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IX. 
Ueber die chemischen Wirkungen der 

Elektricitat, der Warme und 
des Lichtes. 

Von 
C. F. Schiinbein. 

(A. d. Verhandlungen d. naturf. Geeellschsft in B s e l  
vom Verf. mitgetheilt.) 

Unter allen chemischen Erscheinungen scheinen mir 
am meisten Aufmerksamkeit diejenigen zu verdieneii, welche 
durch rein physikalische Ursachen: durch die Elektricitat, 
die Warme und dss Licht hervorgerufen werden. 

Diese Agentien veranlassen bekanntlich manche Stoffe 
zur chemischen Verbindung oder Trennung, wie sie auch 
hochst auffsllende Veriinderungeii der chemischen und 
physikalischen Eigenschaften einiger einfachen Korper ver- 
ursachen (Allotropien). 

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

So lsnge aber die angedeuteten, einfachern Erschei- 
nungen fur uns unerkliirlich sind, durfen wir nicht hoffen, 
zum Verstandniss der verwickeltern chemischen Phanome 
zu gelangen, von welcher Art offenbar diejenigen sind, 
welche aus dem gleichzeitigen Zusammenwirken von Elek- 
tricitiit, W h e ,  Licht und gewichtigen Materien ent- 
springen. 

Einen nicht ganz kleinen Theil der Schuld an dieser 
Unserer Unwissenheit diirflen einige Annahmen tragen, 
welche beinahe das Ansehen erwiesener Wahrheiten erlsngt 
haben, und deshalb auch zur Erklilrung nller moglichen 
chemischen Thatsachen benutzt werden. 

Jonre. f. prrki. Chcmie. I N .  3. 9 
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Eine solche Annnhme ist die Hypothese, welche d3s 
Bestehen unveranderlicher Kijrperatome voraussetzt und 
in der chemischen Verbindung nichts Anderes, als ein 
Zusnmmenfiugen (juxtaposito) von Atomen verschiedenar- 
tiger Urstoffe, und in der chernischen Zersetzung ein 
blosses Auseinanderreissen dieser Atome sieht. 

Gernass den herrschenden Ansichten ist uberhaupt 
das gessmrnte Erscheinungsgebiet der Cheinie , wie 
dasselbe in den Phiinomenen der Allotropie, Isornerie, 
Polyrnerie, 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 vijllig unveriindert bleihen 1Hsst. 

Es versteht sich von selbst, dass diejenigen, welche 
den Chernismus als eine Art von Mechanisrnus auffassen, 
nicht urnhin konnen, auch die Einwirkung der ElektricitHt, 
der Warrne und des Lichtes rruf die chernische Thiitigkeit 
der Stoffe sich rnechanisch vonustellen, d. h. aus einer 
durch diese Agentien verursachten Annaherung 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 fur 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 Erijrterung wir jedoch nicht 
eintreten wollen; f ir  jetzt geniige die Bemerkung, dass 
wir weit entfernt sind, den Chemismus Er ein blosses Zu- 
sammen - Durcheinander - und Auseinanderschieben von 
Atomen anzusehen. 

Was mit der vorliegenden Arbeit bezweckt werden 
8011, ist die Entwickelung und Begriindung einiger An- 
sichten, welche ich schon liingere Zeit iiber die nachste 
Ursache der durch die Elektricitiit, die Wlrme 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 Elektricitat, die Warme und das Licht bewerk- 
stell igt. 

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

Ehe von dieser Zersetzungsweise die Rede sein kann, 
muss ich vorher den chemischen Einfluss erortern, den 
die ElektricitHt auf die einfachen Stoffe ausiibt; denn eben 
auf diesen Einfluss, wie man spater sehen wird, stutzen 
sich auch meine Ansichten uber die n3chste Ursache der 
Elektrolyse. 

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

Wenn es irgend einen K6rper giebt, welchen man fir 
einfach zu halten geneigt sein mtichte, so ist es sicherlich 
der Sauerstoff. Nun diese gasf6rmige Substnnz, von der 
Hypothese des Tages fur ein Haufwerk an und f i r  sich 
unwandelbarer Atome einer gewissen Art angesehen, die 
man mit WLmeaimospharen umgeben sein und dieser- 
wegen sich gegenseitig abstossen lbst, welche chemische 
Veranderung sol1 in ihr durch elektrische Entladung her- 
beigefuhrt werden? Vor Kurzem noch hHtte jeder Che- 
miker das Eintreten irgend welcher Veriinderung fir eine 
Unmtiglichkeit erkllrt. 

Nichts destoweniger findet in der Wirklichkeit eine 
der ausserordentlichsten Eigenschaftsveriinderungen statt, 
welche wir bis jetzt kennen gelernt haben nnd die einer 
Stoffsverwandlung sehr iihnlich sieht. 

d e r  Wiirme u. d. Lichtes .  
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Der Sauersto5, nachdem er den Einfluss der elektri- 
schen Entlsdung erfahren, ist in eine Xaterie iibergefiihrt 
mit Eigenschaften begabt, die er ursprunglich nicht be- 
sessen, in diejenige luftformige Suhstanz namlich, welche 
ich ihres Geruches halber Ozon oder ozonisirten Sauerstoff 
genannt habe. 

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

Treten wir nun der Elektrolyse nHher und besprechen 
wir zuerst diejenige des Wassen. 

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

Wurde aber der an Wasserstoff gebundene Sauerstoff 
mit dem freien gewtihnlichen Sauerstoff die FHhigkeit 
theilen, unter gegebenen Umstiinden seinen Zustand zu 
rerandern und einen solchen anzunehmen, in welchem 
seine (des Sauerstoffes) Beziehungen zu dem mit ihm ver- 
gesellschafteten Wasserstoff ganz andere, als diejenigen 
waren, welche er in seinem vorangegangenen Zustande zu 
dern letztgenannten Elemente zeigte, so konnte das Wasser 
wohl nicht mehr Wasser, d. h. vermlichte der veranderte 
Sauerstoff nicht liinger mit dem Wasserstoff verbunden 
bleiben. Es musste eine solche Allotropie des Sauerstoffs 
zur nachsten Folge die Wassenersetzung hrrben, ohne dsss 
hierbei irgend eine Anziebung oder Abatoesung stattzu- 
flnden brauchte. 

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

Ware diese Annahme gegriindet, so mhsste der Sauer- 
stoff irn 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 elektrolytische Sauerstoff in sei- 
nem Entbindungsmomente eine grosse Zahl mit ihm in 
Beriihrung gesetzter Materien schon bei gewohnlicher 
Temperatur oxydiren, mit welchen Materien unter sonst 
gleichen Umstanden der gewohnliche Sauerstoff sich nicht 
verbande. 

Die Erfahrung lehrt, dass der elektrolytisch aus dem 
Wasser geschiedenc Sauerstoff in der That alle diejenigen 
Oxydationswirkungen verursacht, welche der ozonisirte 
Sauerstoff hervorbringt. Letzterer zerstort bekanntlich die 
Indigolosung, blaut die frische Guajaktinctur, oxydirt' mit 
Ausnahme des Platins und Goldes alle ubrigen Metalle, 
scheidet aus den Manganoxydulsalzen Superoxyd aus u. s. w., 
und genau so verhalt sich der elektrolytische Sauerstoff 
im Augenblicke seiner Ausscheidung. 

