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ОТЪ АВТОРА.

Изсл'Ьдовате хшическихъ вопросовъ, съ точки зрЗшш правила фазъ, пред
принято было мною съ ц'Ьлью пополнить имгЬющшся опытный матерьялъ и 
не только детально разработать предвидимые теор1ей и частью известные типы 
химическихъ равнов^сш въ системахъ изъ двухъ веществъ, но, если возможно, 
реализировать на одномъ прим'Ьр'Ь всевозможные случаи гетерогеннаго равно- 
B'fecin въ системахъ изъ трехъ веществъ. Изучеше гомогеннаго равнов^шя,—  
равнов^щя различныхъ родовъ молекулъ въ жидкой фазй,— въ связи съ разра
ботанными характеристическими особенностями гетерогеннаго равнов^тя, при
вело къ разысканио опытнымъ путемъ связи между правиломъ фазъ и зако- 
номъ дМсттая масеъ —  этими двумя основными положетями теоретической 
(физической) химш. Идея найти тотъ какъ бы мостикъ, который можно пере
кинуть между этими, повидимому, разъединенными областями современной химш, 
развивалась постепенно, съ накоплетемъ фактическаго матерьяла. На почв£ 
р а з в и т  основныхъ законовъ и совместна™ ихъ приложения оказалось возмож- 
нымъ не только путемъ опыта установить качественно и количественно вообще 
вл!яте растворителя и температуры на ходъ химическаго превращешя, но и 
предвычислить направлеше химической реакщи въ той или иной сред'Ь, по 
крайней м'Ьр'Ь, въ нйкоторыхъ частныхъ случаяхъ. Собираше опытнаго ма
терьяла, какъ и самая его обработка, произведена въ теч ете посл'Ьднихъ 
трехъ лгЬтъ. Результаты опытовъ, по wbpb нaкoплeнiя, сообщались въ Zeitschrift 
f. Physikaliscke Ohemie 23, 90; 23, 547; 23, 673; 24, 441; 24, 697; 25 , 107;
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25, 419. Опыты произведены были въ лаборатор!яхъ проф. Н. W. B a k h u is  
R o o zeb o o m  (въ Амстердам^), W . N e r n s t  (въ Геттинген^) и F. W . K tister  

(въ Бреславл'к); обработка опытнаго матерьяла начата была въ Вильмерсдорф'Ь, 
во время моихъ занятш въ лабораторш академика J. Н. V a n ’t -H o f f ,  и за
кончена въ Петербург^. Зд'Ьсь я считаю пр!ятнымъ долгомъ выразить свою 
благодарность профессорамъ Р о зебом у , Н ер н сту  и К ю стер у  за ихъ всегдаш- 
шй интересъ къ моимъ опытамъ и академикамъ Ф антъ-Гоф ф у и Н. Н. Б е
кетову, поучительныя беседы съ которыми давали не разъ толчокъ къ бол'Ье 
строгому и научному изложешю моихъ мыслей.

Февраль 1899 г.

В. Куриловъ.



П А В А  L

Методы пзслйдовашя.

Опытныя данный, составляющая содержате настоящаго сочинетя, были получены 
путемъ изучешя растворимости, также опред^лешемъ понижен1я температуры замерзашя, 
повышешя температуры кипятя и электропроводности растворовъ. Въ виду обычности 
употребляемыхъ щпемовъ изследовашя достаточно будетъ ограничиться здесь лишь ни
сколькими замечашями по поводу н^которыхъ встречающихся особенностей.

Определеше растворимости производилось двумя методами. При температурахъ, близ- 
кихъ къ комнатной, употреблялся методъ, разработанный Н о й есо м ъ 1) и обьшновенно упо
требляемый въ настоящее время. (Методъ А). Растворитель съ избыткомъ растворяемаго 
тела вносился въ склянку, плотно закрываемую пробкой, и затемъ такая склянка помеща
лась въ большой водяной резервуаръ съ постоянной температурой, где склянка приводилась 
въ непрерывное вращательное движете турбиной или другимъ какимъ нибудь двигателемъ. 
Въ моемъ аппарате одновременно можно было производить опыты съ четырьмя склянками. 
Температура водяной бани регулировалась регуляторомъ О ствальда, позволявшимъ, при 
температурахъ градусовъ на пять выше комнатной, регулировку до 0,1 градуса. При более 
же низкихъ температурахъ опыты производились въ подвале, где температура сравни
тельно колебалась незначительно, и тймъ самая регулировка ея упрощалась. При всякомъ 
определены растворимости соблюдался следующш порядокъ: после одночасоваго непрерыв- 
наго вращ етя въ аппарате, склянки вынимались и переносились въ термостатъ съ той же 
температурой, какъ и во вращательномъ аппарате. После того какъ жидкость становилась 
свободной отъ осадка, выделившагося на дно, изъ каждой склянки бралась проба и подвер
галась соответствующему анализу. Если проба бралась только по весу, то удобно было 
пользоваться пипетками Л андольта1 2) особеннаго спещальнаго устройства, или же, въслу-

1) Zeitschr. f. Physik. Chem. 9, 606 (1892). I sik. Chem. 5, 101 (1890).
2) Omicame,напр., у M eyerho ffer,Z e itsch r. f.Phy- |

Зап. Фпз.-Ы ат. Отд, 1
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чай, когда нужно было знать и объемъ анализируемаго раствора, возможно было употреб
лять обыкновенным пипетки, снабжая конецъ, погружаемый въ жидкость, колпачкомъ изъ 
пропускной бумаги, который прикреплялся къ пипетке при помощи тонкой платиновой про
волоки. Жидкость всасывалась въ пипетку выше марки и затемъ колпачекъ отнимался: 
часть жидкости до марки удалялась вонъ, и содержимое пипетки отъ марки переносилось 
въ соответствующее сосуды для анализа. После того какъ изъ склянокъ была взята проба, 
оне снова помещались въ взбалтывающш аппаратъ уже для двухчасоваго вращешя. З а
темъ снова бралась проба и анализировалась. Если содержите раствореннаго вещества 
оказывалось тоже самое, какъ и въ первой пробе, то опытъ могъ считаться законченными 
Въ случае же разницы склянки подвергались новому взбалтыванно уже втеченш 4 часовъ, 
затемъ 8, 16 и т. д., однимъ словомъ, до тЬхъ поръ, пока не наблюдалось полное соглате 
(въ пределахъ ошибки наблюдешя) двухъ, другъ за другомъ следующихъ опытовъ. Въ 
тйхъ случаяхъ, когда приходилось иметь дело съ неболыпимъ количествомъ вещества, я 
пользовался методомъ В. М айера, въ видоизмененш Ф ан ъ -Д ев ен тер а  и Р е й х е р а 1). 
Этотъ методъ въ принципе не отличается отъ вышеупомянутаго, — разница лишь въ томъ, 
что растворъ взбалтывается не вместе съ сосудомъ, а въ самомъ сосуде при помощи особо 
устроенной мешалки.

При температурахъ выше 25° приходилось еще пользоваться инымъ методомъ, осо
бенно для системъ, въ составъ которыхъ входить бензолъ, въ виду легкой испаряемости 
последняго. Методъ этотъ (Методъ В) въ существенныхъ чертахъ мало чемъ отличается 
отъ известнаго метода проФ. В. Ф. А л е к с е е в а 1 2). Отвешенное количество растворителя 
и растворяемаго вещества запаивалось въ стеклянную шариковую трубку очень малой 
емкости. Маленькая трубка необходима для того, чтобы по возможности уменьшить 
объемъ той части растворителя (въ нашемъ случае бензола), которая находится въ газо- 
образномъ состоянш. Шариковая трубка присоединялась къ термометру съ делешями до 
0,1 градуса и вносилась въ ванну, температура которой постепенно повышалась. Правиль
ное и медленное повышеше температуры достигается легко, если резервуаръ достаточно 
великъ и снабженъ мешалкой. Определеше состояло въ наблюдеши температуры, при ко
торой исчезали последше кристаллы. При подобныхъ опытахъ была необходима следующая 
предосторожность. Передъ опытомъ нужно было достигнуть несколько высшей темпера
туры, чтобы получить однородную жидкость, затемъ охлаждешемъ вызвать образоваше 
кристалловъ и уже только съ этими кристаллами производить наблюдешя растворимости. 
При трехъ-четырехкратномъ повтореши опыта возможно достигнуть точности 0,1— 0,2 
градуса при определены температуры исчезновешя последняго кристалла, при условш, ко
нечно, непрерывная) взбалтывашя шариковой трубочки съ растворяемымъ веществомъ.

Этотъ методъ представляетъ некоторый затруднешя, когда приходится работать съ 
окрашенными веществами, какъ напр. было у меня въ случае пикриновой кислоты, а осо-

В. К У Р И Л О В Ъ ,

1) Zeitschr. f. Physik. Chem. 5, 560 (1890). I Ш р е д е р ъ , диссертащя: «О зависимости между темпе-
2) Горный Журналъ, 1885 г., Л» 6. (См. также: И. Ф. | ратурами плавдешя» и т. д. 1890 г., стр. 35).
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бенно (3-нафтолпикрата при температурахъ выше 100°. Благодаря окраске очень трудно 
уловить моментъ исчезновешя посл^дняго кристалла, особенно когда при высшихъ темпе
ратурахъ опыты производились въ глицериновой бане. Въ этомъ случай, однако, можно 
получать довольно согласные результаты, работая слкдующимъ образомъ. Пусть, напр., 
при температуре 120° мы вполне ясно наблюдаемъ кристаллы, а при 121° уже неможемъ 
сказать, исчезли ли они или же, быть можетъ, находятся въ растворе въ такомъ маломъ 
количестве, что ускользаютъ отъ наблюден1я. Понизимъ теперь температуру на 0,5°. Если 
въ жидкости действительно находились кристаллы, то теперь можно уже наблюдать даль
нейшее ихъ выделете, если же кристалловъ не было, то, какъ показалъ опытъ, можно 
понижать температуру и на 2, и на 3 градуса, и все-таки, въ виду ясно выраженной спо
собности къ переохлажденш, не вызвать появлешя кристалловъ. Точность определен1я въ 
этихъ случаяхъ не превышаетъ 0 ,2— 0,3° при многократно повторенныхъ опытахъ1).

Кроме определешя растворимости при пашихъ изследовашяхъ приходилось прибегать 
также къ определешю понижен1я температуры замерзашя раствора, повышения темпера
туры кипешя и, наконецъ, къ определешю электропроводности. Все эти определешя произ
водились обычнымъ путемъ, соблюдая предосторожности, указанный въ известной книжке 
«Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung Physiko-Chemischer Messungen» (1893 г.) О ствальда; 
при определенш электропроводности электроды платинировались по новому способу К оль- 
р а у ш а 2) и нужно отдать справедливость, что платинироваше по этому способу даетъ воз
можность съ большею точностью определять болып1я сопротивлешя.

Ограничиваясь сказаннымъ о Физическихъ методахъ, применяемыхъ мною, придется 
несколько болЬе подробно остановиться на методе анализа смесей изъ пикриновой кислоты, 
р-нафтола и бензола. Когда приходилось анализировать смесь, содержащую все три веще
ства, следовало прежде всего удалить бензолъ, испаряя его при обыкновенной температуре 
въ пустоте, пользуясь водянымъ воздушнымъ насосомъ. Смесь вносилась въ стаканъ, снаб
женный пришлифованной пробкой и взвешивалась, затемъ переносилась въ эксикаторъ, 
который былъ соединенъ съ непрерывно действующимъ водянымъ насосомъ. Если прихо
дится испарять около десяти кубическихъ сантиметровъ бензола, то уже черезъ 6— 8 ча- 
совъ можно сделать первое взвешиваше, а затемъ повторять его черезъ часъ, пока не 
будетъ достигнуть более неизменный весъ. Когда количество бензола определено, то пи
криновая кислота определялась титровашемъ и количество j3- нафтола вычислялось по 
остатку.

Въ случае если приходилось определять совместно (3-наФТолъ и пикриновую кислоту 
въ водномъ растворе, то оба эти вещества определялись титровашемъ.

Меры предосторожности, необходимый при титрованш пикриновой кислоты баритовой

1) При производстве такихъ опытовъ, при запаива- 
нш шариковой трубки, всегда теряется некоторое ко
личество бензола. Поэтому, чтобы ор!ентироваться въ 
этой потерЬ, необходимо взвешивать трубочку съ со- 
держимымъ до и после запайки. При тщательной ра

боте потеря очень незначительна, но гЬмъ не менее 
ею пренебрегать нельзя, и она должна быть принята 
во вниыаше при вычпсленш состава насыщеннаго ра
створа, отвечающего определенной температуре.

2) Wied. Ann. 60, 815 (1397).
1*
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водой (индикаторъ ФенолФталеинъ) указаны Б ер ен д о м ъ 1) и приняты были мною во вни- 
маше. Со своей стороны, я могу добавить, что если устанавливать титръ баритовой воды 

• при помощи съ одной стороны пикриновой, а съ другой — янтарной или какой-нибудь дру
гой кислоты, то наблюдается разница, именно: титръ, вычисленный по пикриновой кислоте, 
бываетъ обыкновенно больше, хотя и въ предйлахъ только 1%. Разницу эту, мий кажется, 
слйдуетъ приписать тому, что глазъ наблюдаетъ перемену въ окраска индикатора въ слу
чай пикриновой кислоты, когда растворъ уже окрашенъ въ желтый цвйтъ, нисколько позд
нее: чтобы вызвать замйтное окрашиваше Фенолфталеина въ уже окрашенной жидкости, 
приходится прибавлять лишшя капли баритовой воды. При моихъ изслйдовашяхъ титръ ба
ритовой воды определялся какъ по пикриновой, такъ и по янтарной кислотамъ. Пикриновая 
кислота, служившая для этихъ опытовъ, была очищаема кристаллизащею изъ бензола. Такъ 
какъ бензолъ образуетъ съ пикриновой кислотой соединете бензолпикратъ, выделяющееся 
изъ раствора, то, для окончательнаго освобождешя пикриновой кислоты отъ бензола, удоб
нее всего нагрйвать кристаллы при 8 0 °— 85°, что не производитъ заметной потери пикри
новой кислоты, такъ какъ она возгоняется съ трудомъ. Съ такимъ то образомъ очищенной 
пикриновой кислотой и производилось первое опредйлеше титра баритовой воды. Затймъ отъ 
всего количества пикриновой кислоты бралась небольшая проба, вновь перекристаллизовы- 
валась изъ бензола и производилось новое определеше титра. Если оба подобные опыта 
давали согласные результаты, при томъ уклонявшиеся не болйе какъ на 1°/0 отъ титра по 
янтарной кислоте, то препаратъ пикриновой кислоты пускался въ дйло, а титръ баритовой 
воды, установленный по пикриновой кислоте, употреблялся при дальнййшихъ анализахъ. 
Едва ли нужно упоминать, что когда приходилось работать съ растворомъ баритовой воды 
Д° Убо и даже до Vioo нормальнаго, то, конечно, необходимо было довольно часто делать 
контрольные опыты на изменяемость титра.

Методъ опредйлешя (3-наФтола путемъ титровашя данъ проФессоромъ К ю ст ер о м ъ 2) 
и состоитъ въ слйдующемъ. Растворъ (3-наФтола съ незначительнымъ колнчествомъ щелочи 
въ определенномъ объеме нагревается до 60°. Къ горячему раствору прибавляется опре
деленный растворъ шда въ тдистомъ кал1й и, после охлажден1я и пoдкиcлeнiя, къ нему при
бавляется избытокъ раствора сйрноватистонатр1евой соли определеннаго титра и затймъ 
уж е избытокъ последняго вещества титруется растворомъ шда. Опыты К ю стер а  показали, 
что количество шда, идущаго на окислеше, зависигь отъ концентрацш окисляемаго раствора 
и, такимъ образомъ, необходимо, определить предварительно эмпирически зависимость между 
колнчествомъ (3-наФтола и колнчествомъ кубическихъ сантиметровъ юднаго раствора, пошед- 
шаго на окислеше. Эта зависимость даетъ возможность затймъ определять количество 
(3-наФтола въ данномъ растворе. Въ изследуемомъ мною случай являлся еще одинъ вопросъ: 
возможно ли титровать по этому способу (3-наФТ0лъ въ присутствш пикриновой кислоты?

Растворъ шда, употребляемый для окислешя 8-наФтола, былъ 0 ,1  нормальнаго (точно 
0 ,1 0 0 4  нормальнаго); растворъ сйрноватистонатр1евой соли у20 нормальнаго (25 куб. сантим.

1) Zeitschr. f. Physik. Chem. 10, 265. | 2) F. W. Kttster, Berl. B. (2) 27, 1905 (1894).
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шднаго раствора соответствовали 49,68 раствора серноватистонатр1евой соли); растворъ 
шда, служащш для обратнаго титровашя былъ крепостью около V50 нормальнаго (точно 
0 ,02074 нормальнаго).

Первоначально поставленные мною опыты съ целью решешя вопроса, можно ли 
титровать (3-наФтолъ въ присутствш пикриновой кислоты, привели къ следующимъ резуль
татами 0,6406 грамм. (3-наФТола растворено было въ 250 куб. сантим, воды. Для анализа 
при каждомъ опыте взято было 25 куб. сантим, раствора и къ этому количеству последо
вательно прибавлялись различные объемы раствора 0 ,5400 гр. пикриновой кислоты въ 250 
куб. с.'воды. Далее, растворъ нагревался, после прибавлешя 0,6 куб. сантим. 3,6 разъ 
нормальнаго раствора едкаго натра, до 60°, къ раствору прибавлялось 25 куб. сантим. 0,1 
нормальнаго шднаго раствора, и, по охлажденш и подкисленш, эта порщя титровалась ра- 
створомъ серноватистонатр1евой соли. Въ нижеследующей таблице 1-й показаны количества 
прибавленныхъ куб. сантиметровъ раствора пикриновой кислоты и числа куб. сантиметровъ 
раствора Na2 S2 0 8, употребленный для обратнаго титровашя 1ода.

Т а б л и ц а  1 - я .

№
Колич. кубич. сайт, 
раствора прибавл. пи

криновой кислоты.

Число куб. сайт, ра
створа Na2S20 3 для 

обрати, титров.
1. 0 28,72
2. 0 28,70
3. 5 28,90
4. 10 29,12
5. 25 29,37

Изъ этой таблицы видно, что прибавлеше пикриновой кислоты обнаруживаетъ суще
ственное вл1яше на результаты анализа. Предположимъ, что причина этого вл1яшя лежигъ 
въ томъ, что количество щелочи при всехъ опытахъ не одинаково, такъ какъ часть щелочи 
шла на нейтрализоваше пикриновой кислоты, и проверимъ это предположеше опытомъ. Сле
дующая числа таблицы 2-й показываютъ, что результатъ получается вполне удовлетвори
тельный, если при каждомъ опыте вводить эквивалентное количество окиси натр1я, потреб
ное для нейтрализовашя прибавленной пикриновой кислоты. При этихъ опытахъ для анализа 
было взято 0,5460 грамм. р-наФтола въ 500 куб. сантим, и 1,2371 грамм, пикриновой 
кислоты въ 1 литре воды.

Т а б л и ц а  2 - я .

Колич. кубич. сан Число кубич. сайт.
№ тим. прибавл. пикр. Na2S20 3 для обрати.

кислоты. титров.
1. 0 35,64
2. 10 35,72
3. 20 35,70
4. 40 35,67.
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Приведенные опыты показали справедливость нашего предположешя и, вместе съ 
т^мъ, определили услов1я, при соблюденш которыхъ возможно определять путемъ титро- 
вашя количество (3-наФтола въ смеси съ пикриновой кислотой. Въ виду этого, при всехъ 
дальнейшихъ анализахъ употреблялось всегда определенное количество раствора щелочи, 
именно 20 куб. сайт. л/10 нормальнаго раствора NaOH. Если приходилось анализировать 
(3-наФТ0лъ въ присутствш пикриновой кислоты, то сначала определялось содержаше послед
ней въ растворе при помощи титровашя едкимъ баритомъ, и затемъ, въ новой порцш, ана
лизировалось количество (3-нафтола, прибавляя къ раствору такой избытокъ раствора NaOH, 
который необходимъ для нейтрализован1я пикриновой кислоты. Такимъ образомъ, въ зави
симости отъ количества пикриновой кислоты, число куб. сайт, едкой щелочи въ крайнихъ 
случаяхъ достигало до 26 куб. сант. вместо обыкновенныхъ 20. При производстве самаго 
анализа всегда соблюдались одни и теже услсшя: растворъ разбавлялся водой до 100 куб. 
сант., нагревался на водяной бане до 60°, и тогда только прибавлялось 25 куб. сант. шднаго 
раствора. По охлажденш раствора, къ нему прибавлялось определенное колич. серной кислоты 
до наступлетя кислой реакцш и затемъ растворъ подвергался титровашю. При титрованш 
вводился избытокъ серноватистонатр1евой соли и этотъ избытокъ титровался обратно 1/60 
нормальнымъ юднымъ растворомъ.

Нижеприведенная таблица содержитъ количества (3-наФтола и соответствующ1я коли
чества куб. сант. серноватистонатр1евой соли, которыя отвечаютъ двойному числу куб. 
сант. 1однаго раствора, пошедшему на окислете (3-нафтола. Данныя этой таблицы были 
нанесены на координатную бумагу (масштабъ: 1 миллим, соответствуетъ 1/10 миллигр. и Vio 
куб. сантиметра) и затемъ дальнейпие анализы высчитывались согласно полученной кривой.

Т а б л и ц а  3 - я .

№ Колич. 3-наф
тола

Число куб. сант. 
Na2S20 3. № Колич. 3-наФ- 

тола.
Число куб. сант. 

v Na2S20 3.
1. 0 ,00390 3,07 11. 0,03327 16,50
2. 0,00665 4,08 12. 0 ,03904 19,03
3. 0,00781 5,34 13. 0 ,03920 19,09
4. 0,01078 6,44 14. 0,05323 23,98
5. 0 ,01290 7,47 15. 0 ,05989 26,86
6. 0 ,01330 7,95 16. 0 ,06450 28,47
7. 0 ,01562 9,49 17. 0 ,07740 33,87
8. 0,01952 10,92 18. 0 ,07810 34,07
9. 0 ,02662 13,50 19. 0,10320 41,49

10. 0 ,03124 15,45 20. 0,12900 45,85

Контрольные опыты, поставленные съ целью определить точность анализа, определяя 
количества (3-нафтола изъ средней кривой, построенной по приведеинымъ даннымъ, показали,
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что можно определять такимъ образомъ количества вещества въ растворе съ точностью до 
Ую миллиграмма.

Насколько чувствителенъ этотъ методъ анализа къ изменению титра растворовъ J  и 
Na2S20 3 можно судить изъ следующихъ данныхъ таблицы 4-й, служившей для построешя 
эмпирической кривой въ другой серш опытовъ, по сравненш съ предшествующей табли
цей 3. Здесь, какъ и выше, въ столбце I  даны количества (3-наФтола въ грамм, и въ 
столбце II — соответствующая количества куб. сайт, раствора серноватистонатр1евой соли, 
титръ коего отличался въ пределахъ 1% отъ титра раствора таблицы 3-й.

Т аб лица  4-я.
№ I. II. № I. II.
1. 0,0042 2,69 6. 0,0218 10,89
2. 0,0105 5,95 7. 0 ,0343 15,79
3. 0,0134 7,25 8. 0,0506 23,06
4. 0,0205 10,28 9. 0,0526 23,32
5. 0,0207 10,28 10. 0,1053 40,58

Въ виду вышеизложеннаго, очевидно, что приложеьпе эмпирически выработанлаго 
метода количественнаго олределешя (3-наФтола даетъ надежные результаты лишь въ томъ 
случае, когда определешя производятся при одинаковыхъ усл(шяхъ и съ одними и теми же 
титрованными растворами для всякой серш опытовъ, что и было строго соблюдаемо въ 
дальнейшемъ.

П А В А  II.

Усдов1я paBHOBtcia въ системе, построенной изъ рухъ веществъ.

Пусть мы имеемъ два вещества Д и 5 ,  которыя въ жидкомъ состоянш взаимно раство
ряются и могутъ въ некоторыхъ случаяхъ образовать бинарное соединеше АВ. Если мы 
условимся, согласно Р о зеб о м у 1), представлять составъ жидкой смеси, находящейся при 
данной температуре въ равновесш съ твердымъ теломъ, въ граммомолекулахъ, полагая 
сумму молекулъ А  -+- В  =  100, то такимъ образомъ графически составъ каждой смеси бу- 
детъ представленъ некоторой точкой, при чемъ разстояше отъ начала координатъ дасгь 
напр. х молекулъ вещества А  и 100 —  х молекулъ вещества В. Условимся далее составъ 
смеси наносить на оси ординатъ и температуры, которымъ будетъ отвечать эта смесь —

1) Н. W. B ak u isn s  Roozeboom , Zeitschr. f. Phya. Chem. 12, 361.
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на оси абсциссъ. Соединяя полученныя точки непрерывной лишей, получимъ кривыя раство
римости, характеризующ1я данную смесь.

На основаши теоретическихъ соображенш Р. Фанъ А лкем аде1), построенныхъ на 
графическомъ представлены Функцш £ Гиббса, общш видъ подобнаго рода кривыхъ равно- 
B^cifl долженъ быть таковъ, что оегЬ являются вогнутыми къ оси ординатъ, такъ что пер- 
пендикуляръ, возставленный къ оси абсциссъ, пересйчегь такую кривую въ двухъ точкахъ, 
ч'Ьмъ определятся два раствора, которые будутъ насыщены при одной и той же темпера
туре, по отношенш къ одному и тому же телу, лежащему на дне, а между т£мъ будутъ 
обладать различнымъ составомъ. Касательная, проведенная къ этой кривой, перпендикуляр
ная къ оси абсциссъ, определить температуру плавлетя соединетя.

Этотъ результатъ, разработанный Розебом ом ъ, какъ съ теоретической, такъ и съ - 
практической стороны1 2), могъ быть положенъ въ основу классиФикацш различныхъ слу- 
чаевъ равновеыя въ системахъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ.

Самый простой типъ будетътотъ, когда два взаимнорастворяющихся вещества не обра- 
зуютъ химическаго соединетя другъ съ другомъ. Въ этомъ случае кривая растворимости 
вещества В  въ веществе А  есть въ то же время кривая плавлетя вещества В  при прибав
лены вещества А, точно такъ какъ кривая растворимости вещества А  въ веществе В  пред
ставить въ то же время кривую плавлетя вещества А  при прибавлены къ нему вещества В. 
Въ виду того, что температура плавлетя даннаго вещества при прибавленш къ нему дру

гого вещества понижается, обе эти кривыя будутъ распространяться 
отъ температурь плавлетя къ области убывающихъ температурь, е. е. 
согласно условно нашего граФическаго построешя —  справа на лево. 
На рисунке 1 ТА и Тв означаюгь температуры плавлетя веществъ 
А п  В, кривыя ТАК п  ТВК — суть кривыя растворимости, о кото- 
рыхъ мы говорили выше. Каждая изъ этихъ кривыхъ определяетъ 
полное равновес1е или, согласно номенклатуре, употребляемой въ пер
вый разъ проФессоромъ Треворомъ и принятой въ «Правиле Фазъ» 
Б анкроф та, есть геометрическое место точекъ, представляющихъ 

одноизменяемую «моновар1антную» систему3). Система, отвечающая каждой точке этихъ кри
выхъ, состоитъ изъ трехъ Фазъ— твердой, жидкой и газообразной, будучи построена только 
изъ двухъ веществъ. Точка пересечешя кривыхъ К  представляетъ уже неизменяемую «нон- 
вар1антную» систему; именно здесь при одномъ определенномъ давлены и температуре си
стема представляетъ четыре Фазы —  две твердыхъ А п  В, жидкость и паръ. Это есть иначе 
называемая крюгидратная точка и температура, ей отвечающая, носить назваше пере
ходной температуры или температуры превращетя. Вдоль обеихъ кривыхъ, представляю-

1) Ibid., 11, 289.
2) Сводка въ «ПравилЬ Фазъ», Б а н к р о ф т а . W. 

B a n c ro f t.  The Phase Rule, Ithaka, New-York 1897. Cm.
также Zeitschr. f. Phys. Chem. 2, 449, 4, 31, 10, 477,

12, 359. Также Rec. d. Trav. Chim. de Pays Bas. 3, 81, 
3, 29, 8, 1 и друг.

3) W. B a n c ro f t. Ibid., 3, 4.
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Рис. 2.

щихъ одноизигЬняемыя системы, мы имйемъ дело только съ однимъ веществомъ, лежащимъ 
на дне, въ крюгидратной же точке сосуществуютъ два вещества, по отношешю къ кото- 
рымъ растворъ является насыщеннымъ. При перёходе отъ точки К  на линш ТВК  исче- 
заетъ Фаза А , а при переходе на лишю ТА К  исчезаеть Фаза В.

Пусть теперь вещества А я В  образуютъ одно химическое соединеше АВ. Въ этомъ 
случай, кроме двухъ вышеприведенныхъ кривыхъ плавлешя 
ТАК и ТВК, явится еще кривая растворимости, отвечаю
щая растворомъ, насыщеннымъ по отношении къ этому хи
мическому соединенно; вместе съэтимъ увеличится число Kpio- 
гидратныхъ точекъ на одну. Въ одной изъ крюгидратныхъ то- 
чекъ веществами, лежащими на дне, явятся А и АВ , а въ 
другой —  В и АВ. Рис. 2 представляетъ этотъ типъ химиче- 
скаго равновеая. При переходе отъ крюгидратной точки К  въ 
направленш Тв исчезаеть Фаза АВ  и мы достигаемъ кривой 
плавлешя для вещества В. Въ точке К' при переходе по кри
вой по направленш къ ТА исчезаеть также Фаза АВ, но мы
достигаемъ уже кривой плавлешя для вещества А. Въ точке I, отвечающей наивысшей 
температуре, при которой растворъ насыщенъ по отношешю къ соединенно АВ, происхо
дить плавлеше этого вещества.

Если бы вещества А  и В  давали не одно химическое соединеше, а несколько, то вся 
разница состояла бы въ умноженш числа кривыхъ типа К1К'. Дело, однако, усложняется 
т£мъ, что самая кривая для вещества АВ  можетъ быть не
одинаково резко выражена, что и позволяетъ выделить еще 
третш типъ кривыхъ для системъ, построенныхъ изъ двухъ 
веществъ. Именно, переходная температура можетъ лежать 
ниже температуры плавлешя, при чемъ эта последняя будетъ 
находиться въ области пересыщенных! растворовъ по отноше
шю къ В . Рис. 3 представляетъ типъ этого рода, при чемъ 
область нестойкихъ системъ обозначена пунктиромъ. Темпера
тура переходной точки К, въ которой сосуществуютъ соединеше 
АВ  и вещество В, лежитъ ниже возможной температуры пла
влешя и потому, прежде чемъ эта последняя наступить, исчез-
нетъ Фаза АВ  и мы непосредственно, ранее плавлешя соединешя, достигаемъ кривой пла
влешя вещества В .

Приведенные выше три типа кривыхъ въ большей или меньшей степени реализованы. 
Какъ на наиболее типичный примерь укажемъ для второго типа кривую для гидрата 
хлорнаго железа Fe3C]612Н2 0 1), къ третьему типу приближается гидратъ Fe3Cl6 513^0

5
Рис. 3.

1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 10, 477 (1892). 
Зап. Ф нэ.-М ат. Отд.
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(обр'Ьзокъ Ш иы'Ьетъ весьма малое протяжеше); гидраты Са С12 4Н2 Оа и Са С)2 4Н3 0(5, по- 
видимому, принадлежать какъ разъ къ этому типу ]). Что же касается перваго типа, то 
здесь мы не имйемъ такого представителя, где бы кривыя растворимости для обоихъ ве- 
ществъ А  и В  были изслйдованы отъ температуры плавлен1я одного вещества до темпера
туры плавлешя другого. ТЬмъ не менее характеръ кршгидратнаго пункта вполне опредй- 
ленъ, благодаря многочисленнымъ изследовашямъ надъ системами, составленными изъ без- 
водныхъ солей и воды. (Сводка у Банкроф та «Правило Фазъ» гл. 4, стр. 35 и след.).

Уже изъ приведенныхъ выше указанш видно, что большею частью объектомъ приме- 
нешя правила Фазъ служили водные гидраты. Аналогичный же имъ соединешя являются 
менее изсл^дованными и, конечно, a priori уже можно ояшдать, что, при накопленш опыт- 
наго матер1ала, будуть реализованы не только приведенные выше три типа, но также и 
промежуточные между ними.

При дальнейшемъ изложенш полученныхъ нами опытныхъ данныхъ мы будемъ сле
довать указанной выше классиФикацш. Къ первому типу изъ изследованныхъ нами системъ 
принадлежать системы изъ (3-наФтола и бензола, ко второму —  наиболее характерно выра- 
я^енный случай системы изъ пикриновой кислоты и (3-наФтола, также триФенилметана и 
бензола, далее, вероятно, азотноамм1ачной соли и aMMiana; наконецъ, удалось еще реали- 
зировать какъ бы переходный типъ между типами вторьшъ и третьимъ, именно, въ случае 
системъ изъ пикриновой кислоты и бензола.

Типъ первый. РавновеЫе между различными фазами въ системахъ, построенныхъ изъ (3-наф
тола и бензола. Кроме спещальной цели дать примерь равновесш перваго типа, изучеше 
(3-нафтола и бензола было необходимо, какъ увидимъ ниже, для изучешя характера равно- 
вес!я въ системахъ, построенныхъ изъ трехъ веществъ.

Определешя растворимости дали следующ1я числа для температурь отъ точки плавле- 
т я  одной составной части —  бензола 5,02° до температуры плавлешя другой части ^-наф
тола—  121°. Въ столбце I  даны количества (3-наФтола въ грамм., въ столбце II — количе
ства бензола, также въ грамм., въ столбце Ш  —  количества (3-наФтола въ молекулахъ на 
100 молекулъ смеси и въ столбце IV  приведены соответствующая температуры, при кото- 
рыхъ растворы находятся въ равновесш съ теломъ, лежащимъ на дне. Опыты съ 1 по 
10 произведены по методу В и опытъ 11 по методу А.

Т аблица 5-я.

№ I. П. Ш. IY.
1. — — 100 121,0
2. 0 ,6404 0,0923 79,0 112,5
3. 0,6717 0,1440 71,6 106,5
4. 0,6294 0,3170 51,8 95,3

1) Zeitschr. f. Phys. Cliem. 4, 31 (1889).
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№ I. II. III. IV.
5. 1,3106 0,8754 44,8 89,8
6. 0 ,5010 0,4200 39,3 87,0
7. 0 ,6894 1,1019 25,1 77,4
8. • 0,7147 1,7801 17,8 71,5
9. 0,8023 2,5413 14,6 67,0

10. 0 ,1394 2,0198 3,60 32,5
11. 3,0330 88,10 1,83 12,0

При определены растворимости, начиная съ температуры 100°— 110° замечено было 
изменеше цвета системы, именно, растворъ принималъ более темную окраску. Это изме- 
нен1е должно было приписать окисленш р-наФтола при действы кислорода воздуха, нахо
дившаяся, хотя и въ неболынихъ количествахъ, въ трубкахъ. Для определен!я характера 
изменешя явилось необходимымъ микроскопическое сравнеше кристалловъ, выделяющихся 
изъ растворовъ при различныхъ температурахъ. Подобное сравнеше показало, что измене
ше это совсемъ не существенное, такъ какъ кристаллы, выделяющиеся изъ раствора какъ 
при температурахъ выше 100°, таюке равно и при температурахъ нисшихъ, вполне между 
собою тождественны.

