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dewo npo TeopeTHYHe i MeTOoAHYHE 3HaUiHe co~
YUHHUKA TeMNepaTypH CKOPOCTHH mnpoueciB aAns
XeMiYHOI KiHe THKH.
HAUHCAB

Ap. BOaian I'ipuak.

[Tepes nBoma poramm oroixocuB A B 36ipni KiHETHIHHX PO3BIJOK
n. 3. ,Beitriige zur chemischen Kinetik. 1.%, suganex Tosapmcrsom iw.
ITleByenra y JIpBoBi, Hauepk moradjis, 0 BHOJIHBAIOTH 3 eKCOEpHMeH-
TaJbHOUO MaTepHany, 3i6paHOro MHOIO B J0cATAaX HAJ COYCHHHEOM TeM-
nmepaTypa CEOpocraii xemiusux peaknuii. B cim micna He MoKy, HokH
o, posBEBaTH in extenso BCIX AyMOKE Tam HopyWeEHHX, B:Ke Xo046@
3 cel OpdYHHHE, WO i B srajaniii myoéairanai NpAEXOAHTIO c4 MeRi 8 Tpy-
A0M yHopsAKyBaTH pid B 4By Taky cxeMmy. JleaKHX, BaBiTh AyXKe CKOM-
nafE0BaHAX EBECTHH, BCHiB d AITEHYTH €4 JeJBH KiJbEOMA CJIOBAMH,
TOMYy EiZbKa Ba:KHEX, Ha Mifi moraag, MoMeHTiB yBaxaB & 3a Bijumo-
BiHe BACKasatd Gojaii B YHCTO a®OpHCTAYHIE oopmi (crop. 77, 88,
91, srapgauci mpani). Mymy tarox wuifHecTH, mo Jeari cmpaBd, Tam
TPaKTOBaHi, yBa:Kal0 TelUep 3a NEPEIBYACHO BHCYHEHi TAK 3 OIJAAy HA
Meroly ImpejcraBieHa, AK i 3 Ornajy Ha CyYacHY ,KOHCTEANALHIO®
pi:KHOPOAHHX noraaAis, mo BHOUBAIOTH c4 B JiTepaTypi, a Mo Hali-
BakHifime — 3 orJAgAy Ha npH3bBpaHmii, (oraTni eKcuepHMERTAJpHHH
MaTepua] BH3HAYHEX JIOCAIAHEKiB, Ha SKiM MOXKHA Bigpasy omepTs cd
i gedEi JyMEM PO3BHBATH KOHEDETHO CaMe B JeJBH HOpymedHx, abo i
30BCiM TOAl MOMHHEHHX ®parMeHTax.

B cim posymiHi0 Mo:kHA 64 3apesepBYBATH Ha HisHiimy mopy yBary
Ha 3HaviHE 6inpmoil a60 menmoi cumerpul pearyrodnx MOJEEYJiB (CTOp.
79 po 84). Tecame crasas 6m A upo AyMEH, KHHEHi Ha cTopoHaX 85—86.

‘3a Te NiAEE HATHCE BHOAJak0 6 MOKJACTH HepejoBcim Ha ci MOMEHTH,
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0 BeAYTh A0 BHCYHEHA CTEPHYHHX NPABHJAHHOCTHI Ha mepme
micue ninoi xemiymol kimermgm. Orcio HOTRY npHCHBAYY clil cnpasi,
mo6s npu TiM e i BECKAa3aTH, SK i 0 CKiAbKO MOrAH 6H CAMHYTH KOH-
CeKBeHIH] 3rajlaHAX AyMOKE B CHCTeMY MOJEKYAAPHOi xemii He
Aume B EKiHeTHYHiH, axne i B 1] cTraruvniii o6aacTu, komu 60
HaiiroN0BRilimi 3apucH 3rajaHEX HOMJIAAIB BJAEPIKANE €A B OyAyIHOCTH.

Pig opwar B tim, modm, micaa moro moraspy, ysraspBIOBATH He
TAE caMy CKOpicTh XeMiYHOro mpomecy, AE pajlle COYHHHHE TeMIepa-
Typu cei CKOpOCTH, YBiJbHAIOYH €4 B EKCHepHMEHTaJbHHX JOCAIAAX,
0 CKilbEO JdmMe MOKHA, Bij BCAKEX KaTaJiTUYHHX BIJABIB HA cammii
nponec (8 BHiMEOM mepemid, B aKHX YX KaTaniuHEil mDepedir 6
[EHETHYHOK CcyYTHIO III0r0 MexaHiamy pearini, ce6To, KoiAH mep-
MO0 $a3010 IepeMinl € Iepexo/oBa 3NyKa KaTalizaTopa 3 DearywJam
MOJIEKYJIOM).

Take ysraajHeHe COYHHHHEA TeMNepaTypH MOXKHA Gu OnepTa i Ha
KiNbKOX cAfAyI0YHX TeOpeTHYHAX ApIyMeHTaX.

OCHOBHOI AYMEOIO BCiX pPO3yMOBaHb, ONEPTHX HA ApYrim 3aKoHI
TepMOJHHAMIEH, € B CyTH pidu iflea izorepmiunoi pisHoBara. Ognak
3 YMOB OJHOl OJHHOKOI TeMmepaTypH He MOxHA O06H a priori mizoro
BHABECTH NP0 AKBHHEOYAP MaTepHandpHRil yKIaj. Bacrane Braszarm BiKe
Ha cnasamii qaeas Kapuora. A BigTaR Bei MeToAnYHi BHBOJH, OCHOBAHI
Ha Apyrim poai Hemo:xiaaBocrd perpetuum mobile, saxogaTs, wo = a i-
MeHme 3 ABOX TeMIeparyp, Ta KOMOiHYIOTh XapaKTepHCTRUHY PYHH-
mao f (7, p, v) Tina B ,MaKpo-oi3mgHim“, posymiEi0 8 piBHOBArok
eHeprii, sseaenol 10 3epa B saMkHenim nukai. 1[ina orca arciowarayna
TepMOJAHHAMIKA, TPAKTOBaH2 YA TO UOPH N0M0Yd rambmoi MaremMaTHyHOL
asanisH, uyw 6e3 Hei, He mocyHyia 6H Hac 6oraTo Bmepej mosa Te, Ijo
samimye pisaase Clapeyron’a. Ilinmii moeryn i Gesmepednnii 3g06yToR
HOBHX 007acTHii MaTepHanbpHOl ®i3BEH i Xemii — ce Jame npamiHeHe
rigzoresn ABofagpa A0 sHcme HadepkHeHoi ifei. Yum ogsak He mo-
r1a 6 me 6yTH Lila ¢4 cbMina rimoresa Tak B CBOIM 8aJ02KEHIO
A8 1 B CBOIl AOKa30Bili aplymeHutanmul -— AK He YHArJAdAJZHEHHM
00pa3oM OXHAKOBOI BAPTOCTH COYHHHHUKA TeMOeparypH
0ZHOI (4u pajwe JBOX) PisuKAJbHOI NPHEMETH BCiX JOCKOHANHX Ia3iB?
B armx came obcarax BapTOCTHH p i v TPATHTh CBOK CHAY (B 3HAYIHIO
Him. Giltigkeit) xapakrepucrrune piBHaHe AocKOoHAnHX rasiB i posmu-
pese piBaane van der Waals’a, 8k — He Tam, e COYAHHHKH TeMIe-
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Adcrparyioun - BiJi HeOpOIJNAAHOrC KOMIJNEECY MOAEPHEX MOJEKY-
JASpHUX [OBATH B Wijili 061acT ®isukanbHOl Xemil, KOMIJIEKCY CHOYH-
BAI0YOro Ha rinoTesi ABorajpa i esnacramanx amaranax van der Waals’a
Ta IiZoi i#HOro MEK0JAHE, 3aAKLEHTYHMO JHNIe ®AKT, MO I[iNa YACeJbHA
ckang abconATHOI TeMIepaTypH omepiaa ¢4 O riDOTETHIHE 3P0, BHEK-

