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27 шля 1818 года, слишкомъ семьдесятъ л1>тъ назадъ, 
въ засЬданш французской академш наукъ, баронъ Поль 
Тенаръ прочиталъ мемуаръ свой подъ заглав1енъ: „Наблю­
дете надъ новыми соединешями между кислородомъ и раз­
личными кислотами*4.

Растворяя перекись 6apia въ азотной кислот^, Тенаръ 
нолучилъ „окисленную азотную кислоту1*. Такое же отво- 
шеше перекиси барш получено имъ къ кислотамъ: мышья­
ковой, фосфорной, серной, уксусной. Взявши соляную ки­
слоту, Тенаръ, вместо ожидавшагося выд4летя хлора, полу- 
чилъ растворъ, который, при нагрйваши, выдйлялъ соляную 
кислоту и кислородъ.

Поэтому продуктъ дМств5я хлороводородной кислоты 
на перекись бар}я Тенаръ принялъ за окисленную хлороводо­
родную кислоту, по реакцш:

ЗНС1 + Ва02 =  BaCl, + НСЮ + Н,0.

Прибавляя къ ней баритовую воду, Тенаръ нолучилъ 
кристаллическую двуокись 6apia. Подобный же результатъ 
былъ полученъ съ известью и стронщаномъ, почему Тенаръ, 
въ конц'Ь своего мемуара, выразилъ надежду окислить и мно- 
ия друпя металличестя окиси *). Во второмъ своемъ мему­
ары Тенаръ показалъ, что и самая вода ыожетъ окисляться.

Обработавши перекись 6apia серною кислотою такимъ 
образомъ, чтобы, по отдЪлеши сЬрнокпслаго бар1я, въ раст-

*) Fremy. - Encyclopedic chimique t. II, I sect. Paris 1883, p. 289. 
Первыми тремя мемуарами Тенара, опубликованными въ 1818 

году въ «Annales de chimie et de physique», t. 8, 9 и 10, я не 
им'кгь возможности пользоваться въ подлинник^.

1*
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Bopi> не было ни кислоты, ни барита, Тенаръ получилъ „оки­
сленную воду“ (eau oxygenee).

Обнаруживши способность ея, при выпаривашп въ без- 
воздушномъ пространств^, выделять воду, не уменьшая абсо- 
лютнаго содержашя присоединившагося кислорода, Тенаръ 
воспользовался этимъ для получешя образца, содержащего 
наивозможно большее количество кислорода.

Такимъ образомъ *имъ была получена сиропообразная 
жидкость, анализъ которой обнаружилъ содержаще кисло­
рода вдвое бол£е, ч'Ьмъ въ вод'Ь.

Теперь вопросъ объ „окисленш кислотъ“ решался просто: 
„перекись водорода“ — такъ названо было Тенаромъ новое 
соединеше—относилась къ нимъ, какъ растворимое къ раство­
рителю, а значить могла быть во всевозможныхъ относи­
тельный количествахъ.

Въ работЗз своей, по вопросу о новомъ яолученномъ 
имъ соединенш, Тенаръ изсл'Ьдуетъ отношеше перекиси водо­
рода къ различнымъ металламъ, металлоидамъ, органическимъ 
веществамъ и главное, что для насъ важно, къ металлыче- 
скимъ окисямъ. Съ одной стороны онъ находить, что бари­
товая, стронцзановая и известковая вода осаждаются водною 
перекисью водорода, съ другой стороны— некоторый вещества, 
сами не претерпевая никакого видоизм’Ьнешя, разлагаютъ 
перекись водорода, каковы: окись серебра, уголь, золото, 
платина, перекись марганца. Мало того—перекись водорода 
дМствуетъ даже возстановляющимъ образомъ: не только 
разрушается сама, но и разлагаетъ то соединеше (напр:. 
перекись свинца, окиси серебра золота), которое въ нее 
введено '). ДМств1е посл'Ьдняго и предыдущего рода вообще 
называется „каталитическимъ",— происходящимъ только отъ 
присутств1я одного вещества въ услов1яхъ взаимод'Мстюя съ 
другимъ. Явлешя такого рода такъ мало объяснены, что 
самое назваше „кагалитическихъ явленийедва-ли не является 
общимъ именемъ непонятнаго.

Ц'бль моей настоящей работы — изучить, хотя отчасти, 
дййств1е перекиси водорода на некоторый изъ металличе-

М Thenard. Memoire sur la combinaison de l’oxygene avec l’eau 
et sur les proprieLes exlraordinaires, qui possede l’eau oxygenee. Me- 
moires de l’academie royale des sciences de l’institut de France. Anneo 
1818, p. 411— 440.
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•скихъ окисей двухатомныхъ металловъ, принадлежащихъ къ 
той же группе, какъ и щелочно-земельные металлы, отно- 
шеше къ которымъ Н20 2 является наиболее нзв’Ьстнымъ.

Прежде, ч4мъ перейти къ изложенш своихъ наследо­
ваний, я коснусь нисколько самой перекиси водорода, ея при- 
готовлешя, определешя, а главное—ея основныхъ физическихъ 
и химическихъ свойствъ.

ПРИГОТОВЛЕШЕ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА.

Тенаръ *), въ мемуар'Ь своемъ, посвященномъ подроб­
ному .изложенпо его из'следовапШ перекиси водорода, опи- 
сываетъ сл'Ьдующимъ образомъ ея приготовлеше:

Съ одной стороны берется определенное количество 
воды/ напр. 2 децилитра, къ которой прибавляютъ чистой 
хлороводородной кислоты въ количестве, способномъ раство­
рить 15 граммъ перекиси 6apia. Кислая жидкость поме­
щается въ стакане, который окружается льдомъ. Съ другой 
стороны берется 12 граммъ перевиси 6apia, которая пред­
варительно растирается въ агатовой ступке и смачивается. 
Въ кислую жидкость вносятъ постепенно перекись 6apia, где 
она немедленно начинаетъ растворяться, особенно при взбалты- 
Bamir. Когда раствореше произошло, вливаютъ въ растворъ, 
капля по капле, чистой концентрированной серной кислоты, 
вводя небольшой ея избытокъ. Растворяютъ затемъ новое 
количество перекиси 6apia и вновь удаляютъ барш въ виде 
сернокислой соли. За второю операщею следуютъ третья, 
■четвертая и т. д. до шйхъ поръ, пока жидкость не сделается 
довольно богатою кислородомъ.

Когда жидкость насыщена кислородомъ до желаемой 
степени, тогда, тщательно охлаждая стаканъ съ веществомъ, 
прибавляютъ еще избытокъ перекиси 6apia. Тотчасъ выде­
ляется осадокъ кремнезема и глинозема, обыкновенно окра- 
тленный въ желтобурый цветъ неболыпимъ количествомъ 
■окисей железа и марганца. Тогда нужно быстро перенести 
все содержимое стакана на полотно и отделить перекись 
водорода отъ осадка Поспешность нужна потому, что даже 
:малое количество окиси марганца способно произвести до_

*) Thenard. Loco cit. p. 389 n c j ij .
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вольно заметное разложеше перекиси водорода. Такъ какъ- 
посл'Ь этого въ жидкости еще остается немного кремнезема,, 
окисей железа и марганца, то для окончательна™ удалешя 
этихъ веществъ въ жидкость, все время тщательно охлаж­
даемую, капля по каплй, при пом^шиванш, вливаютъ бари­
товой воды и прощЬживашемъ удаляютъ новый осадокъ.

Соляную кислоту, введенную въ самомъ начала, Тенаръ 
удаляетъ еЬрносеребряною солыо, при чемъ образуется серная 
кислота и нерастворимое хлористое серебро. Новое прибав- 
леше перекиси 6apia удаляетъ серную кислоту.

Вслфцъ за Тенаромъ, за истекшее семидесято tr ie , дано 
было весьма много способовъ приготовлешя перекиси водо­
рода, которые въ большинства, впрочемъ, сводились къ обра­
ботка перекисей щелочныхъ или щелочно-земельныхъ метал- 
ловъ различными неорганическими и органическими кисло­
тами, кои даютъ нерастворимыя соли.

Такъ напр., Гоффманъ предлагалъ для обработки пере­
киси кал1я виннокаменную или кремнефтористоводородную 
кислоты *), Пелузъ для обработки перекиси 6apin — плави­
ковую г), Берцел1усъ—кремнефтористоводородную, друпе— 
щавелевую, фосфорную и т. д.

Не останавливаясь на оцйнк’б указанныхъ методовъ,. 
что завело бы слишкомъ далеко, я обращу внимаше только 
наметодъ Броди, которому сл'Ьдовалъ проф. Шене при при- 
готовленш перекиси водорода для своихъ опытеыхъ изсл'Ь- 
довашй ея.

„НЬтъ сомн^шя14, говоритъ Шене, „что лучшею кисло­
тою, для приготовлешя чистой перекиси водорода изъ пере­
киси 6apia, должна была бы быть сйрная (По Фрезешусу 
1 ч. Ва S 04 требуетъ для растворешя болЗзе 400000 ч. воды). 
Однако незадолго до настоящаго времени повсюду пола­
гали, что, при дМствш ея на перекись 6apiB, не образуется 
перекиси водорода. Отто, кажется, первый показалъ, что 
это неверно. Впосл^дствш еЪрная кислота употреблялась для 
получешя перекиси водорода также Вельтциномъ и мною. * 2

*) Hoffman. Ann. Chem. Pharm Bd. 136 S. 193. (Шене. Опытн* 
ивслЬд. надь перекисью водорода, Москва 1875 г. стр. 8).

2) Pelouze et Fremy. Traite de cbimie Paris 1860. Ill Ed, I, p. 290. 
Fremy Encyclopedic Chimique Paris 1883 t. II 1-er sect. p. 294.
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Въ новейшее время серная кислота вновь рекомендована 
Томсеномъ. Онъ совйтуетъ брать для разложешя св^же оса­
жденный и еще влажный гидратъ перекиси 6apia, такъ какъ 
при употребленш перекиси 6apia, приготовленной сухимъ 
путемъ, а также осажденной, но высушенной, разложеше 
происходить весьма медленно и несовершенно" *).

Что касается самаго процесса приготовлешя перекиси 
водорода, то Шене, со свойственною ему тщательностью, 
описываетъ сл^дующимъ образомъ предварительное очищете 
перекиси 6apia:

„При приготовленш гидрата перекиси 6apia, я вообще 
поступалъ какъ Броди, но съ некоторыми измЗшетями. Въ 
шбкоторыхъ случаяхъ я количественно сл4довалъ за ходомъ 
операщи и при томъ переработалъ всего 5045 граммъ сухой 
перекиси 6apin, содержащей 3433 грам. чистой двуокиси. 
Для растворешя употреблялась не соляная кислота, а азот­
ная, дабы возстановлять азотнокислый барш , служившш 
первоначальнымъ исходнымъ матер!аломъ. Необходимо было 
4117 куб. ц. или 5764 грамма азотной кислоты удельнаго 
в^са 1, 4. Кислота разбавлялась 131 литр, перегнанной воды. 
Для осаждешя примесей (окисей железа, марганца и алюмишя, 
а также— части кремневой кислоты—последней въ случае, 
когда употреблялась продажная перекись 6apia) служили 
5600 куб. сент. баритовой воды, содержавшихъ 220 граммъ 
Ba(OH)s, а для осаждешя самаго гидрата перекиси 6apia 
(В а02 +  8Aq) 157 лит. баритовой воды, содержавшей 4225 
граммъ Ва(ОН)2. Промываше осадка производилось слива- 
шемъ, въ большихъ бутыляхъ, который во время отстаивашя 
закупоривались; для этого требовалось около 800 литровъ 
воды. Затемъ осадокъ собирался на тщательно очищенной 
хлопчато-бумажной матерш, промывался тутъ еще два раза 
водой и освобождался потомъ отъ последней почти совершенно 
выжимашемъ посредствомъ сильнаго пресса. Такимъ обра­
зомъ добыто всего 4789 граммъ гидрата, въ которомъ на­
ходились 2533 грамма безводной перекиси баргя, т. е. при 
очищенш потеряно 26,2 проц. перекиси баргя" 2).

*) Шене. Loco cit. стр. 10— 11. 
s) Ibid, стр. 12.
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Способъ Ш ене-Броди отличается отъ Тенарова, глав- 
нымъ образомъ* т'Ьмъ, что Тенаръ, исходя изъ нечистой 
перекиси 6apia, приготовлялъ перекись водорода и уже по­
следнюю очищалъ, Броди и Шене исходили изъ абсолютно чи- 
стаго матер1ала. достигнувъ чистоты его указаннымъ выше 
путемъ. МетодъТенара—приготовлять перекись водорода обра­
боткою перекиси 6apia соляною кислотою, затемъ, по удалевш 
6apia серною кислотою, ввести последнюю какъ средство для 
достижешя наибольшей концентрацш. принимая во внимаше 
окончательное удалеше соляной кислоты серно-серебряною 
солью,— долженъ давать отличные результаты.

Слабою стороною метода является то обстоятельство, 
что рядъ посл'Ьдовательныхъ обработокъ можетъ сопровож­
даться переходами черезъ щелочную реакцш въ то время 
какъ въ осадке находятся примеси окисей железа, алюмие1я 
и др., въ сильной степени разлагающихъ перекись водорода ’). 
Самъ Тенаръ, какъ известно, им'Ьлъ много случаевъ убе­
диться въ этомъ.

Сверхъ указаннаго недостатка необходимо отметить и 
то, что для получешя нейтральной перекиси приходится 
удалять соляную кислоту серно-серебряною солью, матер1а- 
ломъ весьма дорогимъ, вследств1е чего методъ Тенара являет­
ся мало экономичнымъ, что особенно имеетъ значеше въ 
техъ случаяхъ, когда приходится готовить перекись водорода 
въ болыпомъ количестве.

Методъ Броди-Шене, имея выгоды съ чисто экономи­
ческой стороны, сравнительно съ методомъ Тенара, обладаетъ 
также многими недостатками. При приготовленш чистой 
перекиси 6apia по этому способу, для растворешя послед­
н я я , берется почти теоретически необходимое количество 
азотной кислоты, межъ темъ какъ азотная кислота никогда 
на цело не разлагаетъ продажной перекиси 6apia, какъ бы 
препаратъ не растирался и не смачивался. Свободная кислота, 
далее, нейтрализуется окисью 6apia, при введенш избытка 
которой и выпадаютъ осадки окисей металловъ. Осажден1е

*) Это разложеше тЬмъ болЬе имеетъ мЬсто, что у Тенара 
подвергаются манипулящямъ относительно кр^шие растворы пере­
писи водорода.
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прим!.сей гидратомъ окиси бар!я необходимо влечетъ значи­
тельную потерю „дМствующаго кислорода" ‘) какъ всл$дств!е 
разложепп! при щелочной реакцш, такъ и благодаря тому, 
что необходимый для осаждешя примМей избытокъ гидрата 
окиси бар1я, стремясь перейти въ гидратъ перекиси, отнимаетъ 
часть дМствующаго кислорода.

