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IX.

Ueber die chemischen Wirkungen der
Elektricitat, der Warme und
des Lichtes.

Von
C. F. Schonbein.

(A. 4. Verhandlungen d. naturf. Gesellschaft in Basel
vom Verf. mitgetheilt.)

Unter allen chemischen Erscheinungen scheinen mir
am meisten Aufmerksamkeit diejenigen zu verdienen, welche
durch rein physikalische Ursachen: durch die Elektricitit,
die Wirme und das Licht hervorgerufen werden.

Diese Agentien veranlassen bekanntlich manche Stoffe
zur chemischen Verbindung oder Tremnung, wie sie auch
hichst auffallende Verinderungen der chemischen und
physikalischen Eigenschaften einiger einfachen Kérper ver-
ursachen (Allotropien).

Noch ist aber véllig unbekannt, wie sie diese Wir-
kungen hervorbringen; denn Alles, was hieriiber bis jetzt
gesagt worden, reicht nicht iber- die Grenzen des Hypo-
thetischen hinaus.

So lange aber die angedeuteten, einfachern Erschei-
nungen fiir uns unerklirlich sind, diirfen wir nicht hoffen,
zum Verstindniss der verwickeltern chemischen Phiinome
zu gelangen, von welcher Art offenbar diejenigen sind,
welche aus dem gleichzeitigen Zusammenwirken von Elek-
tricitit, Wirme, Licht und gewichtigen Materien ent-
springen.

Einen nicht ganz kleinen Theil der Schuld an dieser
unserer Unwissenheit dirften einige Annahmen tragen,
welche beinahe das Ansehen erwiesener Wahrheiten erlangt
haben, und deshalb auch zur Erklirung aller méglichen
chemischen Thatsachen benutzt werden.

louen, € prakt, Chemie. LXV. 3. 9
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Eine solche Annahme ist die Hypothese, welche das
Bestehen unverinderlicher Kdrperatome voraussetzt und
in der chemischen Verbindung nichts Anderes, als ein
Zusammenfiigen (juxtaposito) von Atomen verschiedenar-
tiger Urstoffe, und in der chemischen Zersetzung ein
blosses Auseinanderreissen dieser Atome sieht.

Gemiss den herrschenden Ansichten ist iiberhaupt
das gesammte Erscheinungsgebiet der Chemie, wie
dasselbe in den Phinomenen der Allotropie, Isomerie,
Polymerie, Metamerie, Substitution, Synthese, Analyse
u. s. w. vor uns liegt, nichts Anderes, als ein Verbindungs-
oder Trennungsspiel der Atome gleichartiger oder ver-
schiedener Elemente, bei welchem man die Natur der
letzteren vollig unverindert bleiben lisst.

Es versteht sich von selbst, dass diejenigen, welche
den Chemismus als eine Art von Mechanismus auffassen,
nicht umhin kénnen, auch die Einwirkung der Elektricitiit,
der Wirme und des Lichtes auf die chemische Thitigkeit
der Stoffe sich mechanisch vorzustellen, d. h. aus einer
durch diese Agentien verursachten Anniherung oder Ent-
fernung, Anziehung oder Abstossung gleichartiger oder
heterogener Korperatome abzuleiten.

Und man kann nicht leugnen, dass eine solche mecha-
nische Betrachtung der chemischen Erscheinungen unserer
Einbildungskraft zusagt; denn Nichts leichter fiir sie, als
die Vorstellung von kleinen Theilchen, ihrer Bewegung,
Verbindung und Trennung.

Ob aber deshalb diesen Vorstellungen die Wirklich-
keit entspreche, ob sie auch nur wahrscheinlich seien, ist
eine andere Frage, in deren Erdrterung wir jedoch nicht
eintreten wollen; fir jetzt geniige die Bemerkung, dass
wir weit entfernt sind, den Chemismus fiir ein blosses Zu-
sammen - Durcheinander- und Auseinanderschieben von
Atomen anzusehen.

Was mit der vorliegenden Arbeit bezweckt werden
soll, ist die Entwickelung und Begrindung einiger An-
gichten, welche ich schon lingere Zeit Gber die nichste
Ursache der durch die Elektricitit, die Wirme und das
Licht bewerkstelligten Zersetzungen und Verbindungen
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hege und bereits auch da und dort angedeutet habe. Sie
weichen, wie man sehen wird, von den herrschenden Vor-
stellungen sehr stark ab, ich hoffe jedoch, dass man ihnen
deshalb nicht alle Beachtung versagen wird.

Zuerst sollen die Zersetzungen besprochen werden,
welche die Elektricitit, die Wirme und das Licht bewerk-
stelligt.

1. Elektrolyse. Unter diesem Worte verstehe ich jede
chemische Zersetzung, welche durch elektrische Entladung
erzielt wird.

Ehe von dieser Zersetzungsweise die Rede sein kann,
muss ich vorher den chemischen Einfluss erdrtern, den
die Elektricitit auf die einfachen Stoffe ausiibt; denn eben
auf diesen Einfluss, wie man spiiter sehen wird, stiitzen
sich auch meine Ansichten iiber die niichste Ursache der
Elektrolyse.

Gemiss den Vorstellungen, welche man bis jetzt von
den Elementarkérpern gehegt, hiitte man nicht vermuthen
sollen, dass die elektrische Entladung die chemischen Ei-
genschaften eines einfachen Stoffes irgendwie zu verin-
dern im Stande wire. Und doch haben die neuern Er-
fahrungen hievon das Gegentheil gelehrt, namentlich die-
jenigen, welche am Sauerstoff gemacht worden.

Wenn es irgend einen Kérper giebt, welchen man fiir
einfach zu halten geneigt sein mdchte, so ist es sicherlich
der Sauerstoff. Nun diese gasférmige Substanz, von der
Hypothese des Tages fiir ein Haufwerk an und fir sich
unwandelbarer Atome einer gewissen Art angesehen, die
man mit Warmeatmosphiren umgeben sein und dieser-
wegen sich gegenseitig abstossen lisst, welche chemische
Verinderung soll in ihr durch elektrische Entladung her-
beigefihrt werden? Vor Kurzem noch hitte jeder Che-
miker das Eintreten irgend welcher Verinderung fir eine
Unméglichkeit erklirt,

Nichts destoweniger findet in der Wirklichkeit eine
der ausserordentlichsten Eigenschaftsverinderungen statt,
welche wir bis jetzt kennen gelernt haben und die einer
Stoffsverwandlung sehr #hnlich sieht.

9-
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Der Sauerstoff, nachdem er den Einfluss der elektri-
schen Entladung erfahren, ist in eine Materie tbergefiihrt
mit Eigenschaften begabt, die er urspriinglich nicht be-
sessen, in diejenige luftférmige Substanz nimlich, welche
ich ihres Geruches halber Ozon oder ozonisirten Sauerstoff
genannt habe.

Da ich vor einiger Zeit in einer eigenen Arbeit alle
hauptsichlichen Unterschiede, welche zwischen dem ge-
wohnlichen und ozonisirten Sauerstoff bestehen, hervorge-
hoben habe, so will ich dieselben hier als bekannt voraus-
setzen und auf besagte Abhandlung verweisen.

Treten wir nun der Elektrolyse niher und besprechen
wir zuerst diejenige des Wassers.

Dass der im Wasser enthaltene Sauerstoff in einem
Zustande sich befindet, wesentlich verschieden von dem-
jenigen, in welchem der freie ozonisirte Sauerstoff existirt,
liegt am Tage; auch wird man gerne zugeben, dass kein
Grund vorhanden sei, weshalb der Sauerstoff aus seiner
Verbindung mit dem Wasserstoff heraustrete, so lange
jener in dem ihm im Wasser zukommenden Zustande
verharrt.

Wiirde aber der an Wasserstoff gebundene Sauerstoff
mit dem freien gewdohnlichen Sauerstoff die Fihigkeit
theilen, unter gegebenen Umstinden Seinen Zustand zu
verindern und einen solchen anzunehmen, in welchem
seine (des Sauerstoffes) Beziehungen zu dem mit ihm ver-
gesellschafteten Wasserstoff ganz andere, als diejenigen
wiren, welche er in seinem vorangegangenen Zustande zu
dem letztgenannten Elemente zeigte, so kénnte das Wasser
wohl nicht mehr Wasser, d. h. verméichte der verinderte
Sauerstoff nicht linger mit dem Wasserstoff verbunden
bleiben. Es miisste eine solche Allotropie des Sauerstoffs
zur nichsten Folge die Wassérzersetzung haben, ohne dass
hierbei irgend eine Anziebhung oder Abstossung stattzu-
finden brauchte.

Wie bereits bemerkt, ist der freie gewShnliche Sauer-
stoff fahig, unter dem Einflusse der elektrischen Entladung
eine auffallende Zustandsverinderung zu erleiden.
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Sollte es nun nicht mdéglich sein, dass auch der an
Wasserstoff gebundene Sauerstoff durch elektrische Ent-
ladung ozonisirt wiirde, und eben hierin die nichste Ur-
sache der Wasserelektrolyse lige?

Wire diese Annahme gegriindet, so miisste der Sauer-
stoff im Augenblicke, wo er durch den voltaschen Strom,
welcher nichts anderes als eine elektrische Entladung ist,
aus dem Wasser abgeschieden wird, chemische Eigenschaf-
ten besitzen gleich denen, welche dem durch den elektri-
schen Funken ozonisirten Sauerstoff zukommen,

Es miisste somit der elekirolytische Sauerstoff in sei-
nem Entbindungsmomente eine grosse Zahl mit ihm in
Beriihrung gesetzter Materien schon bei gewdhnlicher
Temperatur oxydiren, mit welchen Materien unter sonst
gleichen Umstdnden der gewdhnliche Sauerstoff sich nicht
verbinde.

Die Erfahrung lehrt, dass der elektrolytisch aus dem
Wasser geschiedene Sauerstoff in der That alle diejenigen
Oxydationswirkungen verursacht, welche der ozonisirte
Sauerstoff hervorbringt. Letzterer zerstdrt bekanntlich die
Indigolésung, bliut die frische Guajaktinctur, oxydirt mit
Ausnahme des Platins und Goldes alle tbrigen Metalle,
scheidet aus den Manganoxydulsalzen Superoxyd aus u.s.w.,,
und genau so verhilt sich der elektrolytische Sauerstoff
im Augenblicke seiner Ausscheidung.

Die Chemiker haben das grosse oxydirende Vermégen
des elektrolytischen Sauerstoffes aus seinem Statu nascent:
zu erkliren gesucht, indem sie glauben, die Gasformigkeit
der Stoffe als einen physikalischen Umstand betrachten zu
diirfen, welcher ihren sogenannten Affinititen entgegen
wirke, Dass es aber die Gasformigkeit an und fir sich
selbst nicht ist, welche die chemische Indifferenz des ge-
wohnlichen Sauerstoffes bestimmt, sehen wir am ozonisirten
Sauerstoff, welcher trotz seiner luftférmigen Beschaffen-
heit eben so kriftig oxydirt, als dies der elektrolytisch
nascirende Sauerstoff zu thun vermag.

Wenn aber das ausserordentliche Oxydationsvermégen
des ozonisirten Sauerstoffs von etwas Anderem als seinen
Cohirenzverhiltnissen abhiingig ist, so muss es auch als
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madglich erscheinen, dass die eminent oxydirenden Eigen-
schaften des elektrolytischen Sauerstoffes auf etwas An-
derem als seinem nascirenden Zustande beruhen, nimlich
auf einer unter elektrischem Einfluss erlittenen Allotropie
oder Ozonisation.

In Bezug auf die vorliegende Frage ist die von mir
zuerst beobachtete Thatsache hichst bemerkenswerth, dass
nimlich das bei der Wasserelektrolyse sich entbindende
Sauerstoffgas, wenn auch kleine, doch noch wahrnehmbhare
Mengen ozonisirten Sauerstoffs enthilt, wie der Geruch
und die ungewdéhnlich oxydirenden Wirkungen jenes Sauer-
stoffgases zur Geniige zeigen.

Nach Herrn Baumert’s Annahme ist zwar die diesem
Sauerstoff beigemengte riechende und oxydirende Materie
nicht reiner ozonisirter Sauerstoff, sondern ein Hydrat des-
selben, und zwar H0+2(”) (ich gebe dem ozonisirten
Sauerstoff das Zeichen 6, dem gewdhnlichen Sauerstoff das
von O) oder allgemein HO;; man sieht aber leicht ein,
dass selbst im Falle der Richtigkeit dieser Annahme die
Bedeutung der bezeichneten Thatsachen fiir die vorliegende
Frage um Nichts vermindert wiirde. Wenn bei der Elek-
trolyse des Wassers O inmitten dieser Flissigkeit auftritt
und 6 mit Wasser eine chemische Verbindung eingehen
kann, so hat die Erzeugung von H0+26 unter solchen
Umstinden nichts Ausserordentliches an sich und steht
mit der Annahme, dass der Sauerstoff im ozonisirten Zu-
stande bei der Wasserelektrolyse ausgeschieden werde,
nicht nur nicht im Widerspruch, sondern im Einklang.

Das Thenard'sche Wasserstoffsuperoxyd darf jeden-
falls als ein Hydrat des ozonisirten Sauerstoffs, nimlich
als H0+6 angesehen werden, weil die chemischen Wir-
kungen desselben denen des reinen ozonisirten Sauerstoffs
gleichen.