: dwv
cTpamonsoBaHe 3 i€HTHYHO! BAPTOCTH COYHHHAKA TeMIEPATYpH (d f,)
P

moceonannx rasis. Konm panpme mnepesecemo ca B 0061acTh Tepmiu-
HOr0 CyHOKOK MONEKyJAApHAX cHcremiB (7'=0) i nornamemo Ha @opMy
HOBO1 rimoresn Nernst’a:

d A\ dU
( 7 ) — ( = =0
d 1 T7T=—10 (6 l T—=20
3apas 3aMiTEHMO, MO Cs rinoTesa 6 NpoGoi0 BHCKA3aHA YOr0Ch KOHEpET-
HOTO NPO 7Ba Ay’Ke€ BaKHi COYHHHHEH TeMIEepaTypH MaTepH-

ANbPHHAX CHCTEMIB.

JlockBigm cTBepAATH, O CRIALKO CH TimOTE3a OKa®e cA NAITHOI B YHCICHHAX KOH-
CeKReHINAX i BIJRPUTAX, HA AKI TOr0O POja TBeDIKEHE MOBAHHO Ou HAUPOBAJBYBATH.
Iokn mo opnak Teopen Nernst'a sawimye amme umero Qismraxpmmit smicr!)i Be obiiimae
pifiEOT0 BMCKA3y DPO MOJERyIAApHMi mexawism wmarepmi. O crixbk: ,xemigui crarsi®
3 mero BEOpOBajmeni npmiimyTh B AilicHocTM yerTazemi duceabHi Baprocrm, Tpeba Gype ix
KOHEYHO MeXaHiCTHYHO 8’IHTepupeTyBaTH.

Hawomenp Aymaio, mo snumHy 6yn0 08 3ajep:kyBara €A Ha yHi-
BepaanbHiM sHavino oyHronl p=f (Q, 1) xna Axoiredyap cy6eran-
uui B NiAili maTepBaabHiii ®iduli, ®isnranpHid XeMil, a BaBiTE €JEKTPO-
xemii., BEcTaHe Mo:ke 3araJbHO HATAKHYTH, IO A0 cel ®YHENHI 36irae
BCAKA TAK 4BCTO TEPMOAHHAMIYHA, AK i YHCTO KiHETHYHA TEOpHA, IO
no Hel cTpemMNATH He Jume LIEpIMeE 3aKPUeHi el He6yJAeBHEX A0CHij-
nEkis 060x TuOiB, a’ze mo B Ciil ®yBKuEl nepexpemyioTe ¢4 AliCHO
BCARI 3B43H Teniaa i pyxy, Bed ROCTiiHA eMOIPHA i 340poBA Mexai-
crauypa abdceraknnd. [losson cobi BHECEasaTu TYT Mili 370raj, MO KOXK-
ami unen cel oyurnsi (6yapTo mOOAHHOKO, GYABTO y BiAHOBiAHil 4a-
cTuHHIH cymmanai) € — IO TaK BHCIOBAI — ,ABOJAAYHAK, T. 3H,
JAacTh €A Pas TepMOAHHAMIYHO, Pas MexamiyHO 3’inTepnperysartn. B cra-
THuHiii AmEamMini marepmi moxkua o6i imtepnperansi 30BCiM A0BiABHO
i fea mEoxH, T. 8H. Ge3 HapaxyBaHd CA HAa CyOepeyHOCTH, HpPHMIiHIO-
Bare. Cssiggate wOpo ce g@eaewHi Teopermymi mpo6m Boltzmann’a,
Voigt’a, G. Jiger'a i un. npa BunposajgxRyBaHi ®yHELE] p = [ (Q, T)
AZd HACBYEHHX [Aap, B AKill TemJao napoBaHa Jalo ¢4 3iHACHTH®IKYBATH
3 MOJEEYJNAPHOI Npalelo, OpH 9iM CTaua iHTerpanul ajla cd 3BA3aTH

1) Ia. Ph. Kohnstamm und Dr. L. S. Ornstein. Proc. of the section of sciences,
v. XIV. 2a part. 1912. Amsterdam.
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6esuocepesHo 3 piKHOLEK MIXKMOJNEKYyJIAPHHX, BiNBHAX OPOCTOPiIB pas
B I'a3oBim, Apyraii pas-B WJHHHIM cradi ckynsocrs. Moxkna 6 opany-
ckaTn'), mo ,xemid4Hi crani“ B piBHAHIO 301HXKeHIM a6o H iJeHTHYHIM
po pisaamp Nernst’a aaayTh ¢4 BHBSCTE 3 TOIO poAa OPOCTipHEX Bap-
TJCTHIH, 14 IO BOHH IeOMETPEYHO HA HHAX OUPYTh cd. ,Yeranens® ix
nige safiopasgoncaiOniiime no ATl ysrasjseHd TaREX peasuud, 0co-
618B0, KONH 3aralbHa aCCOLHANAEHA Teopud rasiB i uiaaH-
HHX TiJ mpuéepe KOHEPETHY ®0Opmy.

He Bxogaum panpme B TOro poja pediekcnl, migHeCIM OJHH MO-
MeHT, 10 AOMiHY6, AK OYHBHJHHI aKCioMaT TeOPETHIHOI AYMKH B Hal-
roJ0BHIMAX OHTaHAX 0po aBama marepmi. llina riHermra npEpopu ce
Apme pyx MoaekyniB Ta atomie (i eaerrponis). Ce, mo ME Ha3uBaEMo
TEeMIEepaTypoi, ce npejcTaBlde Jnlle iHTEH3ABHICTH 1 3rAfAHY CKiJb-
KicTh TOro pyxy, ced To HAOpYy:KEHE, M0 HOro MipEMO eMUipHYHHM Tep-
momerpoy. Koxun mm npmkirajemo sarenebyap oyHEQuiiHe HOHATE a60
IPOCTO HABiTH uepwy AfUmy UPHEMETY MATEPHI 3]0B3K TeMOepaTypw,
Maemo Toal Gesuepevydo R0 Aina 3 HalOOBAXKHIHINON COPABOD B MaTe-
puaxaehiii @isani a6o xemil. Towy sce Te, W0 Mu Ha3EBAEMO COYHH-
HHEOM TEMOEpAaTypH, JA0THKAE HENPOIAAAHOIO KOMIJIEKCY ®YyHK-
uniHAX 38a3el Beix marepuansHux sBum. HaBiTe ynmera repvopunamira
He ofiffmaa ca i He obilige ca 6e3 ¢Boro, co6i MHTOMOrO, ,COYBHHAKA.
Bona opuak nikonu He focarue mexasismy cnpas, piBHaua p = f (Q, 1)
JOTHKAa6 ¢4 JAWeEe 3 20BHIMHOI, rpaHAYHOl CTOpOHH, i [0 HaliBHCHIE
KOHCTAaTy6, AK €A OYHKNUA € HEYyBaHO ,Bpa3amBa“ Ha 3miHy Temue-

parypa. Bsaraai orike Tpeéa misecrw, mo gum Gidsuy BapricTe Ma-
dD ;s 2 2
TUME OYHEUMA — 7, B AKid D o3Hauye axyHedyns Giavime a6o medime