Если методъ Броди-Шене и имМтъ передъ методомъ 
Тенара то преимущество, что при переход^ черезъ щелоч­
ную. реакцио перекись водорода находится въ сильно разбав- 
ленномъ состоянш, и потому является меньшая потеря дМ- 
ствующаго кислорода, за то получаются менЬе концентри­
рованные растворы перекиси водорода и прп сгущенш ея 
будет ь им£ть мМто новая потеря дМствующаго кислорода.

СГУЩЕН1Е ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА.

Вопросъ о сгущенш водныхъ растворовъ перекиси во­
дорода имМтъ весьма важное значеше, такъ какъ, по епо- 
собамъ приготовлешя, это вещество можетъ получаться 
только въ разбавленномъ состоянш.

Въ цитированномъ выше сочинеяш, Шене разбираетъ 
всЬ три предложенные до него способа: 1) вымораживаше, 
2) выпариваше при возвышенной температур^ и В) выпари- 
ваше въ безвоздушномъ пространств^.

Опыты сгущешя по первому методу, поставленные Шене, 
дали мало удовлетворительный результатъ: ледъ удержалъ 
почти половину всего количества нерекиси, а процентное 
соцержаше возросло лишь отъ 0,33 до 1 проц. г).

Относительно метода сгущешя перекиси водорода при 
возвышенной температур^, выпариватемъ на водяной бан$, 
имеются данныя весьма противорйчпг.ыя. Съ одной стороны 
Ассмутъ 8), Мейсснеръ *) и Беттгеръ * 4 5 6) высказываются за

*) Кислородъ перекиси водорода, благодаря которому она 
даетъ реакцш, отличающая ее отъ воды, я и въ дальней [нем ь изло­
жен in принялъ называть «дЬйствующимъ».

*) Шене. Loco cit. стр. 15.
*) Assmut U. d. Einwirk. d. Wasserstoffhyp. auf d. physiol. 

Verbr. Dorpat 1864, S. 10. (Шене. Loco cit стр. 15).
4) Meissner. Untersuch. ii. d. Sauerst. Hannover. 1863, S. 337.

(Ibid).
6) Boltger. Neues Repert. f. Pharm. 1872 Bd. 21. S. 239, (Ibid).
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то, что перекись водорода можетъ быть сгущаема на водя­
ной бангЬ до 3-хь прод. кондентрацш безъ сл'Ьда разложе- 
Hia. Съ другой стороны Тенаръ *), Шенбейнъ * 2), Ал. ГПмидтъ3) 
Вельтцннъ и СвюнтковскШ 4), Гузо 5) и, наконедъ, самъ 
Шене 6) высказываютъ мнйше, что сгущеше перекиси водо­
рода соединено при этомъ метода со столь значительными 
потерями, что примкнете его не можетъ имйть м'Ьста.

Разбирая дал4е способъ сгущешя перекиси водорбда, 
Шёне останавливается на метода Озанна 7), какъ дающемъ 
нисколько лучнпе результаты и состоящемъ въ выпариванш 
перекиси водорода передъ душникомъ калорифера (60°—72°), 
при чемъ выпаривагощшся растворъ принималъ температуру 
30 °— 40°.

Въ заключите Шене говорить: „для точвыхъ опытовъ 
остается, такимъ образомъ, одинъ третш способъ cгyщeнiя—  
выпариваше въ безвоздушномъ пространств^" 8).

НовМпия изслфдовашя Ганрю 9) изм^шиотъ сущест- 
веннымъ образомъ выводы Шене, по крайней м'Ьр'Ь, отно­
сительно сгущешя перекиси водорода до известной концен- , 
трацш и оправдываютъ, такимъ образомъ, мн$ше Ассмута 
и др. относительно возможности сгущешя Н20 2 на водяной 
банф до 3-хъ процентовъ. Правда, сгущеше у него сопро­
вождалось незначительною потерею, которая обусловливалась- 
разложешемъ перекиси водорода.

Положеше Шене, что причиною потери при выпари- 
ванш на водяной башЬ является также улетучиваше пере­
киси водорода, едва ли было имъ достаточно проверено.

*) Thenard. Loco cit. р. 410.
*) Schonbein. Ueber die Bildung des Wasserstoffsuperoxyd. bei 

hohern temperaturen. Journ. f. pract. Chein. Bd. 8. S.. 14.
3) Schmidt. Hamatologische Studien Dorpat 1865. S. 10 (Ibid).
*) Weltzien u. Swiontkowsky. Ann. Chem. Pharm. Bd. 138, S. 148.
*) Houzeau. Ann. Ckim. et Phys. t. 13, S. 124 (Ibid).
e) Шене. Loco cit. Стр. 15.
7) Osann. Chem. Central 1862, S. 98 (Ibid, стр. 16).
8) Шене. Loco cit. стр. 16.
9) Hanriot. Sur l ’eau oxyg6nee. Comptes rendus 1885, t. 100, 

p. 57.
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П.о крайней м'Ьр'Ь Ганрт отм^чаетъ тотъ фактъ, что онъ 
не замгЬчалъ значительнаго улетучивашя перекиси водорода.

Относительно метода вымораживашя Ганрт также даетъ 
новыя данныя. Оказывается, что этпмъ способомъ можно 
получить, вьшораживащемъ и плавлешемъ, порцш съ разнымъ 
содержашемъ Н20 2. Такъ, взявъ 10651 граммъ съ 13 об. О, 
при вымораживает, онъ получилъ 4200 гр. съ содер. 19,5 об. 
кислорода, 180 гр. съ содерж. 25,74 об., 650 гр. съ содерж.

' 23,08 об., 1250 гр. съ 14,62, 2650 съ 3,93, 1700 съ 1,06 об. 
Подобнымъ же вымораживашемъ и выщавлетемъ Ганрт 
получилъ растворъ перекиси водорода, съ содержашемъ до 
140 объемовъ кислорода.

Но уже при содержант 70 объемовъ этотъ  пр1емъ 
становился затруднительным^ такъ какъ такой растворъ 
требовалъ для застывашя низкой температуры. Для получе- 
шя раствора съ такимъ содержашемъ дМствующаго кисло­
рода Ганрт сов'Ьтуетъ поступать такъ: приготовивши ра­
створъ съ содержашемъ 6 — 8 объемовъ кислорода, (при 
этомъ Ганрт сов'йтуетъ употреблять плавиковую кислоту, 
чтб едва ли практично), сгущать его выпаривашемъ на во­
дяной бан!> до 15 объемовъ кислорода. Посл’Ь 4—5 вымо-- 
раживанш такой растворъ уже приводится къ указанной 
Крепости (70— 80 объемовъ) *). 1

1) Опред'Ьлеше крепости по объемному содержавш перекис- 
наго кислорода легко перевести на содержаше въ граммахъ чистой 
перекиси водорода въ 100 куб. сайт, раствора. Если 100 куб. сайт, 
раствора Н20 2 содержать п объемовъ кислорода, то весовое коли­
чество чистой перекиси въ этихъ 100 куб. сайт, (х) будетъ:

ап. 100. 34 
Х =  1000. 16 ’

гд4 а есть вЪсъ въ граммахъ 1 литра кислорода, равный, какъ 
известно, 1,43 гр. Изъ указаннаго выражешя получаемъ прибла- 
зительную Формулу:

х =  0,3 п.
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0ПРЕД-ЁЛЕН1Е ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА.

Не касаясь всЬхъ методовъ опред'Ьлешя перекиси водо­
рода, ком въ достаточной полногЬ собраны Шене, я для 
последовательности моего изложешя остановлюсь несколько 
на двухъ изъ нихъ, которыми мне приходилось пользоваться:

1) титроваше марганцово-кислымъ кали и
2) способъ разложения перекиси водорода катализую- 

щими веществами и определен1я перекиси по объему выде- 
лившагося действующаго кислорода.

Первый изъ этихъ методовъ основывается на томъ 
принципе, который былъ доказанъ Ашоффомъ въ 1860 году 
и подтвержденъ другими изследователями: Броди, Вельтци- 
номъ. Шреттеромъ и, наконецъ, въ 1874 г. Томсеномъ х). 
Зтотъ замечательный принципъ состоитъ въ томъ, что для 
раскислешя перекиси водорода въ воду потребно количество 
КМ п04, равное количеству, способному перевести столько 
закиси железа въ окись, сколько переводится данньшъ коли- 
чествомъ перекиси водорода * 2). На оспованш этого, путемъ 
титровашя раствора перекиси КМ п04 возможно точное опре- 

.делеше количества Н ,0 2.
Относительно опреде.лешя путемъ разложешя катали- 

зующими веществами имеемъ дапныя Тенара. Для разложе- 
шя перекиси водорода опъ вводилъ въ нее перекись мар­
ганца при условш, когда перекись водорода не содержала 
свободной кислоты, для чего Тенаръ насыщалъ ее едкимъ 
кали 3).

Имъ было окончательно определено этимъ путемъ отно- 
шеше между кислородомъ и водородомъ перекиси: перваго 
было 88,29 проц. и втораго 11,71 проц.

Такимъ образомъ, напр., ■ 10-ти объемный растворъ будетъ 
«одержать въ 100 куб. сайт. 3 гр. Н20 2 или около 3°/0. При выс- 
шемъ содержаши Н20 2 разница между содержашемъ въ 100 к. с. 
и процентн. содержашемъ, конечно, должна проявляться все болДе 
я  болЪе.

ПЗене. Loc. cit. стр. 21.
2) Aschoff. Journ. f. pract. Chem. Bd. 81, S. 404.
3) Thenard. Loco cit. p. 400.
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Тенаръ-находитъ, такимъ образомъ,разложев1е перекисью 
марганца перекиси водорода совершепвымъ и пригоднымъ 
для анализа.

Совершенно другое мн4ше высказалъ упомянутый уже 
выше Ганрш *):

„что касается до разложешя (перекиси водорода) пере­
кисью марганца, то оно не бо.тЬе полно (ч'Ьыъ разложеше 
теплотою), потому что марганцовая соль еще обезцв'Ьчи- 
вается, будучи приведена въ сопрцкосновеше съ перекисью 
водорода. Количество, ускользающее отъ разложешя, постоян­
но и равно 0,3 объема. Пользуясь этой поправкой получимъ 
точный результата“.

СВОЙСТВА ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА.

Свойства перекиси водорода прежде всего были изу­
чаемы Тенаромъ, ее получившимъ. Онъ показалъ, что пере­
кись водорода въ чистомъ вид'Ь, при обыкновенной темпе- 
ратур4, жидка, им^етъ видъ сирона. безъ цв^та и запаха, 
но обладаетъ весьма характерно выраженвымъ металличе- 
скимъ вкусомъ и производись обильное слюнотечеше. ДМ- 
CTBie перекиси водорода на лакмусовую бумажку не харак- 
теризуетъ ни кислоты, ни щелочи: лакмусовая бумажка ею 
обезцв'Ьчивается а). Отнотеше къ теплогЬ и холоду было 
также изучено Тенаромъ. При дЪйствш теплоты перекись 
водорода весьма легко разлагается, особенно при темпера­
тур^ около 20°. По M ipt ея разложешя освобождающаяся 
вода гЬсн’Ье связывается съ перекисью водорода, и потому 
разложеше становится медленнее. Когда жидкость содержптъ 
не бол'Ье 8 объемовъ кислорода, разложеше нечувствительно 
даже и при 50° “). Отношеше къ холоду было таково, что 
Тенару не удалось заморозить наиболее чистую перекись 
водорода и при 30° пил;е пуля

Изс.гЬдоваше, произведенное надъ дгЬйств1емъ св'Ьта на 
перекись водорода, привело Тенара къ заключенно, что св^тъ * 2 3 4

*) Hanriot. Loco cit. р. 174.
2) Thenard- Loco cit. p. 406—407
3) Ibid. p. 410.
4) Ibid. p. 407.
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<на нее не дМствуетъ, а если разложеше и происходить, 
то это обусловливается различными порошковатыми приме­
сями, которыя случайно находятся въ ея растворе * *).

Изследователей свойствъ перекиси водорода, отъ Тенара 
. до нашего времени, было весьма много. Работы ихъ доста­
точно систематизированы въ трактате профессора Шене, 
уже не разъ мною цитируемомъ. То новое, что вносилось 
работою самого Шене въ число указанныхъ мною выше 
фактовъ, касается главнымъ образомъ действ1я на перекись 
водорода солнечнаго света. Цёлымъ рядомъ опытовъ Шене 
доказалъ саморазложеше перекиси водорода подъ вл1яшемъ 
света даже въ весьма слабыхъ растворахъ 2).

Что касается действ1я на перекись водорода теплоты, 
то вопросъ этотъ во времени Шене, какъ уже было видно 
изъ разбора способовъ сгущешя перекиси водорода, имелъ 
весьма много разноречивыхъ рЬшешй и самъ Шене, въ 
сущности, не приходить относительно его въ окончательному 
заключенно: съ одной стороны, отвергая сгущеше на водяной 
бане, съ другой —  самъ онъ указываетъ на Озанна, какъ 
досгигавшаго, по его мненш, лучшихъ результатовъ, межъ 
темъ, какъ последнш также сгущалъ перекись водорода 
при температуре 60°—70°. Сгущеше перекиси водорода на 
водяной бане, по мненш Тенара, проф. Шене и др., сверхъ 
того сопровождалось еще и улетучивашемъ перекисй. Мне­
т е  противниковъ ихъ допускало сгущеше перекиси водорода 
тавимъ путемъ, безъ потери, лишь до техъ поръ, пока со­
держите перекиси въ растворе не превосходило 3-хъ проц. 3) 
(т. е. около 10 объемовъ, считая по Тенарову способу на 
объемы).

Въ настоящее время вопросъ о действш теплоты на 
перекись водорода представляется въ новомъ виде. По изсле- 
довашямъ Ганр1о оказалось:

1) Перекись водорода, содержашемъ отъ 5 —10 объемовъ 
(т. е. около 1— 3 граммь въ 100 сс.), не разлагается даже 
при перегонке.

*) Thenard. Loco cit. р. 410— 411. 
*) Шене. Loc. cit. стр. 39 и слЬд.
•) Ibid. стр. .15.
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2) Сгущеше на водяной бане безъ большой потери 
можетъ производиться до содержашя 72 объемовъ (т. е. до 
20 гр. въ 100 к. с.), сгущеше же до 15 объемовъ совер­
шается почти безъ потери.

3) Употреблешемъ выпаривашя въ значительно раз,- 
Р’Ьженномъ пространстве можно безъ болыпихъ потерь 
получить почти абсолютно чистую перекись водорода (до 
267 объем.) ’).