Въ пополнеше чиселъ, приведенныхъ въ таблице 5-й, воспользуемся еще данными 
П а т е р н о 1), который определялъ молекулярный весъ р-наФтола въ бензоле. Данныя этого 
автора показываютъ, что р-наФтолъ обладаетъ въ этомъ растворителе нормальнымъ моле- 
кулярнымъ весомъ, именно, полученныя имъ числа для молекулярнаго веса колеблются 
между 143 — 153.

Числа таблицы 5-й даютъ возможность построить кривую растворимости р-наФтола 
въ бензоле или, иначе, кривую плавлешя Р-наФтола при прибавлены къ нему бензола. 
Числа ж е П а тер н о  определяютъ направлеше кривой, представляющей кривую плавлен!я 
бензола при прибавлены къ нему р-наФтола или, иначе, кривую растворимости бензола въ 
р-наФТОле. Какъ и во всехъ другихъ случаяхъ, будемъ откладывать температуры (стол- 
бецъ IV таблицы) на оси абсциссъ и составъ насыщенныхъ при этихъ температурахъ ра
створовъ (столбецъ III таблицы) на оси ординатъ. Каждая ордината будетъ показывать 
напр. х  молекулъ р-наФтола и въ тоже время (1 0 0 -# ) молекулъ бензола.

Разсматривая кривыя Ed и Ed' построенный по указанному способу (рис. 4), мы вп- 
димъ, что преобладающее развитое имеетъ ветвь Ed, т. е. кривая плавлешя р-наФтола 
при прибавлены къ нему бензола. Ея вогнутость къ оси ординатъ стоить въ соответствш 
съ Teopiefi2). Характерною особенностью ея побега является быстрое изменеше между 
121°— 70° состава при сравнительно незначительномъ изменены температуры. Начиная же 
съ 60°, кривая показываетъ очень медленное изменеше растворимости съ температурой.

1) Gazz. Chim. 19 (1880). | 2) R . v. A I k e  га a  H e , Z eitsc lir. f. Phys. Chem. Ц ,
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Ветвь Kd\ т. е. кривая плавлешя бензола, при прибавленш къ нему (3-нафтола, ле- 
житъ въ очень узкихъ предйлахь состава системъ и температуры, а потому безъ погреш

ности можетъ быть принята за 
прямую линио. Пересечете этой 
прямой съ кривой Kd определить 
крюгидратную точку или темпе
ратуру превращетя.

Такимъ образомъ, вся си
стема кривыхъ, изображенныхъ 
на рис. 4, состоять изъ двухъ 
ветвей Kd и Kd'. Вдоль кривой 
Kd' сосуществуют твердый бен- 
золъ, жидкость и газъ. Вдоль 
кривой Kd тЬломъ, лежащимъ 
на дне (Bodenkorper), т. е. ве- 
ществомъ, относительно котораго 
растворъ насыщенъ, мы имеемъ 
уже 0-наФтолъ, который и сохра- 

няетъ равновес1е съ жидкостью — насыщеннымъ растворомъ и газомъ. Въ крюгидратной 
точке К  сосуществуютъ оба твердыя ткла въ равновесш съ жидкостью и газомъ. Поло- 
жеше крюгидратной точки отвечаетъ температуре 4,33° и составу 1,03 молекулы (3-наФ- 
тола на 100 молекулъ обеихъ составляющихъ.

Такимъ образомъ, въ данномъ просткйшемъ случае системъ, построенныхъ изъ двухъ 
органическихъ веществъ, мы наблюдаемы 1) одинъ разъ —  неизменяемую систему только 
въ крюгидратной точке, где сосуществуютъ четыре Фазы и 2) две одноизменяемыя си
стемы вдоль кривыхъ плавлен1я, определяющихъ сосуществовате трехъ Фазы

Типъ второй. Изъ представителей втораго типа являются наиболее характерными си
стемы: 1) изъ пикриновой кислоты и (3-наФтола и 2) изъ пикриновой кислоты и бензола. 
Первый изъ нихъ есть наиболее резко выраженный примеръ изъ всехъ по настоящее 
время изученныхъ системъ. Второй же примеръ —  пикриновой кислоты и бензола, хотя до
пустимо отнести ко второму типу равновесш, можетъ однако быть разсматриваемъ какъ 
особый переходный типъ. Случай равновесш въ системахъ изъ триФенилметана и бензола, 
какъ не пред став ляющш новыхъ особенностей, приводится лишь для полноты изложешя.

а) РавновкЫе между различными фазами въ системахъ, построенныхъ изъ (3-нафтола и пикрино
вой кислоты. Способность пикриновой кислоты давать кристалличест соединешя съ углево
дородами известна уже съ давняго времени (Фрицше, Вертело и др.). Что же касается 
нашего случая (3-наФтола и пикриновой кислоты, то до сихъ поръ кристаллическое соедине- 
Hie между ними, сколько мне известно, не было описано. Возможность образовашя подоб- 
наго продукта присоединен1я видна изъ следующаго опыта. Если пикриновую кислоту смк-
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шать съ порошкомъ 0-наФтола, то уже при обыкновенной температуре наблюдается пере- 
ходъ желтой окраски пикриновой кислоты въ красный цвЪтъ пикрата.

Для приготовлешя этого продукта присоединешя, следуешь растворить эквивалентное 
количество (3-нафтола и пикриновой кислоты въ эфире или бензоле. ЗатЬмъ, смешавши эти 
растворы предоставить растворителю испаряться и тогда постепенно осаждаются хорошо 
образованные кристаллы интенсивно краснаго цвета. Анализъ кристалловъ показалъ, что 
этотъ продуктъ присоединешя состоитъ изъ одной молекулы (3-наФтола на одну молекулу 
пикриновой кислоты, какъ видно изъ слйдующихъ данныхъ: для титровашя 0,2060 грам. 
соедииешя было употреблено 17,1 куб. сантим, баритовой воды съ содержашемъ 0,03218 
нормальнаго, что соответствуешь 60 ,61°/0 пикриновой кислоты въ анализируемомъ препарате 
(теор1я требуетъ для соединешя Сб Н2 (N02)g ОНС10Н7 ОН 61,39%  СвН 2(Ж>2)3ОНз). Въ 
дальнМшемъ будемъ называть это кристаллическое вещество, по аналогш съ другими уж е  
известными продуктами присоединешя, (3-наФтолпикритомъ.

Если (3-нафтол пикритъ нагревать въ открытой трубке, съ целью определешя темпе
ратуры плавлешя, то, прежде чемъ таковое наступить, мы замечаемъ уж е изменеше крас
наго цвета въ черный. Это явлеше нужно приписать легкой разлагаемости его на состав- 
ныя части, при чемъ одна изъ нихъ (3-шаФтолъ, какъ мы видели выше, хотя не подвер
гается, при маломъ доступе воздуха, существенному изменены), но все же частно окисляется 
и вследсгае того несколько темнеетъ. Въ виду возможности при полномъ доступе атмос- 
Фернаго воздуха более глубокаго изменешя вещества, определеше температуры плавлешя 
необходимо производить въ закрытыхъ сосудахъ, исключая по возможности вл1яше кисло
рода, Подобный определешя даютъ для препаратовъ, полученныхъ изъ различныхъ раство
рителей, одну и ту же температуру плавлешя, колеблющуюся въ пределахъ 1 5 7 °— 1 5 8 ° . 
Изследоваше равновешя въ системахъ между различными Фазами, какъ увидимъ ниже, 
покажетъ соглаше съ этими определешями, а также попутно дастъ возможность сделать 
заключеше, что кроме (3-наФтолпикрата, пикриновая кислота и (З-нифтолъ не образуютъ 
соединены какого нибудь другого состава.

Для изучешя характера равновес1я между различивши Фазами, были произведены 
определены растворимости въ пределахъ отъ температуры плавлены одной составной части 
до температуры плавлешя другой. Таблица 6-я даетъ сопоставлеше результатовъ наблюде
ны: первый столбецъ обозначаетъ количества пикриновой кислоты въ граммахъ, второй—  
количества {З-наФтола также въ граммахъ, третш представляешь относительное содерж ите  
пикриновой кислоты въ молекулахъ, при чемъ сумма молекулъ обеихъ составныхъ частей 
принята за 1 0 0 , наконецъ, столбецъ четвертый даетъ температуры, при которыхъ ра
створы соответствующая состава находятся въ разновесы съ теломъ, лежащимъ на дне. 
Такимъ теломъ при опытахъ 1 и 2 была пикриновая кислота, при опытахъ 13 и 14  
р-наФтолъ, а при вс£хъ остальныхъ —  (3-наФтолпикратъ.
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Т а б л и ц а  6-я.

№ I. II. 1П. IV.
1. — -- г 100 122,2
2. 2,2296 0,0647 95,6 117,0
3. 3,1089 0,3095 86,4 118,0
4. 2,3762 0,2552 85,4 120,2
5. 2,2878 0,6158 70,2 146,0
6. 3,1089 1,1634 62,9 151,0
7. 0,7330 0,4363 51,4 156,4
8. 0,8675 0,5449 50,0 157,0
9. 2,2615 1,4267 49,9 157,0

10. 0,5106 0,5914 35,2 150,8
11. 0,4978 1,0387 23,1 136,4
12. 0,3714 1,6494 12,4 127,0
13. 0,0916 1,1266 4,87 117,0
14. — — 0 121,0

При опред^лешяхъ растворимости для высшихъ температурь замечено было окрашива- 
Hie системы въ темнокрасный цв£тъ, ч^мъ затруднялось опредЬлеше момента исчезновен1я 
послйднихъ кристалловъ. Въ виду этого я обратился къ описанному мною выше, на стр. 3, 
npieMy, который и давалъ надежные результаты.

Таблица 6-я позволяетъ построить кривыя, представляющая различные случаи равно-
B^cifl въ изучаемыхъ системахъ. 
На оси ординатъ откладываются 
количества молекулъ столбца Ш , 
т. е. въ направленш снизу вверхъ 
пикриновой кислоты, а въ напра
вленш сверху внизъ (3-наФтола, 
при чемъ, какъ и во всйхъ слу- 
чаяхъ, эти числа разсчитаны на 
100 молекулъ об£ихъ еостав- 
ныхъ частей. На оси абсциссъ 
откладываются температуры, ко
торый отв'Ьчаютъ различнымъ со- 
стоятямъ равнов^шя. Точки d 
и d' (рис. 5) представляютъ 
температуры плавлешя состав- 
ныхъ частей системы: для пи

криновой кислоты 122,2° и для 0-нафтола 121,0°. Точки К  и К' суть четверныя точки,
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изображающая неизмйняемыя системы. Въ точкй К1 которая именно отвйчаетъ 1 1 1 °  и со- 
держашю 91 молекулы пикриновой кислоты, сосуществуютъ слйдуюпця четыре Фазы: двй 
твердыхъ —  пикриновая кислота и (3-паФтолпикратъ и при нихъ —  насыщенный растворъ и 
паръ; въ точкй К \  которая отвйчаетъ 116°  и составу 6 молекулъ пикриновой кислоты, 
сосуществуютъ также четыре Фазы; именно, кромй, какъ и въ предыдущемъ случай, на- 
сыщеинаго раствора и пара, еще двй твердыя Фазы —  (3-наФТОЛъ и (3-наФтолпикрагъ.

Вйтвь кривой dK  есть кривая плавлешя пикриновой кислоты при прибавлеши къ ней 
Р-наФтола, а вйтвь d'K' есть кривая плавлешя 8-наФтола при прибавлеши къ нему пикри
новой кислоты.

Если мы теперь, исходя изъ четверныхъ точекъ К  и К' будемъ прибавлять къ си- 
стемй въ одномъ случай постепенно увеличиваюпцяся количества (3-наФтола, а въ дру- 
гомъ —  постепенно увеличиваюпцяся количества пикриновой кислоты, то тймъ самымъ мы 
заставимъ исчезнуть одну изъ твердыхъ Фазъ и получимъ системы, которыя представляютъ 
ничто иное, какъ равновйше между [3-наФтолпикратомъ и его насыщеннымъ растворомъ. 
Вйтвь К1К' представляетъ, такимъ образомъ, кривую растворимости самого соединешя, 
при чемъ одна часть ея Ш отвйчаетъ растворамъ болйе богатымъ пикриновой кислотой, а 
часть К'1— растворамъ болйе богатымъ (2-наФтоломъ. Каждая точка кривой изображаетъ 
одноизмйняемую систему, такъ какъ построена изъ двухъ веществъ, при чемъ число со- 
существующихъ вдоль кривой Ф азъ равняется тремъ.

Полученная кривая К1К' является наиболйе опредйленнымъ представителемъ кривыхъ 
равновйшя второго типа. Именно, здйсь обй вйтви кривой растворимости ^-наФтолпикрата, 
какъ для растворовъ болйе богатыхъ, такъ и менйе богатыхъ одною изъ составныхъ 
частей, обладаютъ почти одинаковымъ развшчемъ. Въ виду особой типичности этого при- 
мйра, для большей наглядности приведемъ еще слйдующее его пояснеше. Разсмотримъ, 
именно, значеше тйхъ областей, которыя опредйляетъ система линш dKIK'd' своимъ побй- 
гомъ. На рис. 5 мы легко различаемъ слйдуюпця семь областей: I, П, Ш , IY, Y, V I и . 
V n . Область I, лежащая вправо отъ нашей кривой, представляетъ составы ненасыщен- 
ныхъ растворовъ, область П и П1 даютъ системы, составленный изъ твердаго (3-нафтола 
или твердой пикриновой кислоты въ сосуществовали съ растворами, составъ которыхъ 
соотвйтственно представляется вйтвями K'd' или Kd. Площади IY и Y суть области твер
даго (3-наФтолпикрата съ растворами, составъ которыхъ дается частью К1 или частью К'1. 
Что же касается площадей YI и YII, то онй отвйчаютъ твердымъ смйсямъ изъ [З-наФтол- 
пикрата и пикриновой кислоты или (3-наФтола. Такимъ образомъ, если только дана темпе
ратура и количество составляющихъ, то, на основанш нашего способа представлешя, можно 
указать, въ какой области будетъ находиться данная смйсь и какими свойствами она будетъ 
обладать.

Такъ какъ обй. части кривой растворимости (3-наФтолпикрата почти одинаково развиты, 
то и полоя;еше температуры плавлешя определяется почти равными интервалами отъ тем- 
пературъ четверныхъ точекъ. Температура плавлешя, въ которой составъ тйла, лежащаго
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на дн£ тотъ же самый, какъ и насыщеннаго раствора, представлена въ нашей кривой точ
кою I и Отв'Бчаетъ 157,0°.

Характерный видъ системы кривыхъ растворимости dfflK'd' повторяется во вс^хъ 
случаяхъ равновесш втораго типа съ тою лишь разницею, что в&гви Ш и К'1 развиты въ 
различной степени. Какъ примерь подобнаго рода системъ и служить, напримйръ, случай 
триФенилметана и бензола.

Ъ) РавновйЫя между различными фазами въ системахъ, построенныхъ изъ трифенилметана и 
бензола. Соединеше между триФенилыетаномъ и бензоломъ было описано въ первый разъ 
К екуле и Франшиыономъ въ 1872 голу1). Согласно имъ, растворъ трифенилметана, 
насыщенный при нагр^ванш, будучи зат£мъ подвергнуть охлажден1ю, выд^ляетъ больш1е 
прозрачные кристаллы соединетя, которые на воздух^ быстро выветриваются, тускнйютъ 
и легко растираются въ порошокъ трифенилметана, свободнаго отъ бензола. Указанные 
авторы определили также составь этого соединетя, именно 1 молекула трифенилметана на 1 
молекулу бензола, и дали, наконецъ, температуру плавлешя, полученнаго ими вещества 76°.

Правило Фазъ было приложено къ изученпо этого вещества въ первый разъвъ 1893 г. 
Л и н ебаргером ъ 1 2 3 * * * *). Съ цйлью изучешя характера равновесш, онъ определилърастворимость 
трифенилметана въ бензоле въ довольно широкихъ пределахъ, именно, отъ 3,9° до 76,2°. 
Ему удалось также дать справедливое объяснеше первой четверной точке, какъ таковой, въ 
которой сосуществуютъ жидкость и паръ въ равновесш съ твердымъ бензоломъ и триФе- 
нилметанбензолятомъ. Второй переходной точкой этотъ авторъ считаетъ температуру 37,5°, 
въ которой онъ заметилъ изм-Ьнеше непрерывности побега кривой. Въ этой точке, согласно 
емуг сосуществуютъ твердый триФенилметанбензолятъ, и твердый триФенилметанъ. На 
основ'анш уже изложеннаго нами вьппе, ясно, что при переходе отъ этой четверной точки на 
кривую плавлешя трифенилметана, триФенилметанбензолятъ долженъ исчезнуть и если счи
тать 37,5° за переходную температуру, то при значительно высшихъ температурахъ триФе
нилметанбензолятъ существовать неможетъ. Несмотря на это, самъ Л и н еб аргеръ , однако, 
даетъ температуру плавлешя этого вещества 76,2°, вполне согласную съ опредйлешемъ 
К екуле и Ф ранш имона, хотя побегъ кривыхъ растворимости вовсе не допускаетъ столь 
значительной разницы между температурами плавлешя и превращен^.

Такимъ образомъ, уже a priori можно было утверждать, что въ опредйлешяхъ Ли- 
н е б а р ге р а  кроется неточность и необходимо было повторить его опыты8).

Изследоваше растворимости трифенилметана въ бензоле было произведено мною въ 
пределахъ отъ температуры плавлешя трифенилметана 92,5° до 8,2°, для опред£лешя

1) Вег1. Вег. 5, 906.
2) Americ. Chem. Journal. 15, 45.
3) Ловтореше мною опытовъ Л и н е б а р ге р а  выз

вало заявлеше о прюритегЬ со стороны г. Ш р е д е р а ,
описавшаго въ 1892 году побегъ кривыхъ раствори
мости (Ж. Р. Ф. X. О. 24, 642). При этомъ описанш ни
одного числоваго даннаго для растворимости г. Ш ре-

д ер о м ъ  не приведено. Работа г. Л и н е б а р ге р а , явив
шаяся черезъ годъ после работы г. Ш р ед ер а , не 
вызвала тогда со стороны посдЬдняго ни указашя на 
неточность опытныхъ данныхъ Л и н е б а р ге р а  и не
верное ихъ объяснеше, ни заявлешя о прюритегЬ. (По 
поводу полемики г. Ш р е д е р а  см. ниже).
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же кривой плавлешя бензола послужили особые опыты надъ понижешемъ температуры 
плавлешя бензола при прибавлены къ нему триФенилметана.

Следующая таблица 7-я представляетъ результаты опред'Ьлешя растворимости произ- 
веденныя по методу В; въ ней въ первомъ столбца даются количества триФенилметана въ 
граммахъ, во второмъ —  количества бензола въ граммахъ, въ третьемъ—  число молекулъ 
триФенилметана на 1 00  молекулъ триФенилметана и бензола и, наконецъ, въ столбца чет- 
вертомъ —  температура, отвечающая насыщеннымъ растворамъ, составь которыхъ опре
деляется данными предшествующихъ столбцовъ.

Т аблица 7-я:

№ I. П. пг. IY.
1. 0,5056 0,0186 89,7 87,3°
2. 0,4709 0,0327 82,1 83,5
3. 0,2286 0,0263 73,5 77,6
4. 0,5759 0,0808 69,4 74,0
5. 0,5293 0,1176 59,0 77,1
6. 0,2728 0,0767 53,2 77,8
7. 1,0718 0,3471 49,7 78,2
8. 0,1329 0,0880 32,5 74,7
9. 0,3725 0,2693 30,7 73,5 ,

10. 0,5154 0,3781 30,3 73,5 т. - у ,
11. 0,5585 0,4936 26,8 71,0
12. 0,5732 1,0320 15,1 60,6 f  \  /  \

13. 0,6196 1,7792 Щ О 52,1
14. 0,5756 3,6056 4,86 40,0
15. 0,3480 5,5202 1,97 24,5

При разематриванш подъ микроскопомъ г£ла, лежащаго на дне, оказалось, что при 
опытахъ отъ перваго до четвертаго такимъ теломъ является непрозрачная масса зерни- 
стаго строешя и при опытахъ отъ четвертаго до пятнадцатаго наблюдаются уже неболыше, 
непрозрачные кристаллы. /

Последнее изъ данныхъ приведенной таблицы относится къ 24,5°. Все определешя 
до ЛГа 15 включительно были произведены, какъ упомянуто, по методу В, такъ какъ въ этой 
области растворимость очень быстро меняется съ температурой и потому этогь методъ даетъ 
надежные результаты. Числа для растворимости при нисшихъ температурахъ были уже 
получены по методу А. Следующая таблица 8-я представляетъ результаты наблюдены; въ 
ней столбецъ первый обозначаете количества анализированнаго раствора въ граммахъ, стол- 
бецъ второй —  количества триФенилметана также въ граммахъ, столбецъ третш — число 
молекулъ триФенилметана на 100 молекулъ смеси, столбецъ четвертый обозначаете соот-

Зап. Ф нз.-М ат. Отд. 3

Устаноаа адукацьн 
*Ицвбш дз*ржа|ни yHiiepcim 

itffl П. .̂Маизраи*
__ Б | Б Л I Я Т Э К А
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ветствуюпця температуры и, наконецъ, столбецъ пятый —  время нахождешя раствора во 

вращательномъ аппарате, выраженное въ часахъ.

Т а б л и ц а  8-я.

№ L II. Ш. IV. У.

1 . 8 ,4 7 2 0 0 ,3 2 9 2 1 ,28 8 ,2 ° 1

2 . 7 ,6 0 9 0 0 ,2 9 5 0 1 ,2 7 8 ,2 2

3. 8 ,8 8 0 4 0 ,4 3 7 2 1 ,6 3 13,3 1

Данныхъ таблицъ 7-й и 8-й вполне достаточно для построешя кривой растворимости 
соединешя и кривой плавлен1я триФенилметана. Для полнаго представлешя всехъ случаевъ 
paBflOB'bcin не достаетъ только чиселъ для кривой плавлешя бензола. Съ целью получешя 
последнихъ были произведены следующее опыты надъ понижен1емъ температуры замер- 
зашя бензола при прибавленш къ нему триФенилметана: къ 8 ,7 9  грам. бензола было при
бавлено 0 ,1 1 9 3  грам. триФенилметана, что вызвало пониж ете температуры замерзашя 
бензола (5 ,0 2 ° )  на 0 ,2 8 1 ° . Отсюда слйдуетъ, что триФенилметанъ обладаетъ въ бензоле

нормальнымъ молекулярыымъ в-Ьсомъ, именно, 
опытъ даетъ 2 3 6 ,7  вместо 2 4 4 . Этимъ опы- 
томъ пополняются такимъ образомъ числа, 
необходимый для построешя кривыхъ равно-

При граФическомъ представленш опыт- 
наго матерьяла (см. рис. 6) на оси абсциссъ 
отложены температуры, а на оси ординатъ —  
молекулы триФенилметана на 1 0 0  молекулъ 
смеси.

Точка d' отв^чаетъ температура пла- 
влешя бензола — 5 ,0 2 °. При прибавленш къ 
бензолу триФенилметана, температура пла- 
влешя бензола понижается и ходъ измеиешя 
этого понижешя съ изменешемъ количества 
триФенилметана представится лишей K'd\ т. е. 

кривой плавлешя бензола. При 4 ,2 °  и содерж ант 1 ,2 5  молекулы триФенилметана (точка К') 
изъ раствора выделяется новая Фаза —  твердый триФенилметанбензолятъ и точка, предста
вляемая этими координатами, будетъ четверной точкой, ибо въ ней сосуществуютъ жидкость 
и паръ въ равновесш съ двумя твердыми Фазами —  триФенилметанбензолятомъ и бензо- 
ломъ. При дальнейшемъ прибавленш триФенилметана къ раствору, бензолъ, какъ твердая 
Фаза, исчезаетъ, и мы достигаемъ кривой К'1К которая представляетъ кривую раствори
мости соединешя въ бензоле. Здесь нужно заметить, что кривая протекаетъ непрерывно,
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несмотря на то, что мы производимъ часть наблюденш при атмосФерномъ давленш, а дру
гую часть —  въ закрытыхъ сосудахъ, т. е. при давленш паровъ бензола. Непрерывный 
ходъ кривой показываетъ, что вл1яше давлешя'на температуру плавлешя здесь суще
ственно не отзывается на определешяхъ растворимости.

Кривая LB  построена по даннымъ Л и н еб ар гер а ; правильный ходъ ея исключаетъ 
возможность «книковъ»; положеше же ея нисколько ближе къ оси ординатъ показываетъ, 
что, согласно опредйлешямъ Л и небаргера, при т£хъ же самыхъ температурахъ насы
щенные растворы содержать более триФенилметана и менее бензола, чемъ это получено 
мною. Объяснить это можно двояко: илитймъ, что при производстве опыта въ открытыхъ со
судахъ, какъ это было у Л и небаргера, часть бензола терялась или же некоторой постоян
ной ошибкой въ анализахъ, ибо, начиная примерно съ 60°, расхождеше между моими чис
лами и Л и н еб аргера  представляетъ почти постоянную величину. Кстати, нужно заметить, 
что при анализ!; смеси, путемъ растворешя бензола и взвешиван1я остатка, сл'Ьдуетъ со
блюдать предосторожности: именно, уже при испаренш при 115° начинается заметное уле- 
тучиваше самаго триФенилметана, и потому самое удалеше бензола сл^дуегь производить 
при нисшихъ температурахъ. При моихъ опытахъ я никогда не допускаль температуру по
вышаться выше 100°. (Предосторожность эта не была принята во внимаше Л инебар- 
геромъ).

Возвращаясь теперь къ обсуждешю кривой К'1К (рис. 6), мы видимъ, что вдоль ея 
им^ютъ место системы, находящаяся въ полномъ разнородномъ равнов^сш, будучи по
строены изъ двухъ веществъ при наличности трехъ Фазъ. Выше точки I находятся ра
створы, более богатые триФенилметаномъ, а ниже ея —  более богатые бензоломъ; въ 
точке I составь раствора не отличается отъ состава гЬла, лежащаго на дне, и температура 
этой точки представляетъ температуру плавлешя триФенилметанбензолята. Особые опыты, 
поставленные съ целью более точнаго опред'Ьлешя температуры плавлешя соединешя, по- 
лученнаго по К екуле и Франшимону, дали для температуры плавлен!я въодномъ случай 
78,2°, а въ другомъ — 78,3°, по нашей кривой эта температура дается 78,2°.

При далыгМшемъ прибавленш къ бензолу триФенилметана мы достигаемъ по кривой 
К'Ш точки К, которая представляетъ вторую четверную точку и соотв^тствуетъ неизменяе
мой системе, построенной изъ двухъ веществъ при наличности четырехъ Фазъ. Здесь те
лами, лежащими на дне, являются триФенилметанъ и триФенилметанбензолятъ. Начиная 
отъ этой точки при дальнейгаемъ прибавленш триФенилметана, триФенилметанбензолятъ, 
какъ твердая Фаза, исчезаетъ, и мы достигаемъ кривой Kd, которая представляетъ кривую 
плавлешя триФенилметана. ТриФенилметанъ является здесь теломъ, лежащимъ на дне, и 
мы имеемъ дело съ кривой, представляющей одноизменяемыя системы, ибо имеегь место 
paBHOBrbcie между тремя Фазами при наличности двухъ веществъ.

Сравнивая систему кривыхъ (рис. 6) съ изученнымъ нами уже случаемъ равноиМя 
второго типа, должно заметить следующее. Какъ и въ случае системъ, построенныхъ изъ 
(3-наФтола и пикриновой кислоты, мы иаблюдаемъ здесь двЬ кратныя точки, лежашдя по

з*
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об^имъ сторонаыъ температуры плавлен1я. Особенностью сравнительно съ упомянутой си
стемой изученный случай представляеть въ маломъ развитш вйтви 1К, которая отв^чаетъ 
растворамъ, б'Ьднымъ бензоломъ. Въ этомъ отношеши система эта напоминаетъ гидраты 
хлор наго жел-Ьза и хлористаго калыця, изученные Розебомомъ. Относительно же вн'Ьш- 
няго вида кривой ничего особеннаго сказать нельзя кром£ указашя на ея вполне правиль
ный побйгъ. Вогнутость же ея къ оси ординатъ, какъ и вс£хъ кривыхъ растворимости, 
отв'Ьчаетъ упомянутой нами выше теорш, построенной на правил^ Г и б б с а 1).

Собственно кривыхъ третьяго типа намъ не удалось встретить при изученш органи- 
ческихъ продуктовъ присоединешя; но за то намъ пришлось наблюдать до сихъ поръ не 
встрйчавшшся примйръ такъ сказать переходнаго типа — типа, лежащаго на границ^ 
между типами вторымъ и третьимъ и въ то же время между вторымъ и первымъ. Подоб
ный прим’Ьръ равнов-Мя представляютъ системы, построенныя изъ пикриновой кислоты и 
бензола.

с) PaBHOBtcie между различными фазами въ системахъ, построенныхъ изъ пикриновой кислоты и 
бензола. Соединете пикриновой кислоты съ бензоломъ было описано въ первый разъ рус- 
скимъ академикомъ Ф ритче (1857 г .)2). Согласно этому автору, чистый бензолъ раство- 
ряетъ при обыкновенной температур^ отъ 8— 10% пикриновой кислоты. Изъкипящаго на- 
сыщеннаго раствора въ бензол^ выделяются при охлаждеши блестяшде светложелтые кри
сталлы, составъ которыхъ отвйчаетъ Формуле C6H2(N02)s 0 H .C 6Hc. Кристаллы эти легко 
выветриваются, теряя бензолъ; они принадлежать къ ромбической системе, плавятся при 
85°— 90°, давая светлоголубую жидкость. Далее Ф ритче прибавляетъ, что бензолпикратъ 
растворяется безъ разложешя въ спирте и эфире, но не можетъ быть изъ нихъ выкри-

1) Изсл-Ьдоваше растворимости триФенилметана въ 
бензол'Ь было опубликовано мною въ Zeitschr. f. Phys. 
Chem. (23, 548, 1897 г.). Вскор-fe послк этого г. Ш ре- 
д е р ъ  (Журн. Хим. Общ. 29, 440, протоколы), заявилъ 
прюритетъ на право изслкдовашя этого вопроса. Мое 
разъяснете того, что вопросъ разсматривается мною 
совершенно съ другой точки зр4>тя (Журн. Хим. Общ. 
29, 744, 1897 г.), не удовлетворило г. Ш р е д е р а , равно 
какъ и еще двухъ изъ русскихъ химиковъ. Въ виду 
этого не безъинтересно будеть привести здбсь мнкше 
весомнкннаго авторитета по вопросамъ Физической хи- 
Min и знакомаго съ русской литературой проф. О ст
в а л ь д а  (въ ЛейпцигЬ), который по поводу этого 
«спорнаго» вопроса написалъ следующее:

«Nach einem sorgfaltigen Studinm der Angelengenheit 
S c h r5 d e r -K u r ilo w  (vgl. das Protocol! der Russ. Chem. 
Gesellsch. vom 11 Sept. 1897) komme ich zu folgendem 
Ergebniss:

Die Aufgaben, welchc beide Herren behandeln, sind 
verschieden. Hr. S c h r b d e r  verfolgt das interessante 
Problem, das Gesetz der reinen von Nebenvorgangen 
freien Loslichkeitskurve zu finden, wahrend Hr. Kur i -  
low sich mit der Ermittelung der m5glichen Gleich-

gewichtszustande binarer und-tern&rer Gebilde im Lichte 
der Phasenregel von Gi bbs  beschaftigt. Beide Aufgaben 
haben zwar Beruhrungapunkte, sind aber weit entfernt 
identisch zu sein.

Wenn diese verschiedenen Aufgaben daher auch mit 
Hulfe desselben Materials, z. B., Benzol und Triphenyl- 
methan bearbeitet werden, so kann von einem Eindrin- 
gen des Elnen in das Arbeitsgebiet des Anderen wegen 
der Verschiedenheit der Gesechtspunkte nicht die Rede 
sein.

Auch darf allgemein ausgesprochen werden dass das 
aus technichen Betrieben herttbergenommen «Reserviren» 
bestimmter Forschungsgebiete durch einzelne Forscher 
nach Ansicht dee unterzeichncten unzulassig ist; es be- 
ruht auf keinem anerkannten Rechtsverhiiltnisse, ist in 
anderen Gebieten der Wissenschafft nicht flblich und 
kann flir die Entwickelung der Wissenschafft nur sch&d- 
licli sein». (Подписано) W. O stw ald .

Prof. D-r W. Ostwald.
Physikalisch-chemisches Institut, Leipzig, den 6 Dec. 

1897, Linn6strasse.
2) Petersb. Acad. Bull. 16, 150; J. B. (1857), 466.
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сталлизованъ (заметка, которая при настоящемъ положены химическихъ сведены едва ли 
бы могла быть сделана, не входя въ подробное изсл^доваше отношены бензолпикрата цъ 
этимъ растворителямъ).

Какъ и въ предыдущихъ случаяхъ, изслйдовашя растворимости были произведены 
въ возможно широкихъ предблахъ для того, чтобы, при достаточномъ числе данныхъ, 
изучить всевозможные случаи равнов'Мя системъ, построенныхъ изъ пикриновой кислоты 
и бензола. Таблица 9 представляетъ сводку дабытыхъ результатовъ, при чемъ первый стол- 
бецъ обозначаетъ количества пикриновой кислоты въ граммахъ, второй— количества бен
зола также въ граммахъ, треты — число молекулъ пикриновой кислоты на 100 молекулъ 
пикриновой кислоты и бензола и столбецъ четвертый —  соответствующая этимъ системамъ 
температуры. Опыты отъ перваго до пятнадцатаго произведены были по методу В, а опыты 
шестнадцатый и семнадцатый — по методу А.

Т аблица  9-я.

№ I. и. Ш. IV.
1. — — 100 122,2°
2. 1,0995 0,0419 89,9 116,0
3. 0,6184 0,0402 84,5 111,0
4. 0,8584 0,1705 63,2 95,1
5. 2,9636 6,7725 56,6 88,8
6. , 0,8144 0,2592 52,2 86,4
7. 1,0532 0,3320 51,9 85,6
8. 1,1529 0,3751 51,1 85,1
9. 1,2278 0,4396 48,8 83,8

10. 4,6416 1,7035 48,1 82,8
11. 0,8543 0,3422 45,9 81,4
12. 0,3186 0,1796 37,6 77,0
13. 0,4994 0,6707 20,2 67,0
14. 0,5436 2,2506 7,59 40,4
15. 0,3576 2,0168 5,69 34,9
16. 0,1349 2,1404 2,10 15,0
17. 4,6190 88,1000 1,74 10,0

Этихъ данныхъ достаточно, какъ мы уже знаемъ, для построешя кривой раствори
мости соединешя и кривой плавлешя пикриновой кислоты. Что касается кривой плавлешя 
бензола, то таковая можетъ быть построена на основаны наблюдены А у э р с а 1) надъ пони- 
жешемъ температуры замерзашя бензойныхъ растворовъ при различныхъ количествахъ

1) Zeitsclir. f. Pliys. Chem. 12, 696.
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пикриновой кислоты. Данвыя эти приводятся къ таблиц!; 10-й, гд£ столбедъ первый обоз- 
начаетъ количества граммовъ растворителя, столбедъ второй количества, прибавленныя къ 
растворамъ, пикриновой кислоты, столбедъ третш —  понижете температуры замерзашя бен
зола и столбедъ четвертый —  вычисленный на основанш этихъ данныхъ молекулярный 
в^съ пикриновой кислоты.

Т а б л и ц а 10-я.