CEOMIJIIKOBaHY J€®iHIIIHI0, BHBEJEHY 3 UPHKMET MATepHi, THM €3 ®YHK-

nEd rapéme cArae B MOJEKYJAPHY CyThb MexaniaMy MaTepHAJBHOLO -

ABaa, THM 6JH3Mme MiAXOAHTH BOHA 10 06JacTR 9HCTOI KiHETHKH, 1 THM
3apasom Gilbine BiAZani0e BOHA HAC Bif NapeHE YECTOI TEPMOAHHAMIEH,
AKa OpmiiMae TYT NOCTEZEHHO POJI0 eMuipHi, NepeAalud TeopeTHYHHIl
npoBiA Tak B camiii igei, ak 1 meropl umeriif kimerani.

Orenx EiZeka JyMOE KHJal0 TYT JHAOIE a®OpUCTHYHO, OyAaysd
Tenep saHATHM CcHMH naTaHamH. B ropoTkim gaci, Hagio cd, BHCIOBIIO
¢4 mpo ce obmupuiiinie i B 6inpme Konepernili ®opmi. Podaio ce romy,
mo6n 3asnaudry, m¢ HoBeii Teopem Nernst’a pumarae ag pas Haidineme
3 TOr0 CTaHOBHCKA JORJAAHIAMOro BHCHBiTAEHA T. 3H. B MOJAEEYIApHil
ob6naera gdeTol xemii, a He i3 CTaHOBHCKA ,MaKpo®i3HYHUX® 3BH3eEH
MOOZABHOKAX CTAHIB CKYOHOCTH.

) Came 6amao cio piu Oamsule poscAifuTé KiIbKoMa UPOGHAME paxyHKAMU.
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Crepuyna EHAMIKA KOHIEHTpYE CA [0 HOHIMHOTO JHA BAKIIYHO
Ba fuckycHi camoi CKOpPOCTH XeMid4HCro mpornecy, OTxKe ABHMIA HA CKPisb
isorepmignoro. Ha ocHOBI KiZNbKOX HOBHCIIHX HATAKIB yBakalo ceif
BaOpaM 3a 30BCiM cxmGlennil 3 TEOPETHIHOro crauosucka, 00 Tak He
nocTynae HaBith TepMojuHamiuga craraka. Ca pig kojae ¢4 Tam Giapwe
B 0YH, [0 COYHHHAE TeMIEpaTypH CKOPOCTH XeMiqHoro mpemecy Haze-
JKETH [0 HAfBHCIIAX, fKl JBIIe 3HAE CTHCAZ Opupoxnnya Hayra. Illo
BiH 6 TaK BHCOEBY, € 30BCIM 3po3ymine, KONH 3BasREMO, AK AAJEKO
cArae TOro poja ABHIE B aTOMicTHYHY Api6HOTY cBOel Mexauiunoi re-
He3d, SIiHTEpUpeTyBaTH dYdceNbHYy BapTicTh CBON0 COYHHHUKA — C€ Ha
Mi#f mornap — HalBA4YHilia UepCOEKTHBA ChOr0YacHOI emoxm, maiike
Halianpma NiJb BCAKOI MATEPHSJNbHOI KiHETHKH.

Kona a BiABaXyI0 €4 BHCK43aTH. OTCHX KiJbEA AYMOK, TO p00JI0
ce He 114 BHCYHeHS AEOroCh Cy0ERTHBHOrO IOTIAAy, AKHE He MaB 6d
3HaviHA, ane 3 oraajly Ha MeTojEdui TpyaHocrs, 3 AREMH Gope ca
i m0Bro mie imMoBipHO 6yae GOpoTH €A MaTeMAaTHYHA AHANI3a KiHETHYHOT
Teopui, cxounena Hual M BEJIOM CEOMIJAIKOBAHAX, ,HAHOPaBAONOAiG-
HiMBX® KOHCTeNANHH BCINAEEX MOJ6EyAapHUX poi martepni. f e nme-
peKoHaHmil, Mo aHaAITHYHWE pAXYHOE JicTaHe KOJHCH 3HAMEHHTE
,O0lepTe® B 4@Ce]bHili BapTOCTH KOXKJOro, AOLINbHO BHOpaHoro, ,cre-
pHYHOrO® ercHepHMEHTY, OAHAK OiJ ycJiBeM, Mo TAKHX ,AaHBEX® HA-
36spae ca 6inpwe, w0 3 HAX BHPOOUTH €A ArRME Tarul ,cAcTem.

Jlo Taroro morasay ocbminge MeHe CKOHCTATOBAHE O/HOI, NP0 OKO
MoKe 30BCIM He3Ha4Hol | NpPHNAJKOROI LOABH, IO A26 €A 3aMITHTH HA
COYHHHHEKY TeMIepaTypH CKOPOCTH KiJbKOX (30BCIM DiKHHX THNIB) ami-
HOBHX [epeMiH.

Maemo 0 Aina 3 Tpoua papaMd XeM. peakui, a TO:

1.1) ‘a) wipugwea + C, H, J 3

6) woniguma + C, H. J
2.%) a) mapaposaninisa + Na O 1
6) gpmcranesioner -+ Na O I
3.3) a) 6-xabopbyTAABaMiH > [NHPPONIAHHOBHH
XJbOPOTAAPAT
6) THIPOXABOPOYyTANBAIABMETHABKADOIHAMIE —>
——> @@, — JBOMETHABONAPPONiAHHOBHI
XBOPOTHAPAT. A
B oreax Tpox mapax XemiuHHX mepemMiH HaxXoJATe c¢d B GeanocepeaHim
cycigerBi atomy N B npmoaaeax 1a), 2a), 3a) gsa arome H, Hato-

1) 1. Hirniak Beitriige zur chem. Kinetik. I. 1911. S. 67.

2) Hantzsch u. W. I Miller. Ber. d. deutsch., chem. Ges. 43, 2609-—13.