Die Chemiker haben das grosse oxydirende VermBgen 
des etektrolytischen Sauerstoffes RUS seinem Static nascenti 
zu erklaren gesucht, indem sie glauben, die Gasformigkeit 
der Stoffe als einen physikalischen Umstand betrachten zu 
diirfen, welcher ihren sogenannten Affinitiiten entgegen 
wirke, Dass es aber die GasGmigkeit an  und fiir sich 
selbst nicht ist, welche die chemische Indifferenz des ge- 
wohnlichen Sauerstoffes bestimmt, sehen wir am ozonisirten 
Sauerstoff, welcher trotz seiner luftfirmigen Beschaffen- 
heit eben so kriiftig oxydirt, als dies der elektrolytisch 
nascirende Sauerstoff zu thun vermag. 

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

In Bezug auf die vorliegende Frage ist die von mir 
zuerst beobachtete Thatsache hochst bemerkenswerth, dass 
namlich das bei der Wasserelektrolyse sich entbindende 
Sauerstoffgas, wenn auch kleine, doch noch wahrnehmbare 
Mengen ozonisirten Sauerstofls enthalt, wie der Geruch 
und die ungewohnlich 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 HO 4- 2 0 (ich gebe dem ozonisirten 
Sauerstoff das Zeichen 0, dern gewohnlichen Sauerstoff das 
von 0) oder allgemein H 0 3 ;  man sieht aber leicht ein, 
dass selbst irn Falle der Richtigkeit dieser Annahme die 
Bedeutung der bezeichneten Thatsachen fur die vorliegende 
Frage um Nichts vermindert wurde. Wenn bei der Elek- 
trolyse des Wassers 0 inmitten dieser Flussigkeit auftritt 
und 0 mit Wasser eine chemische Verbindung eingehen 
kann, so hat die Erzeugung von H04-26 unter eolchen 
Umstiinden nichts A4usserordentliches an sich und steht 
mit der Annahme, dass der Sauerstoff im ozonisirten Zu- 
sbnde  bei der Wasserelektrolyse ausgeschieden werde, 
nicht nur nicht im Widerspruch, eondern im Einklang. 

Das T h e n  a r d‘sche Wassemtoffsupermyd darf jeden- 
falls ale ein Hydrat des ozonisirten Sauerstoffs, namlich 
als HO + 6 angesehen werden , weil die chemischen Wir- 
kungen deaselben denen des reinen ozonisirten Sauerstoffs 
gleichen. 

Die schtine, unlHngst von Herrn Dfeidinger  im La- 
boratorium des Berm Buff  in Giessen ausgefiihrte Arbeit 
hat ubeneugend dargethan, dass bei der Wasserelektrolyse 
eine merkliche Menge HO -f 0 urn die positive Elektrode 
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sich bildet, was ich und Andere schon langst 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 Beruhrung ge- 
standen, die Eigenschaft besitzt, den Jodkaliumkleister 
augenblicklich tief zu blauen. 

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, urn so mehr, als gewohnlicher Sauer- 
stoff mit HO nicht zu Superoxyd sich verbinden lasst. 

Es fragt sich aber, woher es komme, dass weitaua 
der grosste Theil des bei der Wasserclektrolyse auftreten- 
den Sauerstoffs im gewohnlichen Zustande, d. h. als 0 er- 
halten wird. 

Von) T h  enard'schen Wasserstoffsuperoxyd ist hekannt, 
dass es bei der Beruhrung mit einer Anzahl von Materien, 
namentlich mit Gold und Platin, in gewohnliches 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 
dler  an der positiven Elektrode ausgeschiedene ozonisirte 
Sauerstoff mit dem dort befindlichen HO zu H O + 6  sich 
verbinden, so sieht man leicht ein, dass die Materie dieser 
Elektrode, falls sie Gold oder Platin wHre, sofort wieder 
allotropisirend auf das 0 des Superoxydes einwirken, d. h. 
das letztere in HO und 0 zerfallen musste. 

Der kleinere Theil des urn die positive Elektrode ge- 
bildeten HO+6 entgeht jedoch dieser Einwirkung des Me- 
talles , weil derselbe im Augenblicke seiner Entstehung 
durch das nngenzende Wasser yon der Elektrode entfernt 
und dadurch auch ihrem allotropiPirenden Einflusse ent- 
zogen wird. 

Aber wie Herr M e i d i n g e r  gezeigt hat und wie sich 
did3 von selbst versteht, lasst sich dieser Rest von Was- 
serstoffsuperoxpd durch Platin oder Gold von reiner Ober- 

0 
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flache in Wasser und gewBhnliches Sauerstoffgas zerlegen, 
ohne alle Mithiilfe eines voltaschen Stromes. Da das auf 
diese Weise entwickelte Sauerstoffgas demjenigen vijllig 
gleich ist, wekhes wahrend der Elektrolyse erhalten wird, 
so sehe ich nicht ein, warum Letzteres nicht wie das 
Erstere durch den allotropisirenden Einnuss der Phtin- 
oder Goldelectrode aus HO + 6 sollte entbunden worden 
sein. 

Einer solchen Annahrne kann man urn SO weniger 
ausweichen, nls es sonst schmer ware, einzusehen, warum 
denn nur ein kleiner Theil des elektrolytisch ausgeschie- 
denen Sauerstoffes mit HO zu H02 sich verbande und der 
grijssere frei wiirde. 

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

Es ist eine wohl bekannte Thatsache, dass unter den 
elektrolytischen Korpern eine grosse Zahl sauerstoffhaltiger 
Verbindungen sich beAndet, und betrachtet man, wie ich 
es thue, die sogenannten Salzbildner: Chlor, Brorn, Jod 
und Fluor, der alteren Theorie gemass, als oxydirte Ma- 
terien, so gehiken 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 
gernde so wie diejenige des Wassers erkliiren. 

W&e das Kali, Natron, Bleioxyd u. s. w. bei gewehn- 
licher Temperatur schon fliissig, wie es das Wasser ist, 
so wiirden bei ihrer Elektrolyse ganz iihnliche secundare 
Erscheinungen wie bei derjenigen des Waseers stattflnden : 
88 bildeten sich an der positiven Elektrode die Superoxyde 
des Knliums, Natriums, Bleies u. 8. w., wie bei der Was- 
serelektrolyse HO,. 
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Bei der verhaltnissmassig hohen Temperatur aber, 
welche zur Schmelzung der genannten Oxyde erforderlich 
ist, konnen sich diese Superoxyde eben so wenig bilden, 
als HOz beim Siedepunkte des Wassers, weil unter diesen 
Umstiinden die Warme das elektrolytisch ausgeschiedene 
6 in 0 iiberfuhrt. 

Ehe wir die Elektrolyse der zusammengesetztern Oxy- 
elektrolyten in nahere Betrachtung ziehen konnen, miissen 
wir erst eine hochst merkwiirdige Erscheinung erortern, 
die Thatsache namlich, dass bei der gewohnlichen Elektro- 
lyse die Bestandtheile des ElektroIyten nicht neben ein- 
ander, sondern an getrennten Orten auftreten, was bekannt- 
lich bei keiner andern chemischen Zersetzungsweise der 
Fall ist. 

Dieses auffallende Phiinomen hat daher auch, seit es 
zuerst wahrgenommen worden; immer die Verwunderung 
der Beobachter erregt und zu sehr verschiedenen, zum 
Theil hochst sonderbaren .Erklarungsversuchen gefihrt, 
unter welchen der Grot th  us-Faraday'sche noch als der 
genugendste gelten kann. 