15 0,0648 0,112 ч 189
15 0,2260 0,355 208
15 0,5312 0,700 220

Для контроля данныхъ А у эр са  мною былъ произведенъ сл^дующш опытъ. При при
бавлены къ 22 грам. бензола 0 ,2454 грам. пикриновой кислоты, наблюдено было пониже
т е  температуры замерзашя 0,250°, откуда слЬдуетъ, что молекулярный в£съ пикриновой 
кислоты равенъ 218,7, что стоить въ согласш съ данными А уэрса.

Данныя таблидъ 9-й и 10-й 
послужили для построешя кри
вой d'K'Kd (рис. 7). Зд^сь ,4 
какъ и прежде, на оси абсдиссъ 
откладываются температуры, а 

' на оси ординатъ —  количества 
молекулъ пикриновой кислоты на 
100 молекулъ смЗюи.

Значеше ветвей dK  и d'К' 
очевидно: это кривыя плавле- 
шя dK —  пикриновой кислоты 
при прибавлены бензола и d'К ' — 
бензола при прибавленш пикри-

_  новой кислоты. По аналогы съ
130

предыдущими примерами, мы 
можемъ также сказать, что кри

вая КК! есть кривая растворимости бензолпикрата. Это заключете можно подтвердить слй- 
дующимъ путемъ. Основнымъ призпакомъ кривой растворимости даннаго вещества служить 
то, что растворы, представляемые кривой, находятся въ равнов^сш съ этимъ веществомъ, 
которое является зд£сь г£ломъ, лежащимъ на дн£, или, иначе, твердой Фазой системы. Чтобы 
проверить этотъ выводъ, мы запаивали пикриновую кислоту съ избыткомъ бензола въ сте
клянную трубку, на кондахъ которой были два шарика. Въодномъ кондЬ трубки см^сь была 
сначала расплавлена при надлежащей температура и зат^мъ, при охлаждены и выделены 
твердой Фазы, трубка приводилась въ быстрое вращательное движ ете, такъ что, при д!;й-
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ствш центробежной .силы, твердая Фаза оставалась въ одномъ конце трубки, а жидкая 
отбрасывалась въ другой. Если повторить этотъ опытъ два-три раза, постепенно удаляя 
новыя количества жидкости, то можно получить твердую Фазу, почти вполне свободную отъ 
пропитывавшей ея жидкости. Согласно анализу, соединеше, освобожденное такимъ образомъ 
отъ гигроскопическаго бензола, содержало въ 1,3842 грам. 0 ,3643 грам. бензола, т. е. 
26,3%) что стоитъ очень близко къ тебретическимъ 25,4% бензола для соединешя, соетоя- 
щаго изъ одной молекулы пикриновой кислоты и одной молекулы бензола.

Значеше отдйльныхъ ветвей нашей д1аграммы, такимъ образомъ, вполне тождественно 
съ тймъ, которое мы указывали для кривыхъ равновйшя второго типа. Что же касается 
кратныхъ точекъ, то тамъ положеше ихъ характеризовалось по отношенно къ температуре 
плавлешя,— именно кратныя точки лежали по обй стороны этой последней. Такимъ образомъ, 
кривая растворимости соединешя обладала двумя ветвями: по одну сторону температуры 
плавлешя лежать растворы, болйе богатые одной составной частью, по другую — другой, 
но лишь въ самой точке плавлен1я составь жидкой Фазы одинаковъ съ составомъ твердой. 
Въ случай системъ, построенныхъ изъ бензола и пикриновой кислоты, наблюдается суще
ственное отлич1е: ветвь кривой, отвечающая растворамъ, болйе богатымъ пикриновой 
кислотой, здйсь исчезла, и температура плавлен1я здйсь совпала съ кратной точкой— слу
чай, до настоящаго времени не встреченный и, надо думать, очень рйдкш, вслй дсте чего 
разберемъ его несколько подробнее.

Обозначимъ обе твердыя Фазы: бензолпикратъ и пикриновую кислоту черезъ ^  и S2, 
а растворъ — черезъ L. Въ пункте, отвйчающемъ температуре замерзан!я, превращешех) 
идетъ согласно равенству

Последнее равенство (1) показываетъ, что при отняты тепла растворъ напало переходить 
въ твердую Фазу, при прибавлены же тепла можетъ быть двоякы случай: или произойдеть 
растворъ въ равновйсы съ соединешемъ, при чемъ исчезнетъ S2 или же произойдеть рав- 
HOBecie съ пикриновой кислотой, какъ съ тйломъ, лежащимъ на дне, при чемъ исчезнетъ 
соединеше. Превращеше въ томъ или другомъ смысле зависитъ отъ относительныхъ коли- 
чествъ S-̂  и $2 и мы можемъ достигнуть или кривой плавлешя пикриновой кислоты или 
кривой растворимости соединешя.

Само соединеше можетъ испытывать превращен1я въ смысле следующего равенства

При отняты тепла могутъ произойти здйсь два случая: система на цйло можетъ перейти 
въ две твердыя Фазы 8г - ь  S2 или же S2 застынетъ съ частью раствора и мы получимъ 
систему S, - ь  L. Превращеше въ томъ или другомъ случай зависитъ отъ сравнительныхъ 1

1) Газообразный Фазы при этихъ разсуждешяхъ мы можемъ не принимать въ разсчетъ.

(О

(2)
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количествъ S2 и X. При прибавленш тепла, какъ изъ системы Sl -*-S2, такъ равно изъ 
Sx -+- X произойдете новая система S2 -+- X.

Въ нашемъ особенномъ случае превращеше состоитъ въ плавленш соединешя, а по
тому, твердая Фаза изъ пикриновой кислоты не принимаете учасйя въ процессе и если при 
превращенш, выражаемомъ равенствомъ (2), при отнятш тепла могли происходить или си
стема или система ^ н - Х ,  то здесь изъ системы ^2 +  Х  должна происходить
всегда система Sx и мы не можемъ достигнуть системы Sx -+■ X . Здесь имеете место полное 
затверд^ваше, независимо ошъ количествъ, въ которыхъ находятся разсматриваемыя Фазы. 
Въ виду такихъ соображешй, мы должны ожидать для этого случая характерная явлен1я 
полнаго затверд^вашя смеси пикриновой кислоты и раствора.

Была взята смесь изъ пикриновой кислоты и бензола, которая отвечала составу изъ 
56,4 молекуле пикриновой кислоты на 100 молекуле смеси. Эта смесь была запаяна въ 
шариковую трубку вместе съ термометромъ, д^леннымъ на 1/5 градуса. Резервуаре посхЬд- 
няго непосредственно находился внутри изслйдуемой смеси. Снаряженная такимъ образомъ 
шариковая трубка была помещена въ водяную баню, температура которой отсчитывалась 
также на особомъ термометре, дйленномъ на десятыя доли. Баня сначала медленно нагре
валась и, когда вещество было расплавлено, медленно охлаждалась: все время при этомъ 
отсчитывалась какъ температура термометра, находящаяся въ непосредственномъ сопри- 
косновеши со смесью, такъ и температура водяной бани.

Следующая таблица 11 -я  представляете результаты наблюденш, при чемъ первый 
столбецъ представляете температуру ванны, второй —  температуру вещества и третш —  
аггрегатное состоите системы.

Т а б л и ц а  1 1 - я .

№ I. и. III.
1. 8 9 ,7 9 0 ,0 Жидкость.
2. 8 6 ,5 8 8 ,4 »
3. 8 5 ,6 8 7 ,2 »
4 . 8 5 ,2 8 7 ,0 »
5. 8 4 ,0 8 6 ,0 Образовате кристалловъ.
6. 8 3 ,6 8 7 ,0 » »
7 . 8 3 ,2 8 6 ,0 » »
8. 8 2 ,6 8 5 ,0 » »
9. 8 2 ,0 8 4 ,8 » »

10. 8 2 ,0 8 4 ,2 Ж идкости более> не наблюдается
11. 8 1 ,9 8 4 ,0 » » » »
12 . 8 2 ,3 8 4 ,2 » )) »
13. 8 2 ,0 8 4 ,0 » » )) »
14. 8 1 ,5 8 3 ,9 » » » п
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Каждое наблюдете производилось черезъ две минуты, при чемъ вещество въ шариковой 
трубке непрерывно взбалтывалось. Температура вещества въ первый разъ (нумера опытовъ 
5, 6 и 7) остается постоянной только на‘короткое время, именно, когда начинается кри- 
сталлиза-щя. Во второй же разъ (нумера 8, 9, 10, 11, 12 и 13) температура сохраняется 
постоянной более продолжительное время и это отвечаете предвиденному нами полному 
отвердеванш смеси. Температура въ этомъ последнемъ случае колебалась между 84—  
84,8°. Она вполне отвечаете температуре точки К  84,3°, которая представляете на нашей 
кривой температуру плавленш соединешя и въ то же время вторую кратную точку разсма- 
триваемой 'системы кривыхъ.

Все вышеизложенное позволяете намъ сделать следующы обзоръ условы равнов£с1я 
въ данномъ случае (рис. 7). Отъ 5 ,0 3 °  до 4 ,1 5 °  и до состава 1 ,33  молекулы пикриновой 
кислоты расположена кривая плавлешя бензола. Точка К ' есть первая четверная точка не
изменной системы; въ ней сосуществуюте дветвердыя Фазы— бензолпикратъ и бензолъ въ 
равновесш съ растворомъ и паромъ. При дальнейшемъ прибавлены пикриновой кислоты, 
исчезаете бензолъ какъ твердая Фаза и мы достигаемъ кривой растворимости пикрата, ко
торая состоите только изъ одной ветви, именно той, которая представляете растворы более 
богатые бензоломъ. Точка К  есть второй четверной пункте и отвечающая ему темпера
тура въ то же время представляете температуру плавлен1я бензолпикрата. При дальней
шемъ прибавлеши пикриновой кислоты, бензолпикратъ какъ твердая Фаза исчезаете, и мы 
переходимъ на кривую плавлешя пикриновой кислоты, при прибавлены къ ней бензола; 
кривая эта оканчивается температурой плавлешя (точка d) чистой пикриновой кислоты.

Въ начале, приступая къ изложение результатовъ, полученныхъ для системъ, по- 
строенныхъ изъ пикриновой кислоты и бензола, мы упомянули, что этотъ случай является 
переходнымъ между типами вторымъ и третьимъ. Его можно однако разсматривать также 
какъ переходный случай между типами вторымъ и первымъ. Первое не нуждается въ пояс
нены: третий типъ отличается отъ второго темъ, что прежде чемъ достигается температура 
плавлешя, происходите превращеше вещества и потому, температура плавлен!я (въ состоя
л и  устойчиваго равновешя) не можете быть реализована. Само собой понятно, что можете 
наступить случай, когда эти две точки, отвечающая температурамъ плавлешя и превраще- 
шя, совпадутъ другъ съ другомъ, при чемъ можете существовать только одна ветвь кривой 
насыщенныхъ растворовъ.

Для того, чтобы пояснить, въ какомъ смысле можно считать случай пикриновой ки
слоты и бензола переходнымъ между типами вторымъ и первымъ, необходимо будете сде
лать маленькую историческую справку.

ПроФессоръ Р о зе б о м ъ 1) показалъ экспериментально и обосновалъ на термодинамиче- 
скихъ разсуждешяхъ тотъ Факте, что кривая растворимости второго типа должна состоять

1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 11, 744, cp. 2, 449; 4, 46.
Зал. Фнв.-Мат. Отд. 4 4
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изъ двухъ ветвей, которыя непрерывно переходятъ одна въ другую при температуре пла- 
влешя соединетя. Выше мы видели, что этотъ результатъ находится въ полномъ соотв^т- 
ствш съ Teopiefi правила Фазъ, развитой А лькем аде1).

Л е - Ш а т е л ь е  высказалъ другой взглядъ по вопросу о переходе одной ветви въ дру
гую. Согласно ему, эти две ветви разсматриваются1 2 3) какъ две самостоятельныя кривыя, а 
потому он£ должны иметь резко выраженный «кникъ» въ точке плавлешя соединетя.

Опытный матер1алъ, полученный при изследованш соляныхъ гидратовъ, двойныхъ 
солей, металлическихъ сплавовъ8), показалъ, что при различныхъ системахъ им^етъ место 
различный поб'йгъ кривой: обе ветви встречаются, образуя закруглеше въ большей или 
меньшей степени. ПроФессоръ Л о р е н тц ъ 4) вывелъ теоретически, на основанш термодина- 
мическихъ соображенш, что встреча об^ихъ ветвей можетъ иметь место въ закругленш, 
близкомъ къ «книку» только въ томъ случае, если вещество при своемъ плавленш не рас
падается на составныя части. Въ подобномъ же смысле высказался впоследствш Л е -Ш а 
т е л ь е 5).

На основанш сказанного вытекаетъ, что все изследованныя нами кривыя относятся 
къ соединешямъ, которыя при температуре плавлешя находятся въ состоянш разложешя, 
такъ какъ обе ветви кривыхъ встречаются подъ сильнымъ закруглетемъ; таковы случаи 
(3-наФтола и пикриновой кислоты, триФенилметана и бензола. Въ случаяхъ системы изъ пи
криновой кислоты и бензола, ветвь отвечающая растворамъ, содержащимъ больше пикри
новой кислоты, совсемъ не существуетъ. Прибавлеше къ раствору пикриновой кислоты въ 
количестве, болыпемъ, чемъ отвечаетъ составу соединетя влечетъ за собой уже полное 
исчезновеше последняго и, следовательно, въ этомъ случае мы имеемъ дело съ веществомъ 
весьма склонньшъ къ разложешю. Въ этомъ смысле это есть крайнш пределъ равновесш 
второго типа. Съ другой стороны, если бы пикриновая кислота вовсе не давала съ бензо- 
ломъ никакого соединетя, то тогда бы мы имели непрерывную кривую плавлешя пикри
новой кислоты при прибавленш къ ней бензола, вогнутую къ оси .ординаты Это былъ бы 
случай равновешя перваго типа, представляемый въ нашемъ изследованш (3-наФтоломъ и 
бензоломъ. Для того случая, когда наклонность къ образованно соединен1я между двумя ве
ществами очень мала, мы должны ожидать лишь незначительнаго отлич1я между побегомъ 
кривой растворимости соединетя и кривой плавлешя компонента. Въ случае пикриновой 
кислоты и бензола мы и наблюдаемъ нечто подобное: точка К  обрисовывается настолько 
неясно, что потребовались, какъ мы выше видели, особые опыты для убеждешя въ томъ, 
что растворы, отвечающее кривой КК' находятся въ равновесш съ бензолпикратомъ, какъ 
твердою Фазою, а не съ чистою пикриновой кислотой.

Въ заключеше еще укажемъ на одну весьма важную законность, которая впервые 
была высказана проФессоромъ Розебом ом ъ и въ нашихъ опытахъ нашла себе самое пол

1) Zeitschr. f. Phys. Cliem. 11, 289.
2) Compt. Rend. 108, 565.
3) См. сводка у Б а н к р о ф т а  «Правило Фазъ».

4) Zeitschr. f. Phys. Chem. 10, 201.
5) Zeitschr. f. Phys. Chem. 21, 557.
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ное раз в иле. Изъ двухъ ветвей кривой растворимости соединешя, по мнешю профессора 
Р о зеб о м а1) доляша иметь меньшее развипе та, которая отв^чаетъ растворамъ более бо- 
гатымъ менее плавкой составной частью. Если мы возьмемъ крайнш случай, когда обе со- 
ставныя части одинаково плавки, т. е. обладаютъ близкими или одинаковыми температу- 

' рами плавлешя, то должны ожидать, что обе ветви кривой растворимости бинарнаго соеди- 
иешя будутъ обладать одинаковою степенью развипя. И действительно, случай системъ, по- 
строенныхъ изъ пикриновой кислоты и (3-наФтола, является наилучшимъ къ тому примеромъ.

Прежде ч^мъ перейти къ изложешю системъ, построенныхъ изъ трехъ веществъ, 
укажемъ еще на практическое примкнете, которое можетъ иметь изучеше съ точки зрешя 
правила Фазъ системъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ. Даже въ техъ случаяхъ, когда 
намъ трудно реализировать обе ветви кривой растворимости, мы, однако, уже можемъ ска
зать, образуютъ ли два даиныя вещества между собою кристаллическое соединеше и съ 
большею или меньшею вероятностью можемъ даже указать составъ этого соединешя, и 
при томъ въ т!хъ  случаяхъ, когда изучеше упругости дисеощацш не даетъ положитель
н а я  ответа и когда, разумеется, о другихъ пр1емахъ, такъ сказать, чисто химическая 
изследовашя не можетъ быть и речи. Иллюстращей сказаннаго является следуюшш при- 
меРъ для системъ, построенныхъ изъ амм1ака и азотноамм1ачной соли.

d) PaBHOBtcie между различными фазами въ системахъ, построенныхъ изъ амм1ака и азотно- 
амм1ачной соли. Въ 1893— 1895 гг. мною изследованы были различные продукты присоеди- 
нешя, образуемые поглощешемъ амм1ака безводными солями. Для установлен^ индиви
дуальности подобная рода системъ я пользовался изучешемъ ихъ упругости дисеощацш. 
Этотъ методъ далъ возможность во многихъ случаяхъ съ полною определенностью устано
вить различные типы аммошакатовъ, какъ это имело место, напр., въ случаяхъ хлористая 
кадм1я и хлористаго цинка, а равно и въ случае бромистаго аммошя1 2).

Более труднымъ оказалось реш ете вопроса въ случае системы, образованной погло
щешемъ амм1ака азотноамм!ачною солью. Здесь нелишне будетъ вкратце коснуться исторш 
этого довольно стараго вопроса. Если черезъ сухую азотноамм1ачную соль пропускать су
хой амм1акъ, то, какъ впервые показалъ Д а й в е р с ъ 3), получается однородная жидкость. Со
ставъ последней, при— 10°, по Р а у л ю 4), отвечаетъФормуле NH4N 032NH3, при -+-28,5°, 
согласно тому же изеледователю, остается, при удаленш амм1ака, твердое вещество состава 
NH4N 03NH3. Т р о о с т ъ 5) изеледовалъ упругости дисеощацш этой системы и нришелъ 
къ заключенш, что здесь идетъ дело объ образовали двухъ химическихъ соединенш: 1) со
става 2NH4N 08 3NH3, твердое тело ниже — 22°, при высшей температуре жидкость, за
стывающая при быстромъ охлажденш до — 30° и, кроме того, 2) при низкихъ температу- 
рахъ соединеше состава NH4N 033NH8, которое не застываетъ и при — 50°. Р а у л ь 6)

1) Zeitsclir. f. Pliys. Chem. 12, 365.
2) См. мою магистерскую диссертацш, Мемуары 

Импер. Академш Наукъ 1895 г., т. 1 (8 cepia), № 16.
3) С. R. 77, 788.

4) С. R. 76, 1261.
5) С. R. 94, 789.
6) С. R. 94, 1117.

4*
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впосл'Ьдствш подтвердилъ составъ перваго соединешя и, такимъ образомъ, передъ началомъ 
моихъ изсл^дованш 1893 — 1895 гг. допускалось, что азотноамлпачная соль считалась спо
собною образовать два соединешя съ амм1акомъ: 1) 2NH4N 083NH8 и 2) NH4N 083NH8.

Такъ какъ у Трооста  не было указано, въ какихъ пред'Ьлахъ наблюдалась постоян
ная упругость для перваго соединешя, то мною тогда были произведены опред^лешя упру
гости диссощацш при двухъ температурахъ 0° и — 10,5°. Тогда оказалось, что припосте- 
пенномъ отняли амм1ака огь жидкой системы, содержащей вначале на одну молекулу азот- 
ноамм1ачной соли 3,25 молекулы амм1ака при 0°, изменяется постепенно упругость диссо
щацш отъ 1033 до 336 миллим, ртутнаго столба, при чемъ последняя упругость отвечаетъ 
системе, состоящей изъ одной молекулы азотноамм1ачной соли на 1,5 молекулы aMMiaKa1).

При дальнейшемъ отнятш амм1ака упругость системы быстро возрастаетъ до 360 
миллим., при чемъ изъ жидкости въ то же время выделяется твердое тело. Величина упру
гости диссощацш 360 миллим, остается постоянной при постепенномъ отнятш амм1ака 
(опыты произведены въ пределахъ до содержашя 0,14 молекулы амм1ака на 1 молекулу 
азотноамм!ачной соли), такъ какъ все время разложешя возможно было наблюдать две 
Фазы— жидкую и твердую, тоэтимъ самымъ уже объяснялось и постоянство упругости дис
сощацш. Составъ насыщеннаго раствора при 0° отвечалъ близко Формуле 2NH4 N 03 3NH3, 
которая приведена была Троостомъ для соединешя между азотноамм1ачною солью и aMMia- 
комъ.

Въ случае системъ, построенныхъ изъ амм1ака и бромистаго аммошя, мы наблюдали, 
что упругость, отвечающая неоднородной системе изъ твердаго тела и жидкости, больше 
упругости твердаго соединешя того же относительнаго содержашя составныхъ частей1 2). 
Можно предположить, что не удается констатировать соединешя между азотноамм1ачною 
солью и амм!акомъ того или иного состава, потому что нельзя наблюдать ни при 0°, ни при 
— 10,5° полнаго отвердЬвашя системы, а вместе съ темъ изменешя упругости диссоща- 
щи. Невозможность доказательства образовашя химическаго соединен1я этимъ путемъ, 
однако не исключаетъ его существовашя, и если нельзя допустить образоваше соединешя 
2NH4N 0 8 ЗШ133) при 0° и — 10,5°, такъ какъ этому составу отвечаютъ системы неодно
родный, то не исключается все же возможность существовашя соединешя съ далеко мень- 
шимъ содержашемъ амм1ака. Далее, является также открытымъ вопросъ и о существова- 
нш определенныхъ соединенш при болЬе низкихъ температурахъ.

Для решешя вопроса о томъ, каше аммошакаты могуть образовываться въ настоя- 
щемъ случае при весьма низкихъ температурахъ, каково — 30° и — 40°, методъ упру
гости диссощацш является мало применимымъ, такъ какъ очень затруднительно держать 
долгое время постоянными столь низшя температуры. Применимъ теперь нашъ новый кри-

1) Loco с it. (моя диссертащя), 54.
2) Loco cit. 60, также Н. W. B a k h u i s  (на стр. 7 

невкрно набрано Ba ku i s ns )  Booz eboom,  Recueil 
des Trav. Chim. de Pays Bas. 4, 361.

3) Къ тому же и упругости, который даетъ Т р о о с т ъ

для своего соединешя 21Ш4 Ж )3ЗОТ3, вполнк совпа- 
даютъ съ числами, полученными при наблюденш раз
ложения системы, состоящей изъ жидкости и твердаго 
ткла и, такимъ образомъ, является установленным^ 
что соединешя состава 2NH4N 033NH3 не существуете



теры, основанный на изучены кривыхъ растворимости съ точки зрйшя правила Фазъ, къ 
решешю вопроса о томъ, KaKie аммошакаты и какого состава образуются при взаимодей- 
ствш изсл^дуемыхъ нами веществъ.

Определеше растворимости для температурь отъ 0° до 109,8° произведены были по 
методу В. Въ этомъ случай трубочка со взвйшеннымъ количествомъ азотноамм1ачной соли 
соединялась съ трубкой, ведущей къ резервуару съ амм1акомъ, описанному мною въ моей 
дцссертацшх). После того, какъ известное количество амм1ака было поглощено солью, тру
бочка запаивалась и опредйлеше растворимости производилось обычнымъ методомъ В. Для 
температурь 0° и — 10,5° числа приведены мною уже въ цитированной диссертацы, а при 
определены растворимости для низкихъ температурь я поступалъ еще слйдующимъ образомъ. 
Пусть, иапр., мы желаемъ определить растворимость для температуры ниже — 40°. Въ сте
клянную шариковую трубку, въ которой находится взвешенное количество азотноамм1ачной 
соли и которая помещена въ смеси изъ твердой углекислоты, эфира и алкоголя, пропускается 
сухой амм1ачный газъ до тйхъ поръ, пока при взбалтываны жидкости, образующейся изъ 
азотноамм1ачной соли и амм1ака, количество тйла, лежащаго на дне, не сделается весьма 
малымъ. Разъ это достигнуто, струя амм1ака прекращается и постепенно повышается тем
пература окружающей среды. Какъ только при непрерывномъ взбалтываны смеси и при 
постепенномъ повышены температуры исчезнуть последте кристаллы, трубка изъ охлади
тельной смеси быстро переносится въ большой стаканъ съ титрованнымъ растворомъ кис
лоты. Количество последней до и после нейтрализовашя амм1ака даетъ возможность опре
делить его содержите въ насыщенномъ растворе, а температура, при которой исчезли 
последше кристаллы, и будетъ соответствовать этому содержашю.

Нижеследующая таблица 12-я представляетъ сопоставлете результатовъ опытовъ. 
Въ ней столбецъ I  обозначаетъ количество азотноамм1ачной соли въ граммахъ, столбецъ I I—  
соответствующая количества aMMiaKa въ насыщенномъ растворе, столбецъ Ш  —  число мо- 
лекулъ Ш14Ж )8 на 100 молекулъ суммы NH4N 0 3h -N H 3, столбецъ IY  —  температуры, 
при которыхъ насыщенные растворы указаннаго состава находятся въ равновесы съ твер-
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дою Фазою.

Т а б л и ц а  1 2 -я .

№ I. П. III. IY.
1. — —  1 0 0 (около) 1 68  ° (1 7 0 ° разлаг.).
2. 0 ,7 5 7 8 0 ,0 5 8 8  7 3 ,2 1 0 9 ,8
3. 0 ,6 4 3 9 0 ,0 6 6 5  6 7 ,3 9 4 ,0
4. 4 ,2 6 1 5 0 ,7 7 4 7  5 3 ,8 6 8 ,8  (при обыкнов. т-ре  

почти % всей массы въ осадке).

1) Этотъ резервуаръ состоитъ изъ лимонадной бу
тылки, наполненной растворомъ азотноамм!ачной соли 
въ aMMiairb. Какъ известно, упругость ашйака, вы- 
д’Ьляющагося изъ такой системы, уже при обыкно

венной температурь далеко превосходить атмосферное 
давлеше. НагрЬвашемъ или охлаждешемъ эту вели
чину упругости можно изменять въ довольно шнро- 
кихъ предЬлахъ. Стр. 51—52.
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№ I. И. III. IV.
5. 0,7746 0,1857 47,0 35,9
6. 0,9358 0,2352 45,8 33,3
7. 0 ,7600 0,2607 38,3 0°
8. 0,9675 0,3515 36,9 — 10,5
9. 0,8308 0,3700 32,3 — 30,0

10. 0,9526 1,2457 13,9 — 44,5
11. 1,3918 4,4327 6,0 — 60
12. 0 100 0 (около) — 80

Въ дополнеше къ очень мало точнршъ числамъ Ж 9, 10 и 11-й таблицы 12-й, приве- 
демъ еще слйдуюпця два, полученныя по методу В для низкихъ температуръ (обозначешя 
столбцевъ предыдущей таблицы).

Т а б л и ц а  13-я.

X- L И. III. IV
1. 0,5439 0,2586 30,9 — 34(
2. 0,9243 0,6142 24,2 — 40

Данныя таблицъ 12 и 13 позволяютъ построить кривую растворимости въ пред£лахъ 
отъ температуры плавлешя амм1ака до температуры плавлешя другой составляющей —

азотноамм1ачной соли. На рис. 8-мъ абсциссы обозначаютъ температуры, а ординаты —  
данныя столбца Ш  таблицъ 12-й и 13-й.

Точка d представляетъ температуру плавлешя амм1ака и кривая dK  есть кривая пла- 
влешя амм1ака при прибавлены къ нему азотноамм1ачной соли.

Направлеше этой кривой вполне определено, хотя и неизвестны точныя данныя для 
d и К. Последняя представляетъ четверную точку, где должны сосуществовать четыре 
Фазы. Три изъ нихъ: твердый амм1акъ, растворъ и паръ известны; четвертая Фаза опре
деляется изъ побега кривой К1Кг, именно начиная съ точки К  вдоль этой кривой исчезаетъ 
амм1акъ, какъ твердая Фаза и кривая К1Кг представляетъ кривую равновеыя между неиз-



ОПЫТНОЕ ИЗУЧЕН1Е ХИМИЧЕСКИХЪ РАВНОВЕСИИ. 31

в'Ьстной еще намъ твердой Фазой, растворомъ и паромъ. Составь твердой Фазы мы можемъ 
вполне провизорно дать 25 молекулами NH4N 08 на 75 молекулъ NH3, что соответствуем 
Формуле Ш 4Ж )8 3NH3. Е сли температура плавлешя этого соединешя наступаетъ, какъ 
въ большинства случаевъ, прежде температуры превращен1я (второй типъ равновешя), то 
она должна лежать около — 43°. Какъ бы то ни было въ точке Кг должны существовать 
четыре Фазы, кроме раствора и пара, твердый аммошакатъ NH4N 03 3NH3 и твердый 
NH4N 08, такъ какъ, начиная отъ точки Кг и до точки d1— температуры плавлешя 
NH4N 03 кривая dxKx протекаетъ непрерывно и потому представляетъ равновМе между 
твердой Ш14Ж )8, растворомъ и паромъ. Непрерывный поб*гъ линш d1K1 показываетъ, 
что во всемъ протяженш температуры отъ — 34° до температуры плавлешя азотноамм1ач- 
ной соли, исключается возможность существовашя соединешя между составными частями 
системы —  азотноамм1ачная соль относится къ амм1аку, какъ индифферентному раствори
телю. Что касается температуры ниже — 34°, то здЬсь, на основанш лишь немногихъ 
опытовъ (№ 1 и 2 табл. 13, Ля 10 и 11 таблицы 12), по самому характеру работъ при 
очень низкихъ температурахъ, довольно грубыхъ, нельзя съ полной определенностью ука
зать составь аммошаката, но все же следуетъ заключить, что несомнгънно при темпера
турахъ ниже — 34° возможно образоваше определеннаго химическаго соединен1я между 
NH4N 03 и NH3.

Мы видимъ, такимъ образомъ, что изучеше системъ, построенныхъ изъ амм1ака и 
азотноамм1ачной соли, съ точки зр^шя правила Фазъ, позволяетъ не только доказать съ пол
ною определенностью невозможность существовашя аммошаката NH4 Ж )31рШ 3 и какихъ 
нибудь аммошакатовъ иного состава въ указанныхъ температурныхъ границахъ отъ — 34 
до -н168°, но и съ достаточной степенью вероятности предсказать образоваше аммоша
ката при температурахъ ниже — 3401).

Заканчивая приведеннымъ примеромъ изучеше равновесш въ системахъ, построенныхъ 
изъ двухъ веществъ, перейдемъ теперь къ изложение вопроса о разнородныхъ равнов*- 
шяхъ для того случая, когда системы образованы изъ трехъ веществъ.

1) Про®. К ю с те р ъ  отм'Ьчаетъ еще следующую 
важную сторону химическихъ изслЬдованШ, которая 
можетъ быть освещена, прилагая при изученш хими
ческихъ вопросовъ «Правило Фазъ». Заканчивая ре- 
Фератъ нЬкоторыхъ изъ моихъ работъ, появившихся 
вначале въ Zeitschr. f. Phys. Chem., онъ говорить: 
«Ев soil zum Schlusse nur noch ausdrUcklich darauf 
hingewiesen werden, wie wichtig derartige Untersuchun-

gen filr die Eatscheidung mancher viel umstrittener F ra- 
gen der organischeii Chemie sind. So wurde, z. B.. eine 
einzige Reihe von Schmelzpunktsbestimmiingen von Ge- 
mischen optischer Antipoden den Entscheid bringen, ob 
racemiscbe Verbindungen auch in ftossiger Form beste- 
hen resp. wie weitgebend sie zerfallen sind» (Zeitschr. f. 
Anorg. Chem. 17, 395 (189S)).
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Г Л А В А  III.

Услов1я равновЬйя въ систем ,̂ построенной изъ трехъ веществъ.

Обращаясь къ изложенно добытыхъ нами матер1аловъ для изучешя равновешя между 
различными Фазами въ системахъ, построенныхъ изъ трехъ веществъ, именно пикриновой 
кислоты, (3-наФтола и бензола, мы должны заметить следующее. Съ теоретической стороны, 
вопросъ этотъ разработанъ, за исключеяГемъ разве нЗжоторыхъ деталей, почти въ оконча- 
тельномъ виде, благодаря профессору Р озебом у въ 1894 г . 1). Опытныя изсл^довашя, 
объектомъ которыхъ служили главнымъ образомъ двойныя соли, во многихъ случаяхъ уже 
иллюстрируютъ эту теорш. Таковы работы Г а й д е 1 2), М ай ер го Ф ер а3), также работы 
школы Ф ан тъ  ГоФФа, касающаяся главнымъ образомъ кратныхъ пунктовъ4). Особенно 
же важна для насъ работа проФ. Р о зе б о м а и Ш р е й н е м а к е р а 5) надъ системой, построен
ной изъ воды, хлороводорода и хлорнаго железа. Въ работа этихъ изсл'Ьдователей нашли 
себе освищете мнопе до сихъ поръ неизвестный на опыте, хотя и предвиденныя Teopiefi, 
особенности.

Во всехъ изследованныхъ до настоящаго случая системахъ, сводка которыхъ дается 
въ «Правиле Фазъ» Б а н к р о ф т а 6), если и былъ прослеженъ переходъ отъ одного рода 
равновешя къ другому, особенно благодаря вышеупомянутой работе Р озебом а и Ш рей- 
нем акера, то, что касается самыхъ изотермъ равновешя, оне были реализованы лишь въ 
узкихъ пределахъ и, такимъ образомъ, на одномъ примере невозможно получить цельнаго 
представлен1я о характере происходящихъ взаимодействш.

Какъ на причину, заставлявшую изследователей ограничиваться сравнительно узкими 
областями, надо указать на два следуюшдя главныя обстоятельства: во-первыхъ, не все 
составныя части системы обладали легко определяемыми температурами плавлетя и, во- 
вторыхъ, часто имело место образовате многихъ соединеиш изъ двухъ или даже трехъ 
компонентовъ, что, въ значительной мере, усложняло характеръ равновешя.

Выбранная нами система изъ (3-наФтола, пикриновой кислоты и бензола казалась намъ 
удобной именно потому, что оба вышеприведенный обстоятельства, маскируюшдя главный 
характеръ химическихъ равновесш, здесь не имеютъ места. Все три вещества обладаютъ

1) Zeitschr. f. Physik. Chem. 15, 147 cp. A Ike m ad e , 
Zeitschr. f. Physik. Chem. 11, 289 (1893).

2) Zeitschr. f. Physik. Chem. 12, 416.
3) Zeitschr. f. Physik. Chem. 5, 97.
4) Сводка Y a n ’t  H off «О Двойиыхъ Соляхъ». Yor-

lesungen fiber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, 
Leipzig, 1897.

5) Zeitschr. f. Phys. Chem. 15, 588.
6) The Phase Rule by W ilder D. B a n c r o f t ,  Ithaka 

New-York 1897.
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сравнительно низкими и легко определяемыми температурами плавлешя; далее, въ виду про
стоты отношешй ихъ между собою, можно было предвидеть, что кашя-нибудь затруднешя, 
совершенно непреодолимыя, не могуть быть встречены.