3) H. Freundlich u A. Krestovnikoff. Zeitschr, f. phys. Chemie 76, 94
H Freandlich u. Marion B. Richards., 79, 695.
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micte B npuunagkax 106), 26), 36) ob6a micua aromiB // € sacrynaexi
tpyoamu C'/1,. V Beix Tpox mapax pearngili mpoaBifde cd B 0JHAKOBIM
amAeai crepuaunii Buams O/, o6MeHmeHneM COYHHHHKA CKOPOCTH Hepe-
mida i nigs@cineHeM BapTOCTH COYHHHAKA TeMOEPAaTypH cel CKOpOCTH.
Tam camum 6yB 68 cuoBHeHHII 3araJpHHMH NOCTYJ4T CTEPHYHOI KiHETHER
Ha CHX Oponecax i T. H3B. UpaBuA) aHTHGA3H] MikK 000Ma 3rajaBEAMH
XeMiYHEMH XapaKTEepHCTHKAaMH. 3 TOro MOrJA4Ay Bei TPE lLapd nepemiH
¢ iHTepecHi i npuroski Aas cux mocryxadris, (AuH] BOHA HE PiAEO e
3aBOAATH), 3 APYrol OJHAK CTOPOHH HIKOMY HE MOXE ChOroJHA OPBHTH
HaBiTh HAa JYMKY INYKaTH AKBEXHeGy/]b NPABHJILHOCTHH B 00MEHIIyBAaHIO
cropoerd nepemin upa sicrapresax 1a) — 16), 2a) — 26), 3a) — 30),
60 TyT MaemMO [0 Aina 38 mepeMiHamH, ARI HaJeXKaTb X0 30BCYM pixk-
HBX THUiB 1 BigdyBaiorh €4 B 30Bcim pikHHEHX yeaipax. Tum
OJHAK inTepecHIlimuM OoBHHeH 6yTH PAaKT, 1[0 B COYHHHHKAX TeMiepa-
TypH HAXOAHMO Maii’kKe ileBTHYHI yncelbHI PiRHHNI, a TO:

E L P B i R ]
SEZR AR L L 0T
RGN AR i 080

B woift arajaniii ny6aiganui a safiMasB CTAHOBHCKO, W0 CTEPHYHA
KiHETAKA MyCHUTh O0EPTH CH HA COYHHHHKY TeMUepaTypH, a He Ha CO-
YUHHAKY CKOPOCTH i3 60raTo0 HHOINX, TAE TEOPETHYHHAX AK i METOAHYHHX
npuyas. Came ci moTEBE NOBEHHI CKpinHTH MEPeKOHAHR, IO HaBejeHi
TyT UH®PH He MaKTh UPUNAZx0BOro suaving. Ilig xBuiio g samaTmil 3i-
6paHeM wme JanbmIOX ABOX-TPOX Map-aMiHOBHX NepeMiH, B SKHX OyAyTh
BIpoBaJxkeni 0o ;B mersnesi rpyns (C'//;) B crepuumy rpy, OjHaE
Ha OCHUKI TOro, IO TYT KOHCTATYI0, A OYiKyH 3 ropu piXKHALb, IO
6yayTs xmtate ca kKoxao 077, Koam ce creepaurs cd, mo 6 30BCIM iMo-
BipHe, MoiKHAa OyJe BHCEA3aTH B 3araipHilimiii ®opmi 1)rasg, Lo co-
YHHHUK TeMNepaTypH CEKOpDOCTHH XeMiYuHX Hpolnecis
CTaHE UEPIWIEM METOAHYHHEM €TAUNOM EBAHTUTATHBHOI CTe-
pudnol goHamikn. Bxe Tenep mp. a BigBaky €A UOACHHTH, YoMy
c. 7. (coYnHHHE TeMuepaTypn) unepemins, odpob6aenoi H. Menmyrra-
Hom'), a TO:

NH;+CH, Br=(CH,) N H, - HBr
BA/IaB Tak Many Bapriere (1:32 mix 50° — 100° (). Ha crop. 62. mosi
ny6aikanul e nojaHuii €. T. 444 JBOMETHAbO-NAPA-TONMIAHHE: 2'24.
CrepryHe ssadine MaWTh AAd C. T. JA@Hme 06a mMeTHAl, 3nydeHi 38 aTo-
mom N. (I'a. moniéni obcrasuna 1. c. upm roaniguai).

TinoTeruyso moskHA 3a70KUTH, MO A1 MOHOMETHJBOAHIAIHH BH-
nane c. T. meamuii o 035, ana anizigE (a6o mapa-ToJOIAEHA) MEBMHN

1) Zeitsehr. f. phys. Ch. 17, 193, 1895.
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o panemy Bapriers 035, a6o pasom o 070, 1. 3n. BiE mOBHHEH 6u
mary Bapricts 1'54. Konu remep BiaTarHEemMo Bij cero yscia AaJbMHX
2 710 3 pecarni, upsnajawyi Ha crepuyssii BOAHB GEH3HJEOBOI rpynn
C, H,, picranemo AilicHo He3BAYAHHO MaJHii €. T. (AysKe HE3HAYHO BHC-
muai Big 1) A719 amMOHARY, 3LiiHO 3 THM, il0 €KCIEPHMEHTAJBHO CTBEp-
zas 1. c. H. MenmyrrnH.

Xo9 AR me Jaleri Bi CTHCAOCTH € TOr0 poJa ONTHKH, HE MOXKHA
6u im opHak Bigkasysatm Beakoi Baprocrd. f sasmauy amme, wmo Ha
ocaosi crepmunax uucen ana C, H, (sip 03 po 0'5) i aaa C H, (&py-
ra0 035) moxkHa rimorera9do KOMOiHyBaTH, AKI BAPTOCTH €. T. UpHOA-
AyTh HA HeoJni me XeMmiysi UPOIECH, W0 HANEXKYTh X0 PIMKHAX TRIIB.

B smucai mosmcmux BHBOAIB HacyBana OH cd AJd CbOroYacHoi xe-
mignoi KiHETHRH Jy’ke BasKHa 3ajaya, YCTAJIBTH CTEPUYHI 4BC]IA A4
piskuEx rpyn, 6impmux Big (' //,. Bomm He KOHYe i He Bce MaTh BH-
nacra Bucemi Big 0'35. 3ane:xmTs ce BiA cnocody, K BOHH [€0METPHIHO
po3ranysyioTh ¢ Big Xemiunoro menrpym. Ervap (C), /1,) BuaBuB B Moim
moenigl Takmii BOJEB, W0 TAE CKOpicTh mponecy, fE i i ¢. T. BHOAJH
menmi (B mopiBHAHIO 3 BiiDOBIAHEWMH BapTOocTAMA 0pH Meraaw C I1,).
Ha cim Bapmajary 6avmmo, MmO X04 CEOpiCTh mpolecy ooMeHmye c: (He-
MOB NiJ BOJEBOM T€OMETPHIHO OGiABMIOrO €THN), TO OJHAK BapTiCTh
C. T., TAKOX MeHMa Oyra 60 BEDA30M 90roch HPOTHBHOIO i TO ax
710 TOrO0 CTeleHd, IO TYT 3BHXa6 A PENSTHBBA AHTHGABEA MIX C. T.
a c. p. (ckopocTHI0O pearni).