Diesem gemass 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 
nachsten, der negativen Elektrode zu gelegenen Wasser- 
theilchens sich wieder zu Wasser verb'inde, und der hier- 
durch frei gewordene Wasserstoff dieses Wassertheilchens 
mit dem Sauerstoff des benachbarten Wassertheilchens sicb 
vergesellschafte und so die Wasserzersetzung und Wasser- 
bildung sich fortsetze bis zu der negativen Elektrode hin, 
wo der Wasscrstoff des dort liegenden Wassertheilchens 
frei werde. 

Warum der Wasserstoff eines zwischen den Elektroden 
liegenden Wassertheilchens seinen Sauerstoff verlgsst, um 
mit dem gleichbeschaffenen Sauerstoff des ihm unmittelbar 
benachbarten, der- negatiTen Elektrode zu gelegenen Was- 
sertheilchens sich zu verbinden, oder w a r m  umgekehrt 
der Sauerstoff eines solchen Wassertheilchens von seinem 
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Waseerstoff eich entfernt, urn mit dern gleichbeschaffenen 
Wasserstoff des n5chsten, der positiven Elektrode zu lie- 
genden Wassertheilchens wieder zu Wasser zusammenzu- 
treten, daruber giebt uns,  wie mir vorkornmt, selbst die 
F a r  n d a y'sche Theorie keine genugende Auskunft : denn 
die Annahrne, dass der voltasche Strom eine Kraftachse 
(Am's of power) sei, welche nach ihren entgegengesetzten 
Richtungen hin entgegengesetzte chemische Wirkungen 
hervorbringe, also nach der negativen Elektrode hin die 
AffiniCit die Wasserstoffes zum Sauerstoffe vermehre, nach 
der positiven Elektrode hin aber vermindere, diirfte eher 
eiii umschreibender Ausdruck fur die Thatsache als eine 
Erkliirung der letztern sein. 

Mir scheint es mGglich, dass dieses Fortriicken oder 
Wandern des Wasserstoffes von der positken gegen die 
negative Elektrode hin, oder die vorhin erwiihnte abwech- 
selnde, zwischen den Elektroden stattfindende Wasserzer- 
setzung und Wasserbildung irn Zusamrnenhange stehe mit 
einer Stromwirkung, welche mcchanischer Art ist. 

Bekanntlich konnen selbst die Theilchen fester Korper, 
z. B. der Kohle, des Platins u. s. w. vermittelst kriiftiger 
voltnscher SBulen vom positiven zurn negativen Pole der- 
selben getrieben werden, auf welcher Ueberfiuhrung der 
eogenannte voltasche Lichtbogen beruht. 

Die Versuche Armat rong ' s  und Anderer, vor allem 
aber die sch6ne Arbeit des Berm W i e d e m a n n ,  haben 
gezeigt, dass der voltasche Strom nicht nur elektrolysirt, 
sondern auch die elektrolytische F l h i g k e i t  von der po- 
sitiven nach der negntiven Elektrode hin, d. h. in seiner 
eigenen Richtung fortbewegt, und dass die iibergefihrten 
Mengen des Elektrolyten den Stromstiirken proportional 
sind. 

Die erwahnten Thatsachen laseen vermuthen, dass 
unter geeigneten Umstiiaden allen Materien, welche sich 
ruf der Baho des Stromes befinden, dieee Bewegung von 
der positiven nach der negativen Elektrode hin mitgetheilt 
aerde ,  und deshalb durfen wir vielleicht auch annehmeu, 
dass dieselbe dae 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 hevon 
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 mussen. 

Dieser Sauerstoff aber, in Folge der yon ihm erfah- 
renen Einwirkung der elektrischen Entladung muss meiner 
Hypothese gemHss, wie der Sauerstoff aller ubrigen zwi- 
schen den Elektroden gelegenen Wassertheilchen, im ozo- 
nisirten Zustande sich befinden. 

Warum, ksnn man bier mit Recht fragen, verbindet 
sich dieser ozonisirte Saucrstoff mit dem Wasserstoff des 
an der positiven Elektrode liegenden Wassertheilchens; 
warum verbindet sich iiberhaupt 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 
Saueratofl aller Wassertheilchen und damit auch deren 
Wasserstoff frei? 

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

Zum Behufe der Beantwortung der gestellten Frage 
scheint mir vor allem die sonderbare Thatsache in Be- 
tracht gezogen werden zu miiseen, dass. ein und eben das- 
delbe Agens in vielen Fallen gleichzeitig entgegengesetzte 
Wirkungen hervorbringt. So z. B. vermag die elektrieche 
Entladung zu gleicher Zeit 0 in 0 und 0 in 0 iibenu- 
fihren. Es vermag der elektrische Fnnken Waseer in 

0 0 
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seine Bestandtheile zu zerlegen und aus diesen zu bilden; 
ealzsaures Gas in seine Bestandtheile zu zersetzen und 
am Chlor und Wasserstoff zu eneugen. 

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

Der Wichtigkeit der vorliegenden Frage halber muss 
ich hier noch an etwas Anderes erinnern, an die That- 
sachen namlich, durch welche ich schon zu wiederholten 
Malen zu zeigen gesucht hahe, dass der gewdhnliche Sauer- 
stoff als solcher unvermagend sei, mit irgend einem Kijrper 
eine chemische Verbindung einzugehen, dass jeder Oxy- 
dation die Ozonisation oder chemische E ~ e g u n g  des ge- 
w6hnlichen Sauerstoffes vorangehen musse, und dass diese 
Zustandsveriinderung bewerkstelligt werde entweder durch 
die oxydirbare Substanz selbst, wie dies z. B. durch den 
gewBhnlichen Phosphor bei seiner langsamen Verbren- 
nung in verdiinntem Sauerstoff oder atmospharischer Luft 
geschieht ; oder durch den allotropisirenden Einfluss eines 
dritten Kiirpers, welcher Fn11 z. B. bei der langsamen Ver- 
brennung des Wasserstoffes in atmosph5rischer Luft unter 
Beisein des Platins stattflndet; oder durch die Termittlung 
des Lichts, der WPrme und der Elektricitit, wie wir der- 
artfge Beispiele in allen Oxydationen haben, aelche der 
gewohnliche Sauerstoff unter dem Einflusse der eben ge- 
nannten Agentien bewerkstelligt, z. B. in der Umwandlung 
des Schwefelbleies in Sulfat durch beleuchteten SnueratoE 
in der Oxydation vieler Elementarstoffe bei Loherer Tem- 
peratnr, in der Eneugung der Salpetersaure aus Stickstoff 
und Sauerstoff durch den elektrischen Funken. 
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Die Annahme, dass der Oxydation eines Stoffes durch 
gewohnlichen Sauerstoff die Ozonisation des letztern vor- 
angehen miisse, ist keineswegs eine so willkuhrliche, wie 
sie manchem Chemiker vielleicht erscheinen durfte ; denn 
sie wid,  nach meinem Dafiirhalten wenigstens, durch eine 
Reihe von Thatsachen zu einem hohen Grad yon Wahr- 
scheinlichkeit erhoben. 