Die schone, unlingst von Herrn Meidinger im La-
boratorium des Herrn Buff in Giessen ausgefiihrie Arbeit
hat iberzeugend dargethan, dass bei der Wasserelektrolyse

eine merkliche Menge HO+(") um die positive Elektrode
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sich bildet, was ich und Andere schon lingst aus der That-
sache vermutheten, dass immer bei der Elektrolyse des
Wassers auf ein Volumen Sauerstoff etwas mehr als zwei
Volumina Wasserstoff erhalten werden, und Whsser, welches
mit der positiven Elektrode einige Zeit in Beriihrung ge-
standen, die Eigenschaft besitzt, den Jodkaliumkleister
augenblicklich tief zu blduen.

Es scheint mir daher auch diese Thatsache zu Gunsten
der Annahme zu sprechen, dass der Sauerstoff im Augen-
blicke seiner elektrolytischen Entbindung im ozonisirten
Zustande sich befinde, um so mehr, als gewéhnlicher Sauer-
stoff mit HO nicht zu Superoxyd sich verbinden lisst.

Es fragt sich aber, woher es komme, dass weitaus
der grosste Theil des bei der Wasserelektrolyse auftreten-
den Sauerstoffs im gewdéhnlichen Zustande, d. h. als O er-
halten wird.

Vom Thenard'schen Wasserstoffsuperoxyd ist bekannt,
dass es bei der Beriihrung mit einer Anzahl von Materien,
namentlich mit Gold und Platin, in gewéhnliches Sauer-
stoffgas und Wasser zerfillt in Folge einer Einwirkung
dieser Metalle, deren Natur uns noch giinzlich unbe-
kannt ist.

Wiirde nun bei der Elektrolyse des Wassers auch
aller an der positiven Elektrode ausgeschiedene ozonisirte
Sauerstoff mit dem dort befindlichen HO zu HO+6 sich
verbinden, so sieht man leicht ein, dass die Materie dieser
Elektrode, falls sie Gold oder Platin wire, sofort wieder
allotropisirend auf das 6 des Superoxydes einwirken, d. h.
das letztere in HO und O zerfallen miisste.

Der kleinere Theil des um die positive Elektrode ge-
bildeten HOZ'I-(O) entgeht jedoch dieser Einwirkung des Me-
talles, weil derselbe im Augenblicke seiner Entstehung
durch das angrenzende Wasser von der Elektrode entfernt
und dadurch auch ihrem allotropisirenden Einflusse ent-
zogen wird.

Aber wie Herr Meidinger gezeigt hat und wie sich
diés von selbst versteht, lisst sich dieser Rest von Was-
serstoffsuperoxyd durch Platin oder Gold von reiner Ober-
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fliche in Wasser und gewdhnliches Sauerstoffgas zerlegen,
ohne alle Mithiilfe eines voltaschen Stromes. Da das auf
diese Weise entwickelte Sauerstoffgas demjenigen vallig
gleich ist, welches wihrend der Elektrolyse erhalten wird,
so sehe ich nicht ein, warum Letzteres nicht wie das
Erstere durch den allotropisirenden Einfluss der Platin-

oder Goldelectrode aus HO-{-(O) sollte entbunden worden
sein.

Einer solchen Annahme kann man um so weniger
ausweichen, als es sonst schwer wire, einzusehen, warum
denn nur ein kleiner Theil des elektrolytisch ausgeschie-
denen Sauerstoffes mit HO zu HO, sich verbinde und der
grossere frei wiirde.

Betrachten wir nun auch die Elektrolyse anderer zu-
sammengesetzten Materien.

Es ist eine wohl bekannte Thatsache, dass unter den
elektrolytischen Kdrpern eine grosse Zahl sauerstoffhaltiger
Verbindungen sich befindet, und betrachtet man, wie ich
es thue, die sogenannten Salzbildner: Chlor, Brom, Jod
und Fluor, der ilteren Theorie gemiss, als oxydirte Ma-
terien, so gehiren alle eigentlichen Elektrolyten der Classe
der Sauerstoffverbindungen an.

Dieser Umstand scheint mir von grosser Bedeutung
zu sein und zu zeigen, dass der Sauerstoff bei der Elek-
trolyse im engern Sinne eine Hauptrolle spiele, d. h. die
elektrolytische Zersetzung wesentlich bedinge.

Unter die einfachen oxyelektrolytischen Verbindungen
gehoren die Oxyde nach der Formel RO zusammengesetzt:
HO, KO, NaO, PbO u. s. w,, und wie es sich von selbst
versteht, muss jede Theorie die Elektrolyse dieser Oxyde
gerade so wie diejenige des Wassers erkliren,

Wire das Kali, Natron, Bleioxyd u. 8. w. bei gewdhn-
licher Temperatur schon fliissig, wie es das Wasser .ist,
go wiirden bei ihrer Elektrolyse ganz dhnliche secundire
Erscheinungen wie bei derjenigen des Wassers stattfinden:
es bildeten sich an der positiven Elektrode die Superoxyde
des Kaliums, Natriums, Bleies u. 8. w., wie bei der Was-
serelektrolyse HO,.



der Warme u. d. Lichtes. 137

Bei der verhiltnissmissig hohen Temperatur -aber,
welche zur Schmelzung der genannten Oxyde erforderlich
ist, konnen sich diese Superoxyde eben so wenig bilden,
als HO, beim Siedepunkte des Wassers, weil unter diesen
Umstinden die Wirme das elektrolytisch ausgeschiedene

O in O wberfihrt.

Ehe wir die Elektrolyse der zusammengesetztern Oxy-
elektrolyten in nihere Betrachtung ziehen kdnnen, miissen
wir erst eine héchst merkwirdige Erscheinung erdrtern,
die Thatsache nimlich, dass bei der gewéhnlichen Elektiro-
lyse die Bestandtheile des Elektrolyten nicht neben ein-
ander, sondern an getrennten Orten auftreten, was bekannt-
lich bei keiner andern chemischen Zersetzungsweise der
Fall ist.

Dieses auffallende Phinomen hat daher auch, seit es
zuerst wahrgenommen worden, immer die Verwunderung
der Becbachter erregt und zu sehr verschiedenen, zum
Theil hochst sonderbaren  Erklidrungsversuchen gefiihrt,
unter welchen der Grotthus-Faraday'sche noch als der
geniigendste gelten kann.

Diesem gemiiss stellt man sich vor, dass z. B. bei der
Elektrolyse von HO der Wasserstoff des unmittelbar an
der positiven Elektrode liegenden Wsssertheilchens im
Augenblicke seiner Zerlegung mit dem Sauerstoffe des
nichsten, der negativen Elektrode zu gelegenen Wasser-
theilchens sich wieder zu Wasser verbinde, und der hier-
durch frei gewordene Wasserstoff dieses Wassertheilchens
mit dem Sauerstoff des benachbarten Wassertheilchens sich
vergesellschafte und so die Wasserzersetzung und Wasser-
bildung sich fortsetze bis zu der negativen Elektrode hin,
wo der Wasserstoff des dort liegénden Wassertheilchens
frei werde.

- Warum der Wasserstoff eines zwischen den Elektroden
liegenden Wassertheilchens seinen Sauerstoff verlisst, um
mit dem gleichbeschaffenen Sauerstoff des ihm unmittelbar
benachbarten, der-negativen Elektrode zu gelegenen Was-
sertheilchens sich zu verbinden, oder warum umgekehrt
der Sauerstoff eines solchen Wassertheilchens von Seinem
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Wasserstoff sich entfernt, um mit dem gleichbeschaffenen
Wasserstoff des nidchsten, der positiven Elektrode zu lie-
genden Wassertheilchens wieder zu Wasser zusammenzu-
treten, dariber giebt uns, wie mir vorkommt, selbst die
Faraday'sche Theorie keine geniigende Auskunft: denn
die Annahme, dass der voltasche Strom eine Kraftachse
(dais of power) sei, welche nach ihren entgegengesetzten
Richtungen hin entgegengesetzte chemische Wirkungen
hervorbringe, also nach der negativen Elektrode hin die
Affinitit die Wasserstoffes zum Sauerstoffe vermehre, nach
der positiven Elektrode hin aber vermindere, diirfte eher
ein umschreibender Ausdruck fir die Thatsache als eine
Erklirung der letztern sein.

Mir scheint es modglich, dass dieses Fortricken oder
Wandern des Wagsserstoffes von der positiven gegen die
negative Elektrode hin, oder die vorhin erwihnte abwech-
seinde, zwischen den Elektroden stattfindende Wasserzer-
setzung und Wasserbildung im Zusammenhange stehe mit
einer Stromwirkung, welche mechanischer Art ist.

Bekanntlich kénnen selbst die Theilchen fester Korper,
2. B. der Kohle, des Platins u. s. w. vermittelst kriftiger
voltascher Siulen vom positiven zum negativen Pole der-
selben getrieben werden, auf welcher Ueberfilhrung der
sogenannte voltasche Lichtbogen beruht.

Die Versuche Armstrong's und Anderer, vor allem
aber die schéne Arbeit des Herrn Wiedemann, haben
gezeigt, dass der voltasche Strom nicht nur elektrolysirt,
sondern auch die elektrolytische Fliassigkeit von der po-
sitiven nach der negativen Elektrode hin, d. h. in seiner
eigenen Richtung fortbewegt, und dass die ibergefihrten
Mengen des Elektrolyten den Stromstirken proportional
sind.

Die erwiahnten Thatsachen lassen vermuthen, dass
unter geeigneten Umstdnden allen Materien, welche sich
auf der Bahn des Stromes befinden, diese Bewegung von
der positiven nach der negativen Elektrode hin mitgetheilt
werde, und deshalb diirfen wir vielleicht auch annehmen,
dass dieselbe das Kation eines Elektrolyten bei seiner
Elektrolyse erhalte.
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Nehmen wir an: Durch die elektrische Entladung
werde der Sauerstoff des an der positiven Elektrode lie-
genden Wassertheilchens ozonisirt und in Folge hievon
dessen Verbindung mit dem Wasserstoff aufgehoben; und
setzen wir ferner voraus: dieser Wasserstoff werde im
Augenblicke seiner Abtrennung durch die besagte mecha-
nische Stromwirkung gegen die negative Elektrode hin
getrieben, so muss hesagter Wasserstoff zunichst dem
Sauerstoff des angrenzenden Wassertheilchens begegnen,
insofern wir die Sauerstoffseiten aller zwischen den Elek-
troden liegenden Wassertheilchen der positiven Elektrode
zu gerichtet uns denken miissen.

Dieser Sauerstoff aber, in Folge der von ihm erfah-
renen Einwirkung der elektrischen Entladung muss meiner
Hypothese gemiss, wie der Sauerstoff aller iibrigen zwi-
schen den Elektroden gelegenen Wassertheilchen, im ozo-
nigirten Zustande sich befinden.

Warum, kann man hier mit Recht fragen, verbindet
sich dieser ozonisirte Sauerstoff mit dem Wasserstoff des
an der positiven Elektrode liegenden Wassertheilchens;
warum verbindet sich iberhaupt der ozonisirte Sauerstoff
irgend eines zwischen den Elektroden liegenden Wasser-
theilchens mit dem Wasserstoff des der positiven Elektrode
zu gelegenen Nachbartheilchens; warum wird nicht der
Sauerstoff aller Wassertheilchen und damit auch deren
Wasserstoff frei?

Man sieht leicht ein, dass eine geniigende Antwort
auf diese Frage einen wesentlichen Theil des Rithsels der
Elektrolyse des Wassers lésen, namentlich aber die Erkli-
rung der. Zersetzung und Bildung des zwischen den Elek-
troden liegenden Wassers enthalten wiirde.

Zum Behufe der Beantwortung der gesteliten Frage
scheint mir vor allem die sonderbare Thatsache in Be-
tracht gezogen werden zu miissen, dass ein und eben das-
selbe Agens in vielen Fillen gleichzeitig entgegengesetzte
Wirkungen hervorbringt. So z. B. vermag d1e elektrische
Entladung zu gleicher Zeit O in O und O in O dberzu-
fihren. Es vermag der elektrische Funken Wasser in
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seine Bestandtheile zu zerlegen und aus diesen zu bilden;
salzsaures Gas in seine Bestandtheile zu zersetzen und
sus Chior und Wasserstoff zu erzeugen.

Dieses gleichzeitige Hervorbringen entgegengesetzter
Wirkungen durch ein und dasselbe Agens ist nach meinem
Dafirhalten deshalb eine so wichtige Thatsache, weil sie
uns zeigt, dass die Bedingungen fiir das Stattfinden z. B,
der Ozonisation und Desozonisation des Sauerstoffes, der
Zersetzung und Bildung des Wassers u. s. w. sich so ihn-
lich sind, dass sie sich vollkommen gleichen und es daher
auch nur von einem Haar abhingen, d. h. der kleinste
Unterschied in den obwaltenden Umstinden entscheiden
muss, ob die eine oder die andere Wirkung, ob z. B. die
Ozonisation oder Desozonisation, Wasserzersetzung oder
Wasserbildung erfolgt.