Для ясности представлешя опытнаго матерГала, мы изложимъ вначале данныя, отно
сящаяся къ свойствамъ твердыхъ Фазъ, состоящихъ изъ двухъ веществъ, при чемъ выяс
нится, что въ данномъ случае не образуются фазы более сложнаго состава; вследъ затбмъ 
постепенно будутъ изложены данныя для определешя изотермъ для различныхъ темпера- 
туръ и, вместе съ темъ, выяснится характеръ каждой изъ этихъ кривыхъ. Далее, отъ 
этихъ изотермъ, представляющихъ двуизменяемыя системы, перейдемъ къ кривымъ, ха- 
рактеризующимъ уж е одноизменяемыя системы и, такимъ образомъ, будетъ ясно«значеше 
встречающихся здесь пятерныхъ точекъ. Въ заключеше, после геометрическаго предста- 
влен1я въ пространстве, дающаго, такъ сказать, графическую сводку всего опытнаго мате- 
р1ала, мы укажемъ на характеристическ1я особенности, связываюпця системы изъ двухъ 
съ системами изъ трехъ веществъ.

Твердый фазы изъ двухъ веществъ. Выше мы видели, что пикриновая кислота образуетъ  
съ (3-наФтоломъ твердую Фазу —  (3-наФтолпикратъ и съ бензоломъ вторую твердую Фазу —  
бензолпикратъ. Этотъ последнш обладаетъ температурой плавлешя, которая есть въ то ж е  
время и температура превращешя, именно 8 4 ,3 ° . Что ж е касается (3-наФТолпикрата, то 
здесь температура плавлешя лежитъ далеко выше переходныхъ температуръ: температура 
плавлешя этого вещества 157°, а переходныя температуры со стороны 8-наФтола, т. е. 
когда 8-наФтолъ лежитъ на дне, 16 1 °, а со стороны пикриновой кислоты 1 1 1 ° .

Въ дальнейшемъ изложенш простыя твердыя Фазы: бензолъ, 8-наФтолъ и пикриновую 
кислоту мы будемъ обозначать соответственно буквами В, N  и Р, сложный же твердыя 
Фазы: бензолпикратъ и наФтолпикратъ —  черезъ ВР  и NP.

Существоваше Фазъ ВР  и NP  на основанш предшествующихъ изследованш нами 
твердо установлено. Установлено также и то, что никакихъ другихъ твердыхъ Фазъ зд$сь 
не образуется,— именно, при изследованш растворимости (3-наФтола въ бензоле, мы видели, 
что эти два вещества не даютъ кристаллическаго соединешя. Однако, предыдущими изсле- 
довашями не исключена возможность образован1я Фазы, составленной изъ трехъ составляю- 
щихъ: быть можетъ $ -наФтолпикратъ даетъ кристаллическое соединеше съ бензоломъ или, 
что тоже, бензолпикратъ съ (3-наФтоломъ?

Такъ какъ, прежде чемъ приступать къ изученно равновесш системы, следуетъ  
строго выяснить всевозможный твердыя Фазы, которыя могуть образовываться въ данномъ 
случае, то и явилось необходимымъ решить вопросъ о существованш твердыхъ Фазъ, со- 
ставленныхъ изъ трехъ веществъ.

Прос'гейшимъ путемъ решен1я этого вопроса можетъ быть следующш. Никакой прин- 
цишальной разницы не существуетъ между темъ, составлена ли твердая Фаза изъ одного 
или многихъ веществъ: какъ можетъ быть построена кривая равновесш для простой твер
дой Фазы, также точно можно построить кривую растворимости для Фазы двойной или трой-

Зад. Фнэ.-Ы ат. Отд. 5
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ной. Исходя изъ этого положен1я, образоваше тройной Фазы въ нашемъ случай между пи
криновой кислотой, (3-наФтоломъ и бензоломъ можетъ быть решено прежде всего изуче- 
щемъ кривой растворимости твердой Фазы NP  въ бензоле.

Изсл-Ьдоваше растворимости было произведено въ пределахъ отъ температуры пла- 
влен1я одной Фазы В  до температуры плавлен1я другой NP. Следующая таблица 14-я пред- 
ставляетъ результаты определен1я растворимости, при чемъ первый столбецъ обозначаетъ 
количества NP  въ граммахъ, второй— количества В  также въ граммахъ, третш —  коли
чества N P  въ молекулахъ на 100 молекулъ NP-+- В  и, наконецъ, четвертый — соответ
ствующая температуры, при которыхъ растворы насыщены по отношенш къ телу, лежа
щему и» дне.

Т а б л и ц а  1 4 -я .

№ I. п. III. IY.
1. — — 100 157,0
2. 2 ,1278 0,1152 79,3 148,4
3. 1,1297 0,0927 71,8 145,2
4. 1,2738 0,1700 61,1 137,4
5. 0,7562 0,1328 54,5 136,2
6. 1,2402 0 ,2300 52,8 134,5
7. 1,3842 0,2969 49,3 134,2
8. 1,0188 0,3430 38,3 126,8
9. 1,1734 1,0366 19,1 111,6

10. 1,0873 1,7801 11,2 102,0
11. 0,3901 8,4301 0,95 29,5
12. 0 ,3290 21,8000 0,31 4,64
13. — 100 — 5,02

Опыты отъ перваго до десятаго были произведены по методу В, опытъ одинадца- 
тый — по методу А, опыты двенадцатый и тринадцатый — по методу Б екм ан а — опреде- 
лешемъ температуры замерзашя растворовъ.

Данныя приведенной таблицы послужили для построешя кривой растворимости (3-наФ- 
толпикрата въ бензоле. На оси ординатъ, какъ и во всехъ случаяхъ, отложено число моле
кулъ NP  на 100 молекулъ NP-+- В, на оси абсциссъ —  температура (рис. 9). Ветвь dK 
представляетъ кривую плавлешя В  при прибавлены NP\ точка К  есть четверной пунктъ, 
где съ жидкостью и паромъ должна сосуществовать кроме В  еще другая твердая Фаза. Кри
вая растворимости NP  именно Xxd', невидимому, показываетъ незначительное изменеше въ 
направлены вблизи точки х ,—  именно, точки, соответствуюшдя опытамъ четвертому и пятому, 
лежать несколько влево. Конечно, это незначительное уклонеше можетъ зависеть отъ 
ошибки въ определешяхъ, такъ какъ, именно, здесь приходится работать съ сильно окра
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шенными жидкостями, чемъ, какъ мы видели выше, гл. I  (стр. 2 и 3), значительно затруд
няется точное опред^лете температуры, при которой исчезаютъ посл'Ьдше кристаллы. Если 
бы точки 4 и 5 действительно соответствовали бы новому направлешю кривой, то это бы

значило, что между (3-наФтолпикратомъ и бензоломъ образуется новое кристаллическое сое- 
динеше, кривая растворимости котораго представилась бы лишей напр. Кх5, а литя  5A.d' 
представила бы кривую илавлешя NP  при прибавленш В.

Такъ какъ данныя растворимости не даютъ вполне определеняаго реш етя вопроса, 
то следуетъ прибегнуть къ анализу тела лежащаго на дне и темъ самымъ решить вопросъ 
о томъ, какой Фазе отвечаетъ часть Кх кривой растворимости?

Контрольный опытъ быль произведенъ т£мъ же путемъ, что и прежде для случая 
системы изъ пикриновой кислоты и бензола. Взвешенное количество NP  было запаяно съ 
надлежащимъ количествомъ В  въ стеклянную трубку съ двумя шариками на концахъ. Сна
чала взятая смесь находится въ одномъ конце трубки и подвергается плавлешю при соот
ветствующей температуре, при чемъ вся трубка погружается въ ванну, имеющую эту 
температуру. Вследъ затемъ трубка вынимается изъ ванны и, когда изъ жидкости при 
охлаждеши выделились кристаллы, трубка подвергается действш центробежной силы при 
чемъ такъ, что твердая Фаза остается въ одномъ конце, а растворъ отбрасывается въ 
другой.

Опытъ, произведенный вышеописаынымъ способомъ, даль следующш результаты 
Вначале въ трубку взято было 1,6875 граммовъ Р, 1,0691 грамм. N  и 0 ,7077 грамм. В , 
что отвечало составу

P :N :B= ?  1 :1 ,0 0 9  :1 ,23 .
5*
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Анализъ гёла, лежащаго на днй, показалъ, что оно содержитъ въ граммахъ 

Р  0 ,8118 N  0 ,4952 В  0 ,1048,

а растворъ, согласно анализу, содержалъ въ граммахъ

Р  0,8743 N  0 ,5815 В  0,6010.

Выражая вйсовыя количества въ молекулярныхъ отнотен1яхъ, мы получаемъ для со
става т§ла лежащаго на ди£

P :N :B  =  1,03 :1 ,0 0 : 0 ,39, а для раствора 
P :N :B  =  1 ,00 : 1,06 : 2,02.

Составъ т£ла, лежащаго на дн!>, показываетъ, что это ничто иное какъ NP. Избытокъ 
количества бензола обязанъ гигроскопическому поглощенно, ибо въ случай образовашя но
вой твердой Фазы BNP  мы им^ли бы, вместо 0 ,3 9  молекулы, количество бензола, по крайней 
M ipi, въ три слишкомъ раза большее, въ чемъ можно убедиться изъ сравнешя настоящаго 
результата съ данными, полученными нами при изсл'Ьдованш бензолпикрата.

Обращаясь теперь къ рис. 9, мы должны признать, что кривая Кхд! представляетъ 
также кривую плавлешя N P  при прибавлены В, и эти дв^ твердыя Фазы не образуютъ 
новой тройной твердой Фазы.

Твердая Фаза, сосуществующая вм£сг£ съ В  въ точк£ К, есть ничто иное какъ NP; 
вдоль кривой Kxdr им£етъ м£сто полное равнов£с1е между твердымъ NP, растворомъ и 
паромъ. Идя вдоль этой кривой, мы достигнемъ точки d\ представляющей температуру 
плавлешя 2VP, четверная точка К  отв£чаетъ содержашю 0.5 молекулы N P eh 100 моле- 
кулъ NP-h-B. Такимъ образомъ, полученная система кривыхъ характеризуется одной 
кратной точкой и принадлежитъ къ первому типу системъ, построенныхъ изъ двухъ ве- 
ществъ, представителемъ котораго мы прежде им£ли систему изъ ^-нафтола и бензола.

Приведенные опыты позволяютъ заключить, что для системъ, построенныхъ изъ NP  
и В , твердыми Фазами могутъ являться, кром£ составляющихъ, дв£ двойныя Фазы NP  и 
ВР  и ни одной тройной твердой Фазы.

Изотермы для 1 3 5 °  и 1 2 0 ° .  Первый вопросъ, являющшся посл£ опред£лешя состава 
твердыхъ Фазъ, составляетъ установлен1е положешя изотермъ равнов£Ыя. Для граФиче- 
скаго представлешя этихъ кривыхъ, согласно профессору Р о з е б о м у 1), мы будемъ поль
зоваться системой равносторонняго треугольника, на сторонахъ котораго будутъ отклады
ваться системы изъ двухъ веществъ и внутри —  системы изъ трехъ веществъ. При этомъ 
будемъ принимать сумму молекулъ вс£хъ веществъ данной системы за 100  и содержаше

1) Н. W. B a k h u is  R oozeboom , Zeitschr. f. Phye. Chem. 15, 147.
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каждаго вещества будемъ откладывать по направленно къ вершинамъ треугольника парал
лельно его сторонамъ.

Такимъ образомъ, вънашемъ случай мы им'Ьемъ треугольникъ BNP  (см. ниже рис. 11), 
вершина В  отвечаете содержанш 100 молекулъ В  на 100 молекулъ В  N-*- Р, такъ 
что въ этой точке N =  0 и Р =  0. Содержате бензола въ какой-нибудь системе отсчиты
вается въ направленш къ точке В  отъ точекъ N  и Р. Вершина N  представляетъ, далее, 
составъ смеси, которая состоитъ изъ 100 молекулъ N, при чемъ Р  =  О и Р  =  0. Каждая 
точка на линш NP  даетъ содержате, напр., ш молекулъ N, (100-w) молекулъ Р  и (0) 
молекулъ В  и т. д. Вершина Р  соответствуете 100 молекуламъ Р  на 100 молекулъ 
5  +  Р +  N, т. е. въ этой точке ] \ г = 0  и Б = 0 .  Всякое другое содержате пикриновой 
кислоты въ системе будете определяться въ направленш къ Р  отъ вершинъ N  я В.

Выше было показано, что въ случае равновешя между В, Р  и N  могуте выделяться 
только две твердыя Фазы, именно, бензолпикрате и fS-наФтолпикрате. Точка, соответствую
щая составу NP, лежитъ, согласно условш, на линш NP  и именно делите ее пополамъ 
(точка NP). Аналогично этому, точка ВР  на линш В(ВР)Р соответствуете составу другой 
двойной твердой Фазы.

Разсмотримъ сначала ту область, которая лежитъ въ треугольнике, выше точки NP. 
Эта последняя точка соответствуете температуре плавлешя твердой Фазы, т. е. 157°, 
именно, она отвечаете точке I на кривой d'K' IKd, которая представляла равновеше между 
пикриновой кислотой и р-нафтоломъ (рис. 5, стр. 14). Кратная точка, въ которой NP  сосу
ществовала съ N, определяется температурой 116° и содержашемъ 6 молекулъ Р  на 100 
молекулъ смеси N  и Р . Это есть точка К' на кривой для NP  (рис. 5, стр. 14) и изобра
жается въ нашемъ треугольнике точкою Q на лиши NP. Совершенно аналогичнымъ обра
зомъ крюгидратная точка К , въ которой NP  находится въ равновесш съ Р , какъ твердою 
Фазою, представляется точкою В  въ треугольнике. Эта последняя соответствуете содержа
ние 91 молекуле Р  и температуре 111°.

Точки В  и Q имеютъ особенное зпачеше, характеризующее въ значительной степени 
расположеше изотермъ. Точка Q соответствуете температуре 116° и всякая изотерма для 
высшей температуры будете расположена такимъ образомъ, что две ея точки будутъ ле
жать на линш NP  треугольника съ обеихъ сторонъ точки NP. Каждая другая изотерма, 
отвечающая нисшей температуре, не можете достигнуть этой стороны треугольника, такъ 
какъ будете встречать уже изотерму съ (3-наФтоломъ какъ твердой Фазой. Все изотермы, 
лежашдя между 116°— 111°, будутъ достигать только съ одной стороны (съ левой) основа- 
шя треугольника, а съ другой —  (съ правой) будутъ встречать изотерму, соответствующую 
(3-наФтолу какъ твердой Фазе. Изотермы же, лежашдя ниже 111°, не достигнуть и съ одной 
стороны основашя треугольника, ибо оне встретите здесь уже изотерму, отвечающую пи
криновой кислот!, какъ твердой Фазе.

Эти теоретичестя соображен1я, основанныя на изученш системы, построенной изъ 
(3-наФтола и пикриновой кислоты, позволяюте заключить, что изотермы для 185° и 120°,
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которыя мы имйемъ определить, будутъ достигать основатя треугольника по обе стороны 
точки NP. Точки, въ которыхъ эти изотермы будутъ встречать основаше треугольника, 
определятся по кривой (рис. 5) d'K'lKd, какъ соответствующая двумъ указаннымъ темпе- 
ратурамъ. (Сторона P (N P)N  есть проэкщя линш d'K'lKd). Наивыспия точки этихъ кри- 
выхъ, обрисовывающая распространеше изотермъ по направлены) къ вершине треуголь
ника, могутъ быть определены по кривой dKxd' (рис. 9). Такимъ образомъ, мыужеимеемъ 
для изотермы при 135° следующш точки: A, G и Н  и соответственно для изотермы при 
120° А', С' и Я ' (см. ниже, рис. 11).

Полученныя нами три точки, определяя область распространен1я изотермъ, не даютъ, 
однако, возможности сделать заключеше о побеге кривыхъ; съ этою целью следуетъ иметь 
достаточное число определяющихъ точекъ, другими словами, следуетъ произвести опреде- 
леше растворимости при различномъ составе раствора, при чемъ теломъ, лежащимъ на 
дне, должна служить твердая Фаза NP. Если бы было возможно производить о предел erne 
по методу А, то вопросъ решался бы очень просто: опыты состояли бы въ приготовлены 
различнаго состава насыщенныхъ растворовъ и въ ихъ анализе; въ виду легкой летучести 
бензола, конечно, не могло быть и речи о применены для этихъ температуръ метода А. 
У насъ остается въ распоряженш только методъ В, т. е. методъ определешя температуръ, 
при которыхъ последше кристаллы смеси, составленной изъ взвешенныхъ количествъ про- 
стыхъ веществъ и запаянной въ трубку, вполне исчезаютъ. По здесь опять является затруд- 
неше; именно, почти совершенно невозможно приготовить смеси такъ, чтобы оне отвечали 
какъ разъ температурамъ 120° или 135°, если только это не произойдетъ случайно.

Выше мы указывали, что для решен1я вопроса о томъ, выделяются ли въ данномъ 
случае тройныя твердый Фазы, можно было исходить изъ изучен1я растворимости двойной 
твердой Фазы, при чемъ не было сомнен1я въ томъ, что теломъ, лежащимъ на дне, будетъ, 
именно, эта твердая Фаза; при этомъ особо поставленный опытъ и подтвердилъ вполне наше 
предположеше. Въ области изследуемыхъ наш  кривыхъ, очевидно, также не можетъ 
иметь место выделеше какой нибудь изъ другихъ твердыхъ Фазъ, область распространешя 
которыхъ дана уже нами при изучены системъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ попарно. 
Такимъ образомъ, въ нашемъ случае задача состоитъ только въ определены состава раство
ровъ, могущихъ находиться въ равнов£сы съ этою Фазою.

Исходя изъ сказаннаго, возможно было данныя для построешя изотермъ при 135° и 
120° получить следующимъ путемъ. Мы брали смесь N  и Р  определеннаго состава, при
бавляли къ ней последовательно все увеличиваюпцяся количества бензола и определяли 
температуры, при которыхъ исчезали последше кристаллы. Получался такимъ образомъ 
рядъ чиселъ, который позволялъ построить кривую изменешя съ температурой состава 
насыщенныхъ растворовъ.

Пусть, напр., взята была смесь изъ а весовыхъ процентовъ пикриновой кислоты и 
Ъ весовыхъ процентовъ (3-наФТОла. Соответствующая переменныя количества бензола 
с, с1У с2 и т. д. откладывались нами на оси ординатъ, при чемъ, однако, предварительно эти
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величины с, с1? с2 были выражены въ процентахъ, принимая весовое количество ач-Ъ  за 
100. Откладывая, далее, на оси абсдиссъ температуры, мы получимъ кривую, на которой 
уже можемъ определить, какой составе насыщеннаго раствора отвечаешь нашимъ темпе- 
ратурамъ 135° и 120°. Полученныя, такимъ образомъ, числа выражены въ процентахъ 
и, конечно, отъ нихъ очень легко перейти* къ принятому нами способу представлешя, т. е. 
выразить количество каждой изъ составныхъ частей въ молекулахъ на 100 молекулъ JV, 
В  и Р  вместе. Пусть, напр., по кривой мы получимъ для состава раствора а весовыхъ 
частей пикриновой кислоты, Ъ весовыхъ частей (2-наФтола и с —  бензола. Разделивши эти 
числа на молекулярные веса, получимъ число молекулъ каждой изъ составныхъ частей 
соответственно а, Ъ' и с. Остается теперь только эти последшя данныя перечислить, пола
гая а ч- Ъ'ч-с =  100 и, такимъ образомъ, полученныя новыя числа а", Ъ" и с' могутъ слу
жить для представлешя изотермъ въ нашемъ треугольнике.

Хотя затруднеше при определены состава насыщенныхъ растворовъ нами и избегнуто, 
но темъ не менее работа предстояла довольно кропотливая: дело въ томъ, что каждая 
определенная указаннымъ выше способомъ кривая дастъ только одну точку для 135° или 
120°. Въ виду этого, были поставлены следующая пять серш опьгговъ, которыя дали воз
можность определить ыаправлеше изучаемыхъ нами изотермъ.

1) Составъ взятой смеси, къ которой последовательно прибавляются переменныя ко
личества бензола, отвечаетъ 61,4 весовыхъ процентовъ Р и  38,6 весовыхъ процентовъ N, 
т. е. примерно, составъ на 1 молекулу пикриновой кислоты 1 молекула (3-наФтола и, та
кимъ образомъ, могутъ служить намъ здесь данныя изъ приведенной выше таблицы 14-й.

Въ нижеследующей таблице 15-й столбецъ I  обозначаетъ количества смеси N 4-P  въ 
граммахъ, I I — количество бензола также въ грамм., столбецъ Ш — количество последняго 
на 100 весовыхъ частей N 4- Р и столбецъ IV —  температуры, при которыхъ исчезаютъ 
последше кристаллы смеси.

Т а б л и ц а  15-я.

№ I. П. III. IV.
1. — — 0 157,0
2. 2,1278 0,1152 5,41 148,4
3. 1,1297 0,0927 8,21 145,2
4. 1,2738 0,1700 13,35 137,4
5. 0,7562 0,1328 17,56 136,2
6. 1,2402 0,2300 18,54 134,5
7. 1,3842 0,2969 21,45 134,2
8. 1,0188 0,3430 33,67 126,8
9. 1,1734 1,0366 88,34 111,6

Эти числа даютъ возможность построить кривую аЪ (рис. 10) и по этой кривой интерпо
лировать соответствующая значешя для температурь 135° и 120°.
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Нижеследующая маленькая таблица представить намъ въ первомъ горизонтальномъ 
столбце количества составляющие веществъ въ процентахъ при JVh - P =  100, во вто- 
ромъ—  число молекулъ и въ третьемъ —  число молекулъ, вычисленное на 100 молекулъ 
всей смеси. Вертикальные столбцы обозначаютъ соответственно подъ буквой Р  числа для 
пикриновой кислоты, подъ буквой N  —  числа для (3-наФтола и подъ буквой В  — числа для 
бензола.

Т а б л и ц а  1 6 -я .

р N в
135° I. 61,4 38,6 18,25

П . 0,268 0,268 0,234
Ш . 34,8 34,8 30,4

120° I. 61,4 38,6 55,0
П. 0,268 0,268 0,705

III. 21,5 21,5 57,0

2) Составь смеси соответствуетъ 46,3 весовыхъ процентовъ пикриновой кислоты,
53,7 проц. {3-наФТОла, т. е. на 35 молекулъ пикриновой кислоты приходится 65 молекулъ 
(3-нафтола. Нижеследующая таблица представляетъ данныя для определешя кривой cd
(рис. 10). Значеше столбцовъ таблицы одинаково съ таблицей 15.

Т а б л и ц а  1 7 -я .

№ I. п Ш. IV.
1. — — 0 150,8
2. 1,7794 0,1743 9,8 141,8
3. 1,2130 0,2524 , 20,8 131,0
4. 0 ,9193 0,4020 43,72 120,5
5. 0 ,9068 0,7060 77,85 112,9

Кривая cd (рис. 10) даетъ следующая числа для построен1я изотермъ 135° и 120°:

Т а б л и ц а  1 8 -я.

р N в
135° I. 46,3 53,7 16,0

Н. 0,202 0,373 0,205
ш. 25,9 47,8 26,3

120° I. 46,3 53,7 47,0
п. 0,202 0,373 0,603

ш. 17,1 31,7 51,2
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3) Составъ смЬси соотвйтствовалъ 75 вёсовымъ процентамъ пикриновой кислоты и 25 
процентамъ (3-нафтола, т. е. на 65 молекулу пикриновой кислоты 35 молекулъ (3-наФтола. 
Следующая таблица 19 представляе'гъ результаты опред^лешй растворимости:

4) Составъ см'Ьси соотв’Ьтствовалъ 3 4 ,7  в!>с. проц. пикриновой кислоты и 65 , 3  (3-наФ- 
тола, т. е. на 25 молекулъ пикриновой кислоты 7 5  молекулъ [3-наФтола. Сл,Ьдующ1я данныя 
позволяютъ построить необходимую кривую fg (рис. 10):

Т а б л и ц а  2 1 -я .

№ I. II. ш. ГУ.
1. — — 0 139,0
2. 0,9900 0,1356 13,69 127,1
3. 1,3148 0,3224 24,52 120,2

Случайно опытъ № 3 далъ одну точку изотермы для 120°; данныя же для темпера-
туры 135° интерполированы по кривой fg и, такимъ образомъ, въ общемъ мы тгЬемъ сл'Ь-
дуюпця числа для опредйляемыхъ нами точекъ:

Т а б л и ц а  2 2 - я . 

р N в
135° I. 34,7 65,3 4,5

II. 0,151 0 ,454 0,058
III. 22,8 68,5 8,7

Заи. Ф па.-М ат. Отд.
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120° I.
П.
ш.
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р
34,7

0,151
16,4

N
65.3 

0 ,454
49.4

в
24,52

0,314
34,2

5) Для вс£хъ опытовъ смесь (5-нафтола и пикриновой кислоты отвечала составу 82,7 
вес. проц. Р  и 17,3 вес. проц. N , т. е. 75 молекуламъ Р и  25 молекуламъ N  Числа, по- 
служивш1я для построешя кривой gh (рис. 10), суть следующая:

Т а б л и ц а  23-я.
№ L п . Ш. IV.
1. — — 0 139,0
2. 0 ,5777 0,0848 14,68 125,4
3. 0 ,9978 0,3130 31,37 110,8

Кривая gh даетъ необходимый числа для построешя определяемыхъ нами изотермъ:

Т а б л и ц а  2 4 -я.

р 'N в
135° I. 82,7 17,3 3,7

П. 0,361 0,120 0,047
Ш. 68,4 22,7 8,9

120° I. 82,7 17,3 21,0
п . 0,361 0,120 0,269

ш . 48,1 16,0 35,9

Сопоставляя результаты вс^хъ приведенныхъ выше определений, а также и данный,
полученный при изученш системы, построенной изъ (3-наФтола и пикриновой кислоты, мы
им^емъ следующая числа для состава растворовъ, находящихся въ равнов'Ми съ NP, какъ 
твердою Фазою. Числа эти выражены для каждой изъ составляющихъ въ молекулахъ на 
100 молекулъ всей смеси и расположены въ столбцахъ подъ соответствующими назвашями 
составляющихъ.

Т а б л и ц а  2 5 -я.

Числа для температуры 135°.
Р N в

1. 77,5 22,5 0 (рис. 5)
2. 68,4 22,7 8,9 (таблица 24)
3. 49,5 26,3 24,2 ( » 20)
4. 34,8 34,8 30,4 ( » 16)
5. 25,9 47,8 26,3 ( » 18)
6. 22,8 68,5 8,8 ( » 22)
7. 21,5 78,5 0 (рис. 5)
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Т а б л и ц а  2 6 - я .

Числа для температуры 120°.
Р N в

1. 86,0 14,0 0 (рис. 5)
2. 48,1 16,0 35,9 (таблица 24)
3. 32,4 17,2 50,4 ( » 20)
4. 21,6 21,6 56,8 ( » 16)
5. 17,1 31,7 51,2 ( » 18)
6. 16,4 49,4 34,2 ( » 22)
7. .9,0 31,0 0 (рис. 5)

Эти давныя позволяютъ вполне определить положете изотермъ, отвечающихъ темпе- 
ратурамъ 135° и 120°: первая представлена на рис.. 11 кривою ЛЕС' и вторая кривою 
Л'Н'С'. Такъ какъ по своему побегу, такъ сказать, качественно эти кривыя не отличаются

Рис. 11.

другъ отъ друга, то является возможность представить съ достаточною степенью вероят
ности любую изотерму, начиная отъ температуры плавлешя твердой Фазы 157° вплоть до 
перваго четвернаго пункта 116°. Конечный точки этихъ изотермъ, лежапця на основанш 
треугольника, будутъ определяться по даннымъ для равновеыя системы, построенной только

6*
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и з ъ ^ и Р ,  а кривая для (NP) и Б  (рис. 9) дастъ верхнюю точку внутри треугольника, 
именно, ту точку, въ которой растворъ обладаетъ т^мъ же отношешемъ N : P ~  1 :1 ,  какъ 
и твердая Фаза. Сказаннымъ определяется распространеше изотермъ; поб^гъ я^е пхъ 
дается аналопей съ кривыми ARC  и А  В* С'.

Все эти изотермы, отвечаюпця температурамъ отъ 157° до 116°, представляютъ не
полное равновес1е или двуизменяемыя системы: системы построены изъ трехъ веществъ Б , 
N  и Р  при наличности трехъ Фазъ —  твердой NP, раствора и пара. Лишя (рис. 11), сое
диняющая точку NP  съ точкою Б , представитъ все растворы, которые обладаютъ темъ же * 
самымъ составомъ N: Р = =  1 :1 ,  какъ и твердая Фаза. Все точки, лежащдя влево отъ этой 
лиши, представляютъ растворы, более богатые пикриновой кислотой, а вправо —  более бо
гатые р-наФтоломъ, чемъ то соответствуетъ молекулярнымъ отношешямъ.

Въ такой полноте, какъ въ нашемъ случае, этотъ родъ кривыхъ еще не былъ реали- 
зованъ и изъ него мы можемъ заключить о полной простоте химическихъ равновесш въ 
этой области системъ, построенныхъ изъ трехъ веществъ.

Изотермы для 1 0 0 ° . Последняя изъ изотермъ вышеописаннаго типа, какъ мы уже 
знаемъ, лежитъ при 116°; все остальныя, отвечающая твердой Фазе IVP, будутъ встре
чать, не достигая основашя треугольника, одну изъ изотермъ, соответствующихъ новой 
твердой Фазе: или N, или Р. Со стороны $-нафтола, изотерма при 116°встречаетъ точку Q, 
въ которой существуютъ две твердыя Фазы (сравн. рис. 5), со стороны же пикриновой 
кислоты, эта изотерма достигаетъ основашя 'треугольника, аналогично изотермамъ ЛЕС
ъАн'а.

Изотермы, отвечающая нисшимъ температурамъ, будутъ встречать справа отъ NP  
изотерму для N  и слева достигать основашя треугольника. Подобнаго вида несимметричныя 
изотермы будутъ существовать только до температуры 111°; изотерма, отвечающая этой 
температуре, уж е достигнетъ основашя треугольника въ кратной точке Б , въ которой су
ществуютъ две твердыя Фазы: пикриновая кислота и ^-наФтолпикратъ. В се изотермы, 
который будутъ отвечать температурамъ нисшимъ 1 1 1 °, будутъ состоять уж е изъ трехъ  
ветвей: центральной съ NP  какъ твердою Фазою, левой ветви съ Р  какъ твердою Фазою и 
съ правою ветвью, которой отвечаетъ N, какъ твердая Фаза.

Для выяснен1я характера изотермъ последняго типа, изучимъ более подробно одну 
изъ нихъ, именно, для температуры 100°. Шкоторыя отдельныя точки этой изотермы мо- 
гутъ быть даны нами на основанш предыдущихъ изследованш равновесш между Р, N  и Б  
попарно.

Для лучшаго уяснешя пользовашя упомянутыми данными укажемъ сначала, какимъ 
образомъ получаются точки, соответствующая 111° и 116. Для 111°точка В  отсчитывается 
на кривой равновесш между N  и Р  (рис. 5, стр. 14), а точка Е — на кривой равновесш 
между Р  и Б  (рис. 7, стр. 22). Для 116° точка Q определяется по кривой равновесш 
между N  и Р (рис. 5), а точка В  — по кривой равновесш между Б ' и Б  (рис. 4, стр. 21).

Совершенно аналогичными путемъ мы иолучимъ на стороиахъ треугольника точки,
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соответствующая 100°, именно, G и М. Распространив центральной ветви по направле
нно къ вершине треугольника определится точкою U, которую мы возьмемъ изъ кривой 
для NP  и В  (рис. 9 , стр. 35). Уже эти пункты даютъ общее пош ше о положены изо
термы, ближайшее определеше которой возможно было достигнуть съ болыпимъ трудомъ. 
Дело въ томъ, что уж е тотъ методъ, который мы применяли прежде для построешя изо- 
термъ для 135° и 120°, здесь более не пригоденъ: ветвь для одной твердой Фазы лежитъ 
вблизи отъ ветви для другой твердой Фазы, и одно определеше состава раствора не даетъ 
въ этомъ случае возможности заключить, что теломъ, лежащимъ на дне, является данная 
Фаза, а не соседняя. Въ виду сказаннаго, пришлось для определешя нашей изотермы выра
ботать еще одинъ методъ.

Разсмотримъ сначала значеше точки F, которая лежитъ на границе между левою и цен
тральною ветвью. Въ этой точке въ равновесш съ растворомъ и паромъ должны находиться 
две твердыя Фазы Р  и NP, такъ какъ эта точка представляетъ пересечете ветвей, отвечаю- 
щихъ одна —  Р , какъ твердой Фазе и другая NP  — какъ твердой Фазе. Начальная точка G 
изотермы, которой принадлежите разсматриваемая точка F , нами определена. Путемъ экстра- 
полировашя по кривой для N  и Р  (рис. 5) мы можемъ дать точку, лежащую на основаны тре
угольника и отвечающую 100°. Соединяя эту последнюю съ точкою G, мы можемъ дать при
ближенное направление линш GF. Возьмемъ теперь на этой линш какую нибудь точку и при- 
готовимъ смесь того состава, который отвечаете этой точке. Определяемъ теперь темпера- 
туру, при которой исчезаютъ послЬдше кристаллы этой смеси. Если бы направлеше линш 
было вполне точно, то, конечно, температура равнялась бы какъ разъ 100°, на самомъ же 
деле мы получаемъ иную температуру, отличающуюся на 2° или на 3°; но это последнее 
определеше уже даетъ намъ возможность изменить въ надлежащую сторону первое взятое 
нами направлеше кривой и на вновь полученной лиши снова взять точку, приготовить смесь, 
отвечающую ея составу и продолжать далее, какъ указано, до техъ поръ, пока не удастся 
достигнуть смеси, отвечающей составу насыщеннаго раствора при 100°.

Такой методъ, такъ сказать, последовательныхъ приближены требуетъ многихъ пред- 
варительныхъ опытовъ, прежде чемъ определится истинное положеше кривой. Такъ какъ не 
представляется большого интереса приводить пробные опыты, то ограничимся здесь только 
указашемъ на некоторые изъ нихъ. Для.кривой напр., мы имеемъ точку, составъ которой 
отвечаетъ следующимъ числамъ: (значеше столбцовъ горпзонтальн. I, П  и III, а равно и 
вертик. подъ В, N  и В те же, какъ и въ предыдущихъ аналогичныхъ таблицахъ 16, 18 
и т. под., за исключешемъ I горизонтальнаго столбца, въ когоромъ приведены количества 
составныхъ веществъ непосредственно въ граммахъ):

Т а б л и ц а  2 7 - я .

Р N
1,6321 0,0292

713 20
72,0 2,0

в
0,2008

257
26,0

I.
II. 

III.
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Эта точка, лежащая вблизи точки 6 , даетъ намъ истинное направлеше изотермы для 
Р , какъ твердой Фазы.

Прежде ч^мъ определить положеше самой точки Р , необходимо сначала установить 
положеше к£тви для NP , какъ твердой Фазы. Здесь мы и пользуемся нашимъ методомъ: 
пусть удалось, напр., определить две точки, который отвечаютъ, однако, не 100°, а 95е—  
95,5°, характеризующаяся числами следующей таблицы:

1. I. 
П.

Ш .

2. I. 
П. 

Ш .

Т аблица  28-я.
р

0,6229
272

67,5

1,4968
654

65,1

N
0,0462

32
7,9

0,1152
SO

8,0

0,0775
99
24,6

0,2115
271

26,9

Изотерма, определяемая этими точками, лежигь очень близко къ изотерме для 100°; 
соединяемъ эти две точки лишею и прододжаеыъ до пересечешя съ лишею FG. Точка, 
полученная нами такимъ образомъ, должна лежать близко отъ точки F  —  для двухъ твер- 
дыхъ Фазъ и составъ ея отвечаетъ числамъ 5 N, 77 Р  и 18 Б. Смесь этого состава была 
приготовлена (количества составляющихъ даются таблицей 29-й)

Т аб лица  29-я.
Р N

I. 1,7650 0,0724
П. 771 50

Ш . 77,0 5,0

Б
0,1395

179
18,0

и определена температура, при которой исчезли последше кристаллы. Температура эта, 
однако, оказалась равной 104,6°— результата, который показалъ, что еще разъ надо изме
нить предполагаемое направлеше ветвей и еще разъ ставить пробные опыты.