Eine dieser -Thatsachen, und zwar nicht die unwich- 
tigste, ist die, dass bei der Beruhriing des Phosphors mit 
atmospharischer Luft oder gehijrig verdunntem gewohn- 
lichen Sauerstoffgas zwar ein grosser Theil des unter 
diesen Umstiinden entstehenden 0 sofort zur Oxydation 
oder langsamen Verbrennung des Phosphors verwendet 
wird, aber doch, wie meine Versuche gezeigt haben, ein 
anderer, nicht ganz kleiner Theil dieses 0 unverbunden 
bleibt, worauf eben die Gewinnung des Ozons mittelst ge- 
wiihnlichen Phosphors und atmospharischer Luft beruht. 

Auch bei der Verbrennung des Knallgases entgehen 
nach meinen Beobachtungen und nach denen anderer Che- 
miker einige (durch feuchtes Jodkaliumstiirkepapier nach- 
weisbare) Spuren ozonisirten Sauerstoffes der Verbindung 
mit Wasserstoff; eben so bei der Bildung von Salpeter- 
siiure vermittelst elektrischer Funken, die man durch ein 
Gemenge von Stick - und gewohnlichern Sauerstoffgas 
schlagen liisst, woher der sogenannte elektrische Geruch 
riihrt, welcher immer bei den in atmosphkischer Luft 
stattflndenden elektrischen Entlsdungen zum Vorschein 
kommt. 

Meine Versuche hahen ferner gezeigt, dass gewijhn- 
licher Sauerstoff in Beruhrung mit Camphenolen oder 
Aether und unter den Einfluss des Lichtes gesetzt, erst 
ozonisirt wird, hierauf mit besagten Oelen u. s. w. 31s 0 
sich vergesellschaftet und dann erst die Oxydationen zu 
bewerkstelligen beginnt, in Folge deren sich H a n e  u. a. w. 
bilden. 

Durch den unter den erwiihnten Umstiinden auftreten- 
den und nachweisbaren ozonisirten Sauerstoff wird uns, 
wie ich ghube, die weseutlichste Bedingung der Oxydation 
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welche durch gewohnlichen Sauerstoff bewerkstelligt wird, 
ziemlich klar enthullt, d. h. gezeigt, dass jeder Oxydation 
durch 0 die Ozonisation dieses Korpers vorausgehen muss. 

1st aber diese Bedingung fir die Oxydation eine un- 
erlfssliche und beruht die Elektrolyse des Wassers oder 
irgend eines undern Oxyelektrolyten auf einer Ueberfiihrung 
von 0 in 0, so muss man zu der auffallenden Annahme 
kommen, dass die Bedingungen fur die Zersetzung uiid 
Bildung des Wassers u. s. w. wesentlich die gleichen sind. 

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

Dass das Anion jedes Theilchens dieses Wsssers in 
dem Augenblick, wo Sauerstoff an der positiven Elektrode 
auftritt, d. h. wo die Vereinigung des Wasserstoffs eines 
Wassertheilchens mit dem Sauerstoff des nachsten 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 KBrpers, z. B. 
des Platins. 

An der der negativen Elektrode zugekehrten Seite des 
eingeschubenen MetaUes wird Sauerstoff auftreten, weil 
dieser, durch das Platin verhindert, nicht mit dem Was- 
serstoff des nachsten der positiven Elektrode zu gelegenen 
Wassertheilchens sich verbinden kann ; und da diesersauer- 
etoff im Augenblicke seiner Entbindung die gleichen emi- 
nent oxydirenden Eigenschaften besitzt, welche dem an 
der positiven Elektrode auftretenden Sauerstoff zukommen, 
80 diirfen wir auch den Schluss ziehen, dass- beide Souer- 
stolltheile im gleichen, d. h. ozonisirten Zustande sich be- 

0 
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flnden. Was aber von diesen zwei Sauerstofftheilen gilt, 
gilt auch vom Sauerstoff aller ubrigen Wassertheilchen. 

Wenn jetzt fur gewiss zu erachten ist, dass der Sauer- 
stoff aller zwischen den Elektroden liegenden Wasser- 
theilchen gleichzeitig in einem und demselben Zustande 
sich hefindet, d. h. in dem Zustande, der diesen Elemen- 
tarstoff eben so geschickt macht, mit Wasserstoff sich zu 
verbinden, als sich yon letzterem Korper 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 zunachst gelegenen Wassertheilchens werde 
im Augenblicke der Ozonisation des in besagtem Wasser- 
theilchen enthaltenen Sauerstoffes vcrmoge der oben er- 
wahnten 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 erwiihnten instablen Gleichgewichtszu- 
stand des ozonisirten Sauerstoffes zu storen, d. h. die 
zwischen den Elektroden gelegenen Wassertheilchen zu 
zerlegen und wieder zu bilden vermoge. 

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 yon H e m  W i e d e m a n n  ermittelte Gesetz, welchem 
gem%ss die Menge des der negativen Elektrode zugefiihr- 
ten Wassers eben so, wie die Menge des elektrolysirten 
Wassers selbst der Stromstiirke proportional ist. 

Nach den entwickelten Ansichten wiirde somit die ge- 
wtihnliche Elektrolyse eines Oxyelektroljten 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 mnn nicht nothig an- 
zunehmen, dass der Strom auch dem Sauerstoff des 



144 S c h B n b c i n :  Chem. W i r k u n g e n  d. E l e k t r i c i t z t ,  

Elektrolyten eine Bewegung ertheile in einer Richtung, 
entgegengesetzt derjenigen , nach welcher das Kation ge- 
trieben wird. 

Das Wanden des Sauerstoffes gegen die positive 
Elektrode hin wiirde demnach nur ein scheinbnres 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- 
stiinden Materien in seiner eigenen Richtung mit sich fort- 
fuhre, weiss ich eben so wenig zu beantworten als den 
Grund anzugeben, weshalb die elektrische Entladung gleich- 
zeitig ozonisire und desozonisire, bei der Wasserbildung 
6 in 0 iibergefuhrt werde und bei der Wasserzersctzung 
das Umgekehrte geschehe. - Fur jetzt handelt es sich 
vorerst niehr um die Ermittelung der thatsachlichen Be- 
dingungen, unter welchen die Bildung und Zersetzung des 
Wassers und anderer Elektrolyten stattfindet, als urn das 
Begreifen dieser Bedingungen selbst, d. h. der allotropi- 
schen Modificationen u. s. w., welche der Sauerssoff bei 
der Synthese u Id 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 geliist sind, durch den volta- 
schen Strom zerlegt werden, gleichgiiltig, welches ihre 
stiichiometrische Zussmmensetzuog sei. 

Manche Physiker betrlrchten diese Sake  nls 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 Wassemtoff, so 
die Salze in Sliure und Basis zerlege. 

Da nun bei der Elektrolyse eines in Waeser geldsten 
Sauerstoffsalzes an. der positiven Elektrode neben der 
Sgwe auch noch Sauerstoff, an der negativen Elektrode 
nebeh der Basis Wasserstoff erscheint, so miissen diese 
Physiker annehmen, dass ausser dem Salze auch noch 
Waeser zersetzt werde. In dem Falle, wo an der nega- 



der  Warme u. d. L i c h t e s .  145 

tiven Elektrode nicht die Basis, sondern deren metalli- 
sches Radikal und kein Wasserstoff auftritt, miissen die 
gleichen Physiker annehmen, dass dns basische Kation des 
Salzes im Augenblicke seiner elektrolytischen Abtrennung 
durch das gleichzeitig abgeschiedene Kation des Wassers 
(Wasserstoff) reducirt werde und somit das auftretende 
Metal1 ein sekundarer Ausscheidling sei. T70n dieser An- 
nahme ist mit Recht behauptet worden, dass sie mit dem 
Gesetz der feststehenden elektrolytischen Action des Stro- 
mes im Widerspruche stehe. 