Der Wichtigkeit der vorliegenden Frage halber muss
ich hier noch an etwas Anderes erinnern, an die That-
sachen nimlich, durch welche ich schon zu wiederholten
Malen zu zeigen gesucht habe, dass der gewdhnliche Sauer-
stoff als solcher unvermdogend sei, mit irgend einem Korper
eine chemische Verbindung einzugehen, dass jeder Oxy-
dation die Ozonisation oder chemische Erregung des ge-
wohnlichen Sauerstoffes vorangehen miisse, und dass diese
Zustandsverinderung bewerkstelligt werde entweder durch
die oxydirbare Substanz selbst, wie dies z. B. durch den
gewdhnlichen Phosphor bei seiner langsamen Verbren-
nung in verdiinntem Sauerstoff oder atmosphirischer Luft
geschieht; oder durch den allotropisirenden Einfluss eines
dritten Korpers, welcher Fall z. B. bei der langsamen Ver-
brennung des Wasserstoffes in atmosphérischer Luft unter
Beisein des Platins stattfindet; oder durch die Vermittlung
des Lichts, der Wirme und der Elektricitit, wie wir der-
artige Beispiele in allen Oxydationen haben, welche der
gewohnliche Sauerstoff unter dem Einflusse der eben ge-
nannten Agentien bewerkstelligt, z. B. in der Umwandlung
des Schwefelbleies in Sulfat durch beleuchteten Sauerstoff,
in der Oxydation vieler Elementarstoffe bei noherer Tem-
peratur, in der Erzeugung der Salpetersiure aus Stickstoff
und Sauerstoff durch den elektrischen Funken,
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Die Annahme, dass der Oxydation eines Stoffes durch
gewdhnlichen Sauerstoff die Ozonisation des letztern vor-
angehen miisse, ist keineswegs eine so willkiihrliche, wie
sie manchem Chemiker vielleicht erscheinen diirfte; denn
sie wird, nach meinem Dafiirhalten wenigstens, durch eine
Reihe von Thatsachen zu einem hohen Grad von Wahr-
scheinlichkeit erhoben.

Eine dieser-Thatsachen, und zwar nicht die unwich-
tigste, ist die, dass bei der Beriihrung des Phosphors mit
atmosphirischer Luft oder gehérig verdinntem gewdhn-
lichen Sauerstoffgas zwar ein grosser Theil des unter

diesen Umstiinden entstehenden O sofort zur Oxydation
oder langsamen Verbrennung des Phosphors verwendet
wird, aber doch, wie meine Versuche gezeigt haben, ein

anderer, nicht ganz kleiner Theil dieses O unverbunden
bleibt, worauf eben die Gewinnung des Ozons mittelst ge-
woéhnlichen Phosphors und atmosphirischer Luft beruht.

Auch bei der Verbrennung des Knallgases entgehen
nach meinen Beobachtungen und nach denen anderer Che-
miker einige (durch feuchtes Jodkaliumstirkepapier nach-
weisbare) Spuren ozonisirten Sauerstoffes der Verbindung
mit Wasserstoff; eben so bei der Bildung von Salpeter-
siure vermittelst elekirischer Funken, die man durch ein
Gemenge von Stick- und gewdéhnlichem Sauerstoffgas
schlagen lisst, woher der sogenannte elekirische Geruch
rihrt, welcher immer bei den in atmosphirischer Luft
stattfindenden elektrischen Entladungen zum Vorschein
kommt.

Meine Versuche hahen ferner gezeigt, dass gewdhn-
licher Sauerstoff in Berihrung mit Camphendlen oder
Aether und unter den Einfluss des Lichtes gesetzt, erst

ozonisirt wird, hierauf mit besagten Oelen u. 8. w. als o
sich vergesellschaftet und dann erst die Oxydationen zu
bewerkstelligen beginnt, in Folge deren sich Harze u. 8. w.
bilden,

Durch den unter den erwahnten Umstinden auftreten-
den und nachweisbaren ozonisirten Sauerstoff wird uns,
wie ich ghube, die wesentlichste Bedingung der Oxydation
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welche durch gewdhnlichen Sauerstoff bewerkstelligt wird,
ziemlich klar enthiillt, d. h. gezeigt, dass jeder Oxydation
durch O die Ozonisation dieses Kdrpers vorausgehen muss.

Ist aber diese Bedingung fir die Oxydation eine un-
erlissliche und beruht die Elektrolyse des Wassers oder
irgend eines andern Oxyelektrolyten auf einer Ueberfihrung

von O in O, so muss man zu der auffallenden Annahme
kommen, dass die Bedingungen fiir die Zersetzung und
Bildung des Wassers u. s. w. wesentlich die gleichen sind.

Und in der That tritt die Gleichheit dieser Bedin-
dungen fir die Analyse und Synthese des Wassers nir-
gends augenfilliger auf, als gerade in der Elektrolyse
dieser Verbindung; denn gewiss ist, dass die gleichzeitig
erfolgende Zersetzung und Bildung des zwischen den Elek-
troden liegenden Wassers von einer und eben derselben
Ursache, nimlich von dem voltaschen Strom oder der elek-
trischen Entladung hewerkstelligt wird.

Dass das Anion jedes Theilchens dieses Wassers in
dem Augenblick, wo Sauerstoff an der positiven Elektrode
auftritt, d. h. wo die Vereinigung des Wasserstoffs eines
Wassertheilchens mit dem Sauerstoff des nidchsten der
negativen Elektrode zu gelegenen Wassertheilchens zu
Wasser erfolgt, im ozonisirten Zustande sich befindet, zeigt
man leicht durch die Unterbrechung der Stetigkeit des
zwischen den Elektroden befindlichen Wassers vermittelst
eines leitenden und schwierig oxydirbaren Kérpers, z. B.
des Platins.

An der der negativen Elektrode zugekehrten Seite des
eingeschobenen Metalles wird Sauerstoff auftreten, weil
dieser, durch das Platin verhindert, nicht mit dem Was-
serstoff des nichsten der positiven Elektrode zu gelegenen
Wassertheilchens sich verbinden kann; und da dieserSauer-
stoff im Augenblicke seiner Entbindung die gleichen emi-
nent oxydirenden Eigenschaften besitzt, welche dem an
der positiven Elektrode auftretenden Sauerstoff zukommen,
so diirfen wir auch den Schluss ziehen, dass beide Sauer-
stofftheile im gleichen, d. h. ozonisirten Zustande sich be-
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finden. Was aber von diesen zwei Sauerstofftheilen giit,
gilt auch vom Sauerstoff aller iibrigen Wassertheilchen.

Wenn jetzt flir gewiss zu erachten ist, dass der Sauer-
stoff aller zwischen den Elektroden liegenden Wasser-
theilchen gleichzeitig in einem und demselben Zustande
sich befindet, d. h. in dem Zustande, der diesen Elemen-
tarstoff eben so geschickt macht, mit Wasserstoff sich zu
verbinden, als sich von letzterem Kérper abzutrennen, so
ist dieser Zustand einem instablen Gleichgewichte zu ver-
gleichen, welches durch den geringfiigigsten Umstand ge-
stort werden kann.

Nehmen wir nun an: der Wasserstoff des der posi-
tiven Elektrode zuniichst gelegenen Wassertheilchens werde
im Augenblicke der Ozonisation des in besagtem Wasser-
theilchen enthaltenen Sauerstoffes vermdge der oben er-
wihnten mechanischen Stromwirkung gegen die negative
Elektrode hingeriickt, so ist es denkbar, dass dieser, auch
dem Wasserstoff aller iibrigen zwischen den Elektroden
liegenden Wassertheilchen gleichzeitig ertheilte Bewegungs-
anstoss den vorhin erwihnten instablen Gleichgewichtszu-
stand des ozonisirten Sauerstoffes zu stdren, d. h. die
zwischen den Elektroden gelegenen Wassertheilchen zu
zerlegen und wieder zu bilden vermdége.

Und mit diesem gleichzeitig erfolgenden Riicken des
Wasserstoffes aller Wassertheilchen gegen die negative
Elektrode hin diirfte auch das in der gleichen Richtung
stattfindende Weiterriicken der neugebildeten Wassertheil-
chen in unmittelbarem Zusammenhange stehen, wie auch
das von Herrn Wiedemann ermittelte Gesetz, welchem
gemiss die Menge des der negativen Elektrode zugefiihr-
ten Wassers eben so, wie die Menge des elektrolysirten
Wassers selbst der Stromstirke proportional ist.

Nach den entwickelten Ansichten wiirde somit die ge-
wohnliche Elektrolyse eines Oxyelektrolyten bestimmt
werden einerseits durch die Ozonisation seines Sauer-
stoffes, andererseits durch die Bewegung, welche der ozo-
nisirende Strom in seiner eigenen Richtung dem Kation
des Elektrolyten ertheilt, und hiitte man nicht ndthig an-
zunehmen, dass der Strom auch dem Sauerstoff des
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Elektrolyten eine Bewegung ertheile in einer Richtung,
entgegengesetzt derjenigen, nach welcher das Kation ge-
trieben wird.

Das Wandern des Sauerstoffes gegen die positive
Elektrode hin wiirde demnach nur ein scheinbares oder
relatives, d. h. ein Zuriickbleiben sein, veranlasst durch
das wirkliche Wandern des Kations gegen die negative.
Elektrode hin,

Die Frage, warum der Strom unter gegebenen Um-
stinden Materien in seiner eigenen Richtung mit sich fort-
fiihre, weiss ich eben so wenig zu beantworten als den
Grund anzugeben, weshalb die elektrische Entladung gleich-
zeitig ozonisire und desozonisire, bei der Wasserbildung
OinO Ghergefiihrt werde und bei der Wasserzersetzung
das Umgekehrte geschehe. — Fiir jetzt handelt es sich
vorerst mehr um die Ermittelung der thatsfichlichen Be-
dingungen, unter welchen die Bildung und Zersetzung des
Wassers und anderer Elektrolyten stattfindet, als um das
Begreifen dieser Bedingungen selbst, d. h. der allotropi-
schen Modificationen u. 8. w., welche der Sauerssoff bei
der Synthese u:d Analyse des Wassers u. s. w. erleidet.
Wenden wir uns nun zur Elektrolyse der zusammenge-
setztern Elektrolyten.

Es ist bekannt, dass alle Sauerstoffsalze, insofern sie
geschmolzen oder in Wasser geldst sind, durch den volta-
schen Strom zerlegt werden, gleichgiiltig, welches ihre
stochiometrische Zusammensetzung sei.

Manche Physiker betrachten diese Salze als Elektro-
lyten, in welchen die Basis das Kation, die Siure das
Anion sei und nehmen deshalb an, dass der voltasche
Strom wie das Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff, so
die Salze in Sdure und Basis zerlege.

Da nun bei der Elektrolyse eines in Wasser geldsten
Sauerstoffsalzes an. der positiven Elektrode neben der
Sidure auch noch Sauerstoff, an der negativen Elektrode
neben der Basis Wasserstoff erscheint, so missen diese
Physiker annehmen, dass ausser dem Salze auch noch
Wasser zersetzt werde. In dem Falle, wo an der nega-
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tiven Elektrode nicht die Basis, sondern deren metalli-
sches Radikal und kein Wasserstoff auftritt, miissen die
gleichen Physiker annehmen, dass das basische Kation des
Salzes im Augenblicke seiner elektrolytischen Abtrennung
durch das gleichzeitig abgeschiedene Kation des Wassers
(Wasserstoff) reducirt werde und somit das auftretende
Metall ein sekundirer Ausscheidling sei. Von dieser An-
nahme ist mit Recht behauptet worden, dass sie mit dem
Gesetz der feststehenden elektrolytischen Action des Stro-
mes im Widerspruche stehe.

Was nimlich diesen Punkt betrifft, so ist es That-
sache, dass derselbe Strom, welcher ein Aequivalent Wasser
zersetzt, durch eine Loésung von Natronsulfat u. s. w. ge-
leitet, ebenfalls ein Aequiv. Wasser, aber {berdies auch
noch ein Aequiv. Salz zerlegt.

In der Salzlésung wirde also der Strom das Doppelte
der Arbeit verrichten, welche er in dem hlossen Wasser
vollbringt, eine Annahme, die eben so unstatthaft erscheinen
muss, als die Behauptung, dass eine und ehen dieselbe
Krafteinheit das eine Mal eine einfache, das andere Mal
eine doppelte Wirkung hervorzubringen vermdége.

Der verstorbene englische Chemiker Daniell hat es
bekanntlich versucht, den hervergehobenen Widerspruch
zu beseitigen und die mit Sauerstoffsalzen erhaltenen
elektrolytischen Ergebnisse mit dem vorhin erwihnten
Gesetz in Einklang zu bringen.

Humphry Davy, um seine Ansicht iber die chemi-
sche Natur der oxydirten Salzsiure der iltern Chemiker
mit der Analogie in Uebereinstimmung zu setzen, welche
so offenbar zwischen den Sauerstoff- und sogenannten
Haloidsalzen besteht, hat sich gendthigt gesehen, eine ins
Weite gehende Hypothese zu ersinnen, sowohl iiber die
Constitution der Siduren, als iliber die Zusammensetzung
der Sauerstoffsalze,

Alle Sauerstoffsiuren mussten Wasserstoffsduren, alle
Sauerstoffsalze Haloidsalze: Schwefelsiurehydrat Oxysul-
phionwasserstoffsiure, schwefelsaures Kali Oxysulphionka-
lium werden, wie das Muriumsiurehydrat und muriumsaure

Journ. [. proki. Chemie LXV. 3. 10
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Kali zur Chlorwasserstoffsiure und zum Chlorkalium ge-
macht wurden.

Die fruchtbare Einbildungskraft des britischen Che-
mikers schuf Hunderte zusammengesetzter Salzbildner,
d. h. eben so viele, als es Siuren gab, und diese so ver-
schiedenartigen Halogenia mussten zu dem Wasserstoff
und den Metallen in demselben Verhiltnisse stehen, in
welches er sein Chlor zu diesen Kérpern setzte. Um einige
wenige hypothetische Stoffe aus der Chemie zu verbannen,
stand der Urheber der Chlortheorie nicht an, Legionen
Neuer in die Wissenschaft einzufiihren.