CoynuHEE TemmepaTypd MYCHTh OYHBHAHO OyTH MEHINE BpPasIABHI
Ha ®i3HEKANbE]I BIJHBH TOrO POA3, AK ACCONUAIAA MOJNEKYJiB, CTENEHb
ix B3aiMHOro, a cB0GiHOrO CKOH®IIypoBaHA B AaHiM 00emi, poTanuiina
pyxauBicTe i WHWi Ime MOMeHTH Tak Baxmi ¥ pimarosi mpu BapTocT
c. p. Hema cymniBy, njo nina ix HE3Ka CTAaHOBHTH OTCE BCE, 10 MU MO-
rag 68 cobdi mpepcraBaTH i YHArNAAHATA M1J BHAOM ,®i3HYHAX® RaTa-
nizaropis. CouuHBHE TeMIepaTypH Mae OAHAK CI0 METOJAHYHY BHCMICTH
Haj C. p., 10 BiH € MeHme BiJ HAX 3aJeXHHH, BiKe i3 CBOrO MOHATA
i geeininmi, a mo Apyre Tomy, mo floMy upHUajaé MEpPHIGl e€KCTPaNo-
AanuiERE 00CAr  peaJbHOro 1poARN€HA €A 1 BAep:KaHA €4 B BHJAL cTe-
pHYHAX NPABHIBHOCTHI B THX NepecidydnX yMoBaX TeMOepaTypH, 3 AKEMH
mE Maemo Ao Aina. llpoe. J. v. Braun sBonuB sBepHyTH MeHi ysary Ha
ce, MO 9aCTO0 M0ABJAA6 €4 MEeHIIHH CTepEYAEH ONip OpPH eTHNEBHX
rpomajax, Bixk npa mermiaeBax. Ca piz rapmosiayBana 6H 8 MOiMH HO-
BHCHIAMH CHOCTEPEKEHAMA came ToAl, AE ONpeMo €A Ha 3MHCAL TOro,
o0 BHCEAa3yée C. T. (aHOPMAaJbHHE 3 OrJAAy HAa peNATHBHY AHTHOA3HIO).
Bynm 6m ayxe iutepecni gocafgm Hajg c. T. TAX peaknuii, AKi MaB Ha
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aymni opoe. Braun, o ckizbkKo IMEHHO B HEX aHOpManbHa pelaTHBHA
anTn6asug (B sicraBnenax ,merdnesEx® i ,crunessx”) maza 6m micue.
O crinpro mMoi mOrAAAE € Bipui, TamM anrab6asmA BHIANA 6H 30BCiM HOP-
Manpao, Nif ycnisem, mo Bei eKCHepHMEeHTaNbHi yMOBH AJA HOpiBHAHA
Oynu 6u sajepskani.

IIpo oro, ceomMmNikoBani A€WO BiHOMEH, ATH 0d ¢ Jnerko mpo-
raaayTd Ha fpaeivsiv pucysry. Copsapsa o Hexail 03Hayae remnepa-
Typy, y ckopicte peaknui. IlopiBaysars 3 cofero isorepmidai TOYEH
Yay Yy Yo -+« | T. [, 3HAYATD HAPAIKYBATH CA HA BHTATAHE KOHCEKBEH-
ueil, ki 0 KizpkanecsTs ab0 JHme O KijbKaBaillaTh crenenis Bmcme
(ab6o HE3me), 3aNeXkKA0 BiJ NOJCIKEHA TOYKH nepecivn KilbKOX glyuxuuii
y="rfu(@), y=rfi(x), y=Ffc (@) i 7. &, MOKYTh NaBATH 30BCIM UpO-

) : ; dy, dy, dy. .

rupui pucaigu. Haromicts pisksuugosi kpoTa — %, =%, -~ "% 1 T. A, BA-
EasKyTh B THX CAaMHX YCAiBAX, B CBOIX ofcArax BapToCTAil, 1aJleKo Opo-
erfiimuii, i KBaAiTaTHBHO OAHONIABHIIMAIN 06pas cTEPHYHEX BiJHOMIEHD.
Hoopunoki crepauni rpomaaa (C'H,, C, H,, . . . C, Heyyy, i 6H.) Tpe-
dy

dx’
6. counHHEEAME TemuepaTypH. llpakraenmo Tomy, o B pPiKHEIKOBIi
®opmi miAAArain 60 BOHH TEOPeMOBA JoAaBaHA (Ta. nfepexia: u.ipﬂ,zuma7
«-nikoxisa, koanizmma). Teopernyno Tomy, WO B PIKHAYKOBIH ©OpMI
npejcTaBAA0Th BO3IH BijlBepHeBnmH 00pas peaATHBHAEX npasaomogio-
HocTHIl a6o wanc nooanHornx xemiumax uepemin (1. L c. crop. 93).
3 Takoi TeopeTmYHOi TOYRH HOIJAJY CTAKOTH HAM 3p03ymial He3BHYAlHO
inrepecni Bucaigm npanp mpoe. A. Skrabal'a, B skux BiH HOpiBHYE CO-
YHHHHEH TEMIEPATYDPH 3 Ka1bOPHYHHME ePEKTAMH Pearnuil’) i 3 HOBHEM
yenixom idTepmonre OpHI BApTOCTA HPH HOMOYH JPYTHX.

6a 6B THMCAMAM XapaKTePH3YBATH BiAHOBIAAOYAME 1M KBOTAMH T

Orce M0€ poByMiHG pOJi RaXbOPMIHOrD efeRTy He KOXifye 3 BHCKABOM Ha CTO[.
91 moei sragamoi mpaui. Ogmak cam ederr TpeGa me Gimsmie MexaHicTH9HO B'iHTepIpe-
TyBaTH, I[0 OfHAK Bmuarae Oirbme Micud i mo sagymyi o BACHBiTIATA B HAH6amsmiii
okpeniii my6xikanmi. IIpoTu moro 8rajaHOr0 BECRasy sacrepir ca go mepHoi mipm H. v.
Halban (amerosmo). Opsar iioro moTuBm #iyTh B HHINIM Hanpaui, a excuepzme‘ﬂ'n?:nbﬂa
npans, KOTPY BiH BIATAR OroZOCHB, He NPOTHBODiiATH MOiM BWBOAaM, mO misHiiime
Gamngme pOSrafHy.

B sBA3u 3 NOBHCIIEMH OOrAAJaMH CTOAN0 (A TaKOMX NHTAHE, MmO
RiAHOCHTH €4 10 paAy TaBToMepHHX pearnmii. llarase ce mae
CBOI0 UHTOMeHHY XapakTepucTary. Jlo Temep He Malo BOHO HIZKOrO
IpaKTAYHOrO 3HAYIHA, 8aMITHA OJHAE piy, WO i ANA TEOPETHIHOrO MHO-

1) T'x. Monatshefte fiir Chemie pp. 1911 i 1912.

IS4y OpejcTaBiade €A BOHO, 8/aé €A MEHI, HaBITh 3araJOBH KIHETHKIB
aoscim pisHopymue. He e Bugawdene, mo Takmii ¢TaH CUpaBH COpEYH-
noB mo vacre suckas W. Ostwald’a, awsii onpeainus ce uarane B cni-
AyI0YHH €nocio :

»Hesane:xno Big Toro, 9u TaBTOMEepHA peakudd 6 intra- um inter-
mMoJeRynAdpHa (BEiije Ha TE caMe: MOHO- YH MOJI-MOJEKyJIApHA), Bel
©EHOMEHHI HACHIAKH JHWYTh cd B OepmiM i Apyrim BHUAJAKY Bee
oaui 1 Ti cami®.