Was namlich diesen Punkt betrim, so ist es That- 
sache, dass derselbe Strom, welcher ein Aequivalent Wasser 
zersetzt, durch eine Losung yon Natronsulfat u. s. w. ge- 
leitet, ebenfalls ein Aequiv. Wasser, aber uberdies auch 
noch ein Aequiv. Salz zerlegt. 

In der Salzlosung wiirde 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 Ma1 eine einfache, das andere Ma1 
eirie doppelte Wirkung heroonubringen vermBge. 

Der verstorbene englische Chemiker Daniel1 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. 

H u m p h r y  Dsvy ,  um seine Ansicht fiber die chemi- 
sche Natur der oxydirten Salzsaure der lltern Chemiker 
mit der Analogie in Uebereinstimmung zu setzen, welche 
so offenbar zwischen den Sauerstoff- und sogenannten 
Haloidsalzen besteht, hat eich geniithigt gesehen, eine ins 
Weite gehende Hypothese zu ersinnen, sowohl uber die 
C.onstitution der SBuren , als uber die Zusammensetzung 
der Sauerstoffsalze. 

Alle Sauerstoffsauren mussten Wasserstoffsiiuren , alle 
Sauerstoffsalze Haloidealze: SchwefelsHurehydrat Oxysd- 
phionwasserstoffsiiure, schwefelsauree KaIi Oxysulphionka- 
hum werden, wie das Muriumsaurehydrat und muriumsaure 

Jmm. 1. pmkt. Chemie LXV. 3. 10 
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Kali zur Chlorwasserstoffsaure und zurn Chlorkalium ge- 
mncht wurden. 

Die fruchthare Einbildungskraf't des britischen Che- 
mikes  schuf Hunderte zusammengesetzter Salzbildner, 
d. h. eben so viele, als es Sauren gab, und diese so ver- 
schiedenartigen Halogenia mussten zu dem Wasserstoff 
und den Metallen in demselben Verhiiltnisse stehen, in 
welches er sein Chlor zu diesen Korpern setzte. Urn einige 
wenige hypothetische Stoffe aus der Chemie zu verbannea, 
stand der Urheber der Chlortheorie nicht an, Legionen 
Neuer in die Wissenschaft einzufuhren. 

D a n i e l l  nun hat sich bemuht, zu zeigen, dass die 
Elektrolyse der Sauerstoffsslze einen thatsachlichen Beweis 
fir die Richtigkeit der Hypothesen seines beriihmten 
Landsmannes liefere. 

D a n i  e l l  sagt: weil z. B. einfach schwefelsaures Natron. 
nach der Dsvy'schen Salztheorie = Na,S04 und Na das 
Kation und SO, das Anion dieses Elektrolyten sei, so 
musse der Strom gemlss dem erwahnten Gesetz auf ein 
Aequiv. Natrium an der negativen Elektrode ein Aequiv. 
Oxysulphion (SO4) an der positiven Elektrode ausscheiden. 
Da aber das letztere nicht Wr sich bestehen konne, so 
nehme es im Momente seiner elektrolytischen Abscheidung 
ein Aequiv. Wasserstofl vom anwesenden Wrrsser auf, um 
HS04 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. 
WasserstoE 

Nach D a n i e l l  sind somit das Aequival. Sauerstoff an 
der positiven Elektrode und das Aequiv. Wasserstoff nn 
der negativen Elektrode entbunden, gewahnliche chemische 
Ausscheidlinge, und die an den Elektroden nuftretende 
SBure und Basis ebenfalla sekundlre Eneugnisse, so dass 
in diesem Falle von Elektrolyse gar keine wirklichen Jone 
zum Vorschein kamen und alle an den Elektroden auf- 
tretenden Materien einen abgeleiteten Ursprung hiitten. 

Nur bei der Elektrolyse derjenigen Sauerstoffsalze, die 
ein weniger leicht oxydirbnres Metall, z. B. Blei, Kupfer us. w. 
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enthalten, kommt nach Danie l1  ein wirkliches Jon, nlm- 
lich das metallische Kntion: 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 D av  y’schen Salz- 
theorie nicht im Widerspruch stehen, die Behauptung D a- 
n i e 1 l‘s aber, dass dieselben allein durch besagte Hypothese 
in Einklang mit dem Gesetz der feststehenden elektroly- 
tischen Action des Stromes gebracht werden konnen, muss 
ich entschieden in Abrede stellen und ihnen deshalb auch 
die specifische Beweiskraft absprechen, welche der verstor- 
bene Chemiker darin gesehen. Da ich aus schon ander- 
warts entwickelten Griinden die Chlorhypothese D a v  y’s 
fur unbegriindet halte, SO ksnn ich nstiiriich auch dessen 
Ansichten uber die Constitution der Sluren, Sake  u. s. w. 
nicht beipflichten und muss sonach die Elektrolyse der 
Sauerstoffsalze anders erklaren, als dies S a n i  e l l  gethan 
hat, so aber jedoch, dass meine Theorie rnit dem erwahn- 
ten Gesetz nicht in Widerspruch treten darf; weil ich selbst 
der Meinung bin, dass jede Erklirungsweise, die dem- 
selben entgegenlsuft, 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 suf den Sauerstoff der Basis wirke 
und mit der Saure nichts zu thun habe, oder was das 
Gleiche sagen will, dass der elektrolysirende Einfluss des 
Stromes nur auf die Basis des Salzes, im gewiihlten Bei- 
spiel also auf das Natriumoxyd sich beschriinke und so- 
mit bei der Elektrolyse des Katronsulfates das Natrium 
allein von der positiven gegen die negative Elektrode hin 
wandere. 

Versnschaulichen wir dae Qesagte durch folgendes 
Schema : 

A B C  
E ONa ONa ONa 

so, so3 so3 

Sind $3 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 und$ 
das 0 des A an E auftreten. 

Wenn aber das 0 des A an E nusgeschieden und das 
Na des gleichen A nach B gewandert ist, so wird noth- 

nrendiger Weise das SO3 des A an E ebenfalls frei ge- 
worden sein, ohne dnss der Strom auf dieses SO3 irgend 
einen Einfluss rruszuuben brauchte. 

Was das an der negativen Elektrode ausgeschiedene 
Na  betrim, 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. 
Schwefelsaure und an der negntiven 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 hatte. 

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 emiihnten Gesetz eben 
so gut geniigt, als dies die Daniell'sche thut, und wenn 
jene die Annshme SO vieler hypothetischen Salzbildner 
oder zusammengesetzter Anione uberfldssig macht, deren 
Existenz von D a n i e l l  vorausgesetzt werden muss, so er- 
achte ich dies als einen nicht ganz geringen Vonug, den 
meine Theorie vor derjenigen des englischen Chemikem 
zum Voraus hat; denn man dnrf mit Recht forden,  dass 
in der Wissenschatt keine Verschwendung mit ErklHrungs- 
griinden und Hypothesen getrieben werde. 