Кроме этихъ фактовъ, им^ющихъ значеше не только 
чисто теоретическое, но и практическое по вопросу о сгу- 
щенш перекиси водорода, Ганрю сд’Ьлалъ указашя на мно- 
ия свойства этого соединешя, указашя, которая во мно- 
гомъ расходятся съ показашями Тенара.

Прежде всего Ганрщ показалъ, что перекись водорода 
им^етъ кислую реакцпо. Кроме непосредственнаго испыташя 
перекиси водорода въ отсутствш кислотъ—у Ганр1о фтористо­
водородной, служившей для приготовлешя, онъ произвелъ еще 
опытъ такого рода: взявъ перекись водорода съ содержав1емъ 
3 0 —40 объемовъ кислорода и прибавлешемъ гидрата пере­
киси бар1я доведя растворъ до щелочной реакцш, отфиль- 
тровывалъ жидкость и начиналъ ее перегонять; тогда лак­
мусовая бумажка краснела отъ Bxiaeia пара, межъ темъ 
какъ растворъ д’Ьлалъ ее синею.

Со стороны запаха Ганрщ указываетъ на то, что пары 
перекиси водорода весьма заметно напоминаютъ по запаху 
азотноватую окись 2).

Кроме указанныхъ фактовъ Ганрш еще прибавилъ но­
вый фактъ къ дМствш электричества на перекись водорода. 
Въ то время, какъ Тенаръ только указываетъ на разла­
гаемость перекиси водорода электрическимъ токомъ, не со­
бирая разлагающихся газовъ для точнаго определена3) 
Шене изсл'Ьдуетъ довольно подробно дМств1е тока на слабые 
растворы перекиси водорода (въ прпсутствш слабой H .SO J.

Результаты, полученные имъ, доказывали разлагаемость 
перекиси водорода гальваническимъ токомъ. при чемъ на 
катоде газа не выделяется, а на аноде выделяется вдвое *)

l) Hanriot. Loco cit. р. 58 et 173. 
а) Ibid. р. 174.
*) Th6nard. Loco cit. p. 411.
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больше того, чемъ, въ то же время, при дМствш того же 
тока па чистую воду. Шене приходитъ также къ заключе- 
т ю , что перекись водорода не есть электролитъ, равно какъ 
и не проводникъ электричества ').

Наблюдешя Ганрш относительно дгЬйств!я электриче­
ства были следующая: на отрицательномъ полюсе выделяется, 
мало г а з а , состоящаго изъ смеси кислорода и водорода, 
при чемъ кислородъ является отъ разложешя перекиси во­
дорода платиновымъ электродомъ. Водородъ же, количество 
коего достигаетъ лишь до 730 количества газа на положи- 
тельномъ полюсе, является результатом^ разложешя воды 
токомъ, при чемъ перекись водорода служ.итъ проводникомъ. 
Выводъ Ганрш относительно действ1я электричества на пере­
кись водорода следующш:

1) Перекись водорода разлагается токомъ на кислородъ 
и воду.

2) Перекись водорода лучше проводить электричество 
чемъ чистая вода, и потому

3) ее можно разлагать токомъ и не прибавляя кислоты * 2).
Резюмируя все вышеизложенное, свойства перекиси во­

дорода въ настоящее время представляются такими:
Перекись водорода есть сиропистая жидкость, плотности 

1,452— 1,455 3) (по отнош ент къ воде). Въ жидкомъ виде 
она не имеетъ запаха, но пары ея напоминаютъ запахъ 
азотноватой окиси; она обладаетъ весьма выразптель- 
нымъ металлическимъ вкусомъ. Въ твердомъ виде это соеди- 
неше неизвестно. Растворы перекиси водорода содержашемъ 
отъ 5— 10 объемовъ стойко выносятъ температуру до 100° 
и при обыкновенномъ давленш могутъ быть безъ потери 
перегоняемы; подъ уменьшеннымъ давлешемъ соединеше 
воды съ кислородомъ представляется еще постояннее.

При действш света перекись водорода въ водномъ 
растворе, хотя и самой слабой концентрацш, претерпеваетъ 
заметное разложеше.

*) Шене. Loc. cit. стр. 156— 157.
3) Hanriot. Loco cit. р. 174— 175.
МнЬ кажется пельзя считать piiueHie вопроса окончательными 

по отношешю къ дЬйствйо электрическаго тока въ виду недостач 
точныхъ данныхъ въ работЬ Ганр1о.

3) 1-ое число Тенара, 2-ое Шене.
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Перекись водорода проводить электричество и разла­
гается токомъ въ растворё, не содержащемъ кислоты.

При пробе на лакмусовую бумажку пары перекиси 
водорода характеризуются кислой реакщей ’).

Перейдемъ теперь къ чисто химической стороне во­
проса , ограничиваясь лишь химическими дМствзями пе­
рекиси водорода, кои проявляются на т4хъ изъ окисей, 
которыя ближе всего подходятъ къ щелочнымъ землямъ, 
являющимся въ настоящее время наиболее изученными по 
отношешю къ Н20 ,. Ближайшими по атомности аналогами 
металламъ щелочныхъ земель представляются Mg, Zn и Cd, 
и потому отношеше окисей этихъ трехъ металловъ къ пере­
киси водорода им^етъ особый интересъ.

ДЪЙСТШЕ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА НА СОЕДИНЕН1Я ДВУХАТОМ-
НЫХЪ МЕТАЛЛОВЪ.

Тенаръ, впервые получившш перекись водорода, изс-гЬ- 
довавъ главвейнйя ея свойства, обратился къ изученш дМ- 
ств1я ея на окиси весьма многихъ металловъ. Методы, кото­
рыми онъ пользовался, были двухъ родовъ:

1) Д4йств1е перекиси водорода на растворъ азотнокис­
лой соли и выд$деше окиси щелочами (методъ А).

2) Непосредственное д М с/те  перекиси водорода на 
гидратъ окиси (методъ В) 2).

По обоимъ методамъ опыты производились прп тщатель- 
номъ охлаждеши. Подвергнувши такому д4йствпо гидраты 
окисей 6apia, кальщя и стронщя, Тенаръ легко получплъ 
соединена, отвечаюнця составу М 02 и дававпия, по обра­
ботка кислотами, соль металла и снова перекись водорода. 
Такимъ образомъ, соединешя эти вполне соответствовали 
назвашю перекисей.

Другое было относительно цинка и кадм1я. Опыты, по­
ставленные съ окисью перваго изъ нпхъ, дали нерешитель-

ЧПр и  изслЬдовашяхъ свойствъ перекиси водорода не обра­
щено внимаша на вл1яше взбалтывашя, сотрясешя и переливашя 
въ соприкосновенш съ различными средами. Это могло бы, па 
моему мп'1>нно, имйть большой интересъ.

2) Thenard. Loco cit. р. 478 и слйд.
о
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ный результатъ *), опыты съ окисью кадм1я дали отрицатель­
ное р'£шеше— при услов!яхъ взаимодейстя не было обна­
ружено никакой перемены въ гидрате этой окиси и лишь 
замечено было „слабое" разлагающее действ1е ея на пере­
кись водорода *).

Опыты Тенара съ гидратомъ окиси цинка показали, 
что при дййствш на нее перекиси водорода, получается 
соединеше весьма непостоянное, разлагающееся въ сильней­
шей степени при точке кипешя воды. Серная, хлороводо­
родная, азотная кислоты растворяютъ его, давая соли окиси 
и перекись водорода.

„Я постоянно находилъ", говоритъ 'Генаръ „что коли­
чество кислорода, которое можетъ выделить новое соедине- 
Hie цинка,, немного более половины того, что содержитъ 
окись. Я склоненъ думать поэтому, что окись, которая име­
лась, не нацело окислена: новое изследоваше представляется 
необходимымъ" s).

Въ виду столь нерешительна™ результата последующее 
ученые относятся съ большой осторожностью къ вопросу о 
новомъ соединенш цинка: такъ у Берцел1уса находимъ за- 
мечан]'е относительно перекиси цинка, что ея количествен­
ное содержаше еще не определено * 3 4); у Гмелина же при 
названш полученнаго Тенаромъ соединешя „перекисью" по- 
ставленъ вопросительный знакъ, и сделано замечаше, что 
„быть можетъ это соединеше окиси цинка съ перекисью 
водорода 5 6) “.

За длинный промежутокъ времени въ химической лите­
ратуре мы не находимъ указанш по интересующему насъ 
предмету. Только около пяти летъ тому назадъ появилась

J) Thenard. Loco cit. р. 481.
*) Thenard. Lehrbuch der theoretischen u. practisch. Cherniy 

deutsche Uebersetzung, von Gustav Fechner, Leipzig 1826, Bd. 2, S. 52#
3) Thenard. Memoire sur la comb. etc. p. 481.

*) Berzelius. Lehrbuch der Cbimie, iibersetzt von Wohler, Dres­
den 1826, Bd. 2. Abth. I, S. 311.

6) Leopold Gmelin. Handbuch der anorg. Chemie, fiinfte Auflage, 
von List, Heidelberg 1853, Bd. 3, S. 11.
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^зам^тка Гасса, касающаяся соединешй перекиси водорода 
-съ гидратами окисей кадм1я, цинка и магшя *).

Повторивши опыты Тенара, строго соблюдая его усло- 
в1я. т. е. действуя Н20 2 при тгцательномъ охлажденш, авторъ 
подтвердилъ относительно цинка наблюдетя Тенара. Обра­
тивши внимаше на замЬчаше Гмелина, Гасеъ подвергалъ 
соединеше, полученное изъ окиси цинка, дййствш темпера- 
дуры до 120°, и посл'Ь этого качественная реакщя указывала 
ему на присутств1е „гипотетической Z n02“.

Результаты количественнаго опред’Ьлешя, полученные 
имъ для новыхъ соединешй кадм1я и цинка съ кислородомъ, 
-были представлены въ сл'Ьдующихъ двухъ таблицахъ.

Таблица I (для цинка).

1 2 3
Лзслйдуем. СО- по I-му мет. по I-му мет. по Н-мумет
единете полу- Тенара. Тепарапосл'Ь по 2 дневном1]

чено: 24 ч. стояшя. стоянш.

ZnO 89,76 89,48 88,30
Op 10,24 10,52 11,70

100 100 100

ЛпО:Ор 1:0,58. 1:0,60. 1:0,67.
«Формула 2 п Д ZnA , s*

Zn50 / Zn50 / ZnA

Таблица II (для кадшя).

Лроц. сод. 1 2 3 4 5
с а о 93,1 92,3 92,9 91,3 92,04
Ор 6.9 7,7 7.1 8,7 7,96

100 100 100 100 100

Cd:Op. 1:0,59 1:0,61 1:0,60 1:0,76 1:0,68
-Формула Cd6Os о а д Cd50 6 Cd40 7 Cd30 5

4) К; Haass. Berichte d. deutsch. Chem. Gesellsch. 1884, S. 2249.

2*
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При услош'яхъ получешя такихъ химическихъ соеди­
нены для Zn и Cd, Гассъ получилъ для Mg аналогич­
ное соединеше съ составомъ Mg50 6, следовательно съ зна­
чительно меньшими содержашемъ действующаго кислорода

Соединен1я эти, давиле автору поводъ считать утверди­
тельно решенными вопросъ о существовали для кад:шя и 
цинка соединены типа чистыхъ перекисей М 02, были по­
лучены такимъ же методомъ, какимъ пользовался Тенаръ,- 
т. е. при услов1яхъ возможно полнаго охлаждешя. Такимъ 
образомъ, возражеше, сделанное Гмелиномъ о возможности 
образовашя соединеМя Н20 2 съ ZnO, остается въ силе и 
по отношенш къ веществамъ, полученнымъ Гассомъ.

Затемъ его методъ определешя состава далеко не удо- 
влетворялъ требовашямъ точныхъ изследованш. При своихъ 
количественныхъ определешяхъ авторъ поступалъ следую- 
щимъ образомъ: онъ брать определенный объемъ взмучен- 
наго въ воде осадка гидрата окиси, уже подвергнутой дей- 
ствда перекиси водорода и, по обработке кислотою, титро- 
вашемъ определялъ количество действующаго кислорода 
(Ор). Такой же объемъ, съ другой стороны, подвергался 
выпариванш и прокаливанпо, и определялось количество 
безводной окиси (МО). Переводя получаеыыя абсолютный 
количества на 100 и деля па атомные веса, авторъ выво­
дили формулу состава.

Такими образомъ, Гассу можно сделать следующая 
возражев1я:

1) Вследотпе невозможности равномерваго взмучивашя 
такихъ сравнительно тяжелыхъ осадковъ, какъ получаемый, 
изъ Zn(OH)2, а особенно изъ Cd(OH)2, нельзя поручиться, 
чтобы въ даеномъ объеме всегда заключалось одинаковое 
количество взмученнаго осадка, и

2) Количество действующаго кислорода, получаемое при 
определены Гассомъ, могло едвали не съ большими пра- 
вомъ принадлежать перекиси водорода, связанной, быть мо- 
жетъ, какъ указываетъ Гмелинъ, съ гйлратомъ окиси цин­
ка, чемъ кислороду перекиси изследуемыхъ металловъ, осо­
бенно принимая во внимаМе, что перекись водорода нахо­
дилась въ услов!яхъ наибольшей прочности 2). *)

*) Ibid. S. 2249 и слЬд.
2) Сколь мало внимашя на работу Гасса обратили компетент­

ные химики видно уже изъ одного того, что МенделЬевъ, въ но-



—  21

Пъ виду этихъ обстоятельствъ: с'ь одной стороны, не­
правильно поставленному методу, съ другой—благодаря воз­
можному представление, высказанному Гмелиномъ, вопросъ 
о существовали перекисей и, вообще, высшихъ степеней 
окислешя интересугощихъ насъ металловъ остался столь же 
нер'Ьшеенымъ и требующимъ новыхъ изслйдоватй, какъ 
то было при Тенар'Ь.

Изложивши вкратц'Ь историческ1'й ходъ развиНя вопро­
са, я перехожу къ собетвеннымъ своимъ изол1>довашямъ, 
при изложенш придерживаясь того же порядка, которому я 
сл'Ьдовалъ до сихъ поръ. Въ начал'Ь я коснусь своего спо­
соба приготовлешя перекиси водорода, а загЬмъ изложу 
опыты, поставленные съ гидратами окисей кадм]я, цинка и 

.магшя съ ц'Ьлью получешя и изсл’Ьдовашя высшихъ степе­
ней окиолешя ихъ.

вомъ изданш своихь «Основъ» (Спб. 1889 г.), при перечисленш 
всЬхъ извЬстныхъ до сихъ поръ перекисей, не введъ перекисей 
кадмия, цинка и магшя даже съ вопросительнымъ знакомъ, что 
онъ сд+»ладъ для перекиси мЬдн, изслЬдоваше которой Крюссомъ 
было сообщено въ томъ же томе «Berichte», въ которомъ поме­
щена и работа Гасса. Именно, на стр. 458 МендедЬевъ говоритъ: 
«изъ перекисей», отвЬчающихъ перекиси водорода, до сихъ поръ 
известны: Н30 2, Nas0 3, S30 7, К.,04, К30 3, CaOs, ТЮ3, Cr30 T, Cu03 (?) 
Rb30., Sr03, Ag30 3, Cs03, Cs30 3, Ba03 и U04.