Cynpora Toro, ana mpaKTHEA ce NHTaHE cTano 6m 6eanpeamerose,
AJs TEOpETHEA HEMOXKJHBE 10 UpiHNinigapHOr0 pimesd, 60 roji HaiiTh
€KCHEpEMEHTAJIbHY KpiTepHE0 Aad fioro mopimend. Tamcammm nurane
ce ABAA6 cA 0 CBOrOJHA HA CKPi3h ippAllHOHANBHEM YH TpaHCIEHJEH-
raspnaM. llonynapmiers noraagis W. Ostwald’a 6yna rak mmpora, mo
Aedki 3 HAX pO3XOARIH €4 J&JeK0 HaBiTh M03a Epyrm xemikis. llp.
cl1aBHGH aMepHEaHbCEHIl @inposoe W. James mocayxuB ¢ H OfHIM
MicUM BHUAJIEAMH TaBTOMEDHAX nepemid (B ¢im BIacHEe OCHBITJAEHIO, HO-
aanim W. Ostwald’om) & oausm 8 TemoBHX aprymeHTis B ¢BOiM npar-
MaTHYHIM pO3yMOBAHI0 Ba 06CTaBHHY, Wm0 B OpEpoxl CTPIYAlOTH A
pikai mexawisMd N0AB, AKi B ®EHOMEHHHX HACAIJKAX JHMAKTH CiI
OAHAKOBI.

[lo opaBaa, moks mo JAme B ®0pMi TEOPETHIHOrO 310TAAYy, MOMK-
Ha 6d Teoep He TAK PO3YMiTH MEXaHi3M i ©EHOMEHHICT TaBTOMepHEX
nepemin, sg ce TyT sicraiaedo. Ha ocHoBi moix moraspis gaza 6u ca
OpeABUAITH [yiKe NPOCTA METOAA eKCHePHMEHTaJbHOr0 HopimeHs, sk
BJACTABO CTOITH CUPaBA 3 MOHO- YH 10JI-MOJAGEYAAPHOCTIO TAaBTOMeEp-
HEX pearnuii B N00AHHOKHX Bunajakax. Ydceasna BapTicTh COYHHHHEA
TEMIEpATYpH Maé 30BCYM HHIIE Kepeno, KOJAW XOJHTh pasd Opo AilCHO
intra mosexynapui, Apyrméi pas mpo BHCIe, MOJEKYAAPHI mpomec.
B npmuankax, mo mazexyrs o mepmoro THIY, sKepexoM 6 Hepeciumnii
CTATHCTHYHHH DIOMEHT AaTOMOBHX OCHUJANEH B HYTPi MOJEEyAApHOY
CTPYETypH, OpejcraBiaeHnéi Ha BHI B BHAI MeECyeAiBCKOr0 po3kaapy,
MOMEHT, He3BHYAHHO BpPa3NEBHI HA 3MiHE TemmepaTypd (mo CTOITH B 3HA-
MEHHHEY eKCNOHeHNHaNbHOI oyHknAi). Moxma 6u cobi OpejCTaBHTH, IO
Mal9d 70 DOpiBHAHA KiNBKA BHUAJKIB TABTOMEDHi, OJHAE TaKBX, II0
BOHH HaxexalH 6B 10 TOro caMoro XemivyHoro TENy, a pixuaad 6u ca
Jdme KiJbKOMA HEBTPANBHAMH TIpOMajaMd B eyciACTBI 0CHHJIOIYOTO
aroMy — M6 MOMeHT cei ocHEAARu He 6oraTo aMiHATH CA B IEPexoAi
BiJi ofHoro BEOAZRY Ao Apyroro. fkue6yas moram 6m TyT yBiiiTE B rpy
BIJHBH CyCIAHHX IDOMAJ, HA Oepmuii HOPAJA TAKEI A0 CXONIEHH, TO
oAuaE mpodaem Gys 6m cam mpo cebe 30BCiM EOHKpeTHHN, X09 Cy6TedB-
HEH, a cOpaBa ,BJAaCHHX OCHAAALAE“ ATOMIB 9H BiJOKPEMJIECHHZ rpoMaj

SRIPHHE MAT.-IPHP.-IiK. CEKM T. Xv. 2. 2
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6 HHHI B MHIAX 001acTAX ©isoEaJpHOI Xemii J0CTATOYHO pO3BHHEHA.
3anoxim (mo Hafimepme MeToJu4HO HALyBaeé €d), [0 AAKTh CA MOLY-
MaTH YHCJ€HHI BHOAJEKH, B KOTPHX cell BuaaB He Bxoads 6a B rpy. Toai
OfHAK BapTiCTs COYHHHAKA TEMIOEDATYDH He 3MiHHIA 6H cd Big oxmoro
10 Apyroro MopiBHAHOrO BHOAARY, 4K IO peaknua Gyae AllicHo, B Ki-
AiM ¢J0BO 3HAYIHIO MOHOMOJERYJIADHA.

Ilina copaBa smiHEJa 6B €4, KoJAH 6H MH Majd [0 Ai1a 3 MiX-MO-
nekynspHol0 TaBromepuio. Hapueyiimo Haiopoctidimuii TED mepemisn :

R R! R R
| l | |
C o Ho i COH HC
l # e Il i I
(Ul @0 CH HOC
| l | |
R R R R

B zicraBrento EiN1BEOX BHOAZKIB TOr0 €aMOro THOY MOKHA €001 HOAY-
MaTd rpomajda R i R’ Tak nocrememHo Bmépami, mo iX cTepEYHHI
BNJEB MYcCiB 6H GyTH IOpas BHCINHE 3 OTJAAY Ha iX NONOMKEHE CYOpOTH
xemiydoro uearpym H, O =, a6o O H i H,. Konu 6u o1saE B Takim
3icTaBJeHI0 OKa3aB CA COYHHHHE TeMIeparypu [OCTeNeHHO piskHAI,
B OJHUBHAYHIM 3mHcAI, B rapmoHii 3 upaBuiaoM aHTu6azmi, TOAY BIOK-
Ha 6B 3 BiANOBIJHOI 0CTOPOKHOCTI0 NPOrOJOCHTH Npolec AE AificHO 6i-
MOJGRYIAPHHMH.

TaBromMeprum nepeminam Tpeda GH IPHACHBATHTH yBAry Iie 8 HHOIOLO
cranoBucka. Tpe6a imenuo sa H. v. Halban’om ceomcrarysatm, mo
BOHH OJIHHOKI He miZxonars mig cxemy poaymosaup van’t Hoff’a, s ioro
saralbHiM pO3rJaji BapTocTH COYAHHHEA TEMIEPATypd CKOPOCTHI Xe-
miuanx pearnaoit (Vorlesungen I). Ca oécrasuHa € Takox He Mano-
BajKHA, KOJH 3BAXKHMO, M0 CTpEeMJIHA MOJEpPHAX TEOPHH IPO XeMiuny
piBHOBary, a HaBite Kimerary (ra. miza teopna M. Trautz’a) ocmoBy-
10Th € BHEJIOYHO HA TEPMOAHHAMIYHUX PO3YyMOBAHAX.