Wie schon bemerkt, lassen sich alle fliissigen Sauer- 
stoffsalze elektrolysiren, welche stiichiometrische Zusam- 
mensetzung die'selben nur immer haben miigen. Ich bin 
daher sehr geneigt zu glauben, dass auch dieae auffallende 
Thatsache dahin deutet, dsss bei der Elektrolyse der 

+ 

+ 



der  W L r m e  u. d. Lichtes .  149 

Sauerstoffsalze die Sauren derselben in keiner unmittel- 
baren Beziehung zum Strome stehen, d. h. nicht die Rolle 
des Anions spielen und nur die Basen elektrolysirt werden. 

Da f ir  mich die sogenannten Haloidverbindungen, ge- 
mass den Lehren der altern Chemie, sauerstoffhaltige Ma- 
terien sind, so muss ich auch die Elektrolyse der Ersteren, 
wie diejenige der Letzteren erkliren. 

Die trockene Chlorwasserstoffsaure, das' Chlorkalium 
u. s. w. sind Muriumsaurehydrat, muriumsaures Kali u. s. w., 
es wird hei der Elektrolyse des Erstern das Wasser, bei 
derjenigen des Andern das Kali zerlegt, und ist in beiden 
Fiillen das an der positiven Elektrode auftretende Chlor 
oder Muriumsuperoxyd als sekundires Erzeugniss zu be- 
trachten, hervorgegangen aus der Vereiiiigung des dort 
ausgeschiedenen ozonisirten Sauerstoffes mit der daselbst 
ebenfalls frei gewordenen Muriumsaure. 

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, ersteres 
als sekuncljires Gebilde, das letztere als Ausscheidling an, 
entstanden durch Wassenersetzung, welche das dort frei 
gewordene Kalium bewerkstelligt. 

Vermag das Metal1 eines Hnloidsalzes das Wasser 
nicht zu zersetzen, so scheidet sich jenes aus der wass- 
rigen Losung im metallischen Zustande ah, wie dies z. B. 
bei der Elektrolyse des gelosten muriumsnuren Kupfer- 
oxydes (Chlorkupfers) geschieht. 

Es ist eine wohlbekannte Thatsache, dam auch ver- 
mittelst elektrischer Funken viele chemischen Verbindungen 
aufgehoben werden kijnnen, wobei der Diissige Zustand 
derselben nicht wie bei der gewijhnlichen Elektrolyse eine 
wesentliche Bedingung der Zersctzung ist, wie daraus er- 
hellt, das$ sich auf diesem Wege auch feste und luftige 
Kiirper zerlegen lassen. 

Ziemlich allgemein wird angenommeu, dass diesc Art 
elektrischer Zersetzung ihrer nachsten Ursache nach von 
der gewijhnlichen Elektrolyse verschieden, d. h. nicht als 
unmittelbar durch Elektricitlt bewerkstelligt, sondern als 
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eine Wirkung der Warme zu betrachten sei, welche, wie 
bei jeder, so auch bei derjenigen elektrischen Entladung, 
welche wir im Funken haben, zum Vorschein kommt. 

Und es sind hauptsachlich zwei Griinde fur diese An- 
nahme geltend gemacht worden: Die Thatsache, dlrss 
manche zusrrmmengesetzten Korper durch die Wirme gerlrde 
so wie durch den elektrischen Funken zerlegt werden, und 
der Umstand, dnss bei der gewohnlichen Elektrolyse die 
Bestandtheile der zerlegten Materie von einander getrennt 
auftreten, wahrend sie bei der durch den Funken be- 
werkstelligten Zersetzung neben einander zum Vorschein 
kommen. 

Es ist allerdings wahr, dass hlufig 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- 
saures3Crns auch erhitzen mag, nie wird dasselbe selbst 
nur spurenweise in Wassersloff und Chlor, und eben so 
wenig die Kohlensawe in Sauerstoff und Kohlenoxydgas 
zerlegt werden, wahrend der elektrische ,Funken beide 
Gase in der angegebenen Weise wenigstens theilweise 
zersetzt. Was die Zerlegung des Wassers mittelvt glu- 
hender Platindrtihte betrifft, wie sie Herr Grove  bewerk- 
stelligt hat, so lasst sich noch fragen, ob hei derselben 
ausser der WPrme nicht auch die Nstur des Metalles eine 
Rolle spiele; denn meines Wissens ist das Wasser bis 
jetzt noch durch keinen andern gliihenden Korper als durch 
Platin in Sauerstoff- und Wasserstoffgas zersetzt worden. 

Wenn ich nun auch nicht in Abrede stellen will, dass 
in mclnchen Fillen die Funkenelektricitat deshalb zerlegend 
wirke, weil sie Warme erzeugt, so sehe ich doch nicht 
ein, warum diese Elektricitat nicht auch unmittelbar che- 
mische Zersetzungswirkungen sol1 hemorbringen konnen. 

Alle Physiker nehmen mit gutem Grunde an, dass 
die gewBhnliche Elektrolyse eine unmittelbsre Stromwfr- 
kung und die Warme dabei nicht wesentlich betheiligt sei. 
Da nnn der Strom nichts nnderes, als ein elektrischer Ent- 
ladungsact ist, wie der elektrische Funken, warum sollte 
denn durch diesen nicht eben 80 gut ala durch jenen ein 
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zusnmmengesetzter Korper in seine Bestandtheile zerlegt 
werden k6nnen? 

Ich bin deshalb auch geneigt, xu 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 namlich auf 
die nachste Ursache, beider Arten yon 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 kiimen, gerade so, wie unter den gleichen 
UrnstHnden aus salzsnurem Gas Chlor und Wasserstoff frei 
werden. 

Dass fliissiges Wasser durch Funkenelektricitat zer- 
legt wird, hnben mehrere Physiker, und namentlich der 
genaue W o 11 a s  t o  n dnrgethan, und wie wohl bekannt, 
treten in diesem Falle die Bestandtheile des Wassers neben 
einander auf, woclurch sich diese elektrische Zersetzung 
yon der Wasserelektrolyse allerdings auffallend genug un- 
terscheidet. 

Der ohen entwickelten Ansicht gemass bin ich geneigt, 
zu vermuthen, dass auch die durch den elektrischen Funken 
bewerkstelligte Wassenersetzung auf einer Allotropie be- 
rube, welche der Sauerstoff des Wassers unter dem Ein- 
flusse der elektrischen Entladung erleidet. Dieser Sauer- 
stoff miisste also nach meiner Hypothese im Augenblicke 
seiner Abttennung vom Wasserstoff im ozonisirten Zu- 
stande sich befinden, und ich zweitle nicht, dass feuchtes 
Jodkaliumstiirkepapier, in Wasserdampf aufgehangen, der 
lebhaft elektrisirt worden ware, sich bliiuen wiirde. 

Da aber, wie schon mehrfach erwiihnt worden: der 
elektrische Funken den Sauerstoff eben so gut desozoni- 
sirt als ozonisir4 Wlrsser zerlegt und bildet, so ist es un- 
moglich, auch eine noch so kleine Menge Wasserdampfes 
durch ein Pie  lange nur immer dnuerndes Funkenspiel 
vollstandig in ozonisirten Sauerstoff und Wasserstoff zu 
zerlegen, und muss auch unter diesen Urnstinden, wie bei 
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der gewohiilichen Elektrolyse, gleichzeitig Ozonisation und 
Desozonisation des Sauerstoffes, Wasserzersetzung und 
Wasserbildung stattfinden. 