Приведеннаго кажется намъ достаточным^ чтобы показать тотъ путь, какимъ опре
делялось положеше изотермы при 100° и мы можемъ ограничиться приведешемъ окопча- 
тельныхъ данныхъ.

Составъ раствора, отвечающей точке F  (температура 100 z t  0,5°), дается следующими 
числами таблицы 30-й.

Т аблица  30-я.
р  N в

0,7972 0,0415 0,0640
348 29 82

75,8 6,3 17,9

I.
И.
ш.
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Составъ, отвечающей точке Z , въ которой сосуществуют въ равнов^сш съ жидкостью 
и паромъ две твердыя Фазы N  и NP  и который опред£ленъ также по методу посл^дова- 
тельныхъ приближений, представляется следующими числами: 5 Р , 67 Ж и 28 В. Какъ 
контрольный опытъ, мы можемъ привести следуюнця данныя таблицы 31-й.

Т аблица  31-я.

I.
П.

III.

Такимъ путемъ мы определили положете ветвей GF, ML  и положете центральной 
ветви вблизи точекъ F  и L; остается только реализировать недостающ^ части этой по
следней ветви. Съ этою целью, на основанш вышеприведенныхъ -данныхъ и положенш 
точки U, эта изотерма была начерчена приблизительно, затемъ на этой изотерме брались 
точки, приготовлялись соответствующая смеси и определялась температура исчезновешя по- 
следнихъ кристалловъ. Въ зависимости отъ результатовъ этихъ опытовъ положете кривой 
несколько изменялось, снова ставились пробные опыты и такъ далее до техъ поръ, пока, 
наконецъ, удавалось приготовить т а т я  смеси, составъ которыхъ действительно отвечаетъ 
составу насыщенныхъ растворовъ для температуры 100°.

Следующая таблица представляетъ сопоставлеше окончательныхъ опытовъ для уста- 
новлен!я побега центральной ветви FU L ; значеше вертикальныхъ и горизонтальныхъ столб- 
цовъ тоже, какъ и въ таблице 27-й, т. е. подъ буквами Р , N  и В  даются количества со- 
ставныхъ частей въ столбце I —  въ граммахъ, II  —  въ молекулахъ и П1 —  также въ моле- 
кулахъ, но перечнеленныхъ на 100 молекулъ всей смеси.

р N в Температура.
0,1419 1,4933 0,3065 102°5

62 1037 393
4,2 69,5 26,3

Т аблица 32-я.

р N в
1. I. 0,9220 0,1438 0,3794

II. 403 100 4S6
Ш . 40,8 10,* 49,1

2. I. 0,9222 0,1453 0,4140
II. 402 101 531

III. 38,8 9,8 51,4

3. I. 0,6450 0,1152 0,4826
п. 281 80 619

ш. 28,6 8,1 63,2
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р N в
4. I. 0 ,4607 0,1021 0,5502

И. 201 71 705
Ш . 20,6 7,3 72,1

5. I. 1,0266 0,5194 2,3050
И. 448 360 2955
ш. 11,9 9,6 78,5

6. I. 0,6675 0,4198 1,7800
п. 291 291 2282

ш. 10,16 10,16 79,68

7. I. 0 ,5668 0,5688 2,0572
п. 248 395 2637

ш. 7,56 12,04 80,40

8. I. 0 ,1420 0,9073 0,2207
п. 62 635 283

1П. 6,3 64,8 28,9 '

Эти числа, съ приведенными прежде данными, определяюсь всю искомую изотерму. 
Распространеше подобныхъ кривыхъ, какъ мы уж е видели выше, начинается отъ темпера
туры 1 1 1 °: каждая такая изотерма состоять изъ трехъ ветвей: левая, напр. FG (рис. 11), 
представдяегь равновес!е между пикриновой кислотой, какъ твердой Фазой, растворомъ и 
паромъ: правая, какъ M L  —  равш жМ е между (3-наФтоломъ, какъ твердой Фазой, раство
ромъ и паромъ и центральная, какъ FUL: отвечающая твердой Фазе изъ (3-наФТОЛпикрата. 
В се  эти части представляютъ кривыя для неполнаго равновешя (двуизменяемыя системы), 
ибо системы, представляемый этими лишями, построены изъ трехъ веществъ при налич
ности трехъ Фазъ. Полное разнородное равновеае имеетъ место только въ точкахъ F  и L, 
въкоторыхъ сосуществуютъ четыре Фазы при наличности, какъ и прежде, трехъ веществъ, 
именно, две твердыя Фазы (въ точке F  —  ^-наФтолпикратъ и пикриновая кислота, въ точке 
L — ^-наФтолпикратъ и ^-наФтолъ) въ равновесш съ растворомъ и паромъ.

B et дальнейппя изотермы для температурь нисшихъ, чемъ 100°, будутъ обладать 
теми же характерными особенностями; некотораго изменешя можно лишь ожидать въ той 
области, где является возможнымъ образоваше новой твердой Фазы — бензолпикрата, 
именно, около 76°. Чтобы строго определить положеше изотермъ для температурь ниже ука
занной, мы предприняли определеше растворимости для 29,5°, при которой возможно эти. 
опыты производить по методу А.

Изотермы для 29,5°. Определетя растворимости производились по методу А (см. стр.
1 и 2): анализы относились всегда къ одному и тому ж е объему, именно, къ 10 куб. сайт, 
раствора. Растворъ, насыщенный относительно твердой Фазы, взятый въ этомъ объеме,
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взвешивался, беизолъ испарялся въ безвоздушномъ пространстве до постояннаго веса смеси, 
въ остатке пикриновая кислота титровалась по вышеуказанному методу (стр. 3 и 4) и коли
чество (3-наФтола определялось изъ разницы. Следующая таблица представляетъ результаты  
определешя растворимости; въ ней, какъ и прежде, подъ буквами P ,N  и Б  даются количе
ства соответственно: пикриновой кислоты, (3-наФтола и бензола; далее, для каж дая  отдель
н а я  опыта, первый горизонтальный рядъ обозначаетъ соответствующая количества въ 
граммахъ, второй —  въ йолекулахъ и третш —  въ молекулахъ на 1 0 0  молекулъ суммы.

Т аблица 33-я.
р N в

1. I. 1,1026 — 8,1114
II. 0,00481 — 0,10399

III. 4,42 — 95,58

2. I. 1,1814 0,0356 8,0468
II. 0 ,00516 0,00025 0,10316

III. 4,75 0,23 95,02

3. I. 0,7077 0 ,0 6 1 4 ' 8,2767
II. 0,00309 0,00043 0,10611

III. 2,82 0,39 96,79

4. I. -0,4380 0,0963 8,4028
П. 0,00191 0,00067 0,10773

Ш . 1,73 0,61 97,66

5. I. 0,2397 0,1501 8,4420
п. 0,00105 0 ,00104 0,10823

III. 0,95 0,94 98,11

6. I. 0,1478 0,2742 8,4004
II. 0 ,00065 0,00190 0,10769

III. 0,59 1,72 97,69

7. I. 0 ,1368 0,3261 8,3774
II. 0 ,00060 0,00227 0,10740

III. 0,54 2,06 97,40

8. I. 0 ,1208 0,4411 ' 8,2692
II. 0,00052 0,00306 0,10602

III. 0,48 2,79 96,73

9. I. 0 ,0470 0,5487 8,2710
II. 0,00021 0,00381 0,10604

III. 0,19 3,46 96,35
У ап. Ф пз.-М ат. Отд. 7
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р N в

I. — 0,5267 8,2977
н. — 0,00365 0,10638

ш. — 3,31 96,69
Опыты 1, Ю и 5-ый представляютъ растворимость пикриновой кислоты, (3-наФтола и 

(3-наФтолпикрата; въ опытахъ 3, 4, 5, 6, 7 и 8-ыъ т£ломъ, лежащимъ на днгЬ, является 
(З-наФтолпикратъ; при опытахъ 2 и 9-мъ им^ютъ место два тела' лежащихъ на дне: при 
опыте 2 —  Р  и NP\ при опыте 9 —  N P  и N.

Чтобы убедиться въ послйднемъ достаточно будетъ привести следующая данныя. Для 
опыта 2  было взято 5 0  куб. сантим, бензола и большой избытокъ пикриновой кислоты, за- 
тБмъ къ указаннымъ количествамъ было прибавлено 6 ,4 4 4 0  грамм. (3-наФтола. После того, 
какъ такая смесь достаточно долго находилась во вращательномъ аппарате, оказалось, со
гласно даннымъ опыта 2, въ растворе только 0 ,1 7 8 0  грамм. (3-наФтола, откуда слйдуетъ, 
что 0 ,2 6 6 0  грамм, взятаго $ -нафтола лежитъ на дне въ виде соединетя съ пикриновой 
кислотой. Точно также при опыте 9 оказалось, что изъ 1 ,1 5 9 4  грамм, пикриновой кислоты, 
которыя были прибавлены къ бензолу, при избытка (3-наФтола, 0 ,2 3 5 0  грам. находятся въ 
растворе и 0 ,9 2 4 4  грамма осадилось въ виде (3-наФТ0Лпикрата.

Кривая 81ZT рис. 11 построена по даннымъ таблицы 33-й; здесь она представляетъ 
очень малое развита, въ виду слишкомъ малаго масштаба, и потому на рис. 12 масштабъ 
увеличенъ въ 10 разъ. .Нанесете ея на рис. 11 сделано для того, чтобы дать понята объ 
этой изотерме сравнительно съ изотермами для другихъ температуръ, нанесенными на этой 
фиг.; рис. же 12 даетъ более близкое понята о положенш различныхъ ветвей этой изо
термы.

Изотерма состоитъ существенно изъ трехъ частей: 81 представляетъ равновеше между 
бензолпикратомъ (твердая Фаза), растворомъ и паромъ, Z T —  между (3-наФтоломъ, какъ 
твердою Фазою,. растворомъ и паромъ и наконецъ Z I — равнов^ше между (3-наФтолпикра- 
томъ, какъ твердою Фазою, въ равновйсш съ жидкою и газообразною Фазами.

В се  три ветви по своему положешю вполне аналогичны соотв^тствующимъ в^твямъ 
изотермы для 1 0 0 ° , по значенш ж е своему оне отличаются по отношешю къ ветви 81. На 
части кривой (рис. 11) GFTJLM— ^ т в е р д о ю  Фазою является, какъ мы знаемъ, пикрино
вая кислота, на ветви ж е S1 твердою Фазою будетъ уж е бензолпикратъ, такъ какъ намъ 
уж е известно, что для температуръ ниже 84° пикриновая кислота образуетъ соединеше съ 
бензоломъ.

Изучеше изотермы для 29,5° пополняетъ данныя для суждешя о кривыхъ этого рода 
и позволяете разсматривать вопросъ о нихъ какъ окончательно исчерпанный.

Сопоставляя все сказанное объ изотермахъ для неполнаго равновешя, мы должны под
разделить кривыя этого рода на следующее три типа:

1) Изотермы, напоминаюпця по своему побегу параболы и представляющая равной-



cie между (3 - нафтол пикратомъ, какъ твердою Фазою, растворомъ и паромъ. Наивысшая 
точка этихъ кривыхъ соотв'Ьтствуетъ составу раствора, который, по относительному содер
ж ант) составныхъ частей, тотъ ж е, какъ и составъ тЬла, лежащаго на дн£. Эти кривыя
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особенно хорошо развиты и вполне реализированы: он£ начинаются отъ температуры пла- 
влешя наФтолпикрата 1 57° и заполняютъ область треугольника до 116°. Аналогичныя имъ 
кривыя для бензолпикрата обладаютъ очень малымъ распространешемъ.

2) Изотермы состоять изъ двухъ ветвей: одной параболоподобнойдля 0-наФтолпикрата, 
какъ твердой Фазы и другой, при маломъ развитш, представляющей прямую лишю, гдЬ 
твердою Фазою является (3-наФТОлъ. Эти кривыя заполняютъ область треугольника между  
1 1 6 ° и 111°.

3) Изотермы состоять изъ трехъ ветвей: одной параболоподобной для (3-наФТ0лпикрата, 
какъ твердой Фазы и двухъ прямолинейныхъ,—  одной для пикриновой кислоты, какъ твердой 
Фазы и другой —  для (3-нафтола, какъ твердой Фазы. Область распространешя ихъ лежитъ 
между 111° и примерно 78°. Совершенно того ж е рода изотермы распространяются къ 
нисшимъ температурамъ примерно до 4° съ тою лишь разницею, что на одной изъ прямо- 
линейиыхъ ветвей твердою Фазою будетъ являться уж е не пикриновая кислота, а  бензол- 
пикратъ.

7*
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Въ н^которомъ отношения эти последшя изотермы неполнаго равновешя могутъ быть 
сравниваемы съ кривыми растворимости второго типа для системъ, построенныхъ изъ двухъ 
веществъ, о чемъ подробнее будетъ указано въ дальнЬйшемъ изложенш.

Такимъ образомъ, изъ сказаннаго вьппе, является вполне опред'Ьленнымъ положеше и 
значеше изотермъ для какой угодно напередъ заданной температуры. Для полнаго ж е изу- 
чешя всЪхъ возможныхъ случаевъ равновешя остается еще проследить кривыя, ограничи
вающая области существовашя изотермъ для неполнаго равновешя, а также и границы 
между этими лин!ями. Кривыя, которые будутъ отвечать равновесно раствора и пара съ 
двумя твердыми Фазами, представятъ области полнаго разнородного равновМ я или одно- 
изменяемыя системы, точки ж е, ихъ разграничивающ1я, будутъ пятерными точками и пред
ставятъ неизменяемый системы.

Кривыя для двухъ твердыхъ фазъ и пятерныя точки. Кривая полнаго равнов^ыя для двухъ 
твердыхъ Фазъ |3-нафтола и (3-наФтолпикрата получается очень легко, именно, она дается 
соединешемъ точекъ (рис. 1 1 , стр. 4 3  и рис. 1 2 , стр. 54), отвечающихъ полному равновесно 
Q— для 1 1 6 ° , L  —  для 1 0 0 °  и Z —  для 2 9 ,5 ° , одной непрерывной лшией. Полученная та
кимъ образомъ кривая QLZ есть кривая полнаго равнов-Мя для различныхъ температуръ: 
представляемыя ею системы построены изъ трехъ веществъ N, Р  и В  при наличности четы
рехъ Фазъ: одной газообразной (пара), одной жидкой (растворъ) и двухъ твердыхъ N  и NP.

Обращаясь теперь къ левой стороне треугольника PBN , мы видимъ, что здесь уж е 
нельзя соединять точки для полнаго равновес1я D (1 1 1 0), F  (100°) и I  (29 ,5 °) одной не
прерывной лишей: въ точкахъ D ж F  сосуществуют^ съ жидкостью и паромъ какъ твердыя 
Фазы Р  и NP \ въ точке ж е I  вместо Р  является новая твердая Фаза, именно ВР. Въ этой 
области треугольника проходятъ, такимъ образомъ, две лиши для полнаго равновесия: одна 
для твердыхъ Фазъ NP  и ВР, а другая —  для NP  и Р. Направлеше последней дается ли
шей, соединяющей точки В  и F, конечный ж е пунктъ этой линш не известенъ; мы знаемъ 
только, что онъ есть одновременно и начальная точка для кривой съ твердыми Фазами 
NP  и ВР. Исходя изъ следующихъ соображенш, мы можемъ определить положеше этой 
пятерной точки, а равно и указать соответствующш ей составь раствора, находящегося въ 
равновесш съ тремя твердыми Фазами.

Вьппе нами подробно былъ определенъ видъ изотермъ неполнаго равновеыя въ случае 
наФтолпикрата, какъ твердой Фазы, сосуществующаго съ растворомъ и паромъ. Въ нашемъ 
случае, когда дело- идетъ о равновесш между бензолпикратомъ, какъ твердою Фазою, ра
створомъ и паромъ, очевидно, положеше изотермъ будетъ вполне аналогично. Эти линш, 
какъ изображено на рис. 1 2  (система II и Ш ), будутъ располагаться около точки ВР , со
ответствующей температуре плавлешя соединешя ВР, при чемъ будутъ иметь очень малое 
развипе. Изотермы эти изображены частью сплошными лишями (устойчивая Форма равно- 
вешя) частью —  пунктирными (неустойчивая Форма равновешя); точки, принадлежащая имъ 
и лежания на стороне треугольника, какъ увидимъ ниже, определяются съ достаточною 
точностью; для строгаго ж е определешя положен1я изотермъ внутри треугольника необхо-



дймо определить положеше конечнаго пункта 0 , въ которомъ пересекаются лиши полнаго. 
равновешя. Определимъ сначала температуру, соответствующую этой точке, съ каковою 
целью обратимся въ этомъ'случае къ приложетю теорш проФ. Р о зеб о м а1).

Точка О можетъ лежать или внутри треугольника (фиг. 12), соединяющего точки Р , 
ВР  и NP, или же вне его. Когда она лежитъ внутри треугольника, то превращеше идетъ 
здесь согласно равенству

РВ  -+- NP-\- Р  растворъ,

т. е. происходитъ при прибавленш тепла полное плавлеше, а при отнятш тепла —  полно 
отвердеваше системы. Если же указанная точка лежитъ вне треугольника Р  (NP) (ВР), 
то превращен! е происходитъ уже по схеме

P B -t-N P —> P - f - растворъ,

т. е. при прибавленш тепла тутъ будетъ происходить плавлеше, сопровождаясь выделешемъ 
пикриновой кислоты; при отнятш же тепла произойдете, или полное отвердеваше или же, 
въ случае избытка раствора, Р  исчезнете, и останется растворъ въ равновесш съ РВ  и NP.

Изъ приведенной теорш следуете,, что каково бы ни было положеше точки О, мы мо- 
жемъ определить ея темиературу: для этого следуетъ приготовить смесь, соответствующую 
составу раствора PB-t-NP-*-P  и определить ту температуру, при которой эта смесь нач:- 
нетъ плавиться или, наоборотъ, при которой образовавпийся растворъ будетъ затвердевать. 
Согласно теорш, во все время указаннаго выше превращевня, температура должна будетъ 
оставаться постоянной.

Опыты съ целью определешя температуры, соответствующей точке О, производились 
следующимъ образомъ. Мы уже знаемъ, что точка эта лежитъ очень близко-къ стороне 
ВР , что следуетъ непосредственно изъ направлешя кривой DF. Если это такъ, то въ общемъ 
составе смеси, но не въ составы раствора, будетъ преобладать бензолпикратъ. Руководясь 
такимъ соображеьйемъ, мы взяли около 4— 5 грамм, смеси, содержащей въобщемъ на 100 
молекулъ смеси: 49,8 молекулъ Р , 49,1 молекулъ В  и 1,1 молекулъ N. Какъ мы увидимъ 
ниже, именно смесь такого состава дастъ намъ растворъ, соответствующий вышеуказанной 
схеме, т. e. NP.-i-BP-i-P, такъ какъ она позволить намъ наблюдать характерную темпе
ратуру пятерной точки.

Взятая смесь была запаяна въ стеклянную трубку вместе съ термометромъ, делеи- 
нымъ на % градуса; шарикъ термометра былъ окруженъ непосредственно испытуемою 
смесью. Снаряженная такимъ образомъ трубка целикомъ была помещена въ водяную баню, 
температура которой постепенно и медленно могла быть понижаема. Нижеследующая таб
лица представляетъ сопоставлеше результатовъ наблюдешя; здесь въ столбце I  приведена 
температура ванны, въ столбце II —  температура вещества, отсчитанная одновременно съ
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температурой ванны и въ столбца Ш — указывается аггрегатное состоите системы въ мо-
ментъ предшествующихъ двухъ отсчетовъ температуры.

Т а бл и ц а  34-я.
№ I. II. ш .
1. 85,1 85,5 Жидкость.
2. 84,3 85,0 »
3. 83,3 84,0 »
4. 82 ,1 83,0 »
5. 81,3 82,0 »
6. 80,4 81,5 »
7. 79,5 80,0 » 1
8. 77,9 79,0 Перв. кристаллы.
9. 77,0 78,5 » »

10. 76,0 78,5 Полное отвердевате.

Изъ этой таблицы мы видимъ, что въ то время какъ температура бани постепенно по-
нижается, температура смеси при опытахъ 9 и 10-мъ остается постоянной. Далее мы ви- 
димъ, что первые кристаллы явились при 79° и постоянство температуры наблюдалось, при 
одновременномъ увеличеши количества кристалловъ, вплоть до полнаго отвердйвашя. От-, 
сюда сл'йдуетъ, что наблюденная нами температура 78,5, остающаяся продолжительное 
время постоянной, есть ничто иное какъ искомая нами температура превращетя.

Было интересно определить, какому раствору отвечаетъ, по отношешю къ температуре, 
исчезноватя последнихъ кристалловъ, взятая нами смесь, послужившая для определешя 
температурь превращетя. Определете температуры, при которой исчезаютъ последше 
кристаллы, было произведено несколько разъ и дало въ среднемъ 82,5°. Значить, этотъ со
ставь соответствуетъ раствору некоторой точки изотермы для 82,5°, при чемъ твердою 
Фазою здесь является бензолпикратъ.

Перейдемъ теперь къ определенш второй координаты точки О, именно, къ определенно 
соответствующая ей состава. Согласно вышесказанному, точка О, которая представляетъ 
место встречи изотермъ для Р, NP  и ВР  какъ твердыхъ Фазъ, можетъ занимать следующая 
два ноложетя.

1) Точка О (П система кривыхъ фиг. 12) лежитъ вне треугольника Р (РВ) (NP); 
изотермы, соответствующая Р, какъ твердой Фазе, обозначены здесь значкомъ 1; изотермы, 
отвечающая нафтолпикрату, какъ твердой Фазе, значкомъ 2 и изотермы, отвечающая бен- 
золпикрату, какъ твердой Фазе, звачкомъ 3. Точка ВР соответствуетъ температуре плав- 
лешя и въ то же время температуре превращетя бензолпикрата, именно 84,3°; точки, ле- 
жапця на оси ВР  и соответствующая изотермамъ 1 и 3 даются по кривой равновеыя между 
бензоломъ и пикриновой кислотой и соответствуют tx— 81°, t2— 79,5°, t3— 76°; изотермы^ 
соответствующая неустойчивому равповесш, обозначены пунктиромъ.
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2 )  Точка О (III система кривыхъ ф и г . 1 2 )  лежитъ внутри треугольника Р (ВР) (NP), 
здесь обозначешя изотермъ г !  же самыя, только температуры, для которыхъ построены 
изотермы, нисколько отличаются отъ предыдущихъ, именно, — 81°, t2— 80°, ts— 78,5°.

Въ обоихъ случаяхъ направлеше изотермъ 1 дается довольно определенно, равно какъ 
и* изотермъ 2, хотя положеше ихъ не определяется вполне точно. Что же касается изотермъ 
3, то здесь намъ совершенно не известны ихъ верхн1я точки, определяющая закругленie 
ихъ. Отъ последняго же находится въ зависимости положеше точки О, согласно П  или Ш  
системамъ кривыхъ.

Обращаясь теперь къ нашему опыту, мы видимъ, что смесь, которая содержитъ 
49,8 Р , 1,1 N  и 49,1 В, соответствуетъ составу насыщеннаго относительно ВР  раствора 
при 82,5°; нанося эту точку на соответствующемъ месте, мы получаемъ то положеше изо
термъ, которое отвечаетъ II системе кривыхъ. Это даетъ намъ возможность съ приблизи
тельною точностью определить составъ раствора для нашей пятерной точки О и, именно

✓

48,5 Р , 3,0 и 48,5 В.

Теперь, когда намъ известны обе координаты точки О, определяется также направлеше 
и положеше лиши ВРО (рис. 12) для двухъ твердыхъ Фазъ NP  и Р ; дается далее также 
направлеше лиши 01  для двухъ твердыхъ Фазъ NP  и ВР. Въ точке О сосуществуют^ та- 
кимъ образомъ, въ равновесш съ растворомъ и паромъ три твердыя Фазы: пикриновая ки
слота, бензолпикратъ и наФтолпикратъ. Превращеше въ этой точке идетъ по схеме

BP-*-NP — > Р-*-растворъ.

Такъ какъ эта точка лежитъ при 78,2°, то мы можемъ перейти отъ нея по кривымъ 
для лолнаго равновешя въ направлешяхъ къ Р  и ВР  къ высшимъ- теыпературамъ и въ на- 
правленш къ I  къ нисшимъ температурамъ.

Разсмотримъ теперь конечные пункты для кривыхъ равновешя между ВР  и NP  и N  
и NP. Положеше этихъ кривыхъ 01  и QZ нами уже дано (ф и г . 12), что же касается ко- 
иечныхъ пунктовъ К  и К \  то очень легко будетъ определить какъ ихъ значеше, такъ и 
ихъ координаты. Обратимся для этого къ чертежу рис. 12. Мы имеемъ здесь систему кри
выхъ аК сК'Ъ. Точка а намъ известна: это есть четверной пунктъ и представляетъ равно- 
Becie двухъ твердыхъ Фазъ В  и ВР  съ растворомъ и паромъ. Температура этой точки 
4,15° и составъ 1,33 молекулъ пикриновой кислоты на 100 молекулъ смеси (см. рис. 7, 
стр. 22). Точка с представляетъ также четверной пунктъ, но уже для твердыхъ системъ 
NP  и В  и соответствуетъ составу 0,50 молекулъ NP  и температуре 4,53° (рис. 9, стр. 
35). Наконецъ, точка Ъ есть также четверной, пунктъ для системы изъ нафтола и бензола и 
дается температурой 4,33° и составомъ 1,03 молекулы (З-наФтола на 100 молекулъ нафтола 
(рис. 4, стр. 12) и бензола. Кривая аКпредставляетъ полное равновес1е между бензоломъ и бен- 
золпикратомъ какъ двумя твердыми Фазами, растворомъ и паромъ. Кривая КсЕ! также есть



кривая полеаго равновесия между бензоломъ и наФтолпикратомъ, какъ твердыми Фазами въ 
сосуществованш съ растворомъ и наромъ. Полное ж е равновесие представляетъ и кривая 
Ж6, но уж е твердыми Фазами здесь являются бензолъ и (3-наФтолъ.

Положеше этихъ крйвыхъ находится въ связи съ положещемъ точекъ К  и К'. Опыты, 
поставленные съ целью опред£лешя температуръ, соответствующихъ этимъ точкамъ, по
казали, что температуры эти лежать очень близко къ 4°, именно къ температурамъ точки 
а — 4,15° и Ъ —  4,33°. На основании опыта было бы очень трудно решить, въ виду незна
чительной разницы, находятся ли температуры этихъ точекъ выше или ниже температуръ 
точекъ а т Ъ . л

Ответь на этотъ вопросъ даетъ намъ Teopin Ш р е й н е м а к е р а 1). По этой теорш сле- 
дуетъ, что температура точки К  должна быть ниже температуры точки а и температура 
точки К' лежитъ ниже точки Ь. Отсюда следуетъ, что температуры К  и К' представляютъ 
минимальныя температуры для всехъ крйвыхъ полнаго равновешя, которыя встречаются въ 
этихъ точкахъ.

После того, какъ мы определили положеше точекъ К  и Z ',  которыя представляютъ 
ничто иное, какъ пятерныя точки, остается еще выяснить характеръ превращешя, которое 
имеетъ место въ этихъ точкахъ. Обращаясь къ положенно ихъ, мы видимъ, что точка К  
лежитъ внутри треугольника (BP) (NP) В  (рис. 11), полученнаго соединешемъ точекъ, 
представляющихъ составъ сосуществующихъ въ точке К  твердыхъ Фазъ. Также внутри 
соответствующаго треугольника N  (NP) В  находится и точка К' - и, такимъ образомъ, со
гласно выше упомянутой теорш Р о зеб о м а  (стр. 53), следуетъ, что превращеше въ этихъ 
двухъ точкахъ должно происходить по схеме.*

въ точке К . . .  .B P -*-N P -*- В  —»растворъ и 

въ точке К ' . . .  -.N -+- NP -+- В  — > растворъ.

56 р. к у р и л о в ъ ,

Определешемъ положен!я и значен1я пятерныхъ точекъ исчерпывается поставленная 
нами задача въ связи съ определешемъ линш полнаго равновешя для двухъ твердыхъ Фазъ. 
Эти последшя, согласно вышеизложенному, распределяются на следуюшдя семь категорш 
(рис. 11 и 12):

1. BO ДЛЯ P и NP отъ 111° до 78,5'
2. {PB)0 » P » РВ » 84,3° » 78,5'
3. OK » BP » NP 78,5° » 5  4°
4. aK )> В » BP » 4,15° » 5  4°
5. KcK' » в » NP » 5  4° 4,58'
6. ЪК' » в » N » 4,33° » $ 4 °
t—/ . OK' » N » NP » 116° » > 4 °

1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 12, 73.



Все эти кривыя, за исключешемъ 3 и 5, могутъ быть названы боковыми: все оне 
начинаются на одной стороне треугольника BNP  и им'Ьютъ свое распространеше по на- 
правленш къ нисшимъ температурамъ, встречая внутри треугольника соответствующую 
пятерную точку. Кривыя 3 и 5 могутъ быть названы средними кривыми: о не по своей 
длине расположены внутри треугольника BNP  и ограничиваются двумя пятерными точками 
также внутри треугольника. Кривая 5 состоять изъ двухъ ветвей и потому обладаетъ точ- 

* кой, показывающей наибольшую температуру этой кривой.
Пятерныя точки характеризуются следующими температурами:

1. Для твердыхъ Фазъ Р, NP  и ВР  точка О 78°5
2. » » » BP, NP  » В  у> К  около 4°
3. » » » NP, N  » В  » К ' » 4°.

Пятерныя точки 2 и 3-я представляютъ въ то же время температуру полнаго отвердевашя. 
Все три кривыя растворимости, сходяшдяся въ этихъ пятерныхъ точкахъ, обладаютъ мини
мальной температурой. Въ точке О, где сначала происходить выпадете одной Фазы, а за- 
тЬмъ полное отвердеваше, только две изъ кривыхъ полнаго равновешя, сходящихся въ этой 
точке, соответствуют ихъ наименьшей температуре.

N Сопоставляя все сказанное здесь съ приведенною выше, на стр. 50— 53, характери
стикой изотермъ для неполного равновес1я, мы видимъ, что всевозможные случаи равновешя 
между различными Фазами нами вполне определены. Сравнивая характеръ этихъ равнове- 
сш съ характеромъ ихъ для системъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ, мы замечаемъ 
следующее.

Все случаи равновесгя для системы изъ двухъ веществъ могутъ быть представлены 
въ плоскости. Последняя, какъ мы подробно разобрали въ наиболее характерномъ случае 
р-наФтола и пикриновой кислоты (стр. 15), делится кривыми полнаго равновес1я на различ
ный области, значеше которыхъ вполне определяется этими кривыми. Когда разсматри- 
вается система изъ трехъ веществъ, то каждой ..точке кривой полнаго равновешя для двухъ 
веществъ между тремя Фазами отвечаетъ уже целая изотерма для неполнаго равновешя 
также между тремя Фазами. Кривыми полнаго равновешя являются въ последнемъ случае 
кривыя для двухъ телъ, лежащихъ на дне, которыя' отвечаютъ, такимъ образомъ, какъ бы 
четвереымъ точкамъ для системъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ; и теперь, если мы 
хотимъ наглядно представить различный области химическихъ равновесш въ связи съ тем
пературой, то, въ нашемъ случае системы, построенной изъ трехъ веществъ, должны бу- , 
демъ перейти отъ плоскостнаго изображешя къ изображешю въ пространстве.

Изображеше областей равновеЫя въ пространстве. Наиболее простой переходъ къ изобра
ж е н ^  полученныхъ нами результатовъ въ пространстве состоитъ въ следующему Выре- 
жемъ полученныя нами изотермы изъ бумаги и расположимъ ихъвърядъ на разстояшяхъ по 
величине техъ температурь, которымъ эти изотермы отвечаютъ. Такимъ образомъ получится 
сводообразное полое тело, расположенное въ правильной трегранной призме. Рис. 13 пред-

Зап. Ф нв.-М ат. Огд, *  о
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ставляетъ подобнаго рода сводъ, при чемъ распространеше его къ нисшимъ температурамъ 
обозначено — >. Буквы сохранены те  ж е, что и въ предшествующемъ нашемъ изложены.

Область для двойной твердой Фазы NP  даетъ сводъ, опирающейся на плоскость (PN) 
NP  и ограничиваемый кривою растворимости для этого соединетя PD (NP) QN. Этотъ  

сводъ D(NP)QK'cKOD , по величине своей, больше веЬхъ другихъ сводовъ: начинаясь отъ 
горизонтальной плоскости, онъ простирается до вершины призмы Б. Остальныя области

очень мало развиты, именно, 1) область на- 
сыщенныхъ растворовъ въ равнов-Ьсш съ 
Р-наФТОломъ представляется поверхностью 
QK'bN, 2) область насыщенныхъ раство
ровъ въ равнов^сш съ пикриновой кислотой 
представляется поверхностью РВО (ВР) и, 
наконец^ 3) область насыщенныхъ раство
ровъ въ равнов'Ьсш съ бензол пикратомъ 
образуете поверхность (РВ) ОКа.

Вей насыщенные растворы, представ
ленные этими поверхностями, даютъ полное 
изображеше характера разновесы, имею- 
щихъ здесь место. Точки, лежапця вне 
этихъ областей, опредЬляютъ составъ нена- 
сыщенныхъ растворовъ и точки, лежапця 
внутри сводовъ, отв’Ьчаютъ пересыщеннымъ 
растворамъ или см'Ьсямъ насыщеннаго ра
створа съ твердою Фазою. При вполне точ- 
номъ представлены результатовъ и при пол- 
номъ соблюдены масштаба мы можемъ, на 

основаны положешя указаннымъ нами поверхностей, для всякой данной температуры опре
делить качественно и количественно характеръ равновесия между различными Фазами. Съ 
другой стороны, мы можемъ также для любой взятой смеси указать, въ какомъ состояши 
равновешя она будетъ находиться при данной температуре. Все это является вполне опре- 
деленнымъ между температурами 157° и 4°. Очень легко убедиться въ томъ, что и при 
нисшихъ температурахъ, вплоть до абсолютнаго нуля, характеръ равновесы является вполне 
определеннымъ на основаны нашихъ изследовашй.

Въ пятерныхъ точкахъ О, К  я К' имеютъ мЬсто следующ1я твердыя Ф азы : 1

1) Въ 0:Р, ВР  и NP
2) » Е:ВР , NP  » В
3) » K':NP, В  » К

Смесь изъ первыхъ трехъ системъ способна существовать ниже 78,5°, смесь изъ 2 ) и З ) —

в

Рис. 13.



около 4°, всякая другая комбинащя изъ пяти Фазъ по три невозможна. Ниже 4 °  мо- 
гутъ имйть мйсто всевозможный смйси, составь которыхъ дается точками треугольника: 
1) Р (NP) (ВР), 2) (BP) (NP) В, и 3) (NP) В N  (см. рис. 11), но вышеприведенныя три 
комбинации суть, очевидно, единственный, такь какъ превращеше, въ смыслй образовал^  
системъ изъ первыхъ двухъ РВ и NP  или еще дальше, въ смысл!; образования Р , В  и N, 
если не вполне невозможно, то, во всякомъ случай, весьма мало вйроятно.