Daniell nun hat sich bemiitht, zu zeigen, dass die
Elektrolyse der Sauerstoffsalze einen thatsichlichen Beweis
fiir die Richtigkeit der Hypothesen seines beriihmten
Landsmannes liefere.

Daniell sagt: weil z. B. einfach schwefelsaures Natron.
nach der Davyschen Salztheorie = N2,5S04 und Na das
Kation und SO, das Anion dieses Elektrolyten sei, so
misse der Strom gemiiss dem erwihnten Gesetz auf ein
Aequiv. Natrium an der negativen Elektrode ein Aequiv,
Oxysulp‘hion (SO,) an der positiven Elektrode ausscheiden.
Da aber das letztere nicht fir sich bestehen kdnne, so
nehme es im Momente seiner elektrolytischen Abscheidung
ein Aequiv. Wasserstoft vom anwesenden Wagser auf, um
HSO, zu bilden und mache dadurch ein Aequlv. Sauerstoff
an der positiven Elektrode frei. Das an der negativen
Elektrode ausgeschiedene Natrium zersetze ebenfalls Wasser
und entbinde, indem es sich zu NaO oxydire, ein Aequiv.
Wasserstoff. '

Nach Daniell sind somit das Aequival. Sauerstoff an
der positiven Elektrode und das Aequiv. Wasserstoff an
der negativen Elektrode entbunden, gewdhnliche chemische
Ausscheidlinge, und die an den Elektroden auftretende
Siure und Basis ebenfalls sekundire Erzeugnisse, so dass
in diesem Falle von Elektrolyse gar keine wirklichen Jone
zum Vorschein kimen und alle an den Elektroden auf-
tretenden Materien einen abgeleiteten Ursprung hiitten.

Nur bei der Elektrolyse derjenigen Sauerstoffsalze, die
ein weniger leicht oxydirbares Metall, z. B. Blei, Kupfer u.s. w.
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enthalten, kommt nach Daniell ein wirkliches Jon, nim-
lich das metallische Kation: Blei, Kupfer u.s. w. zum Vor-
schein, weil dasselbe das Wasser nicht zerlegen kann.

Es muss zugegehen werden, dass die Ergebnisse der
Elektrolyse der Sauerstoffsalze mit der Davy'schen Salz-
theorie nicht im Widerspruch stehen, die Behauptung Da-
niell's aber, dass dieselben allein durch besagte Hypothese
in Einklang mit dem Gesetz der feststehenden elektroly-
tischen Action des Stromes gebracht werden kénnen, muss
ich entschieden in Abrede stellen und ihmen deshalb auch
die specifische Beweiskraft absprechen, welche der verstor-
bene Chemiker darin gesehen. Da ich aus schon ander-
wirts entwickelten Griinden die Chlorhypothese Davy's
fir unbegriindet halte, so kann ich natirlich auch dessen
Ansichten iber die Constitution der Siuren, Salze u.s. w,
nicht beipflichten und muss sonach die Elektrolyse der
Sauerstoffsalze anders erkliren, als dies Daniell gethan
hat, so aber jedoch, dass meine Theorie mit dem erwihn-
ten Gesetz nicht in Widerspruch treten darf; weil ich selbst
der Meinung bin, dass jede Erklirungsweise, die dem-
selben entgegenliuft, nicht die richtige sein kann.

Ich gehe einfach von der Annahme aus, dass wie in
allen Sauerstoffsalzen, so auch z. B. im schwefelsauren
Natron der Strom nur auf den Sauerstoff der Basis wirke
und mit der Sdure nichts zu thun habe, oder was das
Gleiche sagen will, dass der elektrolysirende Einfluss des
Stromes nur auf die Basis des Salzes, im gewihlten Bei-
spiel also auf das Natriumoxyd sich beschrinke und so-
mit bei der Elektrolyse des Natronsulfates das Natrium
allein von der positiven gegen die negative Elektrode hin
wandere.

Veranschaulichen wir das Gesagte durch folgendes
Schema:

A B ¢
E ONa ONa ONa E
SO, SO0; SO,

+
Sind EE die Elektroden, A, B, C drei in Wasser ge-
l6ste Theilchen einfach schwefelsauren Natrons, so wird
10*
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bei der Elektrolyse dieses Salzes das Na des A nach B,
da Na des B nach C wandern, das Na des C an E und:

“+
das O des A an E auftreten.

Wenn aber das O des A an E ausgeschieden und das
Na des gleichen A nach B gewandert ist, so wird noth-
-~

wendiger Weise das SO, des A an E ebenfalls frei ge-
worden sein, ohne dass der Strom auf dieses SO, irgend
einen Einfluss auszuiliben brauchte.

Was das an der negativen Elektrode ausgeschiedene
Na betrifft, so wird es dort Wasser zersetzen, Wasserstoff
ausscheiden und zu Natron oxydirt werden miissen, und
leicht sieht man auch ein, dass auf ein an der positiven
Elektrode entwickeltes Aequiv. Sauerstoff dort ein Aequiv.
Schwefelsiure und an der negativen Elektrode ein Aequiv.
Natron und ein Aequiv. Wasserstoff auftreten, ohne dass
man zur Erklirung dieser Thatsache der Annahme be-
diirfte,  dass der Strom ein Aequiv. Natronsulfat und ein
Aequiv. Wasser elektrolysirt hitte.

Dass bei ,der Elektrolyse eines Kupfer-, Bleisalzes
u. s. w. auch nach meiner Theorie kein Wasserstoff, son-
dern nur metallisches Kupfer, Blei u. s. w. auftreten muss,
ist iiberfliissig zu bemerken. Wenn nun, wie ich glaube,
meine Erklirung dem mehrfach erwihnten Gesetz eben
so gut geniigt, als dies die Daniell'sche thut, und wenn
jene die Annahme 8o vieler hypothetischen Salzbildner
oder zusammengesetzter Anione iiberflissig macht, deren
Existenz von Daniell vorausgesetzt werden muss, so er-
achte ich dies als einen nicht ganz geringen Vorzug, den
meine Theorie vor derjenigen des englischen Chemikers
zum Voraus hat; denn man darf mit Recht fordern, dass
in der Wissenschaft keine Verschwendung mit Erklirungs-
grinden und Hypothesen getrieben werde.

Wie schon bemerkt, lassen sich alle fliissigen Sauer-
stoffsalze elektrolysiren, welche stéchiometrische Zusam-
mensetzung dieselben nur immer haben mégen. Ich bin
daher sehr geneigt zu glauben, dass auch diese auffallende
Thatsache dahin deutet, dass bei der Elektrolyse der
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Sauerstoffsalze- die Sduren derselben in keiner unmittel-
baren Beziehung zum Strome stehen, d. h. nicht die Rolle
des Anions spielen und nur die Basen elektrolysirt werden.

Da fiir mich die sogenannten Haloidverbindungen, ge-
miss den Lehren der iltern Chemie, sauerstoffhaltige Ma-
terien sind, so muss ich auch die Elektrolyse der Ersteren,
wie diejenige der Letzteren erkliiren.

Die trockene Chlorwasserstoffsiure, das” Chlorkalium
u.S. w. sind Muriumsiurehydrat, muriumsaures Kali u.s. w,,
es wird bei der Elektrolyse des Erstern das Wasser, bei
derjenigen des Andern das Kali zerlegt, und ist in beiden
Fillen das an der positiven Elektrode auftretende Chlor
oder Muriumsuperoxyd als sekundires Erzeugniss zu be-
trachten, hervorgegangen aus der Vereinigung des dort
ausgeschiedenen ozonisirten Sauerstoffes mit der daselbst
ebenfalls frei gewordenen Muriumsiure.

Den im ersten Falle an der negativen Elektrode ent-
wickelten Wasserstoff sehe ich als das Kation des elektro-
lysirten Wassers, das im zweiten Falle an der gleichen
Elektrode auftretende Kali und Wasserstoffgas, erstéres
als sekundires Gebilde, das letztere als Ausscheidling an,
entstanden durch Wasserzersetzung, welche das dort frei
gewordene Kalium bewerkstelligt.

Vermag das Metall eines Haloidsalzes das Wasser
nicht zu zersetzen, so scheidet sich jenes aus der wiss-
rigen Lésung im metallischen Zustande ab, wie dies z. B.
bei der Elektrolyse des gelésten muriumsauren Kupfer-
oxydes (Chlorkupfers) geschieht.

Es ist eine wohlbekannte Thatsache, dass auch ver-
mittelst elektrischer Funken viele chemischen Verbindungen
aufgehoben werden konnen, wobei der flissige Zustand
derselben nicht wie bei der gewdhnlichen Elektrolyse eine
wesentliche Bedingung der Zersctzung ist, wie daraus er-
hellt, dass sich auf diesem Wege auch feste und luftige
Kérper zerlegen lassen.

Ziemlich allgemein wird angenommen, dass diese Art
elektrischer Zersetzung ihrer nichsten Ursache nach von
der gewdhnlichen Elektrolyse verschieden, d. h. nicht als
unmittelbar durch Elektricitit bewerkstelligt, sondern als
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eine Wirkung der Wirme zu betrachten sei, welche, wie
bei jeder, so auch bei derjenigen elektrischen Entladung,
welche wir im Funken haben, zum Vorschein kommt.

Und es sind hauptsichlich zwei Griinde fir diese An-
nahme geltend gemacht worden: Die Thatsache, dass
manche zusammengesetzten Kérper durch die Wirme gerade
so wie durch den elektrischen Funken zerlegt werden, und
der Umstand, dass bei der gewéhnlichen Elektrolyse die
Bestandtheile der zerlegten Materie von einander getrennt
auftreten, wihrend sie bei der durch den Funken be-
werkstelligten Zersetzung neben einander zum Vorschein
kommen,

Es ist allerdings wahr, dass hiufig die gleichen Kor-
per, welche durch den elektrischen Funken zersetzt werden,
sich auch durch Erhitzung zerlegen lassen; allein immer
ist dies doch nicht der Fall. Wie heftig man z. B. salz-
sauresEGas auch erhitzen mag, nie wird dasselbe selbst
nur spurenweise in Wassersioff und Chlor, und eben so
wenig die Kohlensiure in Sauerstoff und Kohlenoxydgas
zerlegt werden, wihrend der elektrische .Funken beide
Gase in der angegebenen Weise wenigstens theilweise
zersetzt. Was die Zerlegung des Wassers mittelst gli-
hender Platindriihte betrifft, wie sie Herr Grove bewerk-
stelligt hat, so ldsst sich noch fragen, ob bei derselben
ausser der Wirme nicht auch die Natur des Metalles eine
Rolle spiele; denn meines Wissens ist das Wasser bis
jetzt noch durch keinen andern glithenden Kérper als durch
Platin in Sauerstoff- und Wasserstoffgas zersetzt worden.

Wenn ich nun auch nicht in Abrede stellen will, dass
in manchen Fillen die Funkenelektricitit deshalb zerlegend
wirke, weil sie Wirme erzeug't, so sehe ich doch nicht
ein, warum diese Elektricitit nicht auch unmittelbar che-
mische Zersetzungswirkungen soll hervorbringen kénnen.

Alle Physiker nehmen mit gutem Grunde an, dass
die gewdhnliche Elektrolyse eine unmittelbare Stromwir-
kung und die Wirme dabei nicht wesentlich betheiligt sei.
Da nun der Strom nichts anderes, als ein elektrischer Ent-
ladungsact ist, wie der elektrische Funken, warum solite
denn durch diesen nicht eben so gut als durch jenen ein
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zusammengesetzter Korper in seine Bestandtheile zerlegt
werden kénnen?

Ich bin deshalb auch geneigt, zu glauben, dass zwi-
schen der durch den voltaschen Strom und dem elektri-
schen Funken bewerkstelligten chemischen Zersetzung
einer zusammengesetzten Materie, z. B. des Wassers, kein
wesentlicher Unterschied bestehe, mit Bezug nimlich auf
die niichste Ursache beider Arten von Zersetzung.

Der-Versuch ist meines Wissens zwar noch nicht an-
gestellt worden, aber ich zweifle nicht daran, dass beim
Durchschlagen elektrischer Funken durch vollkommen
reinen Wasserdampf einiger Sauerstoff und Wasserstoff
zum Vorschein kimen, gerade so, wie unter den gleichen
Umstinden aus salzsaurem Gas Chlor und Wasserstoff frei
werden.

Dass fliissiges Wasser durch Funkenelektricitat zer-
legt wird, haben mehrere Physiker, und namentlich der
genaue Wollaston dargethan, und wie wohl bekannt,
treten in diesem Falle die Bestandtheile des Wassers neben
einander auf, wodurch sich diese elektrische Zersetzung
von der Wasserelektrolyse allerdings auffallend genug un-
terscheidet.