Y BignosiguEx miclax Moei sragaHoi Opayi g BEasyBaB Ha Ko-
He4yHe YarJAJHeHE 49HCTO KiHEeTHYHHX | CTEepHYHHX UPEJCTABAEHB, [0
OpaBAa, DOEA 0[0 Jdme ANd Xemiydol KiHeTHEA, a He Aad piBHOBArH.
Opuax i ca nocniga 0061acTh € Ge3amoCepPeiHO 3BA3aHA 3 RiHETHEOIO,
Jopora no0 cero me Oyna G CHOrOJHA HeOoporasjsa, TaM Gixpme, o
XemiYHa cTaTHKa NOBHEHA (H § METOJUYHO BHOIEBATH 3 KiHETHKH,
a He uporEBHO. Bigknajarous cio pis Ao misHilimoro posraddend, ssep-
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HiM cs {0 KiHeTBKH TaBTOMepHHX nepemiH i AaiimMo TyT micue RiAbEOM
Bayysam Backaszam H. v, Halban’osm (I. c. erop. 173):

».Die Frage, wann die Arrheniussche und wann die Berthelot-
sche Formel voraussichtli-h gelten wird, ist nie diskutiert worden.
Beriicksichtigt man, dass von zwei Gegenreaktionen, welche zu einem
Gleichgewicht fihren, die endotherme das grossere A haben muss,
weil die Differenz der beiden 4 — Werte der Wirmetonung der Re-
aktion proportional ist, so kommt man zu dem Schluss, dass endo-
therme Reaktionen eher der Arrheniusschen Formel folgen werden,
als exotherme, da ein etwa vorhandenes-kleines B in der oben zitier-
ten van’t Hoffschen Gleichung neben.einem grossen —;f eher zu ver-
nachlissigen sein wird als neben dem kleinern der exothermen Reak-
tion. Die Frage nach dem Einfluss der Temperatur auf umkehrbare
Reaktionen? ist aber noch wenig untersucht. van’t Hoff (Vorlesungen
I, 230) weist darauf hin, dass man B als den Ausdruck des rein ki-
netischen Temperatureinflusses ansehen konne, wihrend das Glied

i mit der Gleichgewichtsverschiebung zusammenhéngt.

Es konnte dies so geschehen, dass fiir die exotherme Reaktion
A =0 ist. Diese wtirde also der Formel von Berthelot folgen. Es lisst
sich aber leicht zeigen, dass dann entweder die exotherme Reaktion
eine abnorm kleine Temperaturabhingigkeit haben muss, oder die
endotherme Gegenreaktion weder der Arrheniusschen, noch der Ber-
thelotschen Formel innerhalb der Versuchsfehler folgen kann, sondern
nur der vollstindigen Formel von van’t Hoff. Man erhilt nimlich aus
der van’t Hoffschen Formel
Ky 10 A

U e e T 0
ware nun fur die exotherme Reaktion
S —KT+1U S
A =0, also log x — 05

Nehmen wir 7'(7'+ 10) = 105, d. h. also ¢ zwischen 40 und 50°,
dann erhilt man fir die endotherme Reaktion

Koy A .

log X =1_U4_+ 10 B.

Damit das mit der Arrheniusschen Formel innerhalb der Versuchs-
fehler zusammenfillt, muss 105 B neben A zu vernachlissigen sein.
Die grossten bekannten Werte von A4 liegen aber unter 8.000, B miisste
also neben 008 zu vernachlissigen sein. Fir K py./Kr=3 ergibt
sich aber bereits B =003,
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Die grosse Zahl von Reaktionen, welche der Arrheniusschen For-
mel folgen, deren Gegenreaktionen also nicht der Berthelotschen For-
mel folgen konnen, macht es also unwahrscheinlich, das letz-
tere haufig gilt, und weist darauf hin, dass B meist sehr klein ist.

Gegen die Verteilung der beiden Temperatureinfliisse, des gleich-
gewichtsverschiebenden und des kinetischen, auf die beiden Konstan-
ten der van’t Hoffschen Formel lassen sich indessen schwerwiegende
Bedenken geltend machen. Es miusste nach dieser Ausschauung ein
wesentlicher Unterschied in den Temperaturabhingigkeit zwischen sol-
chen Reaktionen, welche mit betrichlicher Warmeténung verlaufen?)
(8 samirni!): van’t Hoff, Vorlesungen I, S. 228: ,..und dass demnach
das Temperaturgesetz sich voraussichtlich bei Reaktionen, die nicht
von Wirmetonung begleitet sind, am einfachsten herausstellen wird,
die gegenseitige Verwandlung optischer Isomeren, . . . wére in dieser
Beziehung ein Idealfall.“), und solchen bestehen, bei welchen dies
nicht der Fall ist. Die Erfahrung seigt jedoch das Gegenteil. Dimroth
hat gezeigt, dass das Gleichgewicht der von ihm untersuchten tauto-
meren Verbindungen praktisch unabhingig von der Temperatur ist
und doch folgen diese Reaktionen der Arrheniusschein Formel, und
die Konstante A4 ist sehr gross. Die Konstante B, welche nach der
oben. erwihnten Anschauung den kinetischen Einfluss der Temperatur
wiedergeben soll, ist also hier zu vernachlissigen, die Temperaturab-
hingigkeit selbst aber sehr gross, und da das Gleichgewicht von der
Temperatur nicht beeinflusst wird, kann diese Temperaturabhangig-
keit nur kinetischer Natur sein®.

[lepeposeim mymy tyr nmiguecrs, mo H. v, Halban nmopas nepmumii
i mysxe BAy4YHO cXapaKTepH3yBaB cylepeyHicTs, AKa CEpHBaJIa cd Joci
B NOINAJAX HA CI0 piy, CKOHCTPYOBAHHX HE MEHHOIAM WMIXK J0CATAHH-
kamp, ag cam van't Hoff. Ilicia mene, cynepeumicte nae ca oamak
YyXUAATHE, HPH HOMOYH Ay*ke upocrol iurepruperansi, DOKH mo, HA MiB
TeOpeTHYHo!, HA HiB eMOipHYHOI.

Teoperauny BapTiCTh MAae NepIIAH 9IeH piBHARA:

log k:-—%{-BI—}—C

A
qJOPM& cero 9iesna (——T) BHIJIABAE 3 TECOPETHYHHX 3aT0XKEHb

H. Goldschmidt’a') i F. Kriiger'a?), ocHoBaHmX Ha ®yHJaMeHTalbHAX
ptUe )

pienasax Boltzmann’a, Maxwell’a a. un., BigHOCHO po3KIajy cEOpoCTHI

MON6EYJiB i aromiB B rasax.