Vollkommen trockenes salzsaures Gas l lss t  sich er- 
f a h r u n g s g e m h  ziemlich leicht, wenn auch nur theilweise 
in Chlor und Wasserstoff zerlegen. 

Da fur mich das Chlor Muriumsuperoxyd und das 
trockne salzsaure Gas Muriumsaurehydrat ist, so muss ich, 
wie bei der gewohnlichen Elektrolyse der Salzsaure, an- 
nehmen, dass der Sauerstoff des Wassers dieses gasf"dr- 
migen Saurehydrates, durch den elektrischen Funken ozo- 
nisirt , mit der ihres Wassers beraubten Muriumsiiure zu 
Clem sogenannten Chlor sich verbinde und der Wasserstoff 
des zerlegten Hydrstwassers frei auftrete. 

Was diesen Wasserstoff betrifft, so kann er  aus leicht 
ersichtlichen physikalischen Griinden nicht, wie bei der ge- 
wohnlichen Elektrolyse des Wassers oder der SRlzsHure 
geschieht, wandern, sonderri muss 3n der gleichen Stelle 
auftreten, wo er den mit ihni fruher verbundenen Sauer- 
stoff verlasst, oder, was dasselbe ist, da, wo das Chlor ge- 
bildet wird. 

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

Versteht sich von selbst, dass ich mir die gdurc3 
elektrische Funken bewirkte Zerlegung der gasfiirmigen 
Brom- und Jodwasserstoffslure, des festen Jodkali'ums 
u. s. w. wie die oben erwahnten Zersetzungen des Wassers 
und der Chlorwasserstoffsaure erklare, d. h. von der Ozo- 
nisation des Sauerstoffes des in ihnen enthaltenen Wassers, 
Kalis u. s. w. ablcite. 

Bekanntlich werden durch den elektrischen Funken 
manche chemischen Verbindungen zerlegt, die weder ver- 
mittelst des voltaschen Stromes noch mit Hulfe der stark- 
sten Hitze sich zersetzen lassen, wie z. B. die Kohlensaure, 
deren Gas, wie schon bemerkt, unter dem Einfluss elektri- 
vhev  "unkcr -in Sauerstoff- und Kohlenoxydgas zerfallt. 
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In ljebereinstimmung mit meiner Hypothese betrachte 
ich auch diese Zersetzung als einen Act der Ozonisation 
der Hiillfte des in der Kohlensaure enthaltenen Sauerstoffs. 

Der Grund, weshalb der voltasche Strom nicht wie 
der Funken auf diese Saure zerlegend einwirkt, diirfte zu- 
nachst in dem grossen Unterschied, welcher zwischen der 
Intensitat beider Arten von elektrischer Eutlndung besteht, 
zu suchen sein, oder, um die Sache anders auszudriicken, 
in dem Urnstande, dass hei Anwendung des Funkens wah- 
rend eines gegebenen Zeitmoments in einem Kohlensiiure- 
theilchen grijssere Mengen der entgegengesetzten Elektri- 
citaten sich ausgleichen, nls dies bei der Einwirkung der 
krafiigsten voltaschen Saule auf ein gleiches Siiuretheilchen 
der Fall ist, was naturlich auch mit dem schlechten Lei- 
tungsvermfigen von COz zrlsammenhiiiigt. 

Es wird wohl kaum nothig sein, zu sagen, dass ich 
meine Ansichten iiber die nfchste Ursache der durch den 
elektrischen Funken bewerkstelligten Zersetzungen sauer- 
stoffhaltiger Verbindungen auch auf die elektrischen Zer- 
legungen anderweitig zusammengesetzter Mnterien iiber- 
tragen, d. h. diese Zersetiiungen yon der Allotropie eines 
oder des andern Bestandtheiles solcher nicht sauerstoff- 
haltigen Substanzen ableiten miichte. 

Ausser dem Sauerstoff kennen wir bereits einige an- 
dere fir Elemente gehaltene Stoffe, welche in verschie- 
denen allotropischen Zustanden existiren kijnnen, wie z.'B. 
den Kohlenstoff, Schwefel, Selen, Phosphor. Diese That- 
sachen geben der Vermuthung Raum, dass noch viele 
anderen , vielleicht alle einfachen Kiirper solcher verschie- 
denen Modificationen fihig sind. ' Es ist nun ein bemer- 
kenswerther Umstand, dass die gasfirmigen Verbindungen 
der oben genannten Materien mit Wasscrstoff durch den 
elektrischen Funken unter Ausscheidung von Kohlenstoff, 
Phosphor u s. w. zerlegt werden. MBglicher Weise kiinnten 
diese Zersetzungen darauf beruhen, dass die genannten 
Elemente aus ihrer Verbindung mit Wassaerstoff aich au8- 
scheiden in Folge einer Allotropie, welche in ihnen die 
elektrische Entladung veruraacht entweder unmittelbar 
oder auf secundiirem Wege; d. h. durch die hierbei er- 
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zeugte Warme; denn nehmen wir an, dass Kohlenstoff, 
Phosphor u. s. w. nur in einem bestimmten allotropischen 
Zustande mit Wasserstoff verbunden sein konnten, so miissten 
die besagten Stoffe aus einer solchen Verbindung austreten, 
sobald durch irgend eine Ursache dieser bestimmte Zu- 
stand des Kohlenstoffes u. 8. w. in einen andern iiberge- 
fuhrt wiirde. 

2. Thmnolyse. Mit diesem Wort sol1 jede chemische 
Zersetzung bezeichnet sein, welche durch die Warme be- 
werkstelligt wird. 

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

Die meisten dieser Verbindungen haben mit dem 
freien ozonisirten Sauerstoff die Eigenschaft gemein, die 
G uajaktinctur zu blauen, Indigolosung zu zerstoren und 
sonstige Oxydctionswirkungen hervorzubringen, deren der 
gewohnliche Sauerstoff unfahig ist. 

Hieraus zu schliessen, wie ich dies gethan, class der 
SauerstofZI, welcher diese Reactionen ver’ursacht, im ozoni- 
sirten Zustande sich bebnde, diirfte daher keine sehr ge- 
wagte Folgerung sein. 

Wenn aber die Oxyde des Platins, Goldes, Silbers, 
Qnecksilbers u. 8. w. als Verbindungen dieser Metalle mit 
0 angesehen werden durfen und es gesfattet ist, die Super- 
oxyde des Mangans, Bleies u. s. w. als Verbindungen zu 
betrachten, deren Sauerstoff theilweise im gewiihnlichen, 
theilweise im oaonisirten Zustande existirt, und wenn es 
Thatsache ist, dass das. freie 0 bei einer gewissen Tempe- 
rrrtur in 0 iibergefiilyt wird, so k6nnte maglieher Weise 
die nHchste Ursacbe’ der Sauerstoffausscheidung, wdche 
bei der Erhitzung der erwiihnten Verbindungen stattfindet, 
in der Urnwandlung des 0 in 0 Iiegen. 

