 25°.— S.-Ber. Akad. W iss. B erlin, 1904, S. 1418.
Исследования... X X X IX . Температуры образования <солей> ниже 25° С.

165. E influss der Aenderung der spezifischen Warme auf die Um wandlungsarbeit. 
B oltzm ann— Festschrift. Leipzig: 1904, S. 233.
Влияние изменения удельной теплоемкости на работу превращения.

166. Zur B ildung der oceanischen Salzablagerungen. Erstes H eft. Braunschweig: 
Vieweg und Sohn, 1905.
К образованию океанических соляных отложений. Первая тетрадь.

167. The B elation  of physical Chemistry to P hysics and C hem istry. The report on the 
22d of Sept. of 1904 in the phys.-chem . section  of the Intern. Congr. of Arts and Sci. 
in S t.-L ou is.— J. Phys. Chem., 1905, vo l. 9, p. 81—93.
Отношения физической химии к физике и химии. Доклад, прочитанный 22 сен
тября 1904 г. в физико-химической секции М еждународного конгресса искусств 
и наук в Сент-Луисе. Рус. пер.: Вант-Гофф Я . Г.  Отношение физической химии 
к физике и химии.— Ж РФ ХО, 1906, т. 38, вып. 1, отд. II, с. 3 —9.

168. Geologisches Thermometer. Vortrag, gehalten am 2 Juni in  der Hauptversam m lung 
der Deutsclien Bunsengesellschaft fur angewandte physikalische Chemie zu Karl
sruhe.— Ztschr. Elektrochem ., 1905, Bd. 11, S. 709.
Геологический термометр. Доклад, сделанный 2 июня на съезде Немецкого обще
ства прикладной физической химии имени Бунзена в Карлсруэ.

169. Zusammen m it Lichtenstein L.  U ntersuchungen.... X L. Existenzgrenze von Ta- 
ch yh ydrit.— S.-Ber. Akad. W iss. Berlin, 1905, S. 232.
И сследования... X L. Границы существования тахигидрита.

170. Zusammen m it Voermann G. L.  und Blasdale W. C. U ntersuchungen... X L I. Die 
Bildungstem peratur des K alium pentacalcium sulfats.— S.-B er. Akad. W iss. Berlin, 
1905, S. 305.
Исследования...X L I. Температура образования сульфата двойной соли калия 
и кальция.

171. Untersuchungen... X L II. Die B ildung von G lauberit.— S.-В ег. Akad. W iss. Ber
lin , 1905, S. 478.
Исследования... X L II. Образование глауберита.

172. Zusammen m it Blasdale W. C. Untersuchungen... X L III. Der C alcium gehalt der 
Konstanten Losungen bei 25°.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1905, S. 712. 
Исследования...X L III. Содержание кальция в постоянных растворах при 25° С.

173. Zusammen m it d ’A n s J .  U ntersuchungen... X LIV. Existenzgrenze von Tachyhyd- 
rit bei 83°.— S.-Ber. Akad. W iss. B erlin, 1905, S. 895.
Исследования... X LIV. Границы существования тахигидрита при 83° С.

174. Zusammen m it Blasdale W. С. Untersuchungen... XLV. Das Auftreten von Tinkal 
und oktaedrischem  B orax.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin , 1905, S. 1086. 
Исследования... XLV. Выделение тинкала и октаэдрической буры.

175. Zur Bildung der oceanischen Salzablagerungen. D ie Calciumworkommnisse bei 
25°.— Ztschr. anorg. Chem., 1905, Bd. 47, S. 244.
Образование океанических месторождений солей. Месторождения солей кальция 
при 25° С.

176. D ie Thermochemie. Vortrag, gehalten am 10 F ebruarim  Osterreichischen Ingenieur 
und A rchitektenverein in  W ien. Vortrage uber moderne Chemie fur Ingenieure. 
B.: W. Ernst und Sohn, 1908, S. 123; sehe auch; Osterr. Chem. Ztg. Ser. 2, 1906, 
Bd. 9, S. 53.
Термохимия. Доклад, прочитанный 10 февраля на заседании Австрийского союза 
инженеров и архитекторов в Вене.