Такимъ образомъ, ’наше изслйдоваше системы, построенной изъ трехъ веществъ, съ  
точки зрйшя правила Фазъ, дало возможность проследить вей случаи равновйшя между- 
жидкостью и твердымъ тйломъ, а равно и между одними твердыми Фазами въ предйлахъ 
оть температурь илавлешя соединенш и простыхъ веществъ вплоть до температуры абсо- 
лютнаго нуля.

Мы переходимъ теперь къ приложена закона дййстая массъ къ случаю трехъ ве
ществъ, при чемъ увидимъ, что этотъ второй важный рычагъ современной химш дастъ 
возможность прослйдить равновйше въ самой жидкой Фазй. Изложеще начнемъ сначала съ  
системы изъ fJ-наФтола, пикриновой кислоты и воды, затймъ раземотримъ систему и з ъ , 
(3-паФтола, пикриновой кислоты и бензола. Эти два случая позволять, съ одной стороны, при 
помощи закона распредйлешя Н е р н с т а  выяснить в л in Hie растворителя въ данномъ химиче- 
скомъ превращены и — съ другой, при помощи правила Фазъ, показать, чймъ характери
зуется влiянie, на данную химическую реакщю, какъ растворителя, такъ и температуры.
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Г Л А В А  IV.

Приложсше закона AtflcTBiii массъ къ нзучешю равновЪсш въ систем ,̂ построенной
изъ трехъ веществъ, 1

1 ) Реакция между (3-нафтоломъ и пикриновой кислотой въ водномъ растворй. Идея, высказан
ная Б ер то л ето м ъ в ъ  1801 году и состоящая, существенно, въ томъ, что ходъ химической 
реакцш зависитъ отъ количества реагирующихъ веществъ, нашла себй математическое раз- 
BHTie въ 1867 году въ трудй Г ульдберга и В ааге  «fitudes sur les affinites chimiques». 
Начиная съ этого времени является большое число работъ, который разнообразными путями 
подтверждаютъ законъ дййств1я массъ. Вмйстй съ тймъ прежшя работы, зaнимaющiяcя во
просами о равновйсш реагирующихъ тйлъ, находятъ себй объяснеше въ этой теорш; изъ 
такихъ изелйдованш достаточно указать хотя бы на работу В ертело  и П еан ъ  С. Ж и ля  
надъ этериФикащей (1862 и 1863 гг.). Что касается работъ, явившихся послй трактата

В*
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Г у л ь д б е р г а и В а а г е ,  то здесь замечается большею частью не только полное дов'Ьр1е къ 
закону дЪйствш массъ, но этотъ законъ служить даже руководящею нитью при изученш бо
лее сложныхъ случаевъ. Таковы, напр.х), работы Л ем уана «Обь образованш юдоводо- 
рода» (1877 г.), где авторъ, независимо отъ Г у л ь д б ер га  и В ааге , приходить къ пользо
вание тЬмь же самымъ принципомъ В ертолета , Е. и Л. Н атансон а надъ распадешемъ 
двуокиси азота (1885 г. и 1886 г.), Гом анна и Н ер н ста  надъ распадешемъ амиловыхъ 
эФировъ (1893 г.) (сравн. изследоваше профессора Д. П. К оновалова по тому же во
просу 1887— 1888 гг.) и др. Случаи, когда законъ этотъ подвергается некоторому сомне
ние, можно сказать, единичные и они служатъ къ еще большему подтверждение теорш, 
тацъ какъ уже не разъ было доказано, что въ этихъ сомнительныхъ случаях^ неправиль
ные выводы обусловлены ошибочнымъ приложешемъ теорш Г у л ьд б ер га  и В ааге .

Плодотворность'закона действ1я массъ не ограничивается приложен1ями его къ одно
родной жидкой или газообразной Фазе. Разнообразные случаи диссощацш, когда изъ твер- 
даго тела образуется одинъ или два газообразныхъ продукта, представляютъ лишь простей
шие случаи применешя закона действ1я массъ. Такимъ образомъ, разсматриваются, какъ 
частные случаи, диссощащя углекальщевой соли (Дебре 1867 г., Л е -Ш а те л ье  1886 г.), 
сернистаго аммошя (И зам беръ  1881— 1882 гг.), разложеше карбаминовоамм1ачной соли 
(Г орстм ан нъ  1877 г.); мало того, закону действ1я массъ подчиняются раепадешя, про
исходят^ въ растворе.

ПроФ. Н ерн стъ  въ 1889 г . 2) показалъ, что законъ Г орстм ан на, подтвержденный 
опытно на примере разложешя карбаминовоамм!ачной соли, можетъ быть перенесенъ на 
растворенныя вещества. Если данное вещество распадается въ растворе на две составныя 
части и при этомъ въ растворе находятся количества их и и2 свободныхъ составныхъ частей, 
то, по закону действ1я массъ, имеетъ место следующее равенство между этими концентра- 
щями и конце нтращей и —  недиссоцшрованнаго вещества:

Ки =  ихи2.

Это уравнеше было приложено проФ. Нернстомъ къ случаю электролитической диссощацш, 
а Б ерен дъ  въ 1892 г .8) доказалъ, что это равенство имеетъ место въ приложешикъобы
кновенному распадение вещества въ растворе.

Обращаясь теперь къ нашему случаю реакцш между пикриновой кислотой и (3-наФто- 
ломъ въ водномъ растворе, мы видимъ, что этотъ примерь отличается и отъ случая, съ ко- 
торымъ имелъ дело Н ерн стъ , и отъ случая Б еренда. Мы имеемъ здесь реакцш мёжду 
двумя веществами, изъ которыхъ одно — пикриновая кислота очень далеко диссоцшрована 
въ водномъ растворе, а (З-наФтолъ не показываетъ и следовъ электролитической диссощацш.

1) Бол-fee подробную сводку опытнаго матерьяла по 
приложенно закона дЬйствш массъ см. N e r n s t ,  Theo- 
retische Chemie, 2 Auflage, 1898, стр. 396—540. Изложе- 
Hie самаго закона, см X у щ о в ъ , Введете къ изуче

ние теорш химическихъ равнов^сШ. Харьковъ, 1894,
2) Zeitschr. f. Physik. Chem. 4, 372.
3) Zeitschr. f. Physik. Chem. 9, 405; 10, 265.
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Распадеше (3-наФтолпикрата въ водномъ растворе идетъ согласно равенству:

р-наФтолпикратъ р-наФтолъ - ь  пикриновая кислота.

Это распадеше можно проследить следующимъ образомъ. Если 8 -наФтолъ предста- 
вляетъ т^ло, лежащее на дне, т. е. водный растворъ насыщенъ относительно (3-наФтола, то, 
при прибавлены пикриновой кислоты, растворимость увеличивается, благодаря образовашю 
(3-наФтолпикрата. Будемъ прибавлять столько пикриновой кислоты, чтобы (3-наФтолпикратъ 
не выделялся изъ раствора. Моментъ его выпадешя весьма легко замечается и непосред
ственно, благодаря интенсивному его окрашиванно. Итакъ, если на дне лежитъ (З-н я ф т о л ъ , 

а въ растворе находятся (3-нафтол пикратъ, (3-наФтолъ и пикриновая кислота, то изъ опре- 
делешя растворимости можно получить концентрацы этихъ веществъ въ водномъ растворе. 
Если, напр., растворимость (3-наФтола, безъ прибавлены пикриновой кислоты, а граммомоле- 
кулъ въ литре, после прибавлешя Ъ граммомолекулъ пикриновой кислоты —  с граммомоле- 
кулъ въ литре, то с ^ - а  представить количество (3-наФтолпикрата, и разность Ъ —  (с —  а) 
дастъ количество свободной пикриновой кислоты. Эти данныя представляютъ ничто иное, какъ 
концентрацы этихъ родовъ молекулъ въ водномъ растворе. Обозначая концентращю (3-наФ- 
толпикрата черезъ м, (3-наФтола—  черезъ иг и пикриновой кислоты — черезъ и21 имеемъ 
по предыдущему обозначение

и =  с — а
иг= а
и2=Ъ  —  (с— а).

Уравнеше изотермы равновешя имеетъ видъ

Zw  =  w1 .w2,

откуда и определяется Z , такъ какъ с, Ъ и а —  величины известныя изъ опыта.

Определете растворимости 8-наФтола производилось обычнымъ образомъ по методу 
А. Въ склянку, вместимостью около 2 0 0  куб. сайт., вводился избытокъ (2-наФтола и нали
валось 2 0 0  куб. сайт. воды. Когда определешя производились въ присутствш пикриновой 
кислоты, то она вводилась въ растворе определеннаго объема и склянка снова добавлялась 
водою до объема 2 0 0  куб. сайт. Приготовленныя такимъ образомъ склянки одновременно 
взбалтывались въ термостате, —  сначала втечете 3 часовъ при температуре 15 ° или не
сколько выше и загемъ втечете 6 часовъ при 12 ,5°; какъ показали особо поставленные 
опыты, растворимость (3-наФтола и при более продолжительномъ взбалтывати, сохраняетъ 
свою величину. (Методъ определетя (3-нафтола въ насыщенномъ растворе см. стр. 5 и 6 ).

Следующая таблица 35-я  представляетъ результаты наблюдены; первый столбецъ ея 
обозначаете количества прибавленной пикриновой кислоты въграммахъ; второй столбецъ—  
общее количество (3-наФтола, находящагося въ насыщенномъ растворе, также въ граммахъ; 
въ третьемъ столбце приведены количества свободнаго (3-наФтола въ 1 0 0  куб. сайт, ра-
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створа, вычисленный въ граммомолекулахъ и умноженный на 1 0 6; столбецъ1 четвертый 
представляетъ количество свободной пикриновой кислоты на 100  куб. сайт, раствора и 
также умноженное на 10 6; пятый— количество (3-наФтолпикрата въ граммомолекулахъ, умно
женное на 1 0 6; столбецъ шестой представляетъ постоянную равновесно, вычисленную па 
оспован1и приведенной выше Формулы. '

Т аблица  35-я.

№ I. И. III. IV. V. VI.
1. 0 0,0440 305 — — —  .
2 . 0 ,0618 0,0466 — 251 19 4029
3. 0 ,0848 0,0479 — 342 28 3725
4. 0 ,1237 0,0510 — 491 49 3056
5. 0 ,2 1 2 0 0,0542 —  ’ . 854 72 3618

Даиеыя столбца У1 показываютъ, что постоянная равнов'Мя изменяется съ копцеитращей 
неправильно и въ довольно узкихъ пределахъ; средняя величина ея 3607, которую мы съ 
иолнымъ правомъ можемъ принять за постоянную равновЬшя, отвечающую температуре 
12,5° нашихъ опытовъ.

Концентращи столбцовъ III, IV  и У табл. 35 представляютъ собой концентращи не
посредственный, т. е. ташя, при вычислены которыхъ вовсе не принято въ разсчетъ, что 
пикриновая кислота въ водномъ растворе очень далеко электролитически диссоцырована. 
Мы видимъ въ этомъ случае, что законъ действ1я массъ применяется къ раствору такъ, 
какъ если-бы электролитической диссощащи пикриновой кислоты въ воде вовсе не сущ е
ствовало. Такое кажущееся нротивореч1е господствующей ныне теорш растворовъ можетъ 
иметь очень простое объяснеше, исходя изъ того предположен1я, что прибавлеше къ рас
твору пикриновой кислоты [3-нг£Фтола и образоваше (3-наФТОлпикрата не вл1яютъ па степень 
электролитической диссощащи пикриновой кислоты или, другими словами, (3-наФТОлпикратъ 
и пикриновая кислота одинаково диссоцырованы электролитически въ водномъ растворе.

Если это предположеше справедливо, то, само собой разумеется, мы будемъ получать 
одну и ту же постоянную равновес1я —  безразлично, пользуемся ли мы общими коицентра- 
щями пикриновой кислоты и p-наФтолпикрата, или ж е беремъ только концентращи электро
литически недиссоцырованпыхъ частей, что видно изъ равенства

%

__  UyU2 .(l  — ft) __  Uy u2
и (1 — а) и '

где w2 (1 —  а) и и (1 — a) представляютъ концентращи недиссоцшрованыхъ электролити- 
ческихъ пикриновой кислоты и (З-наФтолпикрата.

Самый простой способъ для изследовашя электролитической диссощащи есть изучение 
электропроводности. Такъ какъ наши концентращи лежать въ пределахъ молекулярныхъ 
объемовъ отъ 100 до 400, то для этихъ разведены была определена мною молекулярная



электропроводность какъ чистой пикриновой кислоты, такъ равно и пикриновой, кислоты при 
прибавлены къ ней эквйвалентныхъ количествъ 8 -наФтола. Пикриновая кислота, употреб
лявшаяся для опытовъ, была два раза перекристаллйзована изъ той ж е воды, которая слу
жила для приготовлешя растворовъ.

Следующая таблица представляетъ результаты наблюдены: первый столбецъ предста- 
вляетъ молекулярный объемъ, второй —  молекулярныя электропроводности пикриновой кис
лоты, умноженныя на 107 и третш —  молекулярныя электропроводности (З-наФтрлпикрата. 
(Температура 25° и емкость сосуда 191 ,5 ).

ОПЫТНОЕ ИЗУЧЕШЕ ХИМИЧЕСКИХЪ РАВНОВ-ЬСШ. 63

Т а б л и ц а  3 6 -я.

№ I. II. га.
1. 1 0 0 3 4 0 ,8 3 4 0 ,7 Среднее 3 4 0 ,7 5 Выпадаетъ осадокъ.
2 . 2 0 0 3 4 9 ,1 350 ,1 » 3 4 9 ,6 3 4 7 ,1 3 4 7 ,3  у Среднее 3 4 7 ,2
3. 4 0 0 3 5 4 ,1 3 5 2 ,2 » 3 5 3 ,6 3 5 1 ,3 3 5 1 ,9  » 3 5 1 ,6

Числа для молекулярной электропроводности пикриновой кислоты и (3-наФтолпикрата 
отличаются другъ отъ друга весьма незначительно: разница лежитъ почти въ предйлахъ 
ошибки наблюден1я. что показываете уж е одинаковую степень электролитической диссоща- 
цш для обоихъ веществъ. Къ тому ж е результату мы приходимъ и изъ сл'Ьдующаго про- 
стаго разсужден!я. Обозначимъ молекулярныя электропроводности пикриновой кислоты и 
p-наФтолпикрата, при н^которомъ разведены v , черезъ ^  и р /  и, при безконечномъ разве
дены черезъ [а^  и Тогда, если степень электролитической диссощацш для обоихъ 
веществъ одинакова, мы. им^емъ

=  iiiL или ^  =  пост.
с̂чо f*oo

Числа столбцовъ II  и П1 таблицы 36-й  для опытовъ 2 и 3 даютъ для этого отношешя 
величины 1 ,0 0 7  и 1 ,0 0 5 , которыя показываютъ, что отношеше этихъ величинъ электро
проводностей сохраняется постояннымъ, а, значить, и степень электролитической диссоща- 
цш пикриновой кислоты и (3-наФтолпикрата одинакова.

Величина постоянной равновМя для воднаго раствора определена нами для темпера
туры 12,5°; для всякой другой температуры величина эта будетъ более или менее отли
чаться въ зависимости отъ того, какъ великъ тепловой ЭФФектъ, соответствующей образо
ванно (З-наФтолиикрата изъ (3-нафтола и пикриновой кислоты. Мы можемъ уж е a priori 
сказать, что тепловой ЭФФектъ будетъ незначитеденъ, такъ какъ (3-наФтолпикратъ, какъ мы 
уж е видели при изучены этого соединения съ точки зрешя правила Фазъ, принаддежитъ 
къ разряду телъ подобныхъ аммошакатамъ, гидратамъ и т. п.

Некоторые опыты были произведены мною съ целью определешя постоянной равно- 
в*ыя при высшей температуре, именно, 2 9 °— 29 ,5°; результаты ихъ сопоставлены въ
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следующей таблице 37  (анализъ (3-нафтола производился съ растворами а д а  и сернова- 
тистонатр1евой соли по таблице 4 , стр. 7 ). Обозначеше столбцовъ здесь то ж е, что и въ 
предшествующей таблице 3 5 .

Т а б л и ц а  3 7 - я .

№ I. И. III. IV. V. VI.
1 . 0 0 ,0 8 7 6 6 09 — ■ — —
2 . 0 ,2 2 9 0 ,1 0 5 0 609 8 8 0 1 2 0 4 4 6 6

Величина постоянной равновйшя 4 4 6 6  для 2 9 ,2 °  (въ среднемъ), какъ видимъ, дей
ствительно мало отличается отъ величины ея для 1 2 ,5 ° . И зм ^нете это почти лежитъ въ 
предйлахъ колебанш, обусловленныхъ способомъ вычислетя, при которомъ малая ошибка 
въ непосредственномъ наблюденш оказываетъ сильное вл1яше на конечный результаты  
Принимая это во внимаше, мы, при вычисленш теплового Эффекта изъ величинъ постоян- 
ныхъ равновВДя, можемъ получить только приблизительное его значеше.

Известная Формула Ф ан тъ  Г оффя

г) грл  d l n X

Z =  R P-dT->

въ которой q обозначаетъ тепловой ЭФФектъ данной реакцш, В —  газовую постоянную, 
Т — абсолютную температуру и К — постоянную равновешя, даетъ намъ возможность 
определить, конечно лишь въ первомъ приближенш, тепловой ЭФФектъ изучаемой реакцш.

Интегрируя Формулу Ф а н тъ  Г оффи, выражая далее В  въ тепловыхъ единидахъ и 
переходя отъ натуральныхъ къ обыкновеннымъ логариемамъ, мы получаемъ для теплового 
эффекта q следующее вы ражете:

__ 4,660 (log к2 — log кх) тг т2
й = тг-т х граммокалорш*).

Подставляя въ эту Формулу полученныя нами данньш для постоянныхъ равновес1я при 
2 9 ,2 °  и 1 2 ,2 °, мы имеемъ следующую величину для теплового эффекта:

2  =  ^ .^ 0  dog 4466- l o g 3607) 285,5.302,2 калорШ .

Столь малая величина, сравнительно, напр., съ теплотой нейтрализацш кислотъ основашями, 
стоить въ полномъ соответствш съ остальными свойствами (3-нафтол пикрата, его малою 
прочностью при температуре плавлен1я и отношешемъ его въ водномъ растворе къ пикри
новой кислоте (одинаковость степени электролитической диссощацш).

Въ предыдущемъ мы доказали приложимость закона действ1я массъ въ той части изо
термы равновесш, где теломъ, лежащимъ на дне, является (3-наФтолъ. Разсмотримъ теперь 1

1) N e rn s t. Theoretiscbe Cbemie 1893, стр. 513.



услов1я равиове^я растворовъ, находящихся въ соприкосновенш съ р-наФтолпикратомъ, 
каке тбломъ лежащимъ на дне.

Для этихъ опытовъ (3-наФтолпикратъ былъ приготовленъ кристаллизащей изъ бензоль- 
'иаго раствора. Одновременно взяты были въ термостатъ для взбалтыван1я четыре склянки: 
въ двухъ изъ нихъ, при болыпомъ избытка твердого (З-яаФтолпикрата, были прибавлены 
различныя количества пикриновой кислоты (опыты 1 и 2  таблицы 38-й), въ третьей— избы- 
токъ пикриновой кислоты былъ очень незначителенъ (опытъ 3), а въ четвертой уж е былъ ' 
прибавленъ некоторый избытокъ р-наФтола. Содержите какъ р-нафтола, такъ и пикрино
вой кйслоты въ растворе, определялось титровашемъ ((3-наФтолъ но таблице 4 , стр. 7), 
температура опытовъ .была, какъ и въ предыдущемъ случае, окойо 2 9 ,5 ° . Следующая таб
лица 38  представляетъ результаты определенш, при чемъ столбецъ I обозначаетъ количества 
р-наФТола въ граммахъ, П — нормальное содержите пикриновой кислоты, I I I  — количество 
р-наФтола въ граммомолекулахъ и столбецъ IV  —  количества пикриновой кислоты въ грам
момолекулахъ. Содержите составныхъ частей Ш  и IV  столбца относится къ 1 0 0  куб. сайт, 
раствора и количество ихъ, выраженное въ граммомолекулахъ, умножено на 1 0 6.

Т а бл и ц а  3 8 -я .

ОПЫТНОЕ ИЗУЧЕШЕ ХИМИЧЕСКИХЪ РАВН0ВФС1Й. 65

№ I. н. 1П. IY.
1 . 0 ,0 8 7 6 0 ,0 1 3 5 1 6 0 9 13 5 1
2 . 0 ,0 3 7 6 0 ,0 2 1 8 8 26 1 2 1 8 8
3. 0 ,1 0 5 6 0 ,0 1 1 4 8 7 3 £ 1 1 4 8
4. 0 ,1 0 9 2 0 ,0 1 1 4 8 7 5 9 1 1 4 8

Опыты 3 и 4  таблицы 38 показываютъ, что, при увеличивающемся количестве р-наФтола, 
количество пикриновой кислоты остается постояннымъ. Подобное отношеше можно объяс
нить лишь тЬмъ, что въ опыте 4  (3-наФтолъ выделился въ виде твердаго тела и, такимъ 
образомъ, въ этомъ случае мы имеемъ на дне уж е два твердыхъ вещества: р-нафтолъ и 
Р-наФтолпикратъ. Такъ какъ растворимость р-наФтола намъ известна, именно, для этой 
температуры 609  молекулъ, то растворимость р - наФтолпикрата определится числомъ 
7 5 9  —  6 0 9  =  150 .

Чтобы проверить последит результатъ, мною были поставлены параллельно два 
опыта, прикоторомъ въодномъ— теломъ, лежащимъ на дне былъ р-наФтолъ и придругомъ 
прибавлено было столько пикриновой кислоты, что выделился р-наФтолпикратъ и, такимъ 
образомъ, явились два тела лёжащихъ на дне. Следующая таблица 3 9 -я представляетъ 

, результаты наблюдений, при чемъ обозначете столбцовъ то ж е, что и въ предыдущей 
таблице.

Т а б л и ц а  39 -я .
№ I. п. 1П. IV.
1 . 0 ,0 8 7 6 0 6 0 9 0
2 . 0 ,1 0 6 8 0 ,0 1 1 5 1 7 4 2 1 1 5 1

Зап. Ф нз.-М ат. Отд.
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Концентрац1я р-наФтолачво 2 опыте равняется 742 молекуламъ и отличается отъ преды- 
дущихъ 7 5 9  на величину около V/2%, растворимость ж е одного (З-Нафтолпикрата равняется. 
742 —  609 =  133 молекуламъ и отличается отъ результата прежняго опыта —  150 моле- 
кулъ уж е около 10%. Изъ этого сопоставлетя, какъ наиболее простого, мы убеждаемся' 
въ томъ, какое громадное вл1яше на окончательный результата оказываетъ ошибка въ 
определетяхъ растворимости отдельныхъ родовъ молекулъ: ошибка въ общей концентра- 

ч цы на 1V2% обусловливать уж е ошибку въ отдельныхъ концентрац1яхъ до 1 0 %.
Обращаясь теперь къ обсужденцо результатовъ опытовъ 1 , 2  и 3 таблицы 3 8 , отно

сящейся къ тому случаю, когда тйломъ, лежащимъ на дне, является Р-наФтолпикратъ, мы 
должны заметить следующее. При определены постоянной равновес1я намъ необходимо бу- 
детъ исключить вдяш ё электролитической диссощац1и и вычислить постоянную равновешя 
для той части молекулъ, которыя находятся въ недиссоцшрованномъ электролитически 
состояны. Хотя вычислетя подобнаго рода, по самому существу дела, носятъ приблизи
тельный характеръ, но темъ не менее они не безполезны, такъ какъ позволяютъ ближе 
ор1ентироваться и въ той области изотермы равновесщ, которой отвечаетъ, какъ тело лежа
щ ее на дне, (3-наФтолпикратъ.

Кондентращю недиссоцырованныхъ электролитически молекулъ пикриновой кислоты 
въ водномъ растворе определить легко, зная степень электролитической диссод1адш. 
Электропроводность пикриново-натр1евой соли при разведены ея въ 1024 литрахъ, по 
О ствал ьд у 1) равна 77,7, отсюда предельная величина молекулярной электропроводности 
пикриновой кислоты, принимая во внимаше поправку Б р е д и х а 1 2), дается числомъ 356,5. 
Беря последнюю величину для предельной молекулярной электропроводности пикриновой 
кислоты, находимъ следующая значешя степени электролитической диссощацш а  для различ- 
ныхъ разведены поданнымъ О ствал ьда3) для молекулярной электропроводности пикриновой 
кислоты:

“* * = § ! = °>8909 

^ = Щ = ° > 9 29 9

ai2s = | g =  0 ,9588 .

В ъ дальнейшемъ нашемъ изложены числа эти будутъ служить основньши, и для всякой 
промежуточной концентрацы по нимъ будетъ разсчитываТься степень электролитической 
диссощацы въ водномъ растворе.

Кондентращю свободнаго (3-наФтола, находящагося въ растворе въ равновесна съ 
пикриновой кислотой и (3-наФтолпикратомъ и освобожденнаго отъ вл1яшя электролитической

1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 1, 82 (1887). I 3) Zeitschr. f. Phys. Chem. i ,  77 (1887).
2) Zeitschr. f. Phys. Chem. 13,191 (1894). |



диссощащи p-наФтолпикрата возможно вычислить изъ приведенныхъ данныхъ. Для этого 
нужно знать какъ общую коядентрадио Р-наФтолпикрата, такъ равно и степень его электро
литической диссощацш. Концентрацш p-наФтолпикрата, недиссодшрованнаго электролити
чески, мы можемъ взять изъ опыта 4 , таблиды 3 8  и опыта 2  таблицы 3 9 . Концентращя 
пикриновой кислоты въ обоихъ опытахъ одинакова и соответствующая степень диссощацш 
равна 0 ,9 4 0 2  (молекулярный объемъ87). Отсюда следуетъ, что концентращя насыщенваго 
раствора р-наФтолпикрата, недиссодшрованнаго электролитически, равна изъ опыта 4 , таб
лицы 3 8-й , — 1 5 0 . ( 1  ■— 0 ,9 4 0 2 ) =  8 ,6  молекулы, а изъ опыта 2 , таблиды 3 9 -й ,—  
133  .(1  —  0 ,9 4 0 2 ) =  7 ,9  молекулы и въ; среднемъ 8 ,2 5  молекулы; въ дальнМшемъ, для 
простоты счета, будемъ принимать - концентрацш p -наФтолпикрата, недиссодшрованнаго 
электролитически, равною 8  молекуламъ.

Общая концентращя недиссощированной электролитически пикриновой кислоты 
тх=  с ( 1 — а), где с — концентращя пикриновой кислоты столбца IV, табл. 38, а а  — сте
пень ея электролитической диссощацш. Соответствующая общая концентрад1я т2 р-наФтола

равна с '— у ~ ^ - ь й / г д е  с  —  концентращя р-наФтола по даннымъ опыта,, а — степень

электролитической диссощацш p-наФтолпикрата, а — концентращя недиссодшрованнаго 
Р-наФтолпикрата, равная, по предыдущему, 8 ,2 5  молекулъ.

Вычисленный такимъ образомъ изъ таблиды 3 8 , концентрацш для пикриновой кислоты 
и р-наФтола представлены въ нижеследующей таблице 4 0 , где въ столбце I  приведена сте
пень электролитической диссощацш пикриновой кислоты, въ столбце П  —  концентращя ея 

,и  въ столбце Ш  —  концентращя р-наФтола. Молекулярные объемы, для которыхъ въ 
столбце I  даны а, приведены въ столбце IV.

Т а б л и ц а  4 0 - я .
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№ I. II. ш. IY.
1. 0,9348 88 490 75
2 . 0 ,9104 196 177 45
3. 0,9402 69 604 87

Для вычислешя изъ данныхъ этой таблицы величины постоянной, если черезъ т1 й т2 обоз- 
иачимъ концентрацш столбцовъ П и 1П, при чемъ концентрацию Р-наФтолпикрата при-

мемъ для ровнаго счета за 8 , мы должны применить Формулу К =  или такъ какъ

и\ — т\ —  8 , и2 =  т2 —  8 и и =  8 , то

-гг__ (w, — 8) (wi2 — 8)
, Л  8

Нижеследующая таблица 41 представляетъ результаты этихъ вычисленш, при чемъ 
въ столбце I  приведены величины и1= т 1 — 8 , въ столбце П  —  =  т2 —  8 и въ
столбце III соответствующая величина постоянной равновещя.

9*
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№ I. и. ill.
1 . 8 0 4 8 2 4 8 2 0
2. 1 8 8 169 3 9 7 2
3. 61 596 4 5 4 4

Данныя столбца Ш  показывають, что и въ той области изотермы, где т£ломъ лежащимъ 
на дне является (3-наФтолпикратъ, мы им^емъ ту же самую величину постоянной равновЬ- 
cin, какъ для того случая, когда г1ломъ лежащимъ на дне служитъ (3-наФТ0лъ.

Для того чтобы подтвердить этотъ посл’Ьднш результатъ, мною былъ произведенъ 
еще сл’Ьдующш рядъ опытовъ при другихъ концентращяхъ пикриновой кислоты и (3-наФ- 
тола. Въ таблице 42 приведены результаты этихъ опытовъ: столбецъ I  обозначаете здесь 
количество (3-наФтола въ граммахъ, находящегося въ 10 0  куб. сант. раствора, стол
бецъ П  —  нормальное содержаше пикриновой кислоты, столбецъ Ш  —  количество (3-наФ- 
тола въ граммомолекулахъ, умноженное на 1 0 6 и столбецъ IV —  соответствующее количе
ство пикриновой кислоты, выраженное въ той; ж е мере и разсчитанное, какъ и въ случае 
(3-наФтола, на 1 0 0  куб. сант, раствора.

Т а б л и ц а  4 2 - я .

№ L И. ш. IV.
1. 0 ,1 0 7 6 0 ,0 1 1 4 4 7 4 7  . 1 1 4 4
2. 0 ,0 7 1 8 0 ,0 1 4 7 0 4 9 9 1 4 7 0
3 . 0 ,1 0 4 0 0 ,0 1 1 5 3 7 2 2 11 5 3
4 . 0 ,0 2 3 2 0 ,0 2 8 8 4 161 2 8 8 4

Перечисляя данныя этой таблицы по предыдущему, мы получаемъ концентрацш состав- 
ныхъ частей, свободный отъ электролитической диссощацга, а также и величины для 
постоянной равновес1я. В ъ нижеследующей таблице 4 3 , въ столбце I, приведена сте
пень электролитической диссощацш пикриновой кислоты, въ столбце II  —  общая концен
трацш недиссоцшрованной пикриновой кислоты ш11 въ столбце Ш  —  общая концентращя 
т2— электролитически недиссощированнаго (3-наФтола, въ столбце IY  дается величина 
для и19 въ столбце У — для щ  и, наконецъ, столбецъ VI даетъ соответствующую постоян
ную равновеоя. Такъ какъ опытъ 1 предшествующей таблицы 4 2 , очевидно, относится къ 
случаю, когда теломъ лежащимъ на дне является (3-наФтолъ вместе съ (3-наФтолпикратомъ, 
то указанной обработке подвергнуты результаты опытовъ 2, 3 и 4 .

Т а б л и ц а  4 3 - я .

№ I. п. ш . IV. V. ‘ VI.
2. 0 ,9 3 1 7 1 0 0 3 8 6 92 3 7 8 4 3 4 7
3. 0 ,9 4 0 2 69 5 9 2 61 5 8 4 4 4 5 3
4. 0 ,8 9 3 3 3 0 8 93 3 0 0 85 3 1 8 7



‘ Данныя столбца У1 показываютъ что величина постоянной изменяется незначи
тельно и если мы возьмемъ среднее изъ вс£хъ нашихъ шести онытовъ (таблицы 41  и 43), 
то получймъ для величины постоянной при 2 9 ,5 °  число 4 2 2 0 , которое, мало отличается 
отъ числа 4 4 6 6 , имеющаго место въ томъ случае, когда тЬломтг лежащимъ на дне является 
(З-наФтолъ, а не (З-н&Фтолпикратъ. Принимая въразсчетъ сравнительно малую точность ана- 
литическихъ методовъ, такой результата нельзя не считать удовлетворительным!».

Убедившись въ полной приложимости закона действ1я массъ къ реакцш между ($-наФ- 
толомъ и пикриновой кислотой въ водномъ растворе, мы должны ожидать, что полученныя 
нами концентрацш будутъ подчиняться основнымъ законамъ растворимости, которые выво
дятся изъ уравнешя изотермы, диссощацш.

Если степень диссощацш соединеьпя, когда еще не прибавлено избытка одной изъ 
соцтавныхъ частей, есть а и, после прибавки & граммомолекулъ одной изъ составляющихъ, а1? 
далее растворимость чистаго (3-наФтолпикрата а граммомолекулъ и, после прибавки Ъ грам
момолекулъ одного изъ компонентовъ есть х, то мы имеемъ:

1) для концентрацш недиссоцщрованныхъ родовъ молекулъ при двухъ опытахъ, отве- 
чаюшихъ величинамъ растворимости а и х  0-наФтолпикрата, соотношеше

а (1 —  а) =  ж (1 —  a j). . . . . ' . . . .(1 )

изъ того уелов1я, что недиссоцшрованныя части бинарнаго соединен1я находятся при обо- 
ихъ опытахъ въ равновесш съ однимъ и темъ ж е теломъ лежащимъ'на дне,

и 2 ) для произведешя концентрацш диссощйрованныхъ родовъ молекулъ соотношеше

(аа)2 == (xa j (х^  -+- Ъ).............. . .  . ( 2).
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Это соотношеше получается также иаъ уравнешя изотермы диссощацш. Въ томъ 
случае, когда растворимость PN  есть а, имеемъ для концентрацш въ уравненш К и = и 1 « 2 

выражешя:

и, следовательно,

и =  О/ (1 — а),-иг =  а а им2 =  аа 

Ка (1 —-а)= (аа )2.  ̂ . .(а).

Для другой растворимости х  и степени диссощацш получаемъ

и

откуда

и =  х  (1 — <хг)у и1 =  жа1 

« 9 =  жа +  &

К х  (1 — (ajoj j -f-6)............ ..  . , -  •  (Ь).
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Такъ какъ лйвыя части этихъ двухъ уравненш (а) и (Ь) изотермъ диссощацш равны 
на основанш 1 -го соотношетя, то равенство правыхъ частей и даетъ приведенное выше 
соотношете 2 -е.

Обозначая а —  х  черезъ с, мы получимъ изъ этихъ двухъ равенствъ:

а (1— а) =  я (1 — о̂ )........... . .(1)
и

{aoCf == xolx (хо^ н -  Ь).......................(2 )
а

величину для степени диссощацш раствора, находящагося въ равновйсш съ (3-наФтолпикра- 
томъ и содержащаго одинаковое число молекулъ обйихъ составныхъ частей

В, К У Р И Л О В Ъ ,

а (Ь — с) с 
(Ъ — 2с) а (3).