Sind die Oxyde des Goldes, Platins u. 8. w. wirklich 
AuOt,Pt& u. 8. w.,‘die Superoxyde des Ivlangans, Bleies 
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u. S. w. MnO+b,PbO+b u. s. w., und konnen jene Me- 
talle oder Mn0,PbO mit gewijhnlichem Sauerstoff als sol- 
chem keine Verbindungen eingehen, so musste die Ueber- 
fuhrung des 0 der genannten Oxyde und Superoxyde in 
0, durch welche Mittel auch eine solche Zustandsverlnde- 
rung herbeigefuhrt werden mdchte, eine Zerlegung der- 
selben in Gold, Platin und gewohnlichen Sauerstoff, oder 
in Bleioxyd u. s. w. und 0 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 0 
iibergeht, so miisRte das gebundene wie das freie 0 bei 
der gleichen Temperatur in 0 verwandelt werden. Ginge 
also das freie 6 z. B. bei 250" in 0 uber, so mussten unter 
der eben erwHhnten Voraussetzung alle Materien, die 6 
enthalten, auch bei 250° gewohnliches Sauerstoffgas ent- 
binden lassen, also z .  B. AgO,PbO+O u. s. w. bei dieser 
Temperatur in Ag und 0 oder in PbO und 0 zerfallen. 

Eine solche Eintlusslosigkeit durfte schon a priori 
wenig mahrscheinlich sein; wenn aber diese Materien auf 
irgend eine Weise den Hitzegrad verandern, bei welchem 
das mit ihnen verbundene 0 desozonisirt wird, d. h. wenn 
dieser Grad bald hiiher, bald niedriger liegt, als dejenige, 
bei welchem freies 0 in 0 iibergeht, so werden verschie- 
dennrtige 0 haltige Substanzen auch verschiedene Tempe- 
raturen bedfirfen, um 0 aus sich entwickeln zu lassen, 
und in der That lehrt die Erfahrung, dass d e a  so sei. 

Wird aber wirklich dtls mit venchiedenen Materien 
vergesellschaftete 6 bei sehr verschiedenen Temperaturen 
in 0 ubergefiihrt, so muss auch der Fall moglich sein, 
dam eine solche Desozonisation selbst bei den hdcheten 
Hitzegraden, welche wir heworbringen kgnnen, nwh nicht 
etattfindet. Die Superoxyde des Muriums, Bromiums uad 
Jodiums (Chlor, Brom 'und Jod) wie auch das Eisenoxpd 
(2Fe0 -t 6) kdnnen bek'snntlich die heftigste Gluhhitze 
aushalten, ohne sich zu zersetzen, ja  selbat die Untersal- 
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petersHure (NO2 + 02) muss stark erhitzt werden, bevor 
sie 0 entwickelt. 

Findet sich jedoch rnit den drei erstgenannten Super- 
oxyden ein Kiirper in Bedhrung, welcher eine starke Nei- 
gung hat, mit der niedrigsten Oxydationsstufe ihrer Radi- 
cale sich zu verbinden, so wird unter dem Einfluss der 
W h n e  das 0 jener Superoxyde in 0 vemandelt und ent- 
bunden. Muriumsuperoxyd und Wasser setzen sich bei 
hoherer Temperatur in Muriumsaurehydrat und 0, Murium- 
superoxyd und Kali in muriumsaures Kali und 0 um. 

Wie aus Vorstehendem erhellt, geht also meine An- 
sicht dahin, dass die vollstandige oder theilweise Thermo- 
lyse sauerstoffhaltiger Verbindungen auf einer durch die 
Warme bewerkstelligten Desozonisation des in ihnen ent 
haltenen 0 beruhe. 

Es ist kaum nothig, 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 uiiter dem Einflusse 
der Warme erleidet. 

WOhlen wir als Beispiel das Terpentinol. Es ist wenig 
wahrscheinlich, dass in dieser farblosen Fliissigkeit der 
Kohlenstoff so existirt, wie wir ihn in' der Kohle haben. 
F a r a d a y  und andere Physiker haben dargethan, dam der 
durchsichtige farblose Kohlenstoff, wie er irn Demant er- 
scheint, bei starker Erhitzung schwan und undurchsichtig, 
d. h. allotropisirt wird, und somit ein Verhalten zeigt ganz 
iihnlich dem durchsichtigen und farblosen Phosphor, wel- 
cher mit Hiilfe der WHrme sich ebenfalls in einen undurch- 
sichtigen und dunkel geGrbten Kiirper iiberfiihren liisst. 
Befande sich nun der Kohlenstoff des Terpentinols in 
einem demantartigen Zustande, wiire dieser Zustand eine 
wesentliche Bedingung seiner Verbindbarkeit mit Wasser- 
stoff nnd venniichte die WZirme, wie den farblosen freien, 
so auch den iihnlich beschaffenen, an Wasserstoff gebun- 
denen Kohlenatoff zu allotropisiren, so miisste dieser bei 
einem gehbrigen Hitzegrade als schwarzer Kohlenstoff aus- 
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geschieden werden, was bekanntlich geschieht. Und mit 
Bezug auf die Temperstur, bei welcher der gebundene 
farblose Kohlenstoff in den gewohnlichen schwanen iiber- 
geht, kdnnte die mit jenem vergesellschaftete Materie eben- 
falls einen Einfluss ausuben, so dass der demantartige 
Kohlenstoff verschiedener Verbindungen auch bei ver- 
schiedenen Temperaturen allotropisirt wurde, also auch 
bei einer niedrigeren, als diejenige ist, bei welcher der 
freie durchsichtige Kohlenstoff in undurchsichtigen sich 
verwandelt. 

Die merkwiirdige Thstsache, dass alle organischen 
Verbindungen bei hoherer Temperatur unter Kohlenaus- 
scheidung sich zersetzen, durffe vielleicht in Beziehung 
stehen zu der Fahigkeit des Kohlenstoffes, in verschie- 
denen allotropischen Zustanden 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 Wirksarnkeit 
des Lichtes und gewichtiger Matmien zu Stande gebracht 
werden, eine merklich grossere. 

Wie bei der Elektrolyse und Thermolyse muss auch 
bei der Photolyse wieder der Umstand hervorgehoben 
werden, dass alle durch d w  Licht zersetzbnren Substanzen 
zu der Classe der Saperstoffverbindungen gehoren, falls 
wir namlich, der altern Lehre der Chemie folgend, das 
Chlor, Brom und Jod fir oxydirte Substanzen ansehen. 

Bei den Verbindungen, welche fir alle Chemiker sauer- 
stoffhaltige Materien sind und unter dem Einflusse dee 
Lichtes gewohnlichen Sauerstoff entwickeln, sehen wir 
abermals, dasa sie ozonisirten Sauerstoff enthalten, wie z. B. 
Gold-, Silber-, Quecksilberoxyd, Bleisuperoxyd u 8. w. 

Mir vorbehsltend, spater die Ergebnisse von Versuchen 
mitzutheilen, mit welchen ich eben beschlftigt bin in der 
Absicht, die Wirkungen des Lichts auf alle Verbindungen, 
die nach meiner Ansicht 0 enthalten, zu ermitteln, wilI 
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ich einstweilen nur so vie1 sagen, dass aller Grund vor- 
handen ist, die Znhl derartiger , durch Licht zersetzbarer 
sauerstoffhaltiger Materien fur grijsser 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 0 entwickelt, aus welcher die Wirme diese 
Materie frei macht. Es bedarf jedoch kaum ausdriicklicher 
Erwiihnung, dass die durch Licht bewirkte Zersetzung 
vie1 langsamer, als die durch Warme verursachte, vor sich 
geht. 

Meine Ansicht iiher die nachste Ursache der reinen 
Photolyae ist, wie man sieht, ganz iibereinstimmend mit 
derjenigen, nach welcher ich mir die Elektrolyse und Ther- 
molyse erkliire. Ich nehme niimlich an, dass, wie die