СОБСТВЕННЫЙ И ЗСЛБДО ВАШ Я.

ПРИГОТОВЛЕН1Е И ОПРЕД-ЁЛЕН1Е ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА.,

Им$я передъ собою изложенные выше методы Тенара? 
и Броди-Шене, я прежде всего обратился ко второму изъ- 
нихъ въ виду того, что при выполненш онъ не требуетъ 
дорогихъ матер1аловъ, съ ч'Ьмъ связанъ методъ Тенара. 
Исходя изъ продажной нечистой перекиси 6apia, я сначала* 
обработывалъ ее H N 03 для получешя Н20 2, потомъ изъ 
раствора выдйлялъ окиси алюмишя и железа, а затймъ, изъ 
очищенной такимъ образомъ Н20 2, получалъ чистую В а02,- 
изъ которой и приготовлялъ перекись водорода для опытовъ.

Въ самомъ начал'Ь я уже зам'Ьтилъ, что при обработка 
перекиси 6apia такимъ количествомъ азотной кислоты, ка­
кое предписывается по методу Шене, продажная перекись 
6apia нацело не растворялась, несмотря на то, что она пре­
дварительно тщательно растиралась и смачивалась.

При нейтрализации оставшейся свободною азотной ки­
слоты обнаружились два неудобства: 1) баритовой воды тре­
бовалось весьма много, что заставляло производить работу 
въ весьма большихъ сосудахъ; 2) нерастворимый осадокъ 
дМствовалъ въ высшей степени разлагающимъ образомъ въ 
теченш того времени, когда жидкость была уже нейтрали­
зована и происходило осаждеше окисей железа, марганца 
и алюмишя, а также и кремнезема. При малМшемъ замед- 
ленш операщи отд'Ьлешя разлагающаго осадка, носл'Ь ней- _ 
трализацш азотной кислоты, можно было даже потерять всю- 
перекись, что однажды и случилось со мною.

При приготовленш перекиси водорода, следуя, въ об- 
щемъ, указанному методу Шене, въ частности, я нисколько 
уклонялся отъ него. Мой пpieмъ получешя чистой В а03.
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отличался въ томъ отношенш, что брался избытокъ не азот­
ной кислоты какъ у Шене, а, напротивъ, избытокъ нечистой 
В а02.

Для приготовлешя перекиси водорода какъ уже сказа­
но, бралась продажная перекись 6apia. Она представлялась 
въ виде тяжелыхъ кусковъ зеленовато-бураго цвета, иногда 
съ грязно-красыымъ окрашивашемъ. Передъ обработкою ку­
ски перекиси разбивались и растирались въ фарфоровой 
ступке. Смоченный порошекъ подвергался обработка азот­
ною кислотою сл'Ьдующимъ образомъ: въ большую колбу, 
окруженную льяомъ. вливался слабый растворъ азотной ки­
слоты, въ который порошекъ вносился небольшими порщями 
до т$хъ поръ, пока реакщя изъ кислой не становилась ней­
тральной. Тогда начинали осаждаться примеси: глиноземъ, 
кремнехемъ, окись железа и пр. Прибавивши еще незначи­
тельное количество перекиси 6apia, я пробовалъ растворъ на 
присутств1е окиси железа роданистымъ кал1емъ. Когда реак- 
щя эта показывала полноту осаждешя, мне можно было от­
делить жидкость, содержащую перекись водорода и азотно­
кислый барш, отъ осадка. Осаждеше примесей той же пере­
кисью 6apia, а не гидратомъ окиси, было полезно съ двухъ 
сторонъ: 1) значительный выигрышъ времени и 2) часть 
перекиси водорода, что бываетъ при методе Шене при 
осаждееш примесей гидратомъ окиси 6apia, не уходила на 
образоваше перекиси 6apia.

Итакъ, убедившись отдельно взятою пробою въ полно­
те осаждешя, какъ сказано, реакщею на роданистый калш, 
я старался отделить жидкость отъ осадка въ наивозможно 
скорое время, чтобы избегнуть разложения перекиси водо­
рода, благодаря ‘ катализующему действш выпадающихъ оки­
сей. Осадокъ переносился на полотняный фильтръ, устроен­
ный въ-виде длинваго конуса, благодаря которому фильтро- 
ваше шло сравнительно очень скоро. При тщательномъ 
устройстве фильтра иногда одно фильтроваше давало жид­
кость, свободную отъ осадковъ 1).

До фильтровашя, при растворенш, а особенно при ней- 
трализацш жидкости и выпаденш осадка, необходимо было,

1) Передъ каждой операт'ей Фильтровашя Фидьтръ тщательно 
промывался щелокомъ и зат4мъ несколько разъ обработывался ки­
пящей перегнанной водой.
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какъ уже я упоминалъ, самое тщательное охлаждеше. При 
осаждены же перекиси 6apia охлаждеше уже излишне и 
даже возможно вносить нагретый растворь гидрата окиси 
6apia, что очень важно, тавъ какъ это позволяетъ употреб­
лять более крепкую баритовую воду и, следовательно, из­
бегать излишняго разбавлешя водой. Промываше осадка я, 
подобно Шене, производилъ сливашемъ въ большихъ кол- 
бахъ и затЬмь окопчательнымъ проыывашенъ' на фильтре.

При приготовлены перекиси водорода обработкою по- 
лученнаго препарата при помощи серной кислоты, необхо­
димо тщательное охлаждеше, ибо, вообще, присутствие по­
стороннего тела, при обыкновенной температуре, въ раство­
ре перекиси водорода, сильнр разлагаеть ее. Для достиже- 
шя наибольшей концентрацы я уже пользовался методомъ Те- 
нара —рядъ последовательпыхъ обработокъ серною, кисло­
тою ,— при чемъ я постепенно увеличивалъ крепость ея. 
Результатомъ такого хода приготовлены былъ растворъ, 
содержании 2 — 3 гр. чистой перекиси въ 100 к. с. 
Растворъ такого содержашя могъ уже идти въ дело при 
моихъ опытахъ. Какъ впоследствы оказалось для целей 
моего изследовашя возможно было употреблять перекись 
водорода еще меньшей концентрацы, до 0,4 грамма содер­
жашя въ 100 к. с.

Онреде.деше перекиси водорода велось, сообразно прин­
ципу Ашоффа, нутемъ титровашя маргапцовокислымъ кали. 
Результаты, получаемые при этомъ, отличаются большею 
точностью. Н апримеръ, если устанавливается титръ по 
двойной жел Ьзпо-аммошевой соли, беругъ для растворешя 
въ 25^ к с. навеску до 7 граммъ. Беря для каждой про­
бы но 25 к. с. раствора, ошибку при взввшиваны про­
стирающуюся до V70 Ус> уменьшаютъ еще въ 10 разъ. Но 
и столь незначительная погрешность метода'еще разъ мо- 
жетъ компенсироваться, ибо самое определеше по установ­
ленному титру ведется ириблизительпо въ техъ же усло- 
в5яхъ, при какихъ устанавливался титръ. При тщатель­
ной постановке дела, при двухъ последовательныхъ оп- 
ределешяхъ титра, по разсчету на металлическое желЬзо, 
можно достигать совпадешя четырехъ дееятичпыхъ знаковъ.

Я предполагаю взвЬшиваше съ возможною точностью до 
.0,1 миллиграмма.
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Въ виду этого не лишнею оказывается и пятая десятичная, 
для проверки. Писать шестой десятичный знакъ, какъ дйлаютъ 
некоторые из(*л'Ьдователи, мне кажется излишнимъ; мало того, 
даже произойдете ошибка въ томъ случай, когда анализи­
руемое вещество требуетъ для своего окислешя болыпаго 
количества К М п О , ,  ч'Ьмъ употреблено было при установка 
титра на окнелеше навески. Въ самомъ деле, тогда оши­
бочная шестая цифра повторится большее число разъ, ч4мъ 
она была разделена при вычисленш титра и, благодаря 
этому, уже не будетъ компенсироваться.

Кроме большей точности, методъ онред'Ълешя титрова- 
н1емъ выгоденъ съ той стороны, что титръ, установленный 
разъ, остается постояннымъ на долгш промежутокъ времени.

Чтобы лучше показать это, приведу здёсь кстати по­
следнее- опред'блеше титра и его поверку по истечевш не- 
котораго времепи. Для установлена я пользовался съ одной 
стороны щавелевою кислотою и съ другой—двойною солью 
железа и амм1ака.

I.

а) Определеше по CsHsO,.
3, 2048 грамма С4Н ,0 4 +  2 Aq., очищенной вторич- 

нымъ перекристаллпзовашемъ, растворено въ 500 к. с. воды.
50 к. с. раствора требовали для насыщешя 29, 95 к. с. 

раствора К М п 0 4, въ средаемъ изъ 5 отсчетовъ бюретки.
На основами этихъ данныхъ тптръ, переведенный на 

металлическое железо.

3,2048.8
9.299,3

0,00951 *).

Ъ) Определен1е по Am2SQFeS04+ 6  Aq. 
б, 1098 перекристаллизованной соли тщательно высушен­

ной иодъ эксикаторомъ, но безъ следовъ выветрпвашя, 
растворены въ 250 к. с. воды.

Для насыщешя 20 к. с. раствора потребовалось 7,75 к. с. 
К Мп 0 4, въ среднемъ также изъ 5 отсчетовъ бюретки.

*) Количественный анализъ Фрезешуса, переводъ подъ редак­
цией Тавилдарова Спб. 1875, стр. 262.
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На основанш этихъ данпыхъ титръ по металлическому 
железу

Т= 6,4098.20
7,0014.7775.250

=  0,00945 ‘).

Въ среднемъ изъ двухъ достаточно согласныхъ опре- 
делешй (разница 0,00006) получаемъ для титра по желёзу 
число 0,00948.

Переводя по принципу Ашоффа на перекись водоро­
да, получимъ

0,00948.34  
1 112 0,00288,

число, совпадающее съ результатомъ первоначальнаго (за 
два месяца передъ этимъ) определешя титра, при которомъ 
было получено въ среднемъ изъ четырехъ наблюдетй по 
железу число 0,00960 и по перекиси водорода. Т= 0,0029.

И .

Черезъ три месяца титръ снова былъ проверенъ мною 
по двойной соли железа и амм1ака, при чемъ получены 
следующее результаты:

4,2505 граммъ Fe SC^Am^Sl},+ 6Aq были растворены 
въ 250 к. с. и 20 к. с. раствора требовали для своего 
окислешя 5,80 К М п 0 4, откуда величина новаго титра по 
железу 0,00916, а переведенная на перекись водорода, дается 
числомъ 0,00278.

Сравнивая все три полученные результата видимъ весь­
ма незначительную разницу, при переведенш на перекись 
водорода, именно, результаты эти

0,00290, 0,00288, 0,00278,

что указываетъ, действительно, на малую изменчивость титра 
отъ времени.

Я пробовалъ также производить анализъ по методу 
Тенара, путемъ разложешя перекиси водорода перекисью *)

*) Ibid, стр. 261.



марганца. Результаты, полученные при этомъ, были неудо­
влетворительны. Поправка, данная Ганрю, также не исправила- 
ихъ. Р>ъ виду этого, мне казалось бы не лишнимъ про­
извести новыя изследовашя по вопросу о пригодности это­
го метода.

Д-ЬЙСТВШ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА НА ОКИСИ МЕТАЛЛОВЪ КАД-
М1Я и  ЦИНКА

Первоначально для опытовъ служили гидраты окисей 
указаоныхъ металловъ, полученные путемъ осаждешя едкимъ 
кали изъ раствора с'Ьрпокислыхъ солей.

Опыты были поставлены по ‘2 методу Товара, т. е. 
непосредственпымъ присоединешемъ действующа™ кислорода 
перекиси къ гидратамъ окисей. При первглхъ опытахърастворъ- 
перекиси водорода содержалъ не болйе 1 или 2 граммъ 
Н20 2 въ 100 к. с.

Тщательно отмытый отъ сернокислой соли и едкаго 
кали, гндратъ окиси кадмля вносился въ стаканъ, содержа­
ний перекись водорода указанной крепости и окруженный 
тающимъ льдомъ, при непрерывномъ помешиванш палочкой 
содержимаго стакана для того, чтобы не образовывалось- 
скученныхъ ыассъ гидрата окиси, кои могутъ вредить ходу 
присоединена, будучи только верхнимъ слоемъ своимъ от­
крыты действие перекиси водорода. Операщя такого рода 
продолжалась полчаса и более съ тою предосторожностью, 
чтобы не внести избытка гидрата окиси сравнительно съ 
количествомъ действующаго кислорода перекиси.

После указанныхъ манипуляцШ coдepжaщiйcя въ ста­
кане осадокъ промывался сначала декантащей, потомъ на 
фильтре, дабы, съ одной стороны, отделить образующуюся 
сернокислую соль, такъ какъ растворъ перекиси водорода 
содержись некоторое количество HsS04, а съ другой — и 
что самое важное—промывашемъ отделить перекись водо­
рода, остающуюся свободною. Для скорости промывашя я 
употреблялъ при воронке обыкновенно служащш въ такихъ 
обстоятельствахъ насосъ въ виде трубки, имеющей въ двухъ 
местахъ кольцевые изгибы.

Итакъ, тщательно промытый осадокъ (что доказывалось 
соответствующими пробами: 1) на полноту отде.дешя пере­
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киси водорода хромовою смесью въ присутствии эфира 
и 2) на полпоту отделешя сернокислой соли—хлористымъ 
бар1емъ) обработывался кислотою, что яд'Ьлалъ, исходя изъ того 
предположен!;!, что, въ случае образонашя высшей степени 
окислешя кадм!я, при обработке кислотою, это соединеше 
вповв должно давать соль металла и перекись водорода. 
Однако, несмотря на несколько разъ повторенные опыты, 
даже когда въ услов!яхъ взаимодЬйствгя изследуемыя веще­
ства были оставляемы па. сутки и более, при обработке 
кислотою промытаго осадка, присутств1е перекиси водорода 
не было замечено при помощи столь чувствительной реак- 
цш, какъ слабый растворъ двухромокислаго i.-али съ серною 
кислотою *). Только, когда случайно была взята нейтральная 
перекись водорода той же крепости, содержащая еледы окиси 
железа, оеадокъ гидрата окиси кадм1я изъ чисто белаго 
сделался желтоватымъ. После тщательиаго промывап!я оса- 
докъ этоть былъ растворееъ въ серной кислоте, при чемъ 
хромовою смесью обнаружено было въ растворе присут- 
CTBie перекиси водорода. Для цинка, однако, качественной 
реакцш на перекись водорода не было обнаружено въ ана­
логично поставленныхъ услов]’яхъ опыта.