Der oben entwickelten Ansicht gemiss bin ich geneigt,
zu vermuthen, dass auch die durch den elektrischen Funken
bewerkstelligte Wasserzersetzung auf einer Allotropie be-
ruhe, welche der Sauerstoff des Wassers unter dem Ein-
flusse der elektrischen Entladung erleidet. Dieser Sauer-
stoff misste also nach meiner Hypothese im Augenblicke
seiner Abtrennung vom Wasserstoff im ozonisirten Zu-
stande sich befinden, und ich zweifle nicht, dass feuchtes
Jodkaliumstirkepapier, in Wasserdampf aufgehangen, der
lebhaft elektrisirt worden wire, sich bliuen wiirde,

Da aber, wie schon mehrfach erwdhnt worden, der
elektrische Funken den Sauerstoff eben so gut desozoni-
sirt als ozonisirt, Wasser zerlegt und bildet, so ist es un-
méglich, auch eine noch so kleine Menge Wasserdampfes
durch ein wie lange nur immer dauerndes Funkenspiel
vollstindig in ozonisirten Sauerstoff und Wasserstoff zu
zerlegen, und muss auch unter diesen Umstinden, wie bei
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der gewdhnlichen Elektrolyse, gleichzeitig Ozonisation und
Desozonisation des Sauerstoffes, Wasserzersetzung und
Wasserbildung stattfinden.

- Vollkommen trockenes salzsaures Gas lisst sich er-
fahrungsgemiss ziemlich leicht, wenn auch nur theilweise
in Chlor und Wasserstoff zerlegen.

Da fiir mich das Chlor Muriumsuperoxyd und das
trockne salzsaure Gas Muriumsiurehydrat ist, so muss ich,
wie bei der gewdhnlichen Elektrolyse der Salzsiure, an-
nehmen, dass der Sauerstoff des Wassers dieses gasfor-
migen Siurehydrates, durch den elektrischen Funken ozo-
nisirt, mit der ihres Wassers beraubten Muriumsiure zu
dem sogenannten Chlor sich verbinde und der Wasserstoff
des zerlegten Hydratwassers frei auftrete.

Was diesen Wasserstoff hetrifft, so kann er -aus leicht
ersichtlichen physikalischen Griinden nicht, wie bei der ge-
wohnlichen Elektrolyse des Wassers oder der Salzsiure
geschieht, wandern, sondern muss an der gleichen Stelle
auftreten, wo er den mit ihm frither verbundenen Sauer-
stoff verlisst, oder, was dasselbe ist, da, wo das Chlor ge-
bildet wird.

Dass auch beim Elektrisiren des salzsauren Gases
letzteres sich zersetzt und wieder bildet, hat unstreitig
denselben Grund, weshalb unter den gleichen Umstinden
das reine dampfformige Wasser in seine Bestandtheile zer-
fillt und aus diesen wieder entsteht.

Versteht sich von selbst, dass ich mir die ‘durch
elektrische Funken bewirkte Zerlegung der gasférmigen -
Brom- und Jodwasserstoffsiure, des festen Jodkaliums
u.s. w. wie die oben erwihnten Zersetzungen des Wassers
und der Chlorwasserstoffsiure erklire, d. h. von der Ozo-
nisation des Sauerstoffes des in ihnen enthaltenen Wassers,
Kalis u. s. w. ableite.

Bekanntlich werden durch den elektrischen Funken
manche chemischen Verbindungen zerlegt, die weder ver-
mittelst des voltaschen Stromes noch mit Hiilfe der stirk-
sten Hitze sich zersetzen lassen, wie z. B. die Kohlenséure,
deren Gas, wie schon bemerkt, unter dem Einfluss elektri-
srher Tunker Lin Sauerstoff- und Kohlenoxydgas zerfillt.
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In Uebereinstimmung mit meiner Hypothese betrachte
ich auch diese Zersetzung als einen Act der Ozonisation
der Hilfte des in der Kohlensiure enthaltenen Sauerstoffs,

Der Grund, weshalb der voltasche Strom nicht wie
der Funken auf diese Sdure zerlegend einwirkt, dirfte zu-
nichst in dem grossen Unterschied, welcher zwischen der
Intensitit beider Arten von elektrischer Entladung besteht,
zu suchen sein, oder, um die Sache anders auszudriicken,
in dem Umstande, dass bei Anwendung des Funkens wih-
rend eines gegebenen Zeitmoments in einem Kohlensiure-
theilchen gréssere Mengen der entgegengesetzten Elektri-
cititen sich ausgleichen, als dies bei der Einwirkung der
kriftigsten voltaschen Siiule auf ein gleiches Siuretheilchen
der Fall ist, was natiirlich auch mit dem schlechten Lei-
tungsvermdgen von CO, zusammenhingt.

Es wird wohl kaum noéthig sein, zu sagen, dass ich
meine Ansichten tber die nichste Ursache der durch den
elektrischen Funken bewerkstelligten Zersetzungen sauer-
stoffhaltiger Verbindungen auch auf die elektrischen Zer-
legungen anderweitig zusammengesetzter Materien Gber-
tragen, d. h. diese Zersetzungen von der Allotropie eines
oder des andern Bestandtheiles solcher nicht sauerstoff-
haltigen Substanzen ableiten mdchte,

Ausser dem Sauerstoff kennen wir bereits einige an-
dere fiir Elemente gehaltene Stoffe, welche in verschie-
denen allotropischen Zustinden existiren kénnen, wie z.'B.
den Kohlenstoff, Schwefel, Selen, Phosphor. Diese That-
sachen geben der Vermuthung Raum, dass noch viele
anderen, vielleicht alle einfachen Korper solcher verschie-
denen Modificationen fihig sind. Es ist nun ein bemer-
kenswerther Umstand, dass die gasférmigen Verbindungen
der oben genannten Materien mit Wasserstoff durch den
elektrischen Funken unter Ausscheidung von Kohlenstoff,
Phosphor u. s. w. zerlegt werden. Méglicher Weise kénaten
diese Zersetzungen darauf beruhen, dass die genannten
Elemente aus ihrer Verbindung mit Wasserstoff sich aus-
scheiden in Folge einer Allotropie, welche in ihnen die
elektrische Entladung verursacht entweder unmittelbar
oder auf secundirem Wege, d. h. durch die hierbei er-
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zeugte Wirme; denn nehmeun wir an, dass Kohlenstoff,
Phosphor u: s. w. nur in einem bestimmten allotropischen
Zustande mit Wasserstoff verbunden sein kénnten, 3o miissten
die besagten Stoffe aus einer solchen Verbindung austreten,
sobald durch irgend eine Ursache dieser bestimmte Zu-
stand des Kohlenstoffes u. s. w, in einen andern tberge-
fihrt wiirde.

2. Thermolyse. Mit diesem Wort soll jede chemische
Zersetzung bezeichnet sein, welche durch die Wirme be-
werkstelligt wird.

Es ist gewiss eine bemerkenswerthe Thatsache, dass
die grossere Zahl der unorganischen Verbindungen, welche
unter dem Einflusse der Wirme zerlegt werden, sauerstoff-
haltige Materien sind, wie z. B. die Oxyde der edlen Me-
talle, alle Superoxyde, die Siuren des Chlors, Broms, Jods,
Stickstoffs, Mangans, Chroms u. s. w.

Die meisten dieser Verbindungen haben mit dem
freien ozonisirten Sauerstoff die Eigenschaft gemein, die
Guajaktinctur zu bliuen, Indigolésung zu zerstéren und
sonstige Oxydstionswirkungen hervorzubringen, deren der
gewdohnliche Sauerstoff unfdhig ist.

Hieraus zu schliessen, wie ich dies gethan, dass der
Sauerstoff, welcher diese Reactionen verursacht, im ozoni-
sirten Zustande sich befinde, diirfte daher keine sehr ge-
wagte Folgerung sein.

Wenn aber die Oxyde des Platins, Goldes, Silbers,
Quecksilbers u. s. w. als Verbindungen dieser Metalle mit
0 angesehen werden diirfen und es gestattet ist, die Super-
oxyde des Mangans, Bleies u. s, w. als Verbindungen zu
betrachten, deren Sauerstoff theilweise im gewdhnlichen,
theilweise im ozonisirten Zustande existirt, und wenn es
Thatsache ist, dass das. freie 6 bei einer gewissen Tempe-
ratur in O iibergefibrt wird, so kénnte méglicher Weise
die nichste Ursache der Sauerstoffausscheidung, welche
bei der Erhitzung der erwihnten Verbindungen stattfindet,
in der Umwandlung des Oin 0O liegen.

oSindo die Oxyde des Goldes, Platins u. s. w. wirklich
AuO;, PtO; u. 8. w, die Superoxyde des Mangans, Bleies
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u. 8. w. Mn0+6,PbO+6 u. s. w., und kénnen jene Me-
talle oder MnO,PbO mit gewshnlichem Sauerstoff als sol-
chem keine Verbindungen eingehen, so miisste die Ueber-
fihrung des 6 der genannten Oxyde und Superoxyde in
O, durch welche Mittel auch eine solche Zustandsverinde-
rung herbeigefilhrt werden mdchte, eine Zerlegung der-
selben in Gold, Platin und gewdéhnlichen Sauerstoff, oder
in Bleioxyd u. 8. w. und O zur Folge haben.

Wiirde die Materie, welche mit dem ozonisirten Sauer-
stoff vergesellschaftet ist, auf diesen selbst keinen Einfluss
ausiiben beziiglich des Hitzegrades, bei welchem er in O
iibergeht, so miisste das gebundene wie das freie O bei
der gleichen Temperatur in O verwandelt werden. Ginge

also das freie O z. B. bei 250° in O iiber, so miissten unter
der eben erwiihnten Voraussetzung alle Materien, die O
enthalten, auch bei 250° gewéhnliches Sauerstoffgas ent-

binden lassen, also z. B. Ag(?),PbO—{-(n) u. 8. w. bei dieser
Temperatur in Ag und O oder in PbO und O zerfallen.

Eine solche Einflusslosigkeit diirfte schon a priori
wenig wahrscheinlich sein; wenn aber diese Materien auf
irgend eine Weise den Hitzegrad verindern, bei welchem
das mit ihnen verbundene O desozonisirt wird, d. h. wenn
dieser Grad bald héher, bald niedriger liegt, als derjenige,
bei welchem freies 6 in O tbergeht, so werden verschie-
denartige 6haltige Substanzen auch verschiedene Tempe-
raturen bedidrfen, um O aus sich entwickeln zu lassen,
und in der That lehrt die Erfahrung, dass demh so sei.

Wird aber wirklich das mit verschiedenen Materien
vergesellschaftete O bei sehr verschiedenen Temperaturen
in O {ibergefiihrt, so muss auch der Fall mdglich sein,
dass eine solche Desozonisation selbst bei den héochasten
Hitzegraden, welche wir hervorbringen kdnnen, noch nicht
stattfindet. Die Superoxyde des Muriums, Bromiums und
Jodiums (Chlor, Brom und Jod) wie auch das Eisenoxyd
(2Fe0 + O) konnen beKanntlich die heftigste Glithhitze
aushalten, ohne sich zu zersetzem, ja selbst die Untersal-
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petersiure (NO,+(°),) muss stark erhitzt werden, bevor
sie O entwickelt.

Findet sich jedoch mit den drei erstgenannten Super-
oxyden ein Kdérper in Berithrung, welcher eine starke Nei-
gung hat, mit der niedrigsten Oxydationsstufe ihrer Radi-
cale sich zu verbinden, so wird unter dem Einfluss der

Wirme das Z) jener Superoxyde in O verwandelt und ent-
bunden. Muriumsuperoxyd und Wasser setzen sich bei
héherer Temperatur in Muriumsiurehydrat und O, Murium-
superoxyd und Kali in muriumsaures Kali und O um.
Wie aus Vorstehendem erhellt, geht also meine An-
sicht dahin, dass die vollstindige oder theilweise Thermo-
lyse sauerstoffhaltiger Verbindungen auf einer durch die
Wirme bewerkstelligten Desozonisation des in ihnen ent

haltenen 6 beruhe.

Es ist kaum ndthig, zu sagen, dass ich geneigt bin,
auch die Thermolyse nichtsauerstoffhaltiger Verbindungen,
z. B. derjenigen des Kohlenstoffs u. s. w. mit Wasserstoff
von allotropischen Modificationen abzuleiten, die der eine
oder andere Bestandtheil derselben unter dem Einflusse
der Wirme erleidet.

Wihlen wir als Beispiel das Terpentinél. Es ist wenig
wahrscheinlich, dass in dieser farblosen Flissigkeit der
Kohlenstoff so existirt, wie wir ihn in" der Kohle haben.
Faraday und andere Physiker haben dargethan, dass der
durchsichtige farblose Kohlenstoff, wie er im Demant er-
scheint, bei starker Erhitzung schwarz und undurchsichtig,
d. h. allotropisirt wird, und somit ein Verhalten zeigt ganz
dhnlich dem durchsichtigen und farblosen Phosphor, wel-
cher mit Hilfe der Wirme gich ebenfalls in einen undurch-
sichtigen und dunkel gefirbten Kérper iberfihren lisst.
Befinde sich nun der Kohlenstoff des Terpentindls in
einem demantartigen Zustande, ware dieser Zustand eine
wesentliche Bedingung seiner Verbindbarkeit mit Wasser-
stoff und vermdchte die Wirme, wie den farblosen freien,
so auch den dhnlich beschaffenen, an Wasserstoff gebun-
denen Kohlenstoff zu allotropisirén, so miisste dieser bei
einem gehorigen Hitzegrade als schwarzer Kohlenstoff aus-
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geschieden werden, was bekanntlich geschieht. Und mit
Bezug auf die Temperatur, bei welcher der gebundene
farblose Kohlenstoff in den gewdhnlichen schwarzen iber-
geht, konnte die mit jenem vergesellschaftete Materie eben-
falls einen Einfluss ausiiben, so dass der demantartige
Kohlenstoff verschiedener Verbindungen auch bei ver-
schiedenen Temperaturen allotropisirt wiirde, also auch
bei einer niedrigeren, als diejenige ist, bei welcher der
freie durchsichtige Kohlenstoff in undurchsichtigen sich
verwandelt.