177. Anregung und Vorschlage zur w issenschaftlichen Erforschung der norddeutschen 
K alisalzlager. Vortrag, gehalten im Zweiten deutschen K alitag am 13 Mai 1906 zu 
Stassfurt.— Ztschr. angew. Chem., 1906, Bd. 16, S. 1159.



Предложения к научному исследованию северогерманских месторождений калий
ных солей. Доклад, прочитанный на заседании Второго Германского съезда по 
проблемам калия 13 мая 1906 г. в Стассфурте.

178. T eylor’s Museum en de Beteekenis von geschiedkundige verzamelingen voor Natuur- 
wetenschap en industrie. Vortrag, gehalten zu Miinchen am 2 Octbr. 1905.— Gids, 
1906, t. 11, p. 338.
О музее Тейлора и важности исторических собраний для естествознания и про
мышленности. Доклад, прочитанный в Мюнхене 2 октября 1905 г.

179. Zusammen m it Farup F. und d ’A n s J .  Untersuchungen... X LV I. Anhydrit, Syn- 
genit, G lauberit und Pentasalz bei 83° und das Entstehen von Chlorcalcium und 
T achyhydrit.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1906, Bd. 1, S. 218.
Исследования... X LV I. Ангидрит, сингенит, глауберит и пентасоль при 83° С 
и возникновение хлористого кальция и тахигпдрита.

180. Zusammen m it d'Ans J.  U ntersuchungen... X L V II. P olyhalit und K rugit.— 
S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1906, Bd. 1, S. 412.
Исследования... X L V II. Полигалит и кругит.

181. U ntersuchungen... X L V III. E xistenzgebiet und Spaltung von Boronatrocaleit, 
Tricalcium pentaborat und die Ktinstliche Darstellung von Panderm it.— S.-Ber. 
Akad. W iss. B erlin, 1906, S. 566.
Исследования... X L V III. Область существования и разложения боронатрокаль- 
цита, трикальцияпентабората и искусственное получение пандермита.

182. U ntersuchungen... X L IX . K iinstliche Darstellung von C olem anit.— S.-Ber. 
Akad. W iss. Berlin, 1906, S. 689.
И сследования... X L IX . Искусственное получение колеманита.

183. Zusammen m it Behn U. D ie gegenseitige Verwandlung der Calcium monoborate.—
S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1906, S. 653.
Взаимное превращение монобората кальция.

184. Zusammen m it Meyerhoffer W.  K ristallisierte Calciumborate. Festschrift fiir 
Adolf Lieben. Leipzig, 1906, S. 232; sehe auch: Liebigs A nn., 1907, Bd. 351, S. 100. 
Кристаллизованный борат кальция.

185. Zusammen m it Barschall H.  Das gegenseitige Verhalten von K alium  und Natri- 
um su lfat.— Ztschr. phys. Chem., 1906, Bd. 56, S. 212.
Взаимные отношения сульфатов калия и натрия.

186. W ilhelm  Meyerhoffer (8 .IX  1864—21.IV .1906).— B er., 1906, Jg. 39, S. 4471. 
Памяти Вильгельма Мейергоффера (8 .IX 1864—2 1 .IV 1906).

187. W ilhelm  M eyerhoffer.— Chem. Ztg, 1906, Bd. 30, S. 431.
Памяти Вильгельма Мейергоффера.

188. B egleitw ort zu W. Meyerhoffers Schrift: Gleichgewichte der Stereomeren. Leipzig; 
Berlin: B. G. Teubner, 1906.
Введение и примечания к работе В. Мейергоффера «Равновесие стереоизомеров».

189. Untersuchungen... L. Franklandit und eine neue, dem Boronatrocalcit verwandte 
Verbindung.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1907, S. 301.
Исследования ... I. Нечистый улексит и новое соединение, аналогичное борона- 
трокальциту.