Получивши так!е результаты съ перекисью водорода 
указанеаго содерж.ан!я, я приготовилъ более концентриро­
ванный растворъ ( до 3-хъ граммъ въ 100 к. с.) перекиси 
водорода и поставилъ снова опыты въ описанныхь услов!яхъ 
съ гидратами окисей кадм!я и цинка. Оеадокъ гидрата оки­
си цинка после вс/Ьхъ указанныхъ манипуляцш далъ, какъ 
и кадмШ, по обработке кислотою, реакцпо перекиси водо­
рода. Цветъ гидрата окиси цинка не изменялся, гидратъ же 
окиси кадмия, какъ и въ иервомъ опыте, желтелъ. Последнее 
обстоятельство важно, какъ указывающее на то, что желтый

’) Замечено, что реакщя на перекись водорода всего чувстви­
тельнее въ томъ сдучаё, когда берется самый слабый растворъ 
двухромокислаго кали съ H„S04. При этомъ наивыгоднейшш по- 
рядокъ манипуляшй слЬдующш: вносится въ пробирку первоначаль­
но испытуемый растворъ перекиси водорода, затЬмъ приливается 
ЭФиръ и, наконецъ, по каплямъ, прибавляется растворъ двухромо­
кислаго кали, при чемъ немедленно, при взбалтыванш, ЭФиръ 
окрашивается въ сишй цветъ.
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цб'Ьтъ присущ!* новому соединенно кадм1я, а не обусловли­
вается примесью железа, ибо въ указанныхъ услов1яхъ- 
реакф'я производилась съ совершенно чистымъ растворомъ 
перекиси водорода.

Эти два ряда опытовъ выяснили бблыпую склонность 
Cd(OH)2 сравнительно съ Zn(OH)4, къ образованно соеди- 
нешй, способныхъ давать при обработка кислотою Н2Оя, 
и показали вместе съ гЬмъ, что, при охлажденш назван­
ные гидраты окисей реагируютъ только съ растворами пе­
рекиси водорода сравнительно крепкими.

То обстоятельство, что въ присутствш окиси железа 
въ растворе перекиси водорода происходило образоваше 
такого соединешя кадм1я , какого при данной крепости 
раствора Н2Оа безъ окиси Fe не замечалось, естественно 
было объяснить вл1'яшемъ последняя. Вл1яше это, конечног 
сл'Ьдуетъ приписать разложение перекиси водорода, а въ 
такомъ случае необходимо принять, что въ услов1яхъ раз- 
ложешя она более способна къ образованно новыхъ соеди- 
нешй.

Не считая возможнымъ полагаться на одни своп наблю- 
дешя при столь важномъ выводе, я обратился къ литера­
туре, въ надежде найти подтверждеше высказапнаго взгля­
да. Въ литературе,, касающейся вопроса о перекиси меди, 
обращаетъ на себя внима1пе взглядъ В. Шмида, который 
изъ наблюдений надъ действ1емъ перекиси водорода на гпд- 
ратъ окиси меди въ аналогичныхъ съ нашими услов!яхъ 
в.пшмодейств1я вывелъ заключеше, что образоваше переки­
си меди происходило лишь тогда, когда сернокислая соль 
меди содержала железо ').

Фактъ. замеченный Шмидомъ, нашелъ подтверждеше и. 
въ работе Крюсса; последшй говорить: „если гндратъ окиси 
меди содержитъ следы окиси железа, то окислеше пдетъ, 
конечно, скорее, что должно приписать гидрату окпси же­
леза. какъ переносителю кислорода („Sanerstoffubertrager")

Не вдаваясь въ оценку объяснешя того предполагаемая 
хода реакцш, при которой гидратъ окиси желёза действуетъ

J) Werner Schmid. Journal fur practische Chemie. Bd. 98, S. 137. 
3j Gerhard Kriiss. Berichte der Deutsch Chem. Gesellsch. 1884
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■разлагающе на перекись водорода, можно лишь благодаря 
указашямъ Шмида и подтверждение Крюсса, прочно поста­
вить иоложеше о наибольшей окислительной энергш пере­
киси водорода въ моментъ ея разрушешя. Что же касается 
вопроса о раскислительномъ дМствш гидрата окиси железа 
при введенш въ растворъ перекиси водорода, то фактъ этотъ 
достаточно установленъ вс'Ьми приготовлявшими перекись 
водорода отъ Тенара до посл'Ьдняго времени.

Итакъ, высказавши положеше о бол^е энергичномъ 
дМствш перекиси водорода при услов1яхъ ея разложешя, 
оставалось подтвердить его опытомъ, который вполне оправ- 
далъ мои пpeдcтaвлeнiя по этому вопросу.

Такъ какъ перекись водорода разлагается при нагр4- 
ваши, то ближе всего было поставить испыташе именно въ 
этомъ направленш. Я взялъ перекись водорода крепости 
перваго опыта, когда не получалось результатовъ при усло- 
в1яхъ охлаждешя. При вагр'Ьванш въ пробирай, на газовой 
горйлкй, гидрата окиси кадм1я съ перекисью водорода, я 
сразу замйтилъ переходъ бйлаго цвйта гидрата окиси Cd 
въ желтый цвйтъ новаго соединешя, образоваше котораго 
было констатировано обычнымъ пр1емомъ, т. е. послй про- 
мывашя соединешя оно растворилось въ слабой H2S 0 4, и 
полученный растворъ съ хромовой смйсыо далъ характерное 
окрашиваше. Однако же, при нагрйванш гидрата окиси цинка 
съ перекисью водорода въ тйхъ же услов1яхъ, по тщатель- 
номъ отмыван1и перекиси водорода и обработка осадка кисло­
тою, реакцш на перекись водорода не получено, и только, 
когда была взята перекись водорода съ содержашемъ 2 - 3  
граммъ въ 100 к. с. былъ полученъ благопр1ятный резуль­
тата.

Изъ посл/Ьдняго факта можно бы было сд'Ьлать ложное 
заключеше, что, вообще, для образовантя высшей степени оки- 
слешя цинка необходима некоторая крепкость перекиси во­
дорода, ниже которой образовашя новаго соединешя не про- 
исходитъ. Однако, при болйе тщательномъ изученш условШ 
опыта, п р и  в ы п а р и в а н ш  р а с т в о р а  Н„02, т. е. при пол- 
номъ разрушеши перекиси водорода было доказано обра­
зоваше „перекиси" цинка, какъ будемъ называть выспря 
степени окислетя кадм1я и цинка, и въ томъ случай, когда 
перекись водорода содержала лишь 0,4 грамма Н20 2 въ 100 к. 
с., и даже- вещество, приготовленное для анализа, въ одномъ
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случай было получено съ растворомъ H,Os именно такого 
содержашя.

Для того, чтобы окончательно установить методъ полу- 
чешя перекисей кадм1я и цинка, путемъ выпаривашя, или 
полнаго разрушешя перекиси водорода, необходимо было еще 
тщательное сравнете съ единственнымъ имеющимся мето- 
домъ получения Тенара. Такъ какъ у Гасса, повторившаго 
опыты Тенара, .какъ мы видйли выше, имеются нйкоторыя 
числовыя дашныя относительно присоединешя дййствующаго 
кислорода къ гидратамъ окисей, то прежде всего казалось 
удобнымъ нровйрить результаты Гасса, получая перекиси 
по другому методу, но определяя подобно ему, для того, 
чтобы получить результаты сравнимыми. При этомъ, конечно, 
нельзя думать, что наблюдена и опредйлешя по методу Гасса, 
хотя бы и проверенным, могли установить взглядъ на составь 
перекисей кадмгя и цинка въ виду тйхъ недостатковъ ме­
тода, на которые я уже указывали въ исторической части 
моего изслйдовашя.

Взята была мною перекись водорода крепостью 2—3 
;грамма въ 100 к. с., какъ и у Гасса '). Она послй введе- 
шя въ нее гидрата окиси кадм1я, выпаривалась на водяной 
банй. Будучи промыто и взмучено, полученное соединеше 
было по методу Гасса подвергаемо анализу

Результатомь первой обработки, соединенной съ выпа- 
риван1емъ, полученъ былъ образецъ, анализъ котораго далъ 
въ 5 куб. сент. взмученйой массы:

CdO въ грамм. 0,0649, въ проц. 93,25
Ор т. с.- Ор-а) 0,0047, — 6,75

100*

Отношеше
•

CdO: Ор =  72: 4 2 = 1 : 0,58, 

что отв»4чаетъ составу Cd12 0 19 или почти Cds0 5

г) Титръ при этихъ опредйдешяхъ по перекиси водорода дается 
чисдомъ 0,00288.

2) Кис.юродъ перекиси я отмечаю вм^сгЬ съ Гассомъ знакомь
Ор.
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IIoc.irfe вторичной обработки методомъ выпаривашя, съ 
измельчешемъ гидрата окиси путемъ растирашя, полученъ- 
былъ образчикъ такого содержашя:

CdO въ грамм. 0,0856, въ проц. 91,28 
Ор —  0,0034. — 8,72

100

CdO: Ор =  71: 55 =  1: 0,77,

что отв^чаетъ составу Cd40 r.

Послйднш образчикъ уже нисколько богаче самаго выс- 
шаго, по содержанш кислорода, образчика Гасса, у котораго- 
какъ мы видели, образчикъ гидрата окиси, подвергнутой: 
д^йствио перекиси водорота втечеши ночи, обладалъ отно- 
шешемъ

CdO: О р = 1 : 0,76 ‘).

Третичная обработка дала образчикъ состава:

CdO въ грамм. 0,0423, въ проц. 92,97 
Ор —  0,0032, — 7,03

ш Г

Отношеше

CdO: Ор =  73: 4 4 = 1 : 0,60,

что отв$чаетъ составу C d .0 8.

Последняя обработка вместо увеличетя кислорода, какъ- 
сл’Ьдовало бы ожидать по аналогш съ первыми тремя обра­
ботками, повлекла за собою уменьшение его.

Результатомъ первой обработки гидрата окиси цинка- 
перекисью водорода было вещество, содержащее:

ZnO въ грамм. 0,0525, въ проц. 92,27
Ор — 0,0044, — 7,73

100- *)

*) Си. выше, стр. 19.
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ZnO: O p = l:  0,42

что почти отв-Ьчаетъ составу Zn,; 0 3.

Следующая обработка дала результаты:

ZnO въ грам. 0,0258, въ прод. 87,16 
Ор — 0,0038, — 12,84

100

ZnO: Ор =  1: 0,74,

что отвЪчаегь составу Zn10 О ,..—-вещество, въ отношенш 
богатства кислорода, превосходящее образчики, анализируе­
мые этимъ же путемъ Гассомъ. у котораго нредельнымъ 
отношешемъ составныхъ частей было

1: 0,67,

которое представлялъ образчнкъ, полученный благодаря 
взаймод'Ьйствш перекиси водорода и гидрата окиси вте- 
ченш двухъ дней ').

Третичная последовательная обработка дала образчикъ, 
результаты анализа коего сл'Ьдуюпде:

ZnO въ грамм. 0,0365 въ прод. 87,12 
Ор — 0,0054 — 12,88

100

Д'Ьля, какъ и прежде, на частичные в'Ьса и беря отношение

ZnO: Ор =  1: 0,76,

что отв’Ьчаетъ составу Zn50 s.

Такимъ образомъ, увеличеа1е количества кислорода все 
продолжалось, приближаясь еще болЬе къ теоретическому 
отношен1ю, отвечающему соединевш ZnOa:

ZnO: О р= 1 : 1.

1) См. выше, стр. 19.

3
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Следующая обработка уже убавила количество действую­
ща™ кислорода подобво тому, какъ мы видЬли и при обра­
ботка гидрата окиси кадм1я

Zn О— 87,71 %
Ор -  12^9  %

100

что отв'Ьчаетъ отношенда

ZnO: Ор =  1: 0,70.

Такимъ образомъ результаты, полученные для цинка 
при изсл'Ьдоваши методомъ Гасса, были совершенно анало­
гичны полученнымъ уже результатамъ для кадшя.

Въ виду полученвыхъ изъ сраввев1я фактовъ, методъ 
выпаривашя является наиболее удобнымъ путемъ получешя 
перекисей указанныхъ металловъ кадм1я и цинка. Методъ 
этотъ им’Ьетъ за собою два важныхъ преимущества: 1) Тре­
буется мало времени для манипуляцШ приготовлешя, про­
изводя выпариван1е вх фарфоровыхъ чашкахъ на песчаной, а 
потомъ на водяной башЬ, и 2) что самое важное — реакщя 
присоединешя дМствугощаго кислорода перекиси идетъ при 
всякомъ содержанш Н,Ог въ раствор'Ь, между т^мъ какъ 
при обыкновенной температур'Ь, а гймъ бол'Ье при охлаж­
дены, для получешя перекисей кадм!я и цинка необходимъ 
растворъ не ниже известной ковцентрацы.

Установивши опытами достаточно твердо получен1е пере­
кисей кадм1я и цинка путемъ выпаривашя раствора перекиси 
водорода съ гидратами окисей этихъ металловъ, я перейду 
теперь къ изученда свойствъ полученныхъ мною соединены. 
Первоначально я изложу сравнительную энерпю образовашя 
новыхъ соединешй, далйе дамъ детальное изсл’Ьдоваше со­
става каждаго соединешя, и, наконецъ, приведу данеыя, 
характеризуйся ихъ прочность.

f СРАВНИТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ ПРИСОЕДИНЕНЫ Д'БЙСТВУЮ- 
Щ АГО КИСЛОРОДА Н20 2 КЪ ГИДРАТАМЪ ОКИСЕЙ КАДМ1Я,

ЦИНКА И МАГНЫ.

Доказавши фактъ получешя высшихъ степеней оки- 
слешя кадм!я и цинка при разложены перекиси водорода 
нагрЗшашемъ, ближе всего было, для изучешя сравнитель­
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ной способности образовашя этихъ соединешй, обратиться 
къ наблюдение количества кислорода перекиси, присоединяю- 
щагося при одинаковыхъ услов1яхъ нагревашя къ гидра- 
тамъ окисей изучаемыхъ металловъ.

Св'Ьже-приготовленные гидраты окисей кадм!я и цинка 
помещались въ длинныя стеклянный трубки одинаковая д1а- 
метра. Количество окисей бралось приблизительно одина­
ковое; более точное его определение не могло иметь места, 
ибо важно было взять свеже осажденные и еще влажные ги­
драты. Гидраты окисей обливались количествомъ перекиси во­
дорода, точно определенньшъ путемъ титровашя '). При 
всехъ поставленныхъ мною онытахъ съ целью обнаружить 
взаимное отношеше гидратовъ окисей къ перекиси водорода, 
бралось количество 5 к. с. раствора, содержащаго 0,1067 
грамма Н20 2, ибо содержаше перекиси водорода было 2,1345 
граммъ въ 100 к. с. раствора.