Величина растворимости а, когда въ растворе то ж е относительное содерж ате состав
ныхъ частей какъ и для т£ла лежащаго на дне, не можетъ быть получена непосредственно 
изъ опыта, такъ какъ въ нашемъ случай равновйше между [3-наФтолпикратомъ и раство- 
ромъ такого состава не можетъ иметь места. Если бы мы стали даже исходить изъ ра
створа (3-наФтола и пикриновой кислоты въ молекулярномъ отношенш, то при смйшеши ихъ 
и концентрирован!и раствора, получили бы выдйлеше въ осадокъ не р-наФтолпикрата, а 
(3-наФтола. Далее, также и опыты (таблицы 3 8  и 42 ) показываютъ, что (3-наФтолпикратъ 
можетъ быть въ равновйсшхъ растворомъ лишь при условш значительнаго избытка пикри
новой кислоты. Графическое изображеше изотермы равновйшя для случая, когда мы бе- 
ремъ непосредственныя опытныя концентрацш реагирующихъ родовъ молекулъ (см. ниже 
рис. 15), наглядно показываегь послйдтй результата. Мы можемъ, однако, определить ве
личину растворимости недиссощированнаго p-наФтолпикрата, если нанесемъ на кривую не 
непосредственныя концентращи р-нафтола и пикриновой кислоты, а концентращи лишь не- 
диссоцшрованныхъ электролитически родовъ молекулъ (см. ниже рис. 16 , на обоихъ рис. 
на оси абсциссъ, какъ увидимъ далее, откладываются количества пикриновой кислоты въ 
граммомолекулахъ, а на оси ординатъ—соответствующее количество р-наФтола, сосуществую- 
щаго въ растворе). Графическое интерполироваше по кривой рис. 16 даетъ для величины 
а значеше 1 9 0 . 1 0 ” 6 граммомолекулъ на 1 0 0 куб. сайт, раствора. Зная величину а, мы мо
жемъ, на основанш уравнешя (3), вычислить и степень обыкновенной диссощацш р-наФтол- 
пикрата. Нижеследующая таблица представляетъ результаты этихъ вычисленш, при чемъ 
буквами обозначено надъ каждымъ столбцомъ его значеше. Концентрацш всйхъ нашихъ 
опытовъ расположены по степени возрасташя концентращи пикриновой кислоты и по сте
пени убыван1я р-наФтола. В ъ  последнемъ столбце приведены для сравнешя со ответствую- 
пця величины постоянной равновешя, вычисленныя нами прежде (табл. 41 и 43).



' Т а б л и ц а  4 4 - я .
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№ I. II. Ш. IY. V. \ VI. УП. VIII. IX.
Р 1 N х ь с Ъ—с Ъ—2с а к

1. 69 6 0 4 69 535 121 4 1 4 2 9 3 0 ,9 0 4 5 4 4
2 . 6 9 59 2 69 523 1 2 1 4 0 2 28 1 0 ,9 3 4 4 5 3
3.

0000 4 9 0 8 8 4 0 2 1 0 2 '3 0 0 1 98 0 ,8 1 4 8 2 0
4. 1 0 0 . 3 8 6 .100 2 8 6 90 1 96 1 06 0 ,8 7 4 3 4 7
5. 196 177 177 19 13 6 — — 3 9 7 2
6 . 3 0 8 9 3 , .9 3 2 1 5 - 97 1 18 — — 3 1 8 7

Изъ данныхъ столбцовъ VIII и IX мы видимъ, что опыты 5 к  6 недостаточно точны 
для того, чтобы изъ нихъ можно было вычислить степень диссощащи, да это и понятно, 
такъ какъ именно при этихъ опытахъ (5 и 6) мы им^емъ наименып1я количества {J-наФтола, 
опредйлешё которыхъ связано съ относительно большей ошибкой. Величины постоянныхъ 
равновг£с1я показываютъ здесь также наибольшее уклонеше. Какъ бы то ни было, изъ 
величинъ столбца, V III мы заключаешь, что (3-нафтолпикрагь диссоцшрованъ въ весьма 
высокой степени: более 90% его находится въ разложенномъ состоянш.

Более точная степень диссощащи определится пзъ следующихъ данныхъ: изъ общей 
растворимости (3-наФтолпикрата « = 1 9 0  и изъ концентрацш недиссоцшрованнаго р-наФ- 
толпикрата 8 ,2 5  молекулы. Изъ этихъ данныхъ получаемъ для степени диссощащи 0 ,9 6 ,  
число того ж е порядка, которое даетъ и таблица 44 -я .

Вопросъ о приложети закона дМств1я массъ къ реакцш между (3-наФТОломъ и пикри
новой кислотой въ водномъ растворе нами исчерпанъ. Результаты мы можемъ резюмировать 
въ следующихъ словахъ: v

[3-наФтолпикрагь находится въ водномъ растворе въ состоянш двоякой диссощащи: 
электролитической и обыкновенной. Электролитическая диссощащя у него та ж е самая, какъ 
и у  пикриновой кислоты, съ которой онъ находится въ равновесш. Обыкновенная ж е дис
сощащя (3-наФТОлпикрата въ среде электролитически недиссощированныхъ его молекулъ 
доходить до 96% и только 4% остаются въ связанномъ состоянш. Въ растворе мы имеемъ, 
такимъ образомъ, всевозможные роды молекулъ: крупный частицы, построенный изъ (3-наФ- 
тола и пикриновой кислоты, присутствуют въ наименыпемъ количестве, несколько большее 
количество частицъ изъ пикриновой кислоты, далее еще бблыпее количество частицъ изъ 
р-нафтола, наконецъ, самый большой процентъ свободныхъ шновъ водорода и остатковъ 
пикриновой кислоты.

4 Въ виду того обстоятельства, что: а) опытныя концентрацш составныхъ частей ра
створа определены съ точностью не более 1%, а иногда и съ большей ошибкой, когда 
количество (3-наФтола было мало, Ъ) вычисления недиссощированныхъ родовъ молекулы 
носятъ приблизительный характеръ, ибо степень электролитической диссощащи очень ве-
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лика и, потому, с) вей вычислетя носятъ характеръ лишь перваго ор1еитировашя, здесь' 
нельзя не удивляться тому, что строго логическое проведете закона дййств1я массъ позво- 
ляетъ нарисовать полную картину равновйс!я въ жидкой Фазй и притомъ такую картину, 
которая отвйчаетъ наиболее широкому представлешю вопроса о , состоянш раствореннаго 
вещества.

Роль воды, какъ растворителя, определена здйсь уж е довольно близко. Въ последней 
главе настоящаго сонинешя: объ одновременномъ приложены правила Фазъ и закона дйй- 
ств1я массъ, мы увидимъ, какимъ образомъ вполне определяется вл1я т е  этого растворителя 
на теч ете  изучаемой химической реакцш.

2) Реакфя между [3-нафтоломъ и пикриновой кислотой въ бензольномъ растворе. Кривая 
SJZT  (рис. 11 и 12 , стр. 4 3  и 51) представляетъ изотерму равновесия между [З-наФто- 
ломъ и пикриновой кислотой въ бензольномъ растворе для 2 9 ,5 ° . Часть ея SJ  представ
ляетъ равновйше между бензолпикратомъ, какъ тйломъ лежащимъ на дне, и растворомъ. 
Часть JZ  соответствуете равновйс1ямъ между растворомъ и (3-наФтолпикратомъ и, нако- 
недъ, часть ZT  представляетъ изотерму равновйшя для (3-наФтола, какъ тйла лежащаго на 
дне. Ветви JZ  и ZT  имеютъ очень малое развкпе; последнее находится въ связи съ тймъ 
обстоятельством^ что уж е при маломъ прибавлены къ раствору, насыщенному однимъ изъ 
составляющихъ, даже незначительнаго количества другого составляющаго влечетъ за собою 
выдйлете новой твердой Фазы. Этимъ несколько характеризуется отигпе этого случая отъ 
случая водныхъ растворовъ: въ последнемъ, какъ.мы видели, возможно было реализиро- 
вать на большомъ протяжеши изотерму равновйшя для (3-наФтола, какъ тйла лежащаго 
на дне.

Соединеше пикриновой кислоты съ (3-наФто ломъ, выделяющееся изъ бензольнаго 
раствора, обладаетъ тймъ ж е составомъ: 1 частица (3-наФтола на 1 частицу пикриновой ки
слоты, какъ и выделяющегося изъводнагр раствора или образую щ аяся принепосредствен- 
номъ дййствш (3-нафтола на пикриновую кислоту. Чтобы убедиться въ этомъ, достаточно 
привести указанный нами на стр. 13 анализъ кристаллическая (3-наФТОлпикрата, выделяю
щ ая ся  изъ бензольнаго раствора. Въ этомъ растворе (3-наФтолпикратъ можетъ распа
даться на свои составныя части — (3-няфтолъ  и пикриновую кислоту, т. е. здйсь та же 
самая реакщя, какъ и въ водномъ растворе, съ тою только разницею, что электролитиче
ская диссощащя пикриновой кислоты здйсь настолько незначительна, что ею можно вполне 
пренебречь.

Данныя для растворимости (3-наФтолпикрата, а равно и составляющихъ, приведены 
на стр. 4 9 , при раземотрйнш равновйсш съ точки зрйшя правила Фазъ; ограничимся .здесь 
только указашемъ концентрацш, вычисленныхъ до шестаго десятичнаго знака, какъ для пи
криновой кислоты, такъидля (3-яаФтола. Какъ и въ случай этихъ концентрацш для водныхъ 
растворовъ, представимъ ихъ въ граммомолекулахъ, умноженныхъ на 1 0 е, относя однако не' 
къ 1 0 0 , а къ 10  куб. сант. раствора. Въ столбце I нижеследующей таблицы 4 5  приве
дены концентрацш для пикриновой кислоты и въ столбце II  —  для (3-нафтола.
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Т а б л и ц а  4 5 - я .

Л- I. п. № I. и.
1 . , 4,815 0 6 . 6 4 5 1 9 0 4
2 . 5 1 5 9 2 4 7 7. 5 9 7 2 2 6 5
3. 3 0 9 0 4 2 6 8 . 5 2 3  ' 3 0 6 3
4. 1912 6 6 9 9. 2 0 5 3 8 0 6
5. 1 0 4 7 1043 1 0 . 0 3 6 5 4

Опытъ 1 представляетъ растворимость чистой пикриновой кислоты, опытъ 2  —  раство
римость какъ (3-наФтолпикрата, такъ и пикриновой кислоты, такъ какъ здесь имеются два 
тйла лежапця на дне. Точно также, опытъ 1 0  представляетъ растворимость чистаго (3-наф
тола, а при опыте 9 имеются два тЬла, лежашДя на дне, (3-наФтолъ и (3-наФТОлпикратъ. В с& 
остальные опыты относятся къ тому случаю, когда тйломъ, лежащимъ на дне, является 
одинъ (3-наФтолпикратъ.

Концентращя недиссоцшрованнаго (З-наФтолпикрата могла бы быть определена изъ 
разницы между растворимостями пикриновой кислоты при опытахъ 2  и 1 , равно какъ и изъ 
разности между растворимостями (3-наФтола въ опытахъ 10 и 9. Ту ж е величину должны 
давать непосредственно и концентрацш пикриновой кислоты и (3-нафтола опытовъ 9 и 2 . 
Сравнеше средняго изъ этихъ четырехъ, значительно разнящихся чиселъ, 2 3 7  ыолекулъ; 
съ общей концеитращей (3-наФтолпикрата въ насыщенномъ растворе 1 0 4 5  молекулъ, мо- 
жетъ дать лишь указаше на то, что (3-наФтолпикратъ и въ бензольномъ растворе долженъ 
обладать высокою степенью диссощацш.

На основания этого, предположимъ сначала, что (3-яаФтолпикратъ на цело диссоцшро- 
ванъ на пикриновую кислоту и [3-наФТ0лъ и вычислимъ, исходя изъ этого предположешя, 
постоянную равновешя. Если иг есть общая концентращя пикриновой кислоты и и2 —  
общая концентращя (3-наФтола, то, на основами нашего предположешя, мы должны ожи
дать отъ всехъ опытовъ, отъ 3 до 8 , постоянной величины для произведешя иг и2. Въ  
нижеследующей таблице 4 6  приведены какъ концентрацш, такъ и соответствующая произ
ведешя концентрацш обеихъ составляющихъ.

Т а б л и ц а  4 6 -я .

№ ui М2
3. 3 0 9 0 4 2 6 1 3 Л 0 1
4. 1 9 1 2 669 12
5. 1 0 4 7 1 0 4 3 1 0
6 . 6 4 5 1 9 0 4 1 2
7. 59 7 2 2 6 5 13
8 . 523 3 0 6 3 16

Зап. Ф пэ.-М ат. Огд, 10
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Числа для произведены концентрацш показываютъ, что предположете о полной дис- 
сощацш р -нафтолпикрата въ бензольномъ растворе довольно близко къ действительности.

Для точнаго опред^лешя степени диссощацш мы могли бы, какъ пользоваться уж е  
указанными выше концентращями общей и недиссоцшрованныхъ молекулъ, такъ равна и 
обратиться къ приведеннымъ на стр. 7 0  уравнетямъ. Первый способъ, въ виду малой точ
ности опред^лешя концентрацш недиссощированнаго {3-наФтолпикрата (анализъ мала^о ко
личества одной части смеси при сравнительно огромномъ количестве другой), можетъ дать 
для степени диссощацш а лишь приближенную величину 0 ,7 7 .

Обработка наблюдены по второму способу представлена въ нижеследующей таблице 47, 
при чемъ надъ каждымъ столбдомъ указано буквой соответствующее ему обозначете.

Беря изъ столбца У Ш  таблицы 47 для а  среднюю величину, мы получимъ К по Фор-
муле к __ аа2

1 — а (см. стр. 70).

Т а б л и ц а 47-я.

№ I. п. ш. IV. V. VI. VII. VIII.
Р N X с ъ Ъ - с Ь -2 с а

1 . 3090 426 426 619 2664 2045 1426 0,8495
2 . 1912 669 669 376 1243 867 491 0,6354
3. 1047 1043 1045 — — s — .— —
4. 645 1904 645 400 1259 859 459 0,7164
5. 597 2265 597 448 1668 1 2 2 0 772 0,6775
6 . 523 3063 523 522 2540 2018 1496 0,6738

Числа приведенной таблицы, конечно, не могутъ претендовать на абсолютную точность, 
да, кроме того, какъ мы знаемъ, и самый этотъ способъ вычислены въ высшей степени 
чувствителенъ къ малейшимъ ошибкамъ при производстве определены. Какъ бы то ни было, 
столбецъ У1П убеждаетъ насъ въ применимости и здесь закона дМ сш я массъ, при чемъ 
для величины постоянной, въсреднемъ, мы можемъ принять число К =  1822 при а = 0 ,7 1 0 5  
(въ среднемъ). Эта величина отнесена къ 10 кубич. сантим, раствора и, следовательно, 
для 10 0  куб. сант. вычислеше даетъ величину въ 1 0  разъ большую, именно 18220, пре
восходящую почти въ 5 разъ постоянную для той же реакцш и для той же температуры въ 
водномъ растворе. Степень диссощацш, въ среднемъ 0,7105, близко отвечаетъ тому ея 
значешю, которое мы нашли приближенно по первому способу.

Тогь результату что (3-нафтолпикратъ въ бензольномъ растворе весьма далеко диссо- 
щированъ, подтверждается определен1ями молекулярнаго веса (3-наФтолпикрата, какъ изъ 
понижешя температуры замерзашя бензольныхъ растворовъ, такъ равно и изъ повышешя 
температуры ихъ кипен!я.

При прибавлены 0,3290 грамм. (3-наФтолпикрата къ 21,8 грамм, бензола наблюда
лось понижете температуры замерзашя на 0,38°. Отсюда следуетъ, что молекулярный 
весъ соединешя 199, вместо 373, для вполне недиссощированнаго соединешя. Если изъ
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этихъ данныхъ мы вычислимъ степень диссощацш, то она получится равною а  =  0 ,87 , что 
стоить въ согласш съ результатомъ, полученнымъ нами выше.

Опред^леше молекулярнаго веса по повышенно температуры кипешя бензольныхъ 
растворовъ также вполне подтвердило этотъ результате. Следующая таблица 48 представ- 
ляетъ результаты наблюдешй, при чемъ столбецъ I  обозначаете количество въ граммахъ 
прибавленнаго соединешя къ 43,5 грамм, бензола, столбецъ II  представляете наблюдаемое 
повышеше температуры кипешя и столбецъ П 1 даете вычисленный, по даннымъ столбцовъ 
I  и И, молекулярный весъ.

Т а б л и ц а  48-я.

№ I. II. Ш.
1 . 1,7640 0,564 192
2 . 2 ,4690 0,764 199
3. 3,0159 0,949 195

Въ параллель съ последними опытами небезъинтересно будете привести результаты 
опредЬлешя молекулярнаго вЬса въ бензольномъ растворе, какъ для триФенилметана, такъ 
и пикриновой кислоты —  двухъ веществъ, которыя даюте соединешя, аналогичный по свой- 
ствамъ (3-наФтолпикрату. Нижеследующая таблица 4 9 -я  представляете результаты опре- 
деленш молекулярнаго веса для триФенилметана. Въ столбце I дается количество триФенил
метана, прибавленнаго къ 4 3 ,9 5  грамм, бензола, столбецъ II  представляете наблюдаемый 
повышешя температуры кипешя и столбецъ Ш  даетъ молекулярный весъ триФенилметана, 
вычисленный по даннымъ I и II  столбцовъ.

Т а б л и ц а  4 9 - я .

№ I. II. Ш.
1. 0,5412 0,160 205,5
2 . 1,7554 0,407 262,0
3. 2,6982 0,590 277,8
4. 3,4690 0,785 26S,4

Эта таблица показываете, что триФенилметанъ обладаете въ бензоле нормальнымъ 
молекулярнымъ весомъ: опыте даетъ въ среднемъ 253,4 вместо 244.

Въ нижеследующей таблице приведены данныя для определешя молекулярнаго веса 
пикриновой кислоты въ бензольномъ растворе: въ столбце I  здесь даются въ граммахъ 
количества пикриновой кислоты, прибавленной къ 44,05 грамм, бензола, столбецъ II даетъ 
наблюдаемый повышешя температуры кипешя и столбецъ 1П —  молекулярный весъ пикри
новой кислоты, вычисленный по даннымъ первыхъ двухъ столбцовъ.

ю*
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Т аблица 50-я.

№ I. П. П1.
1. 0 ,5 4 1 2 0 ,1 6 0 2 2 4 ,8

2 . 1 ,7 5 5 4 0 ,4 0 7 2 6 7 ,5

3. 2 ,2 1 0 0 0 ,5 5 1 2 4 3 ,1
4. 2 ,6 9 8 2 0 ,5 9 0 2 7 7 ,2

5. 3 ,4 6 9 0 0 ,7 8 5 2 6 7 ,8
6. 4 ,6 0 2 8 1 ,0 5 5 2 6 4 ,4

Мы видимъ, что по этимъ данеымъ пикриновая кислота обладаетъ нормальнымъ вйсомъ 
въ бензольномъ растворй.

Изъ выше приведенныхъ таблицъ 4 9  и 50 слйдуетъ, что если бы мы стали применять 
методъ опредйлен1я молекулярнаго вйса съ цйлью решить вопросъ, образуетъ ли триФе- 
нилметанъ или пикриновая кислота соединеше съ бензоломъ, то не могли бы получить опре- 
дйленнаго ответа: дйло обстоитъ здйсь такъ, какъ и въ томъ случай, еслибы указанный 
вещества вовсе не давали соединешя съ бензоломъ.

Совершенно иная картина наблюдается въ случай (3-паФтолпикрата въ бензольномъ 
растворй. Здйсь, по величинй молекулярнаго вйса, мы могли бы уж е заключить о способности 
этихъ веществъ образовать [3-наФтолпикратъ и даже приблизительно могли бы указать сте
пень диссощацш его въ растворй.

М ежду соединешями, каковы (З-наФтолпикрать, триФенилметанбензолятъ и бензол- 
пикратъ нйтъ никакой принцип 1альной разницы, а если отношеше ихъ къ методу опредй- 
лешя молекулярнаго вйса различно, то это объясняется тймъ, что въ двухъ послйднихъ 
случаяхъ мы опредйляемъ молекулярный вйсъ въ томъ же растворителй, съ которымъ 
образуется данное соединеше.

Если послйднш результатъ мы перенесемъ на гидраты, аммошакаты и тому подобныя 
соединетя, то увидимъ, что установлеше существовали напр. гидратовъ, при помощи ме- 
тодовъ опредйлешя молекулярнаго вйса,, можегь быть производимо непремйппо въ другомъ 
растворителй, какъ напр. для гидратовъ въ уксусной кислотй (у П иккеринга), а не въ 
водй. Послйднш результатъ стоить въ соотвйтствш также съ изслйдовашемъ П ат ер но и 
Н ази н и 1) (случай нафталинпикрата въ бензольномъ растворй) и Б е р е н д а 2) (случай Фенан- 
тренпикрата въ алкогольномъ растворй).

Возвращаясь снова къ приложенш закона дййсш я массъ къ изучаемой реакцш въ 
бензольномъ растворй, мы видимъ, что и здйсь этотъ законъ позволилъ намъ прослйдить 
количественно равновйые между различными родами молекулъ въ жидкой Фазй, и вмйстй 
съ тймъ указать, въ какомъ состояши находится растворенное вещество. Мы видимъ, что 
въ равновйсш съ твердою Фазою растворъ въ молекулярныхъ отношешяхъ (3-наФТОлпи-

1) Gazz. СЬет. 19, 202, 1889. 2) Zeitschr. f. Phys. Chem. 9, 406; 10, 265 (1892).
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крата содержитъ только около 29% недиссоцшрованныхъ молекулъ. Это количество, сравни
тельно съ тймъ, которое мы видели въ случай воднаго раствора, весьма велико и достаточно 
для того, чтобы окрасить бензольный растворъ въ красный дв'Ь'Гь самаго соединешя, что 
не наблюдается въ случай воднаго раствора, окраска котораго почти не отличается отъ 
двйта раствора пикриновой кислоты.

Далее слйдуетъ указать на то, что реакгця между р-наФтоломъ и пикриновой кислотой 
не осложняется замйтнымъ образомъ тймъ, что пикриновая кислота даетъ соединение съ 
бензоломъ. Это объясняется/конечно, почти полною диссощащею бензолпикрата въ бензоль- 
номъ растворе, что находится въ полномъ соотвйтствщ съ результатами, полученными нами 
съ точки зрйшя правила Фазъ.

Величины постоянной равнов'Ыя, какъ для воднаго, такъ и для бензольнаго растворовъ, 
намъ теперь известны; мы знаемъ, что эта постоянная не зависитъ отъ количества реаги- 
рующихъ веществъ: на величину ея оказываютъ вл1яше лишь температура и природа 
растворителя.

Вл1яше температуры на постоянную равновйыя определено Ф а н т ъ -Г о ф ф о м ъ  и на
шло себй выражение въ его известной Формуле (см. стр. 64), представляющей тепловой 
ЭФФектъ химической реакдш, какъ Функдио отъ температуры и постоянной равновйшя. 
Справедливость Формулы Ф а н т ъ -Г о ф ф я  доказана уж е многими опытными изслйдовашями 
и мы применили ее выше для вычислешя теплового эффекта реакдш между (J-наФТоломъ и 
пикриновой кислотой въ водномъ растворе.

Вл1яте другого Фактора на постоянную равновйшя не составляло до настоящаго вре
мени предмета опытныхъ изслйдованш, такъ какъ очень трудно было найти подходящи* 
матер1алъ. Съ теоретической же стороны этотъ вопросъ решенъ Н ер н сто м ъ , который 
связалъ этотъ вопросъ съ учешемъ о равновйсш между различными родами молекулъ въ 
двухъ несмешивающихся жидкостяхъ. Количественное опредйлеше вл1яшя на постоянную 
равновйыя природы растворителя весьма важно, такъ какъ вместе съ рйшешемъ этого 
вопроса определяется количественно вл!яше растворителя на ходъ совершающегося въ немъ 
химическаго превращешя, и если, благодаря Формуле Ф антъ-Г оФ Ф а, постоянная равно- 
вйшя прюбрйтаетъ значете весьма важной Физической величины, то, въ случай опытнаго 
подтверждешя теорш Н ер н ста , постоянная равновйшя явится необходимой величиной, ри
сующей въ числовой мерй, такъ сказать, химическую сторону превращешя.

Въ дальнййшемъ сначала изложимъ вопросъ о равновйсш различныхъродовъ молекулъ, 
распредйлепныхъ въ двухъ несмйшиваюнщхся жидкостяхъ, а затймъ перейдемъ къ теорш 
Н ерн ста и ея опытной повйркй.
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П А В А  У.

ОпредЪлеше вл1ян!Я растворителя на ходъ хнмняескаго превращешя; совместное 
приложена закона д$иств1я массъ и правила Фазъ къ решешю этого вопроса.

Условия равновеЫя различныхъ родовъ молекулъ въ двухъ нecмtшивaн)щиxcя жидкостяхъ.
Какъ известно, законъ Г ен р и -Д а л ь т о н а , состоящей въ томъ, что между концентращями 
пара въ газообразномъ состоянш и въ индифферентной жидкости существуетъ постоянное 
отношеше, —  коэФФИщентъ распределен!я, —  можетъ быть примененъ къ случаю раство- 
решя вещества въ несм£шивающихся жидкостяхъ, какъ показали еще опыты В е р т е л о  и 
Ю нгФ лейш а (1 8 7 2  г.). ПроФессоръ Н ер н с т ъ  доказалъ, что этотъ законъ долженъ быть 
Формулированъ такимъ образомъ, что коэФФищентъ распределешя сохраняетъ свое постоян
ное значеше лишь при применены къ одинаковымъ родамъ молекулъ. Благодаря этой по
правке, законъ распределен1я сохраняетъ свою силу во всехъ возможныхъ случаяхъ, и, 
главнымъ образомъ, въ применены къ распределены) вещества между двумя несмешиваю- 
щнмися жидкостями. Н а опыте законъ распределешя былъ подтвержденъ какъ самимъ*) 
Н ер н ст о м ъ  (1 8 9 1  г.), такъ и его учениками Р оловы м ъ, особенно Г ен д р и к с ен о м ъ 1 2) и 
др., также, несколько позднее Н е р н с т а , А. А. Я к овк и н ы м ъ 3).

Для того, чтобы видеть, какъ далеко находить себе подтверждеше правило Н ер н с т а  
о постоянстве коэФФищента распределешя для одного и того же рода молекулъ, мы выбрали 
наиболее сложный примерь, именно, распределеше уксусной кислоты между водою и бен- 
золомъ. Усложнеше обусловливается здесь темъ, что въ обоихъ растворителяхъ пикриновая 
кислота содержится различно: въ бензольномъ растворе она состоять частью изъ двойныхъ 
молекулъ (СНд СООН)2, частью изъ простыхъ СН8СООН; въ водномъ ж е растворе двойныхъ 
молекулъ почти нетъ, частью растворъ состоять изъ простыхъ молекулъ СН3 СООН, частью 
же изъ !оновъ СН3 СОО и Н. Посмотримъ теперь, останется ли коэФФищентъ распреде- 
лен1я постояннымъ, напр. для простыхъ молекулъ СН3СООН?

Определешя распределешя уксусной кислоты между водою и бензоломъ были произ
ведены обычнымъ путемъ. Водный растворъ уксусной кислоты взбалтывался съ бензоломъ 
при обыкновенной температуре (около 16° С), пока не устанавливалось равновеше, на что 
требовалось несколько минуть, и затемъ оба раствора титровались баритовой водой (соот
ветствующего титра). Следующая таблица 51 представляетъ результаты опытовъ и здесь

1) Zeitschr. f. Phys. Cliem. 8, 110, (1891).
2) Zeitschr. f. Aiiorg. Chem. 13, 73 (1897).

3) Ж . P. Ф.-Х. 0. 1896 r.



столбецъ I  обозначаетъ общую концентрацш уксусной кислоты въ граммомолекулахъ въ 
* водномъ растворе, столбецъ II  — соответствующее количество ея въ бензоле и столбецъ 

III —  отношеше концентращй столбцовъ I и П.
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Т а б л и ц а 51-я.

№ i. II. m.
1 . 2,635 0,1843 14,3
2 . 1,191 0,0500 23,9
3. 0,224 0,00406 55,1
4. 0 ,1 1 0 0,00181 60,7
5. 0 ,0334 0,000417 80,1

Мы видимъ изъ столбца Ш , что о постоянстве отношенш не можетъ быть и речи, да 
оно и понятно, такъ какъ въ столбцахъ I  и П  мы имеемъ обпця концентращй, а не кон
центрацш какого нибудь отдельнаго рода молекулъ.

Исключимъ сначала вл1яше электролитической диссощацш въ водномъ растворе и вы- 
числимъ изъ общей концентращй концентрацш только для недиссощированныхъ молекулъ. 
Для этого воспользуемся данными для молекулярной электропроводности растворовъ уксус
ной кислоты по Фантъ-ГоФФу и Р е й х е р у 1) для 14,1°. Въ нижеследующей таблице стол
бецъ I  обозначаетъ 10 0  а, где а  есть степень диссощацш для соответствующаго разведе- 
шя; столбецъ П/даетъ концентрацш простыхъ молекулъ СН3 СООН, вычисленную по обыч
ной Формуле (концентращя недиссощированныхъ родовъ молекулъ равна общей концентра
цш, умноженной на (1— а)), и столбецъ III представляетъ отношен1е концентращй въ воде 

■ и бензоле. Такъ какъ степень диссощацш точно известна для последнихъ трехъ опытовъ 
(3, 4 и 5 таблицы 51), то только эти последше и приводятся въ таблиц!; 52.

Т а б л и ц а  5 2 -я .

№ I. n. Ш .
3. 0,72 0 ,2 2 2 54
4. 1,14 0,109 55
5. 2 0 ,2 0,0267 64

Отношеше чиселъ столбца III и здесь очень далеки отъ того, чтобы быть названными 
постоянными, хотя здесь они уже ближе другъ къ другу, чемъ въ предшествующей таблице 51. 
Это и понятно, такъ какъ мы исключили вл1яше электролитической диссощацш въ водномъ 
растворе и не приняли еще въ разсчетъ того обстоятельства, что уксусная кислота въ бен- 
зольномъ растворе состоитъ частью изъ двойныхъ молекулъ. Чтобы найти коэФФищентъ

1) Ner ns t .  Theoretische Clienjie изд. 1893 г., стр. 401. Zeitscbr. f. Phys. Chem. 2, 779 (1889).
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распред'Ьленш для простыхъ молекулъ, мы снова должны обратиться къ закону действгя 
массъ. Обозначить концентращю (3-наФтола въ воде черезъ с1У тогда концентращя про

стыхъ молекулъ въ бензоле равна у ,  где \  —  коэФФшцентъ распределешя для простыхъ 

молекулъ. Общая концентращя простыхъ идвойныхъ молекулъ въ бензоле пусть с2, откуда 

концентращя двойныхъ молекулъ въ бензоле равна с2 —  . ПримгЬпимъ теперь законъ

действ1я  массъ къ случаю равновешя простыхъ и двойныхъ молекулъ въ бензольномъ ра
створе. Обозначая черезъ К постоянную равновМя, мы получаемъ следующее уравнеше 
изотермы:

Для двухъ другихъ копцентрацш, напр. ^  и (73, уравнеше изотермы имйетъ видъ

Такъ какъ величина постоянной равновешя можетъ быть принята за независящую 
отъ разведешя, то два вышеприведенный уравнешя даютъ возможность определить коэф-  

Фищептъ распределен in. Такимъ образомъ, для этой величины получаемъ следующее выра- 
жешё:

7.   01 С1 (01 —  С1)
С^с2~с^С2'

Применяя последнюю Формулу къ вычислешю коэФФИщента распределешя простыхъ 
молекулъ СН3 СООН между водою и бензоломъ, мы иолучимъ следующая данныя, которыя 
сопоставлены въ таблице 53, где столбецъ I  обозначаетъ №.№ т !х ъ  опытовъ, изъ данпыхъ 
которыхъ (табл. 52) вычисленъ коэФФищентъ распределешя, а II —  соответствующую 
величину коэФФИщента распределен!я.

Т а б л и ц а  5В-я.

№ I. И.

1 . 3 и 4 66,6

2 . 4 » 5 65,0
3. 3 » 5 65,4

Большаго соглас1я между числами столбца П едва ли можно требовать; мы можемъ 
утверждать поэтому, что постоянство коэФФИщента распределешя, по крайней мере, въ 
области разведенныхъ растворовъ, несомненно представляетъ одинъ изъ более точныхъ 
«предельныхъ» законовъ.

Убедивпшсь въ справедливости правила Н е р н с т а  о коэФФИщенте распределешя, мы 
перейдемъ теперь къ изложешю учешя объ участш растворителя въ химической реакцщ, 
основаннаго на этомъ правиле.
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Teopifl у ч а с т  растворителя въ химической реакцш и опытное ея доказательство. - Общая 
Teopin, состоящая существенно въ томъ, что, по величине постоянной .равновешя въ дан- 
номъ растворителе и по величине коэФФищентовъ распределешя реагирующихъ родовъ 
молекулъ по отношевш ко второму растворителю, возможно вычислить постоянную равно- 
Becifl въ этомъ второмъ растворителе, была развита Н ер н ст о м ъ  въ 1 8 9 1  — 1 8 9 3  г г .1).

Чтобы видеть, какую роль играетъ законъ распределешя при сужденш объ измененш 
величины постоянной равновеоя въ зависимости отъ растворителя, разсмотримъ простейпйй 
случай. Пусть мы имеемъ соединеше АВ, которое распадается на две составным части А  
и В. Обозначая соответствующая концентрацш черезъ с1: с2, с3, мы получимъ для уравне- 
шя изотермы равновеЩя выражеше:

N ' • " . •
1 С\ =  C2Csy. . . . .............(1 )

где Кг есть постоянная величина, характеризующая ту среду, въ которой происходить 
реакщя. /  #

Обозначая черезъ К2 постоянную для второй среды и ’ соответствующая концентрацш 
тйхъ же родовъ молекулъ— черезъ с/, с2 и с3', получаемъ аналогичное уравнеше изотермы 
диссощацга '

%2С1 “ с2 °з .......................(2 )

Законъ распределешя даетъ следующая соотношен!я между концентращями въ первой 
и во второй среде:

%=hи ................. .(з )

где \  и \  —  постоянные коэФФищенты распределешя. Деля уравнеше (1) на (2) й 
принимая во внимаше уравнеше (3), получимъ:

^ 1  __*2*3
*ж~ *1 ’

откуда

К = К .  У з

т. е., если мы знаемъ постоянную равновеЩя въ одной среде и коэФФищенты распределешя 
реагирующихъ родовъ молекулъ между этою средою й некоторою другою, то можемъ вы
числить постоянную равновеЩя для этой второй среды.

Въ нашемъ случае реакции между (3-наФтоломъ и пикриновой кислотой мы изберемъ 
следующш путь для опытной поверки вышеизложенной теорш. Обозначая концентрацш 
реагирующихъ родовъ молекулъ (3-наФтолпикрата черезъ NP, пикриновой кислоты— черезъ

1) Zeitachr. f. Phys. Chem. 8, 138 (1891), 9, 345(1892). I к и н ъ ,  Zeitscbr. f. Physik. Chem. 20, 321.
N e r n s t .  Theoretisclie Chemie 1893, 397. Cp. Як о в-  [

Зал. Фив.-Мат. Отд. 11



82 В. К У Р И Л О В Ъ ,

Р  и $ -нафтола— черезъ N  съ соответствующими значками для бензольнаго раствора — В  и 
для воднаго раствора —  го, мы нолучаемъ слйдуюиця два уравнешя изотермъ равно Bed я: .

для бензольнаго раствора: Кв . [ДГР]* =  [Р]д [N\B 
и для воднаго раствора: • Ка . [JVP]„ =  [Р\ю [iV]w.