Die merkwiirdige Thatsache, dass alle organischen
Verbindungen bei héherer Temperatur unter Kohlenaus-
scheidung sich zersetzen, diirfte vielleicht in Beziehung
stehen zu der Fihigkeit des Kohlenstoffes, in verschie-
denen sallotropischen Zustinden zu existiren.

3. Photolyse. Unter Photolyse verstehen wir jede che-
mische Zersetzung, welche durch das Licht bewerkstelligt
wird.

Die Zahl der bis jetzt bekannt gewordenen reinen
Photolysen ist eine sehr kleine, der gemischten aber, d. h.
solcher, welche durch die gemeinschaftliche Wirksamkeit
des Lichtes und gewichtiger Materien zu Stande gebracht
werden, eine merklich grdssere,

Wie bei der Elektrolyse und Thermolyse muss auch
bei der Photolyse wieder der Umstand hervorgehoben
werden, dass alle durch das Licht zersetzbaren Substanzen
zu der Classe der Sanerstoffverbindungen gehéren, falls
wir nimlich, der #ltern Lehre der Chemie folgend, das
Chlor, Brom und Jod fiir oxydirte Substanzen ansehen.

Bei den Verbindungen, welche fiir alle Chemiker sauer-
stoffhaltige Materien sind und unter dem Einflusse des
Lichtes gewohnlichen Sauerstoff entwickeln, sehen wir
abermals, dass sie ozonisirten Sauerstoff enthalten, wie z. B.
Gold-, Silber-, Quecksilberoxyd, Bleisuperoxyd u. s. w.

Mir vorbehaltend, spiter die Ergebnisse von Versuchen
mitzutheilen, mit welchen ich eben beschiftigt bin in der
Absicht, die Wirkungen des Lichts auf alle Verbindungen,
die nach meiner Ansicht f) enthalten, zu ermitteln, will
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ich einstweilen nur so viel sagen, dass aller Grund vor-
handen ist, die Zahl derartiger, durch Licht zersetzbarer
sauerstoffhaltiger Materien fiir grésser zu halten, als man
sie bis jetzt genommen hat, und es mir sehr wahrschein-
lich geworden, dass in der Regel das Licht aus derselben
Verbindung O entwickelt, aus welcher die Wirme diese
Materie frei macht. Es bedarf jedoch kaum ausdricklicher
Erwihnung, dass die durch Licht bewirkte Zersetzung
viel langsamer, als die durch Wirme verursachte, vor sich
geht,

Meine Ansicht iher die nichste Ursache. der reinen
Photolyse ist, wie man sieht, ganz ibereinstimmend mit
derjenigen, nach welcher ich mir die Elektrolyse und Ther-
molyse erklire. Ich nehme nimlich an, dass, wie die
Elektricitit und Wirme, 8o auch das Licht entgegenge-
setzte Wirkungen hervorzubringen vermdge: ozonisirende
und desozounisirende, welche gedoppelte Wirksamkeit wir
sogar bei gewichtigen Materien antreffen, wie z. B. am
Gold, Platm. Silber und Quecksxlber welche Metalle das O
des HO+O in O verwandeln, aber auch O bestimmen,
Oxydationen ihnlich denen des 0 zu veranlassen.

Wie wenig wir auch dermalen noch diese Doppelwirk-
samkeit eines und ebendesselben Agens begreifen, so dir-
fen wir, wie schon bemerkt, doch fir sicher halten, dass
dieselbe keine Zufilligkeit sei und beide Thiitigkeiten in
einem solchen innigen Zusammenhange stehen, dass die
eine ohne die andere gar nicht vorhanden sein kénnte.

Dass das Licht einen merklich starken Einfluss auf
die chemische Thitigkeit des gewdhnlichen Sauerstoffes
ausiibt und diesen befdahigt, Oxydationswirkungen hervor-
zubringen ihnlich denjenigen, welche das 0 bewerkstel-
ligt, ist jetzt bekannt genug. Mit Bezug auf chemisches
Verhalten ist daher der beleuchtete Sauerstoff dem durch
Elektricitit ozonisirten ahnlich, wenn auch an Wirksamkeit
untergeordnet..

Wenn aber das Licht eine solche Wirkung hervor-
bringt, so ldsst sich aus den oben angefihrten Griinden
vermuthen, dass es unter gegebenen Umstinden auch das
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Entgegengesetzte bewerkstelligen, d.h. 6 in O Uberfihren

kénne. Ob das freie (0) durch blossen Lichteinfluss in O
verwandelt werde, dariiber haben mir meine Versuche
noch keine vollkommen geniigende Gewissheit gewihrt;
einige Ergebnisse scheinen jedoch der Vermuthung Raum
zu geben, dass das Licht allerdings, wenn auch sehr
langsam, diese Zustandsverinderung bewerkstellige.

Ich habe bereits erwihnt, dass z. B. das Gold- und

Silberoxyd als Au("); und Ag‘(o) angesehen werden diirften,
insofern sie eine Reihe Oxydationswirkungen verursachen
gleich denen, welche das freie s} hervorbringt.

Da wir nun, wie oben bemerkt, kein Gold- oder Silber-
oxyd kennen, in welchem der Sauerstoft anders, als im
ozonisirten Zustande, existirt, so diirfen wir auch annehmen,
dass gewdhnlicher Sauerstoff als solcher mit diesen Me-
tallen gar keine Verbindung eingehen kann und folglich
diese Oxyde zersetzt werden miissten, wenn das O dersel-
ben durch irgend eine Ursache in O iibergefihrt wirde.

Besitzt nun auch das Licht wie die Wirme das Ver-
mogen, 6 zu desozonisiren, so miissen besagte Oxyde
Photolyten sein, d. h. unter dem Einflusse des Lichtes wie
unter demjenigen der Wirme in Metall und O zerfallen.
Es wiirde somit die Photolyse dieser Verbindungen wie
die Thermolyse derselben oder die Elektrolyse des Wassers
auf einer Zustandsverinderung des in ihnen enthaltenen
Sauerstoffs beruhen; nur wire die in den beiden ersten
Fillen bewirkte Allotropie die entgegengesetzte von der-
jenigen, welche in dem letztern Falle stattfinde, da in
jenen 6 in O und in diesem O in ) dbergefihrt wiirde.

Wie bei der Elektrolyse hidufig secundire Erzeugnisse
entstehen in Folge der chemischen Einwirkung der aus-
geschiedenen Jone auf die elektrolytische Materie selbst,
so auch bisweilen bei der Photolyse.

Bei der Elektrolyse des Wassers, des muriumsauren
Kalis (Chlorkaliums) u. s. w. entsteht an der positiven
Elektrode Wasserstoffsuperoxyd, Muriumsuperoxyd (Chlor)
u. 8. w, bei der Photolyse des muriumsauren Silberoxydes
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(Chlorsilbers) ebenfalls Muriumsuperoxyd; denn es wird
unter diesen Umstinden der aus dem Oxyd durch das
Licht abgetrennte Sauerstoff nicht frei, sondern tritt mit
der Muriumsiure, welche an das zersetzte Oxyd gebunden
war, zu Chlor zusammen. -—— Von Photolysen gemischter
Art, d. h. von solchen Zersetzungen, welche durch die ge-
meinschaftliche Wirksamkeit des Lichtes und einer gewich-
tigen Substanz bewerkstelligt werden, giebt es mehrere,
und ein schlagendes Beispiel liefert uns das Verhalten des
Muriumsuperoxydes zum Wasser. So lange beide Sub-
stanzen bei gewdhnlicher Temperatur in der Dunketheit
sich befinden, wirken sie nicht auf einander ein, thun dies
aber wohl unter Lichteinfluss, wobei O sich entbindet und
Muriumsiurehydrat gebildet wird.

Nach meinem Dafiirhalten bewirkt der desozonisirende

Einfluss des Lichtes auf das O des Muriumsuperoxydes in
Verbindung mit der grossen Neigung des Wassers, mit
Munumsaure ein Hydrat zu bilden, die Umwandlung von

O in O, 4. h. die Zersetzung des Munumsupemxydee

Wenn ich in Vorstehendem versucht habe, es wahr-
scheinlich zu machen, dass die nichste Ursache der Elek-
trolyse, Thermolyse und Photolyse in allotropischen Mo-
dificationen liege, welche der eine oder andere Bestandtheil
der zerlegten Verbindung unter dem Einflusse der Elek-
tricitit, Wirme und des Lichtes erleide, dass also eine
elektrolytische, thermolytische und photolytische Verbin-
dung diejenige sei, deren einer Bestandtheil wenigstens
durch das ¢ine oder das andere der genannten Agentien
allotropisirt werden kann, so muss ich natiirlich bei einer
solchen Ansicht vermuthen, dass auch die Verbindungen
von Elementarstoffen, welche durch die Vermittelung der
Elektricitit, der Wirme und des Lichtes zu Stande ge-
bracht werden, auf Allotropien beruhen mdchten und ich
erlaube mir nun, diese Vermuthung etwas einlisslicher zu
entwickeln.

1. Elektrosynthese, Darunter soll jede chemische Ver
bindung verstanden sein, welche unter dem Einflusse der
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elektrischen Entladung zwischen einfachen Kdrpern geschlos-
sen wird.

Vorerst sei bemerkt, dass in den meisten, wo nicht in
allen Fillen von Elektrosynthesen der Sauerstoff der eine
Bestandtheil ist, welcher in die Verbindung eingeht, ein
Umstand, der nach meinem Dafiirkalten alle Beachtung
verdient. Wenn die Erfahrung lehrt, dass kein einziger
Elementarstoff fihig ist, mit gewdhnlichem Sauerstoff bei
gewdhnlicher Temperatur eine Verbindung einzugehen und
ausser Zweifel steht, dass der durch die elektrische Ent-
ladung ozonigirte Sauerstoff mit der Mehrzahl der ein-
fachen Korper, z. B. selbst mit ‘Silber schon in der Kilte
sich vereinigt, ja unter gegebenen Umstinden sogar das
chemisch indifferenteste aller Elemente, den Stickstoff, zu
Salpetersiure oxydirt, so scheint’ es mir so gut als gewiss
zu sein, dass die niichste Ursache der Oxydationen, welche
der gewdhnliche Sauerstoff unter elektrischem Einflusse

bewerkstelligt, in einer Ueberfiilhrung von O in ) liege.

In dieser Beziehung scheint mir der Cavendish’'sche
Versuch hinsichtlich der Salpetersidurebildung aus N und
O mittelst des elektrischen Funkens hdchst. lehrreich zu
sein, —

Gewdhnliches Sauerstoff- und Stickgas, wie lange man
sie auch bei gewdhnlicher oder héherer Temperatur, selbst
in Berihrung mit den kriftigsten Salzbasen zusammen
sein ldsst, werden sich nie chemisch verbinden, wihrend
der elektrische Funken dieselben bei Anwesenheit von
Wasser oder einer alkalischen Basis zu Salpetersiure ver-
einigt.

Es wire nun mdglich, dass die elektrische Entladung
diese Wirkung hervorbrichte, indem sie sowohl auf N als
O irgendwie verindernd einwirkte; es lisst sich aber,
glaube ich, geniigend beweisen, dass die besagte Siure-
bildung einzig und allein durch den allotropisirenden Ein-
fluss bestimmt wird, welchen der Funken auf ? ausibt,
d. h. dadurch, dass mittelst des Funkens O in O dberge-
fihrt wird.

Nach meinen Versuchen bildet sich ein Nitrat, z. B.

Jonrn, [, prakt. Chemie. LXV. 3. 11
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salpetersaurer Kalk, wenn ein Gemenge von (o) und N mit
einer aslkalischen Ldsung, z. B. mit Kalkwasser geschiittelt

0
wird, wobei O verschwindet.

Diese Thatsache ‘beweist, dass O mit N ohne Mithilfe
der Elektricitit zu NOs zusammentreten kann und da der
elektrische Funken O in 6 tiberfihrt, so reicht diese Ein-
wirkung desselben auf O hin, um daraus die im Cavendish’-
schen Versuche stattfindende Salpetersiurebildung genligend
zu erkliren. Ich habe zu seiner Zeit gezeigt, dass die bei
der langsamen Verbrennung des Phosphors in atmosphiri-
scher Luft sich bildende sogenannte phosphatische Siure
nachweisbare Mengen von Salpetersiure enthalte, und da
unter diesen Umstinden ozonisirter Sauerstoff auftritt, so
stehe ich nicht an, die Bildung dieser Salpetersiure der
durch O bewerkstelligten Oxydation des atmosphirischen
Stickstoffs zuzuschreiben. Die von Davy zuerst ermittelte
Thatsache, dass sich bei der Elektrolyse von Wasser,
welches einigen Stickstoff geldst enthdlt, Salpetersiure an
der positiven Elektrode bildet, ist, wie ich glaube, ein wei-
terer Beweis der Richtigkeit meiner Annahme, dass beim

Zusammentreffen von 6, N, HO oder einer kriftigen Salz-
basis NOs entstehe.

Im Cavendish'schen Versuch ist es der elektrische
Funken, bei der langsamen Verbrennung des Phosphors
in atmosphirischer Luft der vorletztgenannte Kérper und
bei dem Davy'schen Versuch der volta’sche Strom, welcher

O in O dberfihrt und damit mittelbar auch die Salpeter-
saurebildung bewerkstelligt.