Сяаряженныя такимъ образомъ трубки помещались въ 
водяную ванну, нагреваемую паромъ кипятильника, при чемъ 
притокъ пара можно было регулировать нарочно для этой 
цели устроевнымъ краномъ * 2).

По исгеченш определенная времени нагреваемыя труб­
ки вынимались изъ ванны, и содержимое ихъ переносилось 
на фильтръ. Промыввыя воды собирались въ мерную колбу, 
и въ нихъ титровашемъ определялось количество перекиси 
водорода, ушедшее на образован!е новая соединешя, Оса- 
докъ же растворялся въ H2S 0 4 и въ растворе титровашемъ 
определялось количество Н20 2. Вычитая сумму определен- 
ныхъ такимъ образомъ величинъ Н20 2 изъ первоначальная 
количества взятой Н20 2, по остатку можно было судить о 
количестве перекиси водорода, разложившейся вследств!е 
разрушительнаго действ1я нагревашя, а быть можетъ и ка­
талитическая действ!я введенныхъ гидратовъ окисей.

Такимъ образомъ поставлено было три опыта при раз- 
личныхъ услов1яхъ, при чемъ первый изъ нихъ, для сравнешя, 
при обыкновенной температуре.

‘) При этихъ опытахъ титръ КМп04 по перекиси водорода 
выражался числомъ 0,0029.

2) Ташя ванны употребляются обыкновенно въ Физическпхъ 
кабинетахъ для сравнешя термометренныхъ шкалъ.

3*
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О П Ы Т Ъ I.
Температура ванны обыкновенная (1 6 °— 17°С), время 

взаимодействуя 24 часа.

Cd(0H)2 вес.
+  Н20 ,.  Проц.
Zn'OH)2 вес.
+ Н20 2. Проц.

о
Нагреваше ванны въ теченш трехъ часовъ отъ 40°— 

60°С. Образоваше новаго соединешя цинка не замечено.
А. В С.

Cd(0H)2 вес. 0,0232. 0,0624. 0,0211.
+  н 2о 2 Проц. 21,8 58,4. ] 9.8.
Zn(0H )2 вес. 0. 0.0885. 0,0182.
- н 2о 2. Проц. 0. 82,9. 17,1.

ОПЫТЪ III.

Нагреваше въ теченш того же времеви отъ

ООсо1оосо

А. В. с .
Cd(0H)2 вес. 0,029. 0,0348. 0,0429.
+ н 402. Проц. 27,2. 32,6. 40.2.
Z n(0H )2 вес. 0,0122. 0,0522. 0,0423.
+  Н20 2. Проц. 11,4. 48,9. 39,7.

Для сравнетя съ полученными результатами, я взялъ 
еще гидратъ окиси магшя и поставилъ его последовательно 
въ теже услсшя, какъ гидраты окисей цинка и кадм1я. Гид­
ратъ окиси магшя при всехъ трехъ опытахъ не обнару- 
жилъ никакого изменешя. Отношеше его къ разлож ент 
перекиси водорода было таково:

А.
I I ̂о Jsj

Ой©Л о Я с  у о
О  О  д и н=- я се

S в “  •3 t=c ф я
5  g'3*5
м  и
0,0928.
86.98
0,0725.
68,2

В.

о «
g 3  я
s s ау а я 
1 1 § § g 8 M ag  о Я

0.
0.
0,0072.
6,7.

С.

о  и з « О <й Е-1а ®  3  «
о Я «>3 
« «Е- Я» ш
® о

«  *  •Г-1 О  Я !н Н еЗS 1=3 » >*■
Я  со »=С О  
> - св>̂  ^

w § g
0,0139.
13,02.
0.027.
25,1.

ПЫТЪ II
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Количество неразло- 
жившейся перекиси.

Разложившейся отъ
катал. дМств1я.

I опытъ. Грам. 0,0638 (59.7%)- 
II опытъ. 0,0319 (29,8°/0). 

III  опытъ. 0,0145 (13,5%).

0,0429 (40,3%) 
0,0743 (70,2%) 
0,0922 (86,5%)

Въ виду такого отношешя гидрата окиси магния къ 
пе[)екиси водорода интересно было поставить „experimen- 
■tum crucis“ моему методу выпаривашя. Гидратъ окиси маг- 
nia, после выпаривашя съ перекисью водорода, тщательно 
промытый и обработанный серною кислотою, далъ реакцию 
на перекись водорода. При этомъ замечено было, что ка­
кой бы крепости не была перекись водорода, реакщя на 
перекись водорода, по обработка кислотою, была одинаково 
интенсивна, лишь бы только выпариваше производилось до 
■суха. Такой фактъ. ставить совершенно прочно мое положе- 
•ше о наилучшемъ относительномъ дМствш перекиси водо­
рода при ея полномъ разрушевш.

Изъ этихъ трехъ опытовъ очевидна ббльшая способ­
ность присоединена дМствующаго кислорода перекиси въ 
гидрату окиси кадмия. Изъ нихъ видно также, что дМ- 
CTBie перекиси водорода втечепш сутокъ заставляетъ более 
.дМствующаго кислорода присоединяться къ гидратамъ оки­
сей пзсл'Ьдуемыхъ металловъ, чемъ нагр^ваше перекиси 
водорода въ мен'Ье продолжительное время. Однако же, 
при повышенш температуры, втеченш одного и того же 
промежутка времени, перекись водорода делается энер­
гичнее,—такъ, сравнивая II и III опыты, видимъ, что въ то 
время, какъ при II опыте на образоваше высшей степени 
•окислешя кадм1я ушло 21,8 проц. взятой перекиси водоро­
да, при III опыте, когда температура ванны до 80° С, пе­
рекиси водорода уже пошло 27,2 процента. Въ то время, 
какъ образовав1я новаго соединен]'я цинка при температуре 
•отъ 40° до 60° не замечено, при температуре третьего опы­
та (60°— 80°) уже па образоваше его ушло 11,4 проц. все­
го количества взятой перекиси водорода. Чемъ выше темп i  
ратура, темъ, какъ замечено, перекись водорода более спо­
собна разлагаться, и вместе съ темъ, какъ видимъ, увеличи­
вается ея способность реагировать на гидраты окисей Циф­
ры третьяго столбца II и III опытовъ достаточно иллюстри- 
руютъ усиливающееся постепенно разложеше перекиси во­
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дорода, которое будучи въ ходе прямо, такъ сказать, про- 
порщонально количеству присоединяющейся перекиси, идетъ- 
при этомъ несравненно быстрее.

Сравнивая количества разложившейся перекиси водо­
рода въ томъ случай, когда она была въ услов1яхъ взаимо- 
дМств]‘я съ гидратомъ окиси кадмш, съ количествомъ ея,. 
разложившейся при гидрате окиси цинка, видимъ, что какъ 
при II, такъ и III опытахъ, количества эти почти совпада- 
ютъ, именно, при II опыте перекиси водорода находящей­
ся съ гидратомъ окиси кадм!я, разложилось 19,8 проц. взя- 
таго количества и съ гидратомъ окиси цинка 17,1 проц.; 
при III опыте перекиси водорода разложилось: съ гидратомъ 
окиси кадм1я 40,2 проц., съ гидратомъ окиси цинка—39,7 
проц.

Еслибы гидраты окисей изсл’Ьдуемыхъ металловъ, дей­
ствуя разлагающимъ образомъ на перекись водорода, увели­
чивали бы съ температурою эту способность, то числа для 
гидратовъ окисей кадм!я и цинка, полученный при высшей 
температуре 60°—80°, отличались бы отъ чиселъ, получен- 
ныхъ при температуре 10°— 60°. Опытъ говоритъ против­
ное; мало того, такъ какъ самыя числа, при каждомъ отдель- 
номъ опыте, мало отличаются другъ отъ друга, можно ска­
зать, что катализующее действ]е гидратовъ окисей кад- 
Mia и цинка, если оно и существуетъ, то почти одинаково.

Такимъ образомъ, изъ поставленныхъ опытовъ можно- 
вывести следуннщя заключешя:

1) Гидрата окиси каш1я болЬе способенъ присоединять 
къ себе кислородъ, чемъ гидрата окиси цинка, а темъ бо­
лее гидратъ окиси магая. Следовательно. вл!яше атомныхъ 
весовъ, такое же, какъ и въ группе Са, Sr к Ва, гд& 
окись последняго более всего способна къ образовашю пе­
рекиси.

2) Количество присоединяющагося кислорода идетъ бы­
стро увеличиваясь при повышенш температуры или, что то­
же, по мере разложешя перекиси водорода.

3) Разлагающее д е й с т е  гидратовъ окисей кадм!я и 
цинка на перекись водорода изменяется съ повышешемъ 
температуры сходно,' т. е. это действье, если, и существу­
етъ, одинаково, или почти одинаково для гидратовъ окисей 
обоихъ металловъ, и потому

4) Увеличивающееся разложеше перекиси водорода съ.
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повышев1емъ температуры можно считать исключительно 
обязаннымъ д'Ъйствш теплоты.

СОСТАВЪ ВЫСШЕЙ СТЕПЕНИ ОКИСЛЕНШ КАДМШ.

Вещество, употреблявшееся дли анализа, было приго­
товлено методомъ выпаривашя раствора Н,Ог съ гидратомъ 
окиси кадм1я. Посл'Ьднш получался изь металлическаго кад- 
Mia, первоначально переведеннаго въ азотнокислый кадмШ 
и зат'Ьмъ осажденнаго избыткомъ 'Ьдкаго кали. По внешне­
му виду гидратъ окиси кадм1я представлялъ мелко зерни­
стую массу. При обработке гидрата окиси перекисью водо­
рода по методу выпаривашя зернистость какъ бы увеличива­
лась, и масса являлась во влажномъ ви ге интенсивно окрашен­
ной въ желтый цветь. При высушиванш желтизна значитель­
но ослабевала, но желтый оттёнокъ сохранялся даже много 
месяцевъ, по видимому, нисколько не изменяя своей интен­
сивности.

Приготовленное для анализа вещество, прожатое въ 
бумаге, снималось съ фильтра и высушивалось сначала 
при обыкновенной температуре подъ эксикаторомъ надъ сер­
ною кислотою, а затемъ. когда это нужно было, перено­
силось для сушешя на водяную или воздушную баню. Счи­
тая, что присоединенная перекись водорода нацело разру­
шается при 100°, я высушивалъ анализируемые мною образ­
цы при температуре до 100“С, что служило мне полной 
гаранПей того, что вещество, подвергнутое моему изсл-Ьдо- 
ванпо, не содержать перекиси водорода, какь-бы гидратной 
примеси ’). *)

*) Основатель для такой уверенности служило следующее 
соображеше. Естественно считать, что соединеше BaOs + Н 20 2 пред­
ставляется наиболее прочньшъ изъ всего ряда подобныхъ соеди- 
нешй. Но ВаНа0 2 въ присутствш воды разрушается вполне уже 
при 60° по опытамъ Шене. (Шене. Loco cit, стр. 108). По показанш 
того же автора я соединеше ВаН20 4, если оно разлагается при 
температурахъ, не прерывающихъ 100°, по улетучиванш всей воды, 
оставляетъ порошекъ, окрашенный слегка въ красноватый цветъ 
и содержаний несколько больше кислорода, чемъ соответствуетъ 
Формуле ВаОа; но остающейся такимъ образомъ порошекъ теря-
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Преследуя ту основную ц'Ьль, чтобы опред'Ьлеше вс'Ьхъ 
составныхъ частей (безводной окиси, воды, углекислоты ‘), 
дф.йствующаго кислорода) нолучаемыхг соединенШ произ­
водилось прямымъ путемъ, я приб'Ьгнулъ къ следующему 
методу: анализируемое вещество помещалось въ прямой
трубке съ д1аметромъ ередняго размера, длиною около чет­
верти, почти въ средине которой выдувался шарикъ, заклю­
чавший въ себе веш,ество, всыпаемое въ него изъ спещаль- 
но устроенной длинной и тонкой трубочки. Шариковая труб­
ка съ одной стороны непосредственно соединялась съ гаао- 
метромъ, наполпепнымъ кислородомъ * *)), съ другой стороны 
трубка помощью пробки соединялась съ обыкновенными 
хлорокальщевою трубкою и кали-аппаратами, употребляемы­
ми при органическихъ анализахъ. Весъ шариковой трубки, 
до и после прокалпвашя на газовой горелке, давалъ коли­
чество безводной окиси. Хлорокальщевая трубка и кали- 
аппаратъ служили для определетя воды и углекислоты. 
Количество действующаго кислорода я определяли не по 
разности, а отдельными опытомъ—путемъ титрозашя новой 
навески изследуемаго вещества.

Данныя, получаемыя такими пук мъ, легко могли быть 
проверяемы, ибо, при перечисленш на процентное содержа - 
Hie каждой составной части въ данномъ образце, въ сум­
ме должны давать 100, допуская колебаше до 1 процента 
въ виду сложности мйнипуляцш.

Указанными выше путемъ я анализировали четыре об­
разца, сообразно четыремъ последовательными обработками

«тъ при высшей температуре этотъ излишекъ кислорода, а вместе 
-съ теми и окрашиваше». (стр. 111).

Если температура 100° является критическою для наиболее 
прочнаго соединешя, то для всехъ прочихъ— темъ более.

]) Присутстше CdC03 обусловливалось какъ темъ, что для 
приготовленifl Cd(OH)2 брался продажный КНО въ палочкахъ, 
никогда не свободный вполне отъ С02, а также вследств1е спо­
собности КНО и Cd(OH)2 притягивать С02. Относительно этой спо­
собности Cd(OH)2 мы имёемъ указаше еще у Тенара (Thenard. 
Тгакё de chemie etc., sixieme edition, tom. II, Paris 1834. p. 291).

*) Для того, чтобы избегнуть даже слЬдовъ углекислоты и 
воды, къ обыкновенному сушильно-очистительному аппарату при­
соединялось несколько вульФОвыхъ склянокъ, паполненныхъ КОН 

л  H2S04.



гидрата окиси кадапя перекисью водорода методомъ вы- 
наривашя.

A) Вещество, полученное результатомъ первичной об­
работки интенсивно окрашено въ желтый цв'Ъгъ. Тщатель­
но прожатое и высушенное на воздушной бан$ до постоян- 
го вЬса, оно было подвергнуто анализу.

А Н А Л И З Ъ  I.

въ проц. 
4."8. 
6>7. 

84.(36. 
4'бЗ

101,04

А Н А Л И З Ъ  II.

Навеска 0,4112 — въ проц. 
Н20  0,0217 — 5,27.
СО, 0,0295 — 7,17.
С<10 0,3447 -  83,82.
Ор —  4,30

100,56

Въ среднемъ изъ двухъ анализовъ получаемъ количе­
ства составныхъ частей

CdO — 84,24.
Ор — 4,46.
СО, — 6,97.
Н20  — 5,12.