1) Inaugural-Dissertation (Breslau) 1907. -
?) ,Zar kinetik.. usw.“, Gottinger Nachrichten 1903,
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Ci sano:kend ce He3BHYAlHO IMACNAHBA IHHOBAIEA N4 XeMiuHOi
KiHeTHEH, abcTparyiodn Bif TOro, B akuii cmocio o6a srajami aBropm i
nepepens. Ci sanoskenda cTanoBiAaTh, IO NpaBja, JHEME O/€H, a OJHAK
NPHHNiNiANBHO BaMKHHE ®ParMeHT, [0 AOTHEAE HE3BHYAHHO CEOMIIIEO-
BAHOI0 MexaHi3My XeMi4HHX nepemiH. Bim posdcHioe Biapasy rimoresy
,AKETHBHEX® MoTeryxaiB Arrhenius’a, anTa6asmio Mi% C. T. a CROPOCTHIO
nponecy, o6MeHImyBaHE C. T. Bpas i3 UijBHCMIeHeM TemmeparypH, ale,
o Ha Mid goraAg € 0¢0OGIHBO BasKHe, MO0 a6 MOKHICTH Bif-
BepHYTH (31mHy) yBary KiHeTHKIiB Bif DOHATA BaJXbOpHY-
HOTO €®EETYy, BEOpiHeHy Ud HE 33 CHJIbHO B OCHOBH POBYyMiHA
Rinernynax gsmnm (6es ornazy Ha mpo6s npoeo. A. Skrabal’a, mo mawTs
NoJeryAH OpaKTHYHE 3HAWIHE).

Konm TaBTOMepHi pearnmi 6ynemo yBaxarH 3a BakA0YHO intra-
a60 MOHO-MOJGRYNApPHI, TOAT B @opMyJi:

> logk:——{ll,—!—BT—l—C
HAJIEKATH OPOCTO BiZABEpHYTH HosACHeHe a6o iHTepmperanuio (OOAaHy

van’t Hoff'om) yaenip — i BT. B cim smueni, B arim a ce po6aro

A
=

= : s A :
AnA BCIX Xemignnx pearnmii (crop. 90 1. c.), wnen — 7 € "HeTo ,Ei-
Herrannii®, anen B 1'4+ (' nafinpasponopi6uiiime dynero ,crepadHnn’,
a ,TepMOABHAMIYBOIO* IPOCTO HEMAa TYT 30BCiM. :

O crizbRO TaBTOMEpHI IlepeMiHE € Ha CEpi3p intra- moneryadpwi,

niza BHCOKA BAapTicTh X COYHHHUEA TeMUEpPATypH MAa€ CBOE ,KimeTHuHE®

JKepeno BHEJWYHO B 91eH] — crepuyni Boamsm wiediB B 7'+ C ne

A
‘_’l”
BxoauNH 6u TyT 30Bcim Ao rpH. Tum camuam @opmyna Arrhenius’a 6y.

ol
Ja 6 BAep:kaHa, OJHAK 3 THM, I0 B 9IeHi — ~p Tpeda 0H JI0IIyKYBATH
¢4 He TepMOAHHAMIYHEX, a JHme YHCTO KiHETHYHHAX BOJHBIB. ,/lBoaHY-

Hiets® imTepmperanmi YJeHiB :
A :
i BT+ C
sBoEna 6 ca TEMCAMHEM, O CKiJBKO XOJHTH O .,9HCTY“ XeMiuHy RiHe-
THEY '), A0 Toro, m|0 IiZa iX iHTepoperanud NOBHHHA 0H OyTH YHCTO Ki-

Hernyua, a He tepmopuuamiuna. Toai oguar i miza eyuepewnicrs, mpo
ary rak Bayuuo rosoputs H. v. Halban, possasana 6m ca cama Big ceGe.

Haronenp J0EKHHYy me EiJbEa cliB Zo o6cTaBHHH, MO0 Ipali Opoo.
H. Freundlich’a (ra. smecme 1. c.) mossazaloTe MeHi nOBECTH TpPOXH

1) 'a. crop. 91 orcei pospigmm.
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ja’eme Kascueiranmio xewivsax upomecis. O6a npamipm, Korpl Bid
RHYEPOYI090 TPAKTYE:
6- xA50pOyTHABAMIH oy NBPPOAIARHOBAE XJBOPOrHAPAT
rEApoxAbopOyTanaitbMeTHAbKap6inamia  ——>
——»> @@, — ABOMETHJBONHDPPONIAHHOBHH XJbOPOTHAPAT,

CTAHOBJATH NPHNAJKOBO HE3BHYANHO Macl1EBO BEOpaHi moABH, WO pe-
aglpd, Iiead JAorenepimHEX HOrJAAAIB Ha CEpishb MOHG- MOJEEYJIApHA,
Moe i NOBHHHA OyTH mpejcraBieHa AK 0iMONEKyJIdpHA, 3 OrI4aay HA
ABa Xemiumi IeHTpa, mo 3AyYyITh Ca4 B3aiMHO 3 €000 B OCEPEAKY
QAHOr0 i TOrc camMoro MoJEEyna. G ce AliicHO He3BHYAHHO iHTEpecHi
UpHOAJKH, KOAH XOAATh N0PO MNexXaH{3M XemiunHEX nepemis. B mHux
MyCHTh iMEHHO OPOABATH CA CTEPHYHAN BUJAHB cyciaHEX rpomaj (060X
mersnis). Joro mocaigs mOTBEpAKYIOTH He B KBANITATEBHO, axe i
EBAHTHTATHBHO Ce, IO A 3HAHINOB JOTHYHO OPHDOCTY COYHHHHEA TeMIe-
parypE B mepexoai Bij mipEA@BEE J0 KOANYAEHE, MO TAKOX KBAHTATA-
TEBHO BHABEJO cd Ha upansx Hantzsch’a i Miller’a (l. c.) sa moaery-
71ax BHCOEO B3JI0’KEHUX, a OpPHTIM Imponecax, Mo HaJeXYTb A0 30BCTM
BHOIOrO TEOY. B BHAY TOro 4 MoKy MO0 KJAACH®iEalHIO XeMiu-
HHUX OponeciB nicaa xemMiuHEAX IEHTPiB Jaislme po3MmHPUTH,
i po3BEHYTH NOHATE mepemMiH MOHO-, 6i-, i noxi- HeHTpans-
HEX, (6e3 oragay Ha ce, YA peaKndal 6, BifHOCHO A0 KiHETHYHHX ,pPiK-
HUYKOBHX PiBHAaHB® MOHO-, 9d nOAi- moneryaapui. Oquar 6amsme obro-
Bopewe orcei, J1d MeHe HE3BHYAaliHO HPHrOXKOI o6CTaBUHH, Mymy 3i
BCinHE 3acTepe:xeHAMH BiAJOXKATH Ha NisHifime, TAr Oinbme, mo AK pas
Tenep DifHAB A Aanbme 06po6ieHe cei CIPaBH i 8 eKCOEPHMEHTAJEHOIO
6ory. 3akimgy name cHM, uo ii inTepuperanus T. H3B. ,perynn Hal-
bana“ crae gna MeHe THMCAMAM MOAEKYAH JIGEMOI0 A0 NepeBejeHd
B [leAEHX TOYKaX, AKi joTenep CTAHOBHJAH MEH| YaCTHHHY TPyJAHICTH 9H
ZIOBINIBHICTS B 1i HOACHEHIO.

Breslau, B pagonmeri 1913.