Nach meinen Erfahrungen vermag der ozonisirte Sauer-
stoff schon bei gewdhnlicher Temperatur mit den meisten
metallischen Substanzen und so namentlich auch mit dem
Arsen sich zu verbinden.

Lisst man auf dinne, mit Hilfe der Marsh'schen
Methode auf Porcellan gebrachte Flecken dieses Metalles
innerhalb der atmosphirischen Luft oder reinen Sauerstoff-
gases elektrische Funken schlagen, 8o verschwindet das
Arsen ziemlich rasch unter Bildung von Arsensidure, wih-
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rend, wie wohl bekannt, diese Oxydation in nicht elektri-
sirtem Sauerstoffgas unterbleibt. Es waltet fir mich daher
kein Zweifel, dass auch diese Elektrosynthese zunichst
dadurch bewerkstelligt wird, dass der elektrische Funken

0O in 6 verwandelt,

Eben so erklire ich mir alle die iibrigen oxydirenden
Wirkungen, welche der reine gewdhnliche Sauerstoff oder
die atmosphirische Luft unter dem Einflusse elektrischer
Funken hervorbringt: die Verwandlung des Bleies oder
Bleioxyds in Superoxyd, die Ausscheidung von Jod aus
Jodmetallen, die Ueberfilhrung des gelben Blutlaugensalzes
in das rothe u. s, w.

Was die vermittelst eines elektrischen Funkens be-
werkstelligte Verbindung des Sauerstoffes mit dem Was-
serstoffe betrifft, so wird dieselbe von den Chemikern nur
als eine mittelbare Wirkung der Elektricitit angesehen,
d. h. als eine Thermosynthese betrachtet. Es mag dem
so sein, allein moglicher Weise kdnnte diese Wasserbil-
dung doch im Zusammenhang stehen mit der Ozonisation
des Sauerstoffes, unmittelbar herbeigefiihrt durch die elek-
trische Entladung.

Jedenfalls scheint mir gewiss zu sein, dass die meisten
Oxydationen, welche der gewdéhnliche Sauerstoff unter
elektrischem Einfluss verursacht, von der Ozonisation die-
ses Korpers zunidchst bedingt werden.

2. Thermosynthese. Darunter soll jede chemische Ver-
bindung verstanden sein, welche elementare Stoffe unter
dem Einflugse der Wirme mit einander eingehen.

Dass die Wirme hiufig chemische Verbindungen da-
durch einleitet, dass jenes Agens die Cahision der Stoffe
vermindert oder aufhebt, kann wohl nicht bezweifelt wer-
den; eben 80 gewiss ist es aber auch, dass in einer
grossen Anzahl von Fillen die Wirme noch auf eine an-
dere Weise wirkt, da ndmlich, wo die schon fliissigen oder
luftigen Elemente néch erhitzt werden missen, damit sie
die Fihigkeit zur chemischen Verbindung erlangen. Was-
serstoff und Szuerstoff, obgleich gasformig, vereinigen sich
bei gewéhnlicher Temperatur nicht zu Wasser, eben so

11°
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wenig das Quecksilber und Schwefel von 110° zu Zinnober,
obwohl der Schwefel bei dieser Temperatur am diinnflis-
sigsten erscheint. Die Vereinigung von Sauerstoff und
Wasserstoff erfolgt erst bei der Rothgluth und diejenige
des Quecksilbers mit dem Schwefel bei einem Hitzegrade,
wobei der letztgenannte Kdrper zih ist.

Wie in den angefiihrten und noch vielen andern Fil-
len die chemische Verbindung durch die Wirme bestimmt
wird, darliber wissen wir durchaus nichts. Gemiss der
gewdhnlichen Annahme, nach welcher die Gasférmigkeit
der Stoffe deren Affinitit entgegen wirkt, sollte man er-
warten, dass die Erhitzung die chemische Verbindung der
Wasserelemente eher erschwere, als beglinstige.

Bei der Dunkelheit, in welche die angedeutete Wir-
kungsweise der Wirme noch gehiilit ist, sei es mir ge-
stattet, einige Ansichten Gber die nichste Ursache derje-
nigen Thermosynthesen zu &dussern, welche in einer di-
recten Oxydation bestehen.

Als Ausgangspunkt dieser Erdrterung wihle ich den
durch seine Oxydationsverhiltnisse so hdchst merkwiirdigen
Phosphor, weil ich geneigt bin, zu vermuthen, dass dessen
Thermosynthese mit dem Sauerstoff das Vorbild der di-
recten, mittelst Wirme bewerkstelligten Oxydation aller
ibrigen Stoffe sei.

Dieser Kérper oxydirt sich nach meinen Beobachtungen
bei gewShnlicher Temperatur in stagnirendem Sauerstoff
nicht im Mindesten, fingt aber an dies zu thun bei 24°
und wie dies schon anderwirts angegeben worden, beginnt
eben bei dieser Temperatur die Ozonisation des Sauer-
stoffes, welche immer lebhafter wird, je hoher der Erwir-
mungsgrad geht, wie auch damit die Schnelligkeit der
Oxydation des Phosphors wilchst. Bei 60° und je nach
Umstinden noch merklich unter dieser Temperatur tritt
die rasche Verbrennung ein.

Wir kénnen wohl kaum mehr daran zweifeln, dass die
langsame Verbrennung des Phosphors in Sauerstoffgas
von der Ozonisation des letztgenannten Kérpers bedingt
ist und diese Zustandsverinderung unter dem gedoppelten
Einflusse des Phosphors selbst und der Wirme zu Stande
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kommt, oder, was dasselbe besagen will, dass diese Ver-
brennung durch ozomisirten und nicht gewdhnlichen Sauer-
stoff bewerkstelligt wird.

Wenn nun bei 60° der Phosphor rasch in gewdhn-
lichem Sauerstoffgas sich oxydirt, wenn die Erfahrung
lehrt, dass jener Kdrper in reichlich mit ozonisirtem Sauer-
stoff beladenen Gasgemengen schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur sich entflammen kann, und es Thatsache ist, dass

der Phosphor um so rascher O in 0 iberfihrt, je mehr
sich seine Temperatur derjenigen von 60° nihert, sollte
hieraus nicht sehr wahrscheinlich werden, dass die bei
diesem Wirmegrad erfolgende rasche Verbrennung des
Phosphors in gewdhnlichem Sauerstoffgas zunichst veran-
lasst werde in Folge der raschen Ozonisation, welche die-
ses Gas unter.dem gedoppelten Einfluss des Phosphors
und der Wirme erleidet, dass also der raschen Verbren-
nung dieses Korpers die Ozonisation vorausgehe, d. h. die
rasche Oxydation des Phosphors eben so gut als die lang-
same durch ozonisirten Sauerstoff hewerkstelligt werde?

Nach meinen Untersuchungen ist-der amorphe Phos-
phor als solcher durchaus unfihig, bei irgend einer Tem-
peratur den gewdohnlichen Sauerstoff zu ozonisiren, be-
kanntlich zeigt jene Substanz aber auch nicht die Erschei-
nung der langsamen Verbrennung und findet die rasche
Oxydation derselben keineswegs schon bei 60° statt, son-
dern tritt erst bei einer Temperatur ein, bei welcher sie
in ihren gewdhnlichen Zustand iibergeht, so dass also nie
der amorphe, sondern immer der gewdhnliche Phosphor
verbrennt.

Dieses so auffallende Verhalten des Schrdtterschen
Phosphors scheint mir in Bezug auf die vorliegende Frage
von eigenthiimlicher Bedeutung zu sein und ebenfalls zu
Gunsten der Annahme zu sprechen, dass die nidchste Ur-
sache der Thermosynthese des Phosphors und Sauerstoffs
in einer gemeinschaftlich von jenem Korper und der
Wirme auf das gewéhnliche Sauerstoffgas hervorgebrachten
ozonisirenden Wirkung liege.

Zu den vielen chemischen Aehnlichkeiten, welche
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zwischen Phosphor und Arsen bestehen, gehért auch die,
dass letzterer Korper die Erscheinung der langsamen Ver-
brennung zeigt, freilich erst bei einer Temperatur, bei
welcher dessen Verdampfung beginnt, nimlich bei 180 bis
200°, withrend die langsame Verbrennung des Phosphors
schon bei einem viel niedrigern Wirmegrad eintritt.

Geht nun, wie wir glauben annehmen zu diirfen, der
langsamen Verbrennung des letzterwihnten Korpers die
Ozonisationo des Sauerstoffes voraus und wird der Phosphor
nur durch O oxydirt, so scheint mir die Vermuthung nicht
eine allzugewagte zu sein, dass auch die langsame Ver-
brennung des Arsens, welche derjenigen des Phosphors
bis zur Verwechslung dhnlich ist, durch o) bewerkstelligt
werde und somit die nichste Ursache der Thermosynthese
des Arsens und Sauerstoffs ebenfalls in dem ozonisiren-
den Einflusse liege, den das Metall und die Wirme auf
O ausiibt.

Versteht sich von selbst, dass man sich auch die
rasche Verbrennung des Arsens in gewdhnlichem Sauer-
stoffgas wie diejenige des Phosphors zu deuten hitte.

Wie wohl bekannt, besitzt der Dampf des gewdéhn-
lichen Aethers die Eigenschaft, bei einer Temperatur von
140° die langsame Verbrennung zu erleiden und meine
Versuche haben dargethan, dass auch hierbei O in O iber-
gefihrt wird, wie aus den eminent oxydirenden Wirkungen
erhellt, welche der in langsamer Verbrennung begriffene
Aetherdampf hervorbringt. Feuchtes Jodkaliumstiirkepa-
pier wird darin augenblicklich, wie in ozonisirtem Sauer-
stoffgas, aufs Tiefste gebliut, Schwefelblei rasch zu Sulfat
oxydirt, mit Indigo gefirbte Leinwand gebleicht, durch
schweflige Siure gebleichte Blumen wieder gefirbt u.s. w.
Und wie ich des ferneren gezeigt, finden sich noch merk-
liche Mengen ozonisirten Sauerstoffs in den Erzeugnissen
der langsamen Verbrennung des Aethers vor. Ja selbst
schon bei gewdhnlicher Temperatur ibt der Aether einen,
wenn auch schwachen, doch noch merklichen ozonisirenden
Einfluss auf O aus, was von mir anderwirts mitgetheilt
worden.
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Es ist mir daher wahrscheinlich, dass die langsame
Verbrennung des Aethers gerade so, wie diejenige des
Phosphors zu Stande komme.

Stibmethyl, Stibithyl, Kakodyl und idhnliche Verbin-
dungen entflammen sich schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in gewdhnlichem Sauerstoffgas oder atmosphirischer
Luft, zeigen also, um die gewdhnliche Sprache der Che-
miker zu reden, einen noch viel héhern Grad von Oxydir-
barkeit, als der Phosphor selbst; meine mit Herrn Liwig
angestellten Versuche hahen aber auch dargethan, dass

Stibmethyl u. 8. w. O in E) iiberfithren, wie dies die That-
sache beweist, dass die Indigoldsung mit grosser Energie
zerstért wird, wenn man sie mit Stibmethyl u. s. w. und
gewOhnlichem Sauerstoffgas oder atmosphirischer Luft
zusammenschiittelt. Die genannten Verbindungen ver-
halten sich daher in dieser Beziehung gerade so wie der
gewdhnliche Phosphor, von welchem meine Versuche ge-
zeigt haben, dass er die Indigolésung beim Schiitteln mit
gewohnlichem Sauerstoff oder atmosphirischer Luft rasch
zerstort und dies in Folge des von ihm auf O ausgeiibten
ozonisirenden Einflusses thut. Stibmethyl, Stibithyl u. s. w.
unterscheiden sich vom Phosphor nur dadurch, dass
die Wirksamkeit der erstern diejenige des letztern noch
ibertrifft. '

Die angefiihrten Thatsachen machen mich deshalb
geneigt, zu vermuthen, dass die nichste Ursache der aus-
serordentlichen Oxydirbarkeit des Stibmethyls, Kakodyls
u. 8, w. in dem ausgezeichneten Ozonisationsvermdgen
Hege, welches diese Materien schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur besitzen.

Es wire nach meinem Dafiirhalten sehr interessant,
das Verhalten zu ermitteln, welches die eben erwihnten
Substanzen bei méglichst niedern Temperaturgraden gegen
das gewdhnliche Sauerstoffgas zeigen; denn es ist nicht
unwahrscheinlich, dass dieselben z. B. schon bei.60—80°
unter Null die Erscheinung der langsamen Verbrennung
und der damit zusammenhingenden Qzonisation des Sauer-
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stoffes in fihnlicher Weise verursachen, wie dies der Phos-
phor erst bei 24° iiber Null thut.

Die Thatsache, dass bei der raschen Verbrennung des
Wasserstoffs in gewdhnlichem Sauerstoffgas oder atmo-
sphirischer Luft deutliche Spuren ozonisirten Sauerstoff-
gases sich nachweisen lassen, deutet, wie ich glaube, darauf
hin, dass der Sauerstoff unmittelbar vor seiner Verbindung
mit Wasserstoff im ozonisirten Zustande sich befindet.
Lisst man z. B. Wasserstoffgas in atmosphirischer Luft
so verbrennen, dass eine mehrere Zoll lange Flamme ent-
steht und fiihrt man durch die #usserste Spitze derselben
einen stark mit Wasser benetzten (zum Behufe des Schutzes
vor Verbrennung) Streifen Jodkaliumstirkepapier, so wird
letzteres stark blau gefirbt und ich habe frither schon
nachgewiesen, dass darin bei angemessener Versuchs-
weise noch andere dem ozonisirten Sauerstoff zukommende
Oxydationswirkungen hervorgebracht werden, wie z. B. die
Umwandlung des gelben Blutlaugensalzes in das rothe,
die Zerstérung der Indigotinctur u. s. w.