100,79

B) Вещество, полученное вторичною обработкою, окра­
шено въ желтый цв4тъ мен4е интенсивно, высушиваше въ 
услов!яхъ перваго образца. Результаты анализа сд-йдуюпце: *)
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При титрованш раствора 0,2758 гр. 
вещества бндо употреблено 8,75 к. с. 
КМп04 откуда — —  —

Навеска 0 ,5 4 1 2  —  
Н20  0 ,0 2 7 0  —  
СО, 0 ,0 3 6 7  —

При титрованш раствора 0,1753 гр. CdO 0 4 5 8 2  __
вещества было употреблено 6 ж. с. ^  ’
КМп04 ’), откуда— — — О р  —

*) При вс4хъ этихъ опредЗЬдешяхъ титръ на перекись водо­
рода выражался чисдомъ 0,00288.
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Ери титрованш раствора 0,2476 гр. 
вещества было употреблено 7,5 к. с. 
КМп04 откуда — — —

Навеска 0,8864 —  въ ирод, 
Н ,0  0,0212 — 5,48.
СО, 0,0250 — 6,47.
CdO 0,3259 — 84,34. 
Ор — 4,10

100,40

С) Вещество, полученное третьего обработкою, окра­
шено, подобво образцу первичной обработки, въ интенсив­
но желтый цвет*; оно, без* прожимашя въ бумаге, бы­
ло высушено подъ эксикатором* и затЬмь перенесено на 
воздушную баню, где сушилось при температуре близъ 100° 
до т'Ьхъ поръ, пока ее замечено было н^котораго увеличешя 
веса при двухъ последовательных* взвешивашяхъ, благодаря 
постепенному переходу CdO въ CdC03. Результаты анализа 
были сл’бдуюпце:

Навеска 0,5725 — въ прощ 
Н20  0,0281 — 4,90.
СО, 0,0287 — 5,01.

При титрованш раствора 0,2203 гр. р л о  0 4 8 4 6  ___ 8 4  6 4
вещества было употреблено 8,25 к. е. • ’ ’ ’
КМп04, откуда — — —  О р  —  5 . 0 7 .

99,62.
Д) Еещество, полученное результатомъ четвертой пос­

ледовательной обработки даже менее окрашено, ч4мъ веще­
ство вторичной обработки. Сушеше, въ услов1яхъ образца 
предыдущей обработки. Ре-.ультаты анализа получены сле-

Навеска 0,4632 — въ проц, 
Н ,0  0,0242 — 5,22.
СО, 0,0387 — 8,35.
CdO 0,3840 — 82,90. 
Ор. — 4,15.

100,62,

дуюпце:

При титрованш раствора 0,2937 гр. 
вещества было употреблено 9 к. с. 
КМп04 откуда —  — —

Во всех* четырехъ образцах*, полученных* последо­
вательными обработками, количество углекислаго кадм1я раз­
лично. Чтобы сделать результаты сравнимыми, а вместе еъ 
темъ и дать формулу состава полученнаго соединена, я 
должен* исключить углекислый кадмш. Результаты, полу­
ченные после исключетя, я представляю въ следующей таб­
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лице, при чемъ полученное содержаще составныхъ частей; 
перечислено на 100:

Продукты
послёдовател.
обработокъ:

СсЮ. Op. Н„0. Сумма. 
' I . 1) 86,98. 6,06. 6.96. 100

И. 87,24. 5,46. 7,30. 100
' III. 87,42. 6,33. 6,25. 100

IY. 86,22. 6.10. 7,68. 100

Сопоставлеше это показываетъ, что колебаше въ со­
держант составныхъ частей веществъ, полученныхъ при раз- 
ныхъ услов1яхъ, было сравнительно въ узкихъ пред’Ьлахъ. Въ 
виду опред'Ьлетя углекислаго кадм1я по весу выделившейся 
углекислоты, можно бы было ожидать даже болыпаго расхо- 
ждешя.. количество углекислаго кадм1я во вс^хъ образцахъ, 
изсл4дованныхъ мною, подвергалось значительнымъ колеба- 
шямъ, представляя следуюпщ процентный количества въ. 
продуктахъ разныхъ обработокъ:

I. — 27,24.
II. — 25,29.

III. — 19.58.
IY. —  32,64.

Колебашя въ составе обусловливаются не только пе­
ременными количествами углекислаго кадм1я, но и.самьшъ. 
методомъ определешя, требующимъ весьма большой тща­
тельности. Въ самомъ деле, употребляя для прокаливашя 
навеску около 0,5 грамма, видимъ, что количество углекис­
лоты около 0,04 грамма. Ошибка при взвешиванш намил- 
лиграммъ уже влечетъ за собою ошибку около 0,2 нроц, 
СО, и при переведенш на углекислый кадит

0 ,2 .4 3
11 =  0,79,

почти доходящую до процента.
Можно бы избегнуть отчасти этого, беря для анализа, 

бблынее количество испытуемаго вещества, однако, въ этомъ 
случае, самое прокаливаше значительно затруднялось бы щ. 
благодаря трудности манипуляцш, могла произойти еще бо­
лее значительная ошибка. *)

*) Среднее изъ двухъ опредЬленш.
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Беря среднее изъ привелееныхъ результатовъ для ис- 
ключешя съ одной стороны, ошибокъ определешя, а съ дру­
гой-случайностей, могущихъ нисколько изменять истинный 
составъ соединешя, им'Ьемъ:

CdO — 86,96.
Op. — 5,99.
Н20  — 7,05.

Деля на частичные в’бса и беря OTHOineBie, получаемъ: 

CdO: Op: Н20  =  68: 39: 37 =  1: 0,54: 0,57.

Такое взаимное отношеше составныхъ частей, прини­
мая во внимаше ошибку наблюдея1я, даетъ формулу соста­
ва полученная мною соедипешя Cd02Cd(0H)2, т. е. сое­
динен ]'я, въ которомъ частица перекиси связана съ части­
цей гидрата окиси. Действительно, сравнивая процентное со- 
держаше составныхъ частей соедипешя типа Cd02C d(0H )2, 
даваемое leopiefi, съ полученнымъ результатомъ анализа, 
имеемъ довольно близки числа:

Teopia Найдено
(CdO)2 - 256 — 88,27% — 86,96%
Op - 16 -  5,52% -  5,99%
Н20  - IS -  6,21% -  7,05%

290 100,00 . 100,00

Такъ какъ составъ этотъ отв'Ьчаетъ препаратамъ, при- 
тотовленнымь въ различныхъ случаяхъ. то можно сказать, 
что полученное вещество вполне определенная характера, 
при томъ кислородъ перекиси водорода тесно евязанъ съ 
окисью кадм1я, ибо образцы, подвергнутые анализу, были 
высушены до 100°, температуры, при которой существоваше 
перекиси водорода въ виде гидратнаго соедипешя невозможно 
въ виду вышеуказанныхъ соображенш.

Такимъ образомъ, анализъ полученная мною соедине- 
т я  обнаружилъ существоваше особаго вида двойныхъ оки­
сей состава М 02М(ОН)2, въ которыхъ на две частицы оки­
си приходится лишь половинное количество действующая 
кислорода сравнительно съ чистыми перекисями типа МОа.

Оставалось указать, не получается ли изъ гидрата оки­
си ка.мпя, при действш перекиси водорода, соедипешя, от-
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айчающаго составу М 02, ' т, е. составу чистыхъ перекисей. 
Быть можетъ оно. полученное вначал'Ь, зат4мъ разла­
гается до соединешя типа М 02М (0Н)2 благодари суш ент 
при возвышенной температур^, которое, по необходимости, 
пришлось ввести для устраяешя возражев1я Гмелина. Им^я въ 
виду подобное соображеше, я, получивши т4мъ же методомъ 
выпаривашя перекись кадм!'я, тщательно промывъ и высу- 
шивъ только подъ эксикаторомъ, по возможности, вскоре 
по полученш подвергалъ анализу. При высутиванш я не 
добивался достигнуть постояннаго веса, ибо для этого по­
требовалось бы много времени, при томъ же количество во­
ды мало мепя интересовало въ данномъ случай. Для того, 
чтобы предупредить влзяте света во время сушен1я, веще­
ство тщательно закрывалось, и съ этой стороны разложешя 
произойти не могло.

Привожу результаты двухъ анализовъ приготовлевнаго 
и высушеннаго указаннымъ способомъ вещества:

а н а л и з ъ  I.

Навеска 0,4018 
CdO 0,3062

„  Н О  0,0584
При титроваши раствора 0,3ft84 гр. р л  л ПОПП 
вещества било употреблено 2,4 к. с.
КМп04 откуда —  — — О р

Исключая количество окиси кадм1я, отвечающее угле­
кислому кадмш (14,45 прод.) и переводя остальным коли­
чества на 100, имеемъ:

CdO — 76,84
Ор - 5,09
Н20  - 18,07

10о.00

откуда, по раздавш и на частичные веса, получимъ отно- 
шеше:

CdO: Ор: Н20  =  61: 31: 100 =  1: 0,50: 1,64.

Отношеше это, какъ и прежде, отвечаетъ составу CdO 
Cd(0H)2+nH20.

— въ прод.
— 76,20.
— 14,53.
— 4.97.
— 4,09.

99,79.
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А Н А Л И З Ъ  II.

Результаты II анализа были следующее:

При титрованш раствора 0,3540 гр. 
вещества было употреблено 2,1 к. с. 
.ЖМп04 откуда 1), —  — —

Навеска 0,3842 — въ ирод. 
CdO 0,3027 — 78,78. 
Н20  0.0344 — 8,95. 
С 02 0,0350 — 9,11.
Ор —  — 3,88.

100,72.

Исключая количество окиси, приходящейся на угле­
кислый кадмШ, изъ общаго процентнаго содержашя состав- 
ныхъ частей и остатокъ переводя на 100, получимъ

CdO —  80,31 
Ор -  5,94
Н20  -  13,75,

100,00.

•откуда, по разд^ленш на частичные веса, получимъ отно- 
шеше.

CdO:Op:H2 О =  62:37:76 =  0,9:0,5:1,2.

При неизменности отношешя CdO къ Ор количество воды 
-было отлично, какъ и след. ожидать.

Результатомъ приведенныхъ изсл4дованш является уста* 
новленнымъ фактъ постоянства отношения CdO къ действую­
щему кислороду, какъ при обыкновенной температуре такъ и 
нагреваши, равно и при обработке растворомъ Н20 2 раз­
личной концентрацш, фактъ, доказывающШ определенный ха- 
рактеръ полученнаго ^ещества, какъ химическаго соединешя.

После такого заключешя выступилъ на очередь, въ ви­
ду состава получейнаго соединешя М 02М (0Н )2, новый 
вопросъ, нельзя ли изъ этого соединешя выделить М(ОН)2 
какимъ либо химическимъ путемъ.

’) Титръ по перекиси водорода дается числомъ 0,00278, по­
лу ченнымъ передъ анализомъ.



—  47  —

Такъ какъ гидратъ окиси кадьпя и его углекислая соль 
растворимы въ амм!аке, то весьма важно было изучить 
отношеше посл'Ьдняго къ полученному соединенно. Для это- 
то вещество указаннаго состава Cd02Cd(0H)2 +  пН20  
св'Ьже приготовленное и только промытое, но не высушен­
ное, обливалось амм!акомъ и такъ оставлялось на сутки въ 
услов1яхъ взаимодейств1я. Зат'Ьмъ осадокъ промывался, по 
возможности скоро высушивался и анализировался, какъ 
въ предъидущихъ случаяхъ.

Навеска 0,4108 гр. въ прод. 
CdO 0,3023 гр,—73,58.

„  Н О  0,0677 гр.— 16,47.
При тптрованш раствора 0,3530 гр. л п л ^ о  г п   с  ло-
вещества было употреблено 11,1 к. с. \ J * v,u<s3:0 ХР- о ,и о .
ЖМп04, откуда — — — Ор — — 4,12.

100,20.

Исключая количество углекислаго кадм1я и переводя 
на 100 количества остальныхъ частей, получаемъ:

CdO—73,14.
Ор — 5,36.
Н, О—21,50.

100,00.
•Отсюда

CdO:Op:H2 О =  57:33:119 =  1:0,57:2,

что отв̂ чаетъ составу
Cd02Cd(0H)2+ 3 H 20.

Такимъ обрагомъ, составъ вещества и после обработки 
амм1акомъ получился такимъ же, какъ и раньше, исключая 
содержашя воды. Последнее различ1е, разумеется, объяс­
няется гЬмъ, что вещество не было достаточно просушено, 
такъ какъ необходимо было, для целей поставленнаго из- 
следовашя, по возможности скоро, по осажденш, произвести 
определете состава.

СОСТАВЪ ВЫСШЕЙ СТЕПЕНИ ОКИСЛЕН1Я ЦИНКА.

Анализируемое вещество получено было мною обработ­
кою гидрата окиси цинка перекисью водорода также методомъ



последовательных!, выпариванш. Гидратъ окиси цинка былъ. 
получевъ осаждешемъ едкимъ кали изъ сернокислой соли. 
При обработке перекисью водорода гидратъ окиси терялъ. 
свой порошковатый видъ и какъ бы сливался въ сплошную 
массу, имея при конце выпари saBia видъ густыхъ сливокъ.

Обработавши гидратъ окиси цинка перекисью водорода, 
по методу выпаривашя, последовательно четыре раза, я пы­
тался произвести авализъ по тому же методу, какъ и ана- 
лизъ перекиси кадм1я, предполагая, что гидратъ окиси кадмтя 
можетъ содер?нать углекислоту. Она действительно оказа­
лась, но въ несравненно меныпемъ количестве, чемъ при- 
Cd02Cd(0H)2. Кроме того, при анализе цинковаго соедипеНя. 
я встретился съ такою особенностью вследств1 е которой ока-* 1 
залось затруднительнымъ определев1е На О и С 02 безъ некото- 
рыхъ предосторожностей. Причина этому была та, что въмо- 
ментъ разложешя цинковое соединеше, и при осторожному, 
постепевномъ нагреваши, сильно распыляется и можетъ даже 
быть унесено въ хлоро-кальщевую трубку. В следсте  этого,, 
несмотря на все предосторожности, при четырехъ попыт- 
кахъ произвести авализъ, мпе одинъ разъ только удалось 
избежать распылешя и то, надо думать, благодаря только 
малому количеству взятаго для анализа вещества *).

Для предупреждена распылешя при прокаливанш я обра­
тился къ разъединешю чаетицъ цинковаго соединешя при 
помощи посторонняго иплифферептнаго вещества, для чего- 
мною взять былъ тщательно прокаленный азбестъ и введешь 
въ шариковую трубку. Встряхивашемъ и вращен1 емъ веще­
ство распределялось, по возможности, на большей поверх­
ности азбеста и, кроме того, на случай могущаго произойти 
распылешя, на пути выделешя С 02 и Н20  клались азбес-- 
товые пыжи. Распыливашя въ этомъ случае более не заме- 
чалось.