Деля эти два равенства другъ на друга, мы получаемъ ничто иное, какъ основное 
равенство теорш, лишь представленное въ нисколько иномъ виде:

Кв [NP]B _  Щд ОТб
Е г о  I N P ] w  —  И *  [ N ) u > '

Если это равенство справедливо, то мы можемъ вычислить любую изъ восьми ( вели- 
чинъ, когда семь остальныхъ известны. Въ нашемъ случай мы вычислимъ величину [ZVP]W, 
определивши опытньщъ путемъ все остальныя величины и затемъ посмотримъ, отвечаетъ 
ли действительности полученное такимъ образомъ число? Величина эта есть концентра- 
ц1я недиссощированнаго (3 - наФтолликрата въ водномъ растворе и ее можно взять для 
насыщеннаго раствора. Для вычислешя ея значетя, согласно основному уравнетю 
изложенной теорш, мы должны определить опытнымъ путемъ следующая величины:
а) Кв — постоянную равновеая въ бензольномъ растворе; b) Kw —  постоянную равновешя 
въ водномъ растворе; с) [-ZVP]* —  концентрацио недиссощированнаго (3-наФТОлпикрата

для насьпценнаго бензольнаго раствора; d) ISH —  коэФФищентъ распределешя простыхъ

молекулъ пикриновой кислоты между бензоломъ и водою и е) — коэФФшцентъ распре- 
делен1я ^-нафтола между бензоломъ и водою.

a) К в  —  постоянная равновешя для реакдш между (3-наФтолпикратомъ и пикриновой 
кислотой въ бензольномъ растворе дана нами выше (стр. 74) для температуры 29,5° и рав
няется для 100 куб. сайт, раствора 18220.

b) К а —  постоянная равновешя между р-наФтоломъ и пикриновой кислотой въ водномъ 
растворе дана нами выше на стр. 64 и для температуры 29°— 29,5° равна 4466.

c) [«ИР]Я—  кондентрад1я недиссощированныхъ молекулъ (З-наФтолпикрата въ на- 
сыщенномъ бензольномъ растворе для температуры 29,5°, въ 10 куб. сайт., равна 
1045 X  (1— 0,7105) =  302,5 или, круглымъ числомъ, для 100 куб. сайт. 3030 граммо- 
молекулъ, умноженныхъ на 10е, согласно даннымъ стр. 74.

d) —  коэФФшцентъ распределешя пикриновой кислоты между бензоломъ и водою

определялся по выше (стр. 78 и 79) описанному методу для определешя коэФФищента распре- 
делен1я уксусной кислоты. Результаты приведены въ следующей таблице, где въ столбце I 
дается концентращя (нормальное содержаще) пикриновой кислоты въ бензоле, въ столбце 
II — соответствующая концентращя въ воде, въ столбце III  — молекулярный объемъ 
пикриновой кислоты въ воде, въ столбце IV —  степень электролитической диссощацш
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пикриновой кислоты въ водй, вычисленная согласно величинамъ для степени диссощацш 
стр. 66, въ столбце У— приведенъ жоэФФищентъ распределешя нормальныхъ молекулъ 
пикриновой киcлQты между бензоломъ и водою.

Т а б л и ц а  5 4 -я .

№ L II. П1. IV. V.
1. 0 ,0 9 4 0 1 0 ,0 2 4 0 9 41 0 ,9 0 1 8 ‘ 39
2. 0 ,0 7 7 9 0 0 ,0 2 0 8 0 4 8 0 ,9 1 0 1 41
3. 0 ,0 6 3 3 9 0 ,0 1 9 6 3 51 0 ,9 1 3 8 3 7
4 . 0 ,0 6 1 8 4 0 ,0 1 8 8 2 53 0 ,9 1 6 1 3 9
5. 0 ,0 3 5 9 0 0 ,0 1 3 2 0 7 6 0 ,9 3 5 3 4 2
6. 0 ,0 1 9 7 7 0 ,0 0 9 7 3 103 0 ,9 4 7 4 39

СтолбецъУ показываетъ, что коэФФиц1ентъ распределена, въ среднемъ, равняется 39. 
Последыш результата можетъ быть подтвержденъ еще следующими опытами. Изъ дан- 
ныхъ столбца IV  мы видимъ, что пикриновая кислота очень далеко диссощирована въ вод- 
номъ растворе и, вследств1е этого, концентращя недиссоцшрованныхъ молекулъ представ
ляется малыми величинами. Последнюю мы можемъ увеличить, прибавивъ къ раствору элек- 
тролитъ съ общимъ юномъ, напр. пикриновокаИевую соль. Если а  —  степень электролити
ческой диссощацш пикриновой кислоты и (3 —  соответствующая величина для кал1евой соли, 
далее, общая концентращя пикриновой кислоты— а и кал1евой соли — /г, то получаемъ сле
дующая два уравнешя изотермъ равновеНя:

безъ прибавки кал1евой соли — а (1  — а) =  К  (а а)2, 

и съ прибавкой кал1евой соли —  х — К а л  (а л -+- h Р).

где х  — концентращя недиссоцшрованныхъ молекулъ пикриновой кислоты, после прибав
лены каНевой соли. Последуя два уравнешя позволяютъ вычислить х на основаиш сле
дую щ ая равенства

~ __(1 — a)(gg+Rfi)
а

При нашихъ опытахъ, мы просто прибавляли къ раствору пикриновой кислоты титро
ванный растворъ едкаго кали и, такъ какъ кал1евая соль трудно растворима въ воде, то 
удалось произвести опыты только при двухъ концентращяхъ. Следующая таблица пред- 
ставляетъ сопоставлеше полученныхъ результатовъ, при чемъ столбецъ I  обозначаете» 
молекулярный объемъ кал!евой соли въ растворе, столбецъ П  —  степень электролитической 
диссощацш, вычисленную поданнымъ О ствальда для электропроводности пикриновонатр1е- 
войсоли1), столбецъ I I I— концентращю пикриновой кислоты въ бензольномъ растворЬ, стол-

1) Zeitschr. f. Pliys. Cliem. 1, 82 (1887).
11*
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бецъ IY  —  общую концентращю въ водномъ растворе, столбедъ У  —  концентрацш недис- 
соц1ированныхъ молекулъ пикриновой кислоты, вычисленную во вышеприведенной Формуле 

и, наконецъ, столбедъ У1 даетъ искомый коэФФпцгентъ распред^лен1я.

Т а б л и ц а  5 5 - я ,

№ I. п. Ш . IV. V. VI.
1 . 64 0 ,9 3 0 1 0 50 3 3 S 0 ,0 1 6 2 0 ,0 0 2 3 3 3 7
2 . 1 0 6 0 ,9 4 8 9 0 ,0 8 3 1 0 ,0 1 6 9 0 ,0 0 2 0 3 ' 4 0

Мы видимъ, что данныя столбца V I, хотя они и вычислены по Формуле, имеющей, 
что само собой понятно, только хар&ктеръ перваго приближешя, вполне подтверждаютъ 
полученную нами выше величину— 3 9  для кшФФИщента распределешя нормальныхъ моле- 
кулъ пикриновой кислоты между бензсшшъ и водою.

е) — ^коэФФшцентъ распределеш я 3-наФтола между бензоломъ и водою могъ быть

опред^ленъ лишь особыми специальными щпемани. Дело вътомъ, что очень много (3-наФтола 
переходить въ бензольный растворъ и очень мало находится , его въ воде, и потому очень 
затруднительно определять это последнее количество. При определенш его мы применяли 
различные методы. В ъ  однихъ случаяхъ 5 0  куб. сайт, бензольнаго раствора (3-наФтола 
взбалтывалось съ 1 0 0 0  куб. сайт, воды, бензольный слой анализировался прииспаренш бен
зола и взвешиванш оставшагося (3-нафтола (опыты 1 и 3 нижеследующей таблицы) или ж е, 
какъ въ опыте 2, мы анализировали содержите {5-наФтола въ водномъ растворе по вырабо
танному нами методу титроватя шднымъ растворомъ. Наконедъ, для определешя коэффи- 

щента распределешя могли послужить намъ величины растворимости (3-наФтола въ бензоле 
и воде, известныя намъ, напр., для температуры 12 ,5° (данныя опытовъ таблицы 5, стр. 10 , 
для бензольныхъ растворовъ и таблицы 3 5 , стр. 6 2 , для водныхъ растворовъ). Следующая 
таблица представляетъ результаты опытовъ, при чемъ столбедъ I  обозначаетъ количества 
(3-наФтола въ граммахъ въ 10  куб. сант. бензольнаго раствора, столбедъ II  —  количества 
его въ 10 куб. сант. воднаго раствора и столбедъ Ш  даетъ коэФФшцентъ распределен^, 
представляющей прямо отношеше общихъ концентрацш, такъ какъ (З-нифтоль въ обоихъ 
растворителяхъ обладаетъ нормальнымъ молекулярнымъ весомъ.

Т а б л и ц а  5 6 - я .

№ I. II. П1.
1 . 0 ,0 9 2 0 0 0 ,0 0 1 4 5 0 6 4
2 . 0 ,1 0 1 7 1 0 ,0 0 1 6 1 0 63
3. 0 ,1 8 6 5 0 0 ,0 0 2 5 2 5 7 2
4 . 0 ,3 0 3 3 0 0 ,0 0 4 4 0 0 69

По даннымъ столбца 1П, для средней величины коэФФищёнта распределешя мы полу- 
чаемъ 67.



Теперь вей необходимым величины для опредйлешя [NP]W — растворимости недиссо- 
пдироваинаго (3-наФтолникрата въ водномъ растворе, изъ основнаго равенства изложенной 
выше теорш, намъ известны. Подставляя вмйсто буквъ ихъ значешя въ равенство

Кв [NF]b _  [Щв [N\b

i
мы имйемт»

18220 30В0 ___о с х  а п
4466 * [2Щи>

откуда слйдуетъ для [NP]W, т. е. растворимости недиссоцшрованнаго (3-наФтолпикрата, 4,7 
граммомолекулы, умноженной на 1 0 е, въ 10 0  куб. сайт, воднаго раствора.

Если основное уравнеше пашей теорш, а следовательно и самая теор1я, верны, то мы 
должны получить н а ’опытй число близкое къ теоретическому. Для получешя величины 
растворимости недиссоцшрованнаго (3-наФтолпикрата въ водномъ растворе намъ - представ
ляются три способа, соответственно тремъ частямъ изотермы равновйшя.

1 ) Если мы имйемъ насыщенный водный растворъ въ равновйсш съ двумя телами, 
лежащими на дне — пикриновой кислотой и р- нифтолпикратомъ, то содержите пикриновой 
кислоты въ растворе, въ граммомолекулахъ, представить сумму растворимости пикриновой 
кислоты и (3-наФтолпикрата. Разница этой величины съ растворимостью чистой пикриновой 
кислоты и дастъ намъ общую растворимость (3-наФтолпикрата. Въ нижеследующихъ табли- 
цахъ приведены опыты опредйлешя растворимости, какъ въ томъ случай, когда тйломъ, 
лежащцмъ на днй, является одна пикриновая кислота, такъ равно и тогда, когда имеются 
два тбла, лежапця на днй. Опыты поставлены были параллельно при одной и той же 
температуре и при прочихъ одинаковыхъ услов1яхъ.

а) Температура термостата, въ которомъ происходить вращеше склянокъ съ раство- 
ромъ, 28°, растворъ баритовой воды, употребляемый для титровашя 0,0113 нормалвнаго; 
точность дйленш бюретки ^  куб. сант. Таблица 57 представляетъ въ столбце I  число куб. с. 
баритовой воды, потребное для нейтрализовашя 1 0  куб. с. раствора въ равновйсш съ пикрино
вой кислотой; столбецъ II  содержать соответствующая числа для того случая, когда на днй 
находятся две твердыя Фазы РВ и PN\ въ столбце III  приведена разница этихъ чиселъ.
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Т а б л и ц а 57-я.

№ I. II. Ш.
1 . 52,82 53,37 0,55

52,87 53,40 0,53
2 . 52,72 53,27 0,55

52,76 53,30 0,54

Ъ) Температуры термостата 29°— 29,5°; титровате растворомъ баритовой воды
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того же содержатя. Въ таблице 58 (обозначеше столбцовъ то же, что и въ предыдущей 
таблице) приведены результаты опытовъ.

Т а б л и ц а  58-я.

№ I. II. III.
1 . 54,0 54,50 1 0,50
2 . 54,22 54,44 0 ,2 2

3. 54,25 54,25 0 ,0 0

с) Температура термостата 29°— 29,5°, растворъ баритовой воды для титровашя 
0,01351 нормальнаго. Результаты сопоставлены въ таблице 59.

Т аблица  59-я.

№ I. И. Ш.
1 . 46,30 46,75 0,45
2 . 46,30 46,52 0 ,2 2

Данныя таблицъ 57, 58 и 59 показываютъ, что величина растворимости (3-наФтолпи- 
крата лежитъ въ предЬлахъ ошибки наблюдешя, и требуется определить, стоить ли это въ 
согласш съ полученной нами теоретической величиной.

Растворимость пикриновой кислоты по числамъ таблицъ 57 и 58 для 29,5° равна, въ 
среднемъ, 6187 молекулъ X  1 0 “ 6 въ 10 0  куб. сайт, раствора. Для такого разведешя (моле
кулярный объемъ равняется 16) степень электролитической диссощацш получается, путемъ 
экстраполировашя, равною примерно 0,85, откуда концентращя недиссоцшрованныхъ элек
тролитически молекулъ пикриновой кислоты равна 928 X  1 0 “ 6 граммомолекулъ. Согласно 
теорщ, концентращя пикриновой кислоты, насыщенной относительно двухъ т!злъ, лежащихъ 
на дне, должна равняться 928 -+-4,7 =  932,7. Отъ подученной концентрацш недиссоцш
рованныхъ молекулъ мы вернемся теперь къ общей концентрацш с, при помощи равенства

с (1 —  0,85) =  932,7 ,

откуда для общей концентрацш пикриновой кислоты мы получаемъ с = 6 2 1 8 .  Изменеше 
концентрацш, соответствующей общей растворимости (3-наФтолпикрата, равняется только 
31 .10"° на 100 куб. сант. раствора или, что то же, 0 ,00031 нормальнаго. Последиш 
результатъ показываетъ, что подобное изменеше действительно должно лежать въ цреде» 
лахъ ошибки измерен1я и если мы здесь не находимъ количественнаго подтвержден1я нашей 
теорш, то все же полученный результатъ стоить въ полномъ соответствш съ нею.

2) Растворимость (3-наФтолпикрата мы можемъ определить также изъ разности между 
растворимостями: а) когда тйломъ, лежащимъ на дне, являются вместе {3-наФтолпикратъ и 
и р-наФтолъ и Ъ) —  когда теломъ, лежащимъ на дне, является одинъ (3-наФтолъ. Мы знаемъ
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уж е, что въ этомъ случай разница (а —  Ъ) для (3-наФтола достигаетъ сравнительно большой 
величины: по опытамъ таблицы 39-й — 133 граммомолекулы и по опытамъ таблицы 38-й —  
1 5 0  граммомолекулы, т. е. величина, которую мыможемъ определить съ достаточною, срав
нительно, точностью (см. стр. 6 6 ). Если мы вычислимъ изъ этихъ данныхъ концентращю 
недиссощированнаго (3-наФтолпикрата, на основанш того, что молекулярный объемъ пикри
новой кислоты здйсь равенъ 87 и степень электролитической диссощацш 0 ,9 4 0 2 , то мы 
получимъ (см. стр. 67) въ первомъ случай, для растворимости (3-яаФтолпикрата, 7 ,9  моле
кулы, а во второмъ — 8 ,6  молекулы, выражая въ той ж е мйрй, какъ и прежде. Эти числа 
вычислены далеко не точно, но, очевидно, они того ж е порядка, какъ и полученное нами 
теоретическое значеше растворимости (3-наФтолпикрата въ водномъ растворй.

3) Концентрацш недиссощированнаго (3-наФтолпикрата въ водномъ растворй мы мо- 
жемъ вычислить на основанш данныхъ для общей растворимости (3-наФтолпикрата, при* 
перемйнныхъ количествахъ составныхъ частей въ растворй, подобно тому, какъ мы это сдй- 
лали для вычислешя концентрацш p-наФтолпикрата въ бензольномъ растворй. Достаточное 
количество данныхъ для этого находится у насъ въ таблицй 4 4  (стр. 71 ). Числа, приведенный 
тамъ, показываютъ, что величина постоянной равновйшя сохраняетъ свое значеше въ этой 
области изотермы, при чемъ растворимость недиссощированнаго (3-наФТОлпикрата равна 
8 ,2 5  X  1 0 “ 6 грамм, молекулъ-на 100  куб. сайт, раствора, что еще разъ подтверждаегъ 
основное уравнеше теорш.

Кромй этихъ трехъ способовъ повйрки теорш, предложенныхъ мною (Zeitschr. f. Phys. 
Chemie, 25), проФессоръ Н ерн стъ  пользуется инымъ еще методомъ сравнешя вычислен- 
ныхъ величинъ съ опытными. Во второмъ издаши «Теоретической химш», вышедшемъ во 
время печаташя этой статьи (W. N e rn s t,  Theoretische Chemie, 2  Auflage, 1898), онъ пи- 
шетъ слйдующее (стр. 464):

«Уоп В. K u r ilo f f  (Zeitschr. f. Phys. Chem. 25, 4 1 9 , 1 8 9 8 ) ist das oben aufgestellte 
allgemeine Theorem zum Gegenstande einer sehr grundlichen Untersuchung gemacht wor- 
den, deren Besultate wir jedoch etwas anders herechnen wollen, als vom Autor geschehen. 
Der erwahnte Forscher bestimmte das Gleichgewicht yon festem (3-Naphtolpikrat in Be- 
ruhrung einmal mit Wasser und sodann m it Benzol und ausserdem die Theilungskoefficien- 
ten der reagirenden Molekiilgattungeii, so dass alle Daten zur Priifung der Theorie vorhan- 
den sind.

Die Bestimmung des Gleichgewichts in Wasser erfolgte durch Loslichkeitsbestimmnn- 
gen. Es enthielt die Losung 6 ,0 9  freies [B-Naphtol und 8 ,8 0  freie Pikrinsam*e, ausserdem 
noch 1 ,2 0  Pikrat, wenn letztere Substanz als Bodenkorper fungirte. Die Pikrinsaure istbe i 
diesen Yersuchsbedingungen zu 94,6%  elektrolytischgespalten;dasProduktvon freiemNaph- 
tolundfreier (nicht dissociirter) Pikrinsaure betragt also {/.^ 3= 6 ,0 9 .8 ,8 0  ( 1 — 0 ,9 4 6 ) = 2 ,8 9  
Ferner sind die Koefficienten der Vertheilung der letzterwahnten beiden Molekulgattungen 
zwischen Benzol und Wasser 67 fur Naphtol und 39 fur das nicht elektrolytisch gespaltene 
Molekul der Pikrinsaure, somit muss fur Benzol der W erth von ^ '{ /3' = ^  { ^ .6 7 .3 9 = 7 5 5 0
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betragen und wenn beide Molekiilgattungen in aquivalenten Menge vorhanden sind, so be- 

trag t ihre Koncentration c0 =  V [a/  p./ =  8 6 ,9.

Nun ergab sich aber die Loslichkeit desP ikrats in Benzol zu 104,5; die gesftttigte Lo- 

sung dieser Substanz muss also zum Bruchtbeile =  0,83 gespalten sein, wahrend die

Untersuchung des Gleicbgewichts mit Hillfe yon Loslichkeitsbestimmungen bei Ueberscbuss 
der einen oder anderen Komponente fiir den Dissociationsgrad der gesattigten Losung 0,64 
bis 0 ,85  ergab.

W ir haben also aus der Dissociation der am Pikrat gesattigten wassrigen Losung und 
aus den Theilungskoefficienten der Komponente berechnen konnen, wie viel an dissociirter 
Substanz eine an P ik ra t gesattigte Losung in Benzol enthielt».

Такимъ образомъ, намъ удалось, хотя и приблизительно, но все ж е опытнымъ путемъ 
выяснить вл1яше растворителя на измкнеше постоянной равновкшя. Четыре различныхъ 
способа обработки Фактическая матерьяла показываютъ, что есть возможность пред вычи
слить т е ч ет е  химической реакцш въ данномъ растворителк, если оно известно для другого 
растворителя. Чтобы представить вполнк ясно вл1ян1е каждаго растворителя въ отдель
ности на ходъ химическая превращешя, въ немъ совершающагося, разСмотримъ получен
ные нами результаты одновременно какъ съ точки зркшя -закона дкйств1я массъ,. такъ и 
съ точки зркш я правила Фазъ.

Совместное приложеше закона дкйств1я массъ и правила фазъ къ изучешю влжжя растворителя 
на ходъ химичеснаго превращешя. Разсмотримъ сначала изотермы равновкшя для бензольнаго 
раствора. Н а рис. 11  (стр. 4 3 ) изотермы эти представлены для различныхъ температуръ 
и, какъ мы знаемъ, состоять изъ трехъ вктвей: двухъ, соотвктствующихъ какъ тклу, лежа
щему на днк, одному изъ составляющихъ веществъ —  пикриновой кислотк или р-нафтолу и 
третьей,, гдк твердою Фазою является (3-наФтолпикратъ. Если черезъ а обозначимъ раствори
мость одного изъ составляющихъ и черезъ &— растворимость для того случая, когда растворъ 
находится въ равновксш съ двумя твердыми Фазами, то мы получимъ для концентрацш ра
створа, насы щ енная (3-наФтолпикратомъ, величину равную разности Ъ —  а. Эта последняя 
есть концентрация недиесоцшрованныхъ молекулъ (3-наФтолпикрата и, чкмъ менке эта раз
ница сравнительно съ общей концентращей (3-наФтолпикрата въ растворк, определяемой цен
тральной точкой средней вктви, ткмъ больше будетъ степень диссощацш даннаго вещества.

Степень диссощацш 8-наФтолпикрата, при 2 9 ,5 ° , какъ мы знаемъ изъ приложешя 
закона дкйств1я массъ, равна 0 ,7 1 . По внкшнему виду изотермъ равновкшя для высшихъ 
температуръ мы можемъ съ полнымъ правомъ заключить, что указанная выше разница 
Ъ —  а здксь ещ е меньше сравнительно съ общею растворимостью (3-наФтолпикрата, а отсюда 
слкдуетъ, что диссощащя (З-наФтолпикрата въ бензольномъ растворк увеличивается съ тем
пературой. Такимъ образомъ, положеше изотермъ равновкшя опредкляетъ намъ характеръ 
равновкшя между различными Фазами, а побкгъ этихъ кривыхъ даетъ возможность сдклать 
заключеше о характерк равновкс1я въ самой жидкой Фазк.

В. К У Р И Л О В Ъ ,
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Столь замечательна™ результата мы достигли, такъ сказать, только при поверхно- 
стномъ разсмотренш изотермъ равновесия въ связи съ данными, полученными на основанш 
закона дейсш я массъ. Более детальное разсмотреше, съ точки зрешя какъ правила Фазъ, 
такъ и закона действ1я массъ, изотермъ равновешя дастъ намъ возможность сделать новые 
и не менее интересные выводы.

Концентрацш (3-на<1>тола и пикриновой кислоты, находящаяся въ равновесш съ р-наФ- 
толпикратомъ, равно какъ и съ бензолпикратомъ и 6-наФтоломъ, а также и съ двумя 
твердыми Фазами, приведены въ таблице 45, столбцы I  и II  (стр. 73). Представимъ теперь 
эти концентрацш въ прямоугольной си
стеме координатъ, принимая за ось 
абсциссъ концентрацш пикриновой ки
слоты и нанося на оси ординатъ концен
трацш р-наФтола. Значеше полученной 
нами кривой (рис. 14) намъ уже известно: 
это есть кривая неполнаго равновешя, 
такъ какъ каждая система, ею предста
вляемая, построена изъ трехъ веществъ 
при наличности трехъ Фазъ. Эта кривая 
имеетъ во многомъ аналогш совторымъ 
типомъ кривыхъ (рис. 2, стр. 9) полнаго 
равновешя для системъ, построенныхъ 
изъ двухъ веществъ. Подобно тому, какъ 
тамъ точки К  и К', такъ и здесь точки 
В  и 2), представляютъ равновеше раствора при сосуществовали двухъ твердыхъ Фазъ. 
Тамъ, въ кривыхъ для полнаго равновешя, это —  четверныя точки; здесь— это точки, со
ответствующая полному равновесш. Центральная точка въ наиболее типично выражен- 
номъ случае для кривыхъ полнаго равновешя, т. е. точка, для которой относительное содержите 
составныхъ частей въ растворе то же самое, какъ у тела, лежащаго на дне, соответствуете» 
температуре плавлешя соединешя. Въ нашихъ изотермахъ неполнаго равновес1я подобная 
точка также существуегь: на рис, 14 есть точка (7, где относительное содержите состав- 
ныхъ частей то же, какъ и у тела, лежащаго на дне. Назовемъ эту точку «симметриче
ской» точкой и, подобно тому, какъ по отношение къ температуре плавлешя, мы характери
зовали кривыя полнаго равновешя для системъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ, и под
разделяли ташя кривыя на 3 типа, такъ здесь, по отношенно къ симметрической точке, мы 
можемъ характеризовать изотермы неполнаго равновешя.

Типомъ первымъ подобнаго рода изотермъ будетъ служить тотъ случай, когда въ 
раствор! не образуется никакого соединешя между составными частями. Здесь будутъ 
существовать только две ветви для насыщенныхъ растворовъ обеихъ составляющихъ: сим
метрической точки вовсе не будетъ наблюдаться, такъ какъ не существуетъ химического

Заи. Физ.-Ыат. Огд. 12

Рис. 14.
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соединешя и обе ветви будутъ пересекаться въ точке полнаго равновМ я и, такимъ обра- 
зомъ, эта последняя будетъ играть роль четверной точки перваго типа кривыхъ равновешя. 
въ системахъ, построенныхъ изъ двухъ веществъ.

Типъ второй кривыхъ неполнаго разнороднаго равновеЫя, представителемъ котораго 
явится изотерма для системы, построенной изъ пикриновой кислоты, {3-иаФтола и бензола,, 
будетъ характеризоваться боковыми двумя ветвями, накоторыхъ тЬломъ, лежащимъ на дне, 
будетъ одно изъ составляющихъ веществъ и третьею— центральною, где твердою Фазою 
будетъ являться, образуемое составляющими,. химическое соединеше. Первыя две ветви 
отвечаютъ, въ кривыхъ полнаго равновешя, кривымъ плавлешя компонентовъ, а центральная 
ветвь —  кривой растворимости соединен1я. В се  три ветви неполнаго равновешя Пересе-, 
каются другъ съ другомъ въ точкахъ полнаго равновЬыя, где теломъ, лежащимъ на дне,, 
являются две твердыя Фазы; эти точки отвечаютъ четвернымъ точкамъ на кривыхъ пол
наго разнороднаго равновешя. По отношенш къ симметрической точке, второй типъ кривыхъ 
характеризуется темъ, что эта точка лежитъ между точками полнаго равновеыя.

Типъ третш кривыхъ неполнаго разнороднаго равновешя будетъ отличаться отъ вто
рого типа темъ, что прежде чемъ будетъ наблюдаться симметрическая точка, выделится 
новая твердая Фаза и, такимъ образомъ, какъ стойкой Формы равповеыя, не будетъ вовсе 
возможности приготовить такого раствора, который бы заключалъ составныя части въ техъ  
ж е самыхъ отношешяхъ, какъ тело, лежащее на дне. Характеръ явлешя тотъ же самый, 
какъ въ кривыхъ полнаго разнороднаго равновешя третьяго типа: тамъ, прежде чемъ 

наступаетъ плавлеше соединешя, выделяется новая твердая Фаза и, точно таюке, не можетъ 
быть реализованъ растворъ съ темъ относительнымъ содержашемъ составныхъ частей, 
какое отвечаетъ твердой Фазе.

Разсмотримъ теперь, которому типу, согласно нашей классиФикацш, будетъ принадле
жать случай равновешя между (3-наФтоломъ и пикриновой кислотой въ водиомъ растворе? 
Возьмемъ сначала обпця концентрацш обеихъ слагающихъ, неосвобожденный отъ вл1яи1я 
электролитической диссощацш,— другими словами, те  концентрацш, который получены нами 
непосредственно на опыте. Следующая таблица 6 0  представляетъ намъ сопоставлеше этихъ 
концентрацш, причемъ столбецъ I обозначаешь концентрацш (З-паФтола и столбецъ II —  
концептрацш пикриновой кислоты.

Т а б л и ц а  6 0 - я .

В. К У Р И Л О В Ъ ,

№ I. н.
1 . 6 0 9 0 (тверд. Ф аза N, СМ. табл . 3 7 )
2 . 7 2 9 1000 ( » » » » 3 7)
3. 7 4 2 1 1 5 1 ( )) » N r NP , » » 39)
4. 7 3 3 1 1 4 8 ( )) » NP, » » 38)
5. 6 0 9 1 3 5 1 ( )) » » » » 38)
6 . 4 9 9 1 4 7 0 ( » » » » » 42 )
7. 26 1 2 1 8 8 ( » » л » » 38)
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№ I. И .
8, 161 2884 (тверд. Фаза NP, см. табл. 42)
9. 31 6218 ( » » N P hPBj » стр. 8 6 )

ю. 0 6187 ( » » Б Р , » » 86)

Нанеся данныя этой таблицы на кривую (рис. 15), где иа оси абсциссъ отклады
ваются коицентрацш пикри
новой кислоты, а на оси орди- 
иатъ - концентрацш (3 - наф
тола, мы получаемъ систему 
JIB'D']?.

Эта система состоитъ 
существенно изъ трехъ вет
вей: одна —  Л'В' отв^чаетъ 
(3 - нафтолу какъ твердой 
Фазе, другая В 'В \  имею
щая наибольшее протяже- 
nie, отв^чаетъ (3-иаФтолпи- 
крату какъ твердой Фазе и 
третья D'Pf, самая короткая, 
отвечаетъ пикриновой ки
слоте какъ твердой Фазе. Эти три ветви пересекаются въ двухъ точкахъ, представляющихъ 
полное разнородное равнов-fccie: въ одной В ' твердыми телами, лежащими на дне, являются 
(3-иаФтолъ и (З-наФтолпикратъ й въ другой D '—  также две твердыя Фазы: (3-наФтолпикратъ 
и пикриновая кислота (собственно бензолпикратъ).

Что касается симметрической точки, то она здесь не можетъ быть реализирована: 
(3-наФтолпикратъ не можетъ находиться въ равновесш съ растворомъ, содержащимъ одина
ковое молекулярное количество компонентовъ; равиовес1е возможно лишь при присутствш 
въ растворе значительнаго избытка пикриновой кислотьГ. Подобное отношеше заставляетъ 
иасъ отыбсти этотъ случай равновЬсш къ третьему типу или, въ крайнемъ случае, рассма
тривать, какъ промежуточный членъ между типами вторымъ и третьимъ, подобно тому, какъ 
для случая кривыхъ полнаго равноветя мы это делали для системъ, построенныхъ изъ 
пикриновой кислоты и бензола.

Сравните кривыхъ рис. 14 и 15, съ точки зр е т я  правила Фазъ, приводить къ заклю
ченно, что в.пяше растворителя очень глубоко: равновесия въ бензоле принадлежать къ 
одному типу равновесш, а химическая реакщя между гЬмъ же веществомъ въ воде харак
теризуется уже другимъ типомъ равновесия. Чтобы выяснить, въ чемъ лежигь причина 
этого различ]я, обратимся теперь къ разсмотрешю равновесш въводе, пользуясь приэтомъ 
концентращями составныхъ частей, уже освобожденными отъ вл1яшя электролитической

Рис. 15.
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диссощацш. Эти концентрацш сопоставлены нами въ таблице 61 по даннымъ таблйцъ 3 7 , 
39, 40  и 43 . Столбецъ I обозначаетъ количество (3-наФтола и столбедъ II  — пикриновой 
кислоты въ граммомолекулахъ, умиоженныхъ на 1 0 °.

Т а б л и ц а  6 1 - я .

№ I. N. I

1 . 609 0 (тверд. Фаза N СМ. табл . 37)
9 615 54 ( » » » » 37)
3. 617 69 ( » » NnNP, » » 39)
4. 604 69 ( )) » NP, » » 40)
5. 490 88 ( » » » » » 40)
6 . 386 1 0 0 ( » » » » » 43)
7. 177 196 ( » \» » » » 40)
8 . 93 308 ( » » » » » 43)
9. 8 933 ( )) » NPnBP, » стр. 86)

1 0 . 0 928 ( » » РВ, » » 86)

Нанося эти концентрацш на координатную бумагу, при чемъ на оси абсциссъ поме
щ ая концентрацш пикриновой кислоты, а на оси ординатъ- концентрацш (3-наФтола, мы

получаемъ систему кривыхъ, изображенную  

на рис. 1 6 . Ветвь А В  представляетъ рав- 

нов-fecie между насыщеннымъ растворомъ и 

3-наФтоломъ, какъ твердою Фазою. Ветвь  

BJ), имеющая наибольшее развиНе, соот

в етств у ем  равновесно между насыщен
нымъ растворомъ и (3 - наФтолпикратомъ, 

какъ твердою Фазою; наконецъ, ветвь B E  
представляетъ область пикриновой кислоты, 

какъ твердой Фазы. Точка В  соответствуем  

полному равновесно между двумя твердыми 

Фазами—(3-наФтоломъ и (З-наФтолпикратомъ, 

при наличности раствора и пара; въ точке В  
имеютъ место также две твердый Фазы —  

p-нафтолпикратъ и пикриновая кислота (собственно бензолпикратъ).

Что касается симметрической точки, то она здесь также находить себе место, и поло- 
жеше ея определяется между точками полнаго равновесия. Другими словами, здгьсъ, когда 
мы пользуемся уоюе концентрациями, освобоэюденными отъ влгянгя электролитической дис- 
соцгацги, мы имгьемъ дгъло сь тгъмъ оюе самымъ случаемъ равновгъсгя второго типа, кото
рый былъ установленъ для бензо льнаго. раствора.



ОПЫТНОЕ ИЗУЧЕН1Е ХИМИЧЕСКИХЪ РАВПОВЬСШ. 93

Этотъ последнш выводъ имЬетъ существенное значете: мы видимъ здесь, что опыт- 
ны§ результаты, взятые непосредственно, придаютъ течетю  реакцш въ водномъ раствора 
совершенно иной характеръ, ч^мъ въ случай бензольнаго раствора. Стоить намъ освободить 
обгщя конце нтрацш отъ вл1яшя электролитической диссощацш, и кривыя равновешя для 
обоихъ растворовъ принадлежать уже къ одному и тому же типу. Объяснеше вл1яшя ра 
течете реакцш растворителя теперь передъ нами: оно состоитъ въ электролитической 
диссощацш реагирующихъ родовъ молекулъ.

РавновМя въ водномъ и бензольномъ растворахъ, принадлежа къ одному и тому ж е  
типу, будучи, такъ сказать, съ качественной стороны, одной и той ж е природы, отличаются 
со стороны количественной. Отлич1е это объясняется т£мъ, что обыкновенная диссощирую- 
щая способность обоихъ растворителей различна: изъ приложетя закона дМств1я массъ 
мы знаемъ уж е, что степень обыкновенной диссощацш [2-наФтолпикрата въ водномъ ра
створе равна 0 ,9 6  и въ бензольномъ —  0 ,71 .

Вл1яте растворителя на теч ете химической реакцш определяется, какъ мы видимъ, 
двумя Факторами: во первыхъ, электролитическою диссощащею реагирующихъ составныхъ 
частей и, вовторыхъ, обыкновенною диссощащею образующагося соединетя. Но есть еще 
третш Факторъ, известный намъ уж е изъ предыдущаго, именно, величина раствори
мости реагирующпхъ родовъ молекулъ въ данномъ растворителе; разъ все эти три Фактора 
известны, явится определеннымъ также и т еч ете  химической реакцш въ этомъ раство
рителе.
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