Wenn es aber auch nur von einer einzigen oxydir-
baren Materie mit Sicherheit sich erweisen liesse, dass sie
im Verein mit der Wirme ozonisirend auf den gewdhn-
lichen Sauerstoff einwirkte und dadurch ihre Oxydation
eingeleitet wiirde, was nach meiner Meinung vom Phosphor
behauptet werden kann, so gibe diese Thatsache der Ver-
muthung Raum, dass auch noch anderen, vielleicht allen
oxydirbaren Substanzen dieses Vermdgen zukomme und
bei jeder sogenannten directen, unter dem Eijuflusse der
Wirme bewerkstelligten Oxydation das Gleiche geschihe,
was bei derjenigen des Phosphors stattfindet.

3. Photosynthese. Darunter verstehe ich chemische Ver-
bindungen, welche durch den Einfluss des Lichtes bewirkt
werden.

Mir ist keine einzige directe Verbindung von Elemen-
tarstoffen bekannt, die durch die Vermittelung des Lichtes
zu Stande gebracht wiirde; denn die Photosynthese des
Wasserstoffs und Chlors kann ich, bei meiner Ansicht dber
die Natur des letzterwihnten Korpers nicht fiir einen
solchen Fall ansehen.
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Ob unter dem Einflusse des Lichtes die leicht oxydir-
baren metallischen Stoffe sich in Sauerstoffgas allméhlich
oxydiren, ist meines Wissens noch nicht niher untersucht
worden. Was das Arsen betrifft, so sah ich diinne, mit
Hiilfe der Marsh'schen Methode auf Porcellanscherben an-
gebrachte Flecken dieses Metalles in stark beleuchtetem
Sauerstoff nach und nach verschwinden, wihrend ich nicht
bemerken konnte, dass unter sonst gleichen Umstinden
aber im Dunkeln gehaltene Flecken derselben Art eine
ahnliche Verinderung erlitten hitten. Ich mdchte jedoch
aus dieser vereinzelten Thatsache noch keine bestimmte
Folgerung ziehen. Anders verhalten sich viele zusammen-
gesetzten Materien oxydirbarer Natur, wie z. B. manche
Schwefelverbindungen HS, SO,, SPb, S;As, Camphenéle,
Aether, Indigoblau, Guajak u. s. w,

Bekannt ist, dass Schwefelwasserstoff- und Sauerstoff-
gas im Sonnenlichte rascher als in der Dunkelheit in
Schwefel und Wasser sich umsetzen. Aehnlich verhalten
sich Gemenge von Selen-, Arsen- und Antimonwasserstoff
mit Sauerstoffgas.

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass mit Schwe-
felblei oder Schwefelarsen gefirhtes Papier, dem Sonnen-
licht und Sauerstoffgas oder atmosphirischer Luft ausge-
setzt, sich ziemlich rasch bleicht, wobei das Schwefelblei
zu Sulfat, das Schwefelarsen zu arseniger Siure und
Schwefelgiure oxydirt wird. Wissrige schweflichte Saure
in Berihrung mit gewdhnlichem Sauerstoffgas oxydirt
sich im Sonnenlichte etwas rascher zu Schwefelsiure, als
sie dies in der Dunkelheit fhut. Durch Indigolésung ge-
bliutes Wasser mit beleuchtetem Sauerstoffgas geschiittelt,
wird allmihlich gebleicht, -was auf einer Oxydation des
Indigoblaues zu Isatin beruht, wihrend unter sonst gleichen
Umstinden in der Dunkelheit eine solche Wirkung nicht
hervorgebracht wird, wenigstens nicht in bemerklichem
Grade. Frisch bereitete und stirk verdiinnte Guajaktinctur
in starkem Sonnenlicht mit gewohnlichem Sauerstoffgas
geschittelt, bliut sich merklich, was in der Dunkelheit
nicht geschieht.
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Meine Versuche haben ferner dargethan, dass unter
dem Einflusse des Lichtes die Camphenéle, Aether u.s.w
ungleich schneller Sauerstoff aufnehmen, als dies in der
Dunkelheit erfolgt, dass der aufgenommene Sauerstoff ozo-
nisirt und anfiinglich als solcher im Terpentindl u. s. w.
vorhanden ist, wie aus der Thatsache erhellt, dass .er auf
andere oxydirbaren Materien, selbst auf Silber z. B. iiber-
getragen werden kann.

Die erwihnten Oxydationswirkungen gleichen vollkom-
men denen, welche der freie ozonisirte Sauerstoff auch
bei vollkommenster Abwesenheit des Lichtes hervorbringt
und unterscheiden sich von letztern nur durch die gros-
sere Langsamkeit, mit der sie bewerkstelligt werden.

Diese Thatsachen beweisen, dass das Licht auf das
gewdohnliche Sauerstoffgas chemisch erregend, d. h. dhnlich
einwirkt, wie dies die Elektricitit und die Wirme thut,
und geben der Vermuthung Raum, dass der wirklichen
Oxydation der vorher erwihnten Materien die Ozonisation
des gewohnlichen Sauerstoffgases vorausgehe,

Diese Vermuthung scheint mir durch das so merk-
wirdige Vermégen der Camphendéle und des Aethers, unter
dem Einflusse des Lichtes eine merklich grosse Menge
Sauerstoffes in sich anhiufen zu lassen und demselben
die oxydirenden Eigenschaften des freien ozonisirten Sauer-
stoffes zu ertheilen, zur Gewissheit erhoben zu werden.
In der Dunkelheit findet nach meinen Versuchen die Auf-
nahme und die damit so innig zusammenhingende Ozo-
nisation des Sauerstoffes hochst langsam statt; eine solche
erfolgt jedoch, was zu beweisen scheint, dass das Terpen-
tin6l, Aether u. 8. w. wie der Phosphor auch in der Dun-
kelheit einen ozonisirenden Einfluss auf gewdhnliches
Sauerstoffgas ausiiben; kommt zu diesem Einfluss noch
derjenige des Lichtes, 8o tritt besagte Wirkung ungleich
schneller ein. Hieraus diirfte wahrscheinlich werden, dass
letztere das Produkt zweier Factoren ist, des Terpentindles
u. 8. w. selbst und des Lichtes in &hnlicher Weise, in der
die oxydirbaren Materien im Verein mit der Wirme den
gewdhnlichen Sauerstoff zu ozonisiren vermdgen, wie wir
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dies weiter oben bei der Besprechung der Thermosynthese
des Phosphors und Sauerstoffs zu zeigen gesucht haben,

Dieser Ansicht gemiiss wiirde also das Terpentindl
u. 8. w. und das Licht erst eine Ozonisation des Sauer-
stoffes veranlassen und erfolgten die eigentlichen Oxyda-
tionswirkungen erst nach stattgefundener Zustandsverin-
derung dieses Elements.

Bei grosser Kilte und starker Beleuchtung habe ich
Terpentindl so stark ozonisirt, dass das darin angehiufte

0 im Stande war, 2f/, Mal so viel Indigolésung zu zer-
stbren, als dies ein gleiches Gewicht des besten kiluflichen
Chlorkalkes zu thun vermochte. Liess ich ein so beschaf-
fenes QOel abgeschlossen von der atmosphirischen Luft
sechs Wochen lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen,
so hatte es schon die Hilfte seiner indigozerstérenden
Kraft, d.h, seines ozonisirten Sauerstoffes verloren, welcher
letztere offenbar-zur Bildung von Colophonium, Ameisen-
siure u. s. w. verwendet wurde. Versteht sich von selbst,
dass bei erhéhter Temperatur die Bleichkraft des ozoni-
sirten Oeles viel rascher abnahm, — Die Bliuung der
frischen Gusajaktinktur beruht, wie ich dies anderwirts
darzuthun versucht habe, auf der Verbindung des ozoni-
sirten Sauerstoffes mit dem Harz, einer Verbindung, der-
jenigen dhnlich, welche das Jod mit der Stirke eingeht.
Die Richtigkeit dieser Annabhme erhellt aus der einfachen
Thatsache, dass die frische Guajakldsung durch ozonisirten
Sauerstoff gebliut, durch alle Substanzen, welche letzteren
aufnehmen, wieder entfirbt werden kann.

Der Sauerstoff befindet sich somit im blauen Harze
ganz in dem gleichen Zustand, worin dieser Elementar-
k{rper im ozonisirten Terpentindl, Aether u. s. w. existirt.
Und wie das mit diesen Flissigkeiten vergeselischaftete 0
nach und nach auf deren constituirende Bestandtheile
oxydirend einwirkt und die Zusammensetzung derselben
veriandert, so auch der an das Gusajak gebundene ozoni-
sirte Sauerstoff auf das Harz, woher es kommt, dass die

durch O gebldute Guajaktinctur wvon. selbst sich wieder
entfirbt und durch hinreichend oft wiederholte Ozonisa-
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tionen das Vermdgen einbiisst, sich weiter bliuen zu
lassen.

Da gewdhnliches Sauerstoffgas in der Dunkelheit die
Guajaktinctur nicht firbt, diese Wirkung aber im kriftigen
Sonnenlichte hervorbringt (freilich nur in einem schwachen
Grade), so dirfen wir wohl schliessen, dass unter den letzt-

erwihnten Umstinden O in o) ibergefiihrt werde und dieses

O als solches erst eine lockere Verbindung mit dem Harze
eingehe, dann aber sofort beginne, eigentliche Oxydations-
wirkungen auf das Guajak hervorzubringen.

Ich kann nicht umhin, hier noch die Thatsache in Er-
innerung zu bringen, dass eine grosse Zahl oxydirbarer
Materien unorganischer und organischer Art unter dem
Einflusse des Lichtes in einem ziemlich ausgezeichneten
Grade das Vermdgen erlangen, den gewdhnlichen Sauer-
stoff zu einer oxydirenden Wirksamkeit zu bestimmen,
dhnlich derjenigen, welche dem ozonisirten Sauerstoff
zukommt.

Wie schon erwihnt, vermag zwar das beleuchtete
Sauerstoffgas schon fiir sich allein das in Schwefelsiure
geloste Indigoblau zu Isatin zu oxydiren, figt man aber
dem Sauerstoff schweflichte Siure zu, so bringt er nach
meinen Versuchen ungleich rascher diese oxydirende Wir-
kung auf den Farbstoff hervor, woraus erhellt, dass das
Licht im Verein mit SO, einen stark erregenden oder
ozonisirenden. Einfluss auf O ausiibt und eben dieser Ein-
fluss die nichste Ursache der erwidhnten Oxydation des
Indigos ist. Wie die schweflichte Siure, verhalten sich
deren l5sliche Salze, wie auch viele organische Materien,
z. B. Terpentinél, Aether, Weinsiure w 8. w.

Die angefiihrten Thatsachen machen mich daher ge-
neigt zu vermuthen, dass die ndchste Ursache der unter
dem Einflusse des Lichtes mit Hilfe des gewdhnlichen
Sauerstoffes bewerkstelligten Oxydationen in einer allotro-
pischen Modification dieses O liege.

Aus der voranstehenden Arbeit erhellt iberhaupt, dass
ich den niichsten Grund der Elektrolyse, Thermolyse, Pho-
tolyse, Elektrosynthese, Thermosynthese und Photosynthese
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in der Fahigkeit der Elementarkérper und namentlich des
Sauerstoffes suche, unter dem Einfluss der Elektricitit, der
Wirme und des Lichtes allotropisirt zu werden. Ich bin
jedoch weit entfernt, die dargelegten Ansichten fir etwas
Anderes anzusehen, als fiir Das, was sie sind, flir einen
Versuch nimlich, bekannte Erscheinungsgebiete unter
einen neuen Gesichtspunkt zu stellen.

Welchen Werth nun auch diese meine Arheit haben
mag, das Verdienst der Eigenthiimlichkeit wenigstens
diirfte ihr nicht abzusprechen sein; und eine neue Betrach-
tungsweise bekannter Thatsachen niitzt der Wissenschaft
hdufig mehr, als sie ihr schadet, weil sie zu weiteren
Forschungen dessen anzuregen pflegt, was man genau zu
kennen glaubt.

Hat der in diesem Aufsatz entwickelte Hauptgedanke
nur einigen Grund, d. h. beruhen gewisse chemische Ver-
bindungen und Trennungen zunichst auf allotropischen
Modificationen der dabei betheiligten Elementarstoffe, so
ist er, denke ich, des Aussprechens werth gewesen und
sieht man leicht ein, dass manche jetzt herrschenden Vor-
stellungen fiber chemische Affinitit u. 8. w. dadurch eine
wesentliche Verinderung erleiden miissten.

X.

Ueber das Verhalten von schwicheren
Sauren zum chromsauren Kali.

Vou
E Schweizer.

Vermischt man Behufs der Darstellung von einfach
chromsaurem Kali die Losungen gleicher Atome doppelt
chromsauren und einfach kohlensauren Kalis, so entwickelt
sich bei gewshnlicher Temperatur nur wenig Kohlensiure
und die Flissigkeit bleibt rdthlichgelb gefirbt; erst beim