Для pemeBia вопроса о высшей степени окислешя цинка, 
есть ли она типа М 02 или же типа М(ОН)2, достаточно

Ч При малой же нав’Ъск'Ъ (до 0,3 гр.)? вл̂ яш’е ошибки въ.
1 миллигр. при взв4шиваши произведетъ ошибку:



было изучить составъ этого еоединешя возможйо скоро пб 
получеши, въ услов1яхъ ваимеыьшаго разложешя, если тако­
вое имЬетъ мЬсто. Въ виду этого, продукта четырехъ по- 
слЬдовательныхъ обработокъ, прожатый въ шведской бума­
га и высушенный только подъ эксикаторомъ, былъ подверг­
нута двумъ анализамъ.

-  d  -

I  А Н А Л И З Ъ .

НавЬска 0,2626.— Проц.
ZnO 0,2125—80,92

„ п« с  Н ,0  0 ,0289-11 ,00
При титрованш раствора 0,2354 гр. ве- р г \  п ОП'тП_ 1 QO
щества было употреблено 12,5 куб. с. ' " г  u,uu>iu л ,э и .
КМп04 *), откуда — — —  — — Ор — 6,95

1 0 0 ^ 7 :

I I  А Н А Л И З Ъ .

При титрованш раствора 0,2019 гр. ве­
щества было употреблено 11,00 к. с. 
КМп04, откуда — — — — —

НавЬска 0,2225—Проц. 
Z nO  0,1809— 81,30 
Н ,0  0 ,0248-11,14. 
СО, 0,0025— 1,12. 
Ор — 7,13

100,69.

Совпадавшие результаты для количествъ ZnO, Н ,0 . Ор 
заставляютъ особенно отмЬчать раз ицу въ СО,. Беря 
изъ двухъ анализовъ среднее, чтобы по возможности компен­
сировать ошибку, получаемъ

Z n O — 81,11.
Н, 0 — 11,07.
Ор — 7,04.
СО, -  1,51.

100,73.

Исключая изъ количества составпыхъ частей количество 
окиси (2,7870), отвЬчанлцее углекислому цинку '4 ,29°/0) и 
переводя остальныя показашя на 100, получаемъ:

*) Титръ, отв-Ьчающш времени анализа, данъ былъ но пере­
киси водорода числомъ 0,00278.
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Z nO  — 81,22 
H20  — 11.-J8 
Op —  7,30

100,00 ’

откуда, деля на частичные веса, получаемъ отношение 

Zn О: Ор: Н2О =  Ю0: 46:63=  1: 0,46: 0,63,

которое, принимая во внимате погрешности наблюдешя, 
отвечаетъ составу

Zn 0 2 Zn (ОН)2 + п Н 2 О,
N

где п некоторое дробное число, обусловленное сушешемъ.
Такимъ образомъ и для динка мы видимъ при дей- 

ствш па гидратъ его перекисью водорода образоваше соеди- 
нешя того же типа М 02М(ОН)2, . что мы имели для кадмия.

Изучеше состава высшей степени третьяго аналога 
цинкъ—магшевой’группы за недостаткомъ времени, которымъ 
я располагалъ, мне пришлось отложить.

ПРОЧНОСТЬ ПЕРЕКИСЕЙ КАДМ1Я И ЦИНКА.

Прочность полученныхъ мною соединешй я изследо- 
валъ такимъ образомъ: изследуемое вещество подвергалось 
нагреванш на воздушной бане втечете определеннаго вре­
мени и при известной температуре. Затемъ брались две 
навески и определялось: прокаливашёмъ одной—количество 
окиси металла, титроващемъ другой —■ количество действу­
ющего кислорода въ анализируемомъ образце.

Чтобы сделать результаты сравнимыми, полученныя 
числа переводились на процентное содержаше.

(I) Изъ последняго анализа вещества, полученнаго при 
обыкновенной температуре, видно, что на 78,78 частей оки­
си Cd приходилось 3,88 части действующая кислорода. 
Переводя полученныя числа на 100, имеемъ соответству- 
юпця количества безводной окиси и кислорода перекиси при 
обыкновенной температуре.



Числа эти

CdO -  95,31.
Op — 4,69.

100.00.

(II) Втечете двухъ часовъ вещество нагревалось отъ 
100° до 120", 0,4332 граммъ его при прокаливавш дали 
0,3070 Cd02; 0,5830 грамма при титровании потребовали 
для раскислешя 16,25 к. с. КМп04 '), откуда

относ, кол., перечисляя на 100 
CdO—84,71 — 95,88
Op — 3,64 — 4,12

88,35 — 100,00.

(III) Вещество нагревалось втечет и трехъ часовъ вы­
ше 120°, преимущественно 135°— 145°, не заходя далее 
этого предела. Въ нижнихъ слояхъ вещества, помещеннаго 
на часовое стекло, заметно было уже побуреше гидрата 
перекиси—первое указаше на переходъ въ безводную окись 
кадмия, которая интенсивно бураго цвета.

0,9602 грамма вещества после прокаливашя доли 0,8106 
грамма CdO; 0,1 598 грам. при титрованш требовали 15,00 к. с.
К М п04, откуда

относ, кол., перечисляя на 100
CdO—84,42 — 96,60

' Op — 2,98 3,40
87,40 100,00.

При 160° все количество взятой перекиси кадм1я начало 
переходить въ бурый цвегь и въ пределахъ 160°—170°, 
при вагревати втечете полчаса, приняло однообразную 
окраску безводной окиси. Все таки, обработанное кислотою, 
вещество это дало съ хромовою смесью довольно явственно 
выраженную рсакцно перекиси водорода.

1) Титръ при всЬхъ этихъ опредедсшяхъ дается чисдонъ 0,00278.



(I) Для образчика перекиси цинка анализированнаго 
после сушешя при обыкпоиеппой температуре, на оспованш 
посл'Ьдняго полнаго анализа, въ среднемъ изъ двухъ приве­
денных! выше определенШ, имели

относ, кол., перечисляя на 100

ZnO—81,30 — 91,94
Op — 7,13 — 8,06

88,43 100,00

(II) Перекись цинка, нагреваемая втечете двухъ часовъ 
отъ 100°— 120°, дала сл'Ьдующ1‘е результаты анализа:

0,2506 грамма вещества после прокаливашя дали 0,2022 
грамма ZnO; 0,1998 грамма при титрованш потребовали 
8,25 к. с. КМп04, откуда

относ, кол., перечисляя на 100
ZnO-80,68 — 93,73
Op — 5,40 — 6,27

86,08 100,00
(III) После тр хчасоваго нагревашя выше 120°, преи­

мущественно 135°—145°, не заходя далее этого предела, 
при анализе вещества получены следуюпце результаты:

0,6424 грамма вещества, после провалинащя, дали 0,5292 
грамма ZnO; 0,5588 гр. при титрованш требовали 15,75 к. с.
]КМп04, откуда

относ, кол., перечисляя на 100

ZnO—82,37 — 95,71
Op — 3,69 -  4,29

86,06 100,00

Перекись цинка давала весьма хорошую реакцш па не 
рекись водорода и после получасоваго пагрЬвашя въ пре- 
делахъ 160°— 170°. Во внешнемъ виде ея изменетя не про­
исходило и только около 178° она приняла вакъ бы серо­
ватый оттеновъ и реакщя на перекись водорода сделалась 
значительно слабее.
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Для удобства сравнена представляю въ виде следующей 
таблицы полученпыя данныя для сравнительной прочности 
обЬи.хъ перекисей, при чемъ каждый разъ взято OTnonienie 
МО:Ор ио разделенin на частичные в'Ьса, и количество МО 
принято за единицу.

Отношеше 
при ОбНЕНО- 

венной 
температур .̂

CdO:Op 1:0,40
ZnO:Op 1:0,46

При нагр’Ьванш 

отъ 1 0 0 ° -1 2 0 °
втеч. 2 часовъ.

1:0,34
1:0,33

При Harptaanin 

отъ 120°— 145°
втеч. 3 чаеовъ.

1:0,28
1:0,23

Из ь приведенной таблицы видно, что разлагаемость пере­
кисей цинка и кадм!я является почти одинаковою.

Достаточная прочность этихь соедипенШ доказываетъ 
еще разъ вполне определенный характеръ соединенШ типа 
М 02М(0Н)2.

3 АКЛЮЧЕН1Е.

Изложенныя данныя несомненно доказываютъ способ­
ность цинка и кадм1я давать кроме окисей еще выснш ки- 
слородныя соединешя—неполныя перекиси. Особенность такого 
рода, именно неполное насыщеше кислородомъ, въ сравне­
н а  съ чистыми перекисями типа М 02, можетъ найти себе, 
какъ мне кажется, довольно удовлетворительное объяенеше 
въ свойствахъ вообще кислородныхъ соединенШ состава МОг.

Характеръ окисей химическихъ элементовъ определяется 
ихъ типомъ, т. е. содержашемъ кислорода. Окиси типа М02 
обладаютъ ангидриднымъ характеромъ, какъ С 02, Si О, и д р , 
поэтому можно ожидать того же и для нашихъ перекисей, 
конечно, въ слабейшей степени, какъ переходныхъ къ ней- 
тральнымъ перекисямъ щелочныхъ, земель: Ba,Sr и Са. Такимъ 
образомъ, переходомъ отъ апгидридовъ М 02 къ безразличвымъ 
B a02.S r02,Ca02 имогутъ служить изследованныя нами пере­
киси, известныя только въ форме двойныхъ соляныхъ сое­
диненШ подобно тому, какъ это имеетъ место для непроч- 
пыхъ ангидридовъ, МпО, и М щО,. дающихъ, однако, проч- 
ныя соли: К2МпО<,КМпО,.

Копечнымъ вопросомъ при изуче iiir всякаго химическаго 
превращешя является представлсше о механизме самаго явле- 
шя. По отношен1ю къ описаниымъ здесь coeдинeпiямъ пред-
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ставляется сделать вьтодъ о ходе образоваа)'я перекисей Cd 
и Zn, т. е решить, какого рода реакщя имйетъ при этомь 
место: есть ли это реакция двойнаго обмана, которую можно 
выразить уравнешемъ

М I О +  Н, I о,=н2 I о +  м . 02>
или же это реакщн прямяго присоединена кислорода пере­
киси водорода къ гидрату окиси металла.

Изъ того установлен наго факта, что при разложеши пере­
киси водорода образоваше перекисей кадм!я и цинка идетъ 
несравненно энергичнее, естественнее объяснять эту реакцпо 
непосредственнымъ присоединешемъ кислорода, выд'Ьляюща- 
гося при раздоженш иерекиси водорода.

Для возможнаго peineBia вопроса я счелъ нужнымъ 
поставить соответственные опыты, при которыхт. бы воз­
можно было образоваше перекисей указанных!» металловъ 
лишь реакщей двойнаго обмёна. Въ случае получешя пере - 
кисей кадм1я и цинка въ такихъ услов1яхъ взаимодЬйстш'я, 
объяснеше образовашя перекисей простымъ присоединешемъ 
действующая кислорода должно быть отвергнуто.

Я бралъ сернокислый соли изследуемыхъ металловъ и 
растворъ ихъ ставила» въ условие взапмодейств1я съ перекисью 
бар)‘я, имбя въ виду предполагаемый ходъ реакцш двойнаго 
обмена

Ва | Ог +М  j S 0 4 =  Ba | S 0 4+ M  | О,

Такъ какъ BaS04, равно и ожидаемое соединеше М 02. оба 
нерастворимы въ воде, то для хода этой реакцш, для пол- 
наго превращешя В а02 въ сернокислую соль, требовалось 
весьма продолжительное время. При моихъ онытахъ испы- 
туемыя вещества были поставлены въ услов1я взаимодейетНя 
на 3—4 месяца въ темномъ месте при обыкновенной темпе­
ратуре. Результатъ былъ полученъ такого рода, что нера­
створимый въ воде осадокъ, тщательно промытый, при 
обработке соляною, кислотою даль растворъ, въ которомъ 
не было обнаружено, съ одной стороны, присутстя 6apia, 
а съ другой—перекиси водорода. Первый фактъ убеждалъ 
въ томъ. что вся перекись 6apiя перешла въ сернокислую 
соль, a OTCVTiTBie перекиси водорода доказывало отсутсппе 
М 02, которая при раетворенш кислотою должна была дать



перекись водорода. При сернокислой соли цинка, прйведей- 
ной во взаимодгМств1е съ перекисью 6apia, возможно было 
еще выделять перекись цинка еслибы таковая получилась, 
амм1акомъ, такъ какъ она въ немъ растворима, но и такого 
рода проба также доказала отсутств1е образовашя перекиси 
цинка.

Такимъ образомъ, предположеше, что полученный мною 
перекиси суть результатъ двойнаго обмена, должно быть 
отвергнуто и необходимо принять такое объяснеше, что обра­
зоваше перекисей есть результатъ реакцш прямаго нрисое- 
динешя действующаго кислорода перекиси водорода къ гид- 
ратамъ окисей кадм1я и цинка *).

На основании всего вышеизложеннаго можно сделать 
такимъ образомъ следуюпце выводы:

. 1) Металлы кадмш и цинкъ, при дМствш на гидраты 
окисей ихь перекисью водорода, даютъ прочныя перекиси 
типа М 0#М(0Н)2, существенно отличаясь въ этомъ отноше- 
нш отъ металловъ калъщя, стронщя и бар1я, дающихъ въ 
аналогичныхъ услов1яхъ перекиси типа М 02.

2) Образоваше новыхъ соединенШ кадм]я и цинка ука- 
заннаго типа идетъ несравненно энергичнее въ услов]яхъ 
разложешя перекиси водорода; поэтому

3) Образоваше этихъ соединенШ должно разсматривать 
какъ результатъ реакцш присоединешя выделяющагося (in 
statu nascendi) кислорода.

Работа эта произведена въ химической лабораторш Казан- 
скаго Университета, въ отделенш профессора Ф. М. Фла-

вицкаго.
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') Самая реакшя получения перекиси водорода изъ перекиси 
Ва, весьма вероятно, есть также реакшя прямаго присоединешя 
действующего кислорода перекиси oapiii къ воде. Действительно, 
обыкновенно эта реакшя представляется следующими образомъ

BaOs + Н 3С12=ВаС1г + Н ,0 , .
На самомъ же деле, перекись никогда не получается при обра­
ботке ВаОа крепкою кислотою, но всегда въ присутствш значи­
тельна™ количества воды, и образоваше перекиси водорода можетъ 
быть объяснено темъ, что выдели вшшся кислородъ перекиси 6apie 
присоединяется непосредственно къ воде.

> ■»>
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