190. Untersuchungen... LI. Borocalcit und die kunstliche Darstellung von A scharit.—
S.-Ber. Akad. W iss. B erlin, 1907, S. 652.
Исследования... LI. Борокальцит и искусственное получение ашарита.

191. Nachruf an Н. W. B akhuis R oozeboom .— Chem. Ztg. 1907, Bd. 51, S. 199.
Памяти В. Бакхиуса Розебома.

192. Die christlich  soziale P o lit ik .— Neue Freie Presse, W ien. 1907, 29 Dez. 
Христианская социальная политика.

193. D ie Lagerung der Atom e in  Raume. 3. A u fl... Brauschweig: Vieweg und Sohn, 
1908.
Расположение атомов в пространстве. 3-е изд. Рус. пер.: Вант-Гофф Я .  Г. 
Расположение атомов в пространстве/Авторизованный пер. с 3-го перераб. нем. 
издания Б. Беркенгейма; Под ред. Н. Д . Зелинского. М., 1911.

194. Untersuchungen... LII. Der Verband fur die w issenschaftliche Erforschung der 
deutschen K alisalzlagerstatten .— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1908, S. 436.



Исследования... LII. Союз для научного обоснования разработки немецких 
калийных месторождений.

195. Sanatoriums-Betrachtung. Biochem ische Zeitschrift. Festband. H. I. Hamburger 
gewidm et. Berlin: Lulius Spring., 1908, S. 260.
Сообщение из санатория.

196. Lodewijk Theodorus Reiclier (13.V II 1883— 13.VII 1908).— Chem. W eekblad,
1908, Bd. 5, biz. 517.
Лодовик Теодор Райхер (13.V II 1883— 13.VII 1908).

197. Stereochem istry.— E ncycl. B r it., 1908.
Стереохимия.

198. Zur Bildung oceanischer Salzablagerungen. Zweites H eft. Braunschweig: Vieweg  
und Sohn, 1909.
К образованию океанических соляных отложений. Вторая тетрадь.

199. Ober synthetische Ferm entwirkung.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1909, S. 1065. 
О синтетическом действии ферментов.

200. Ein Apparat fiir Gipspriifung.— Ztschr. phys. Chem., 1909, Bd. 70, S. 146. Ju- 
belband. Svante Arrhenius gew idm et.
Аппарат для испытания гипса.

201. Charles Marius van D eventer (13 .X II 1884— 13.X II 1909).— Chem. W eekblad,
1909, Bd. 6, S. 1005.
Шарль Мариус ван Девентер (13.X I I .1884— 13.X II 1909).

202. Der Verband fur die w issenschaftl. Erforschung der deutschen K alisalzlagerstatten. 
Zweiter B erich t.— S.-B er. Akad. W iss. B erlin, 1910, S. 772.
Союз для научного обоснования разработки германских калийных месторожде
ний. Второе сообщение.

203. Obe-г syntetische Fermentwirkung, I I .— S.-Ber. Akad. W iss. B erlin, 1910, S. 963. 
О синтетическом действии ферментов. II.

204. Gedachtnisrede auf Hans H einricht L andolt, gehalten am 30 Juni 1910 in der Akad. 
der W issensch. zu B erlin .— Abh. Kgl. preuss. Akad. W iss. Berlin, 1910.
Речь памяти Ганса Генриха Ландольта, произнесенная 30 июня 1910 г. в Ака
демии наук в Берлине.

205. De Voorspelling van een rektoraatsrede verzw ezenlijkt. Gedenkboek voor J. M. van  
Bemmelen, S. 380. den Helder 1910.
Тезисы речи, прочитанной на посту ректора.

206. Onderzoek en Onderwijs. «De Ingenieur». Feestnummer ter herdenking van het 25 
jaring bestaan 26 Jaargang. 1911, biz. 24.
Исследование и обучение.

207. D ie chemischen Grundlehren nach Menge, Mass und Zeit/M it einem  Vorwort von 
Ernst Cohen. Braunschweig: Vieweg und Sohn, 1912.
Основы химии, базирующиеся на понятиях количества, массы и времени. С пре
дисловием Эрнста Когена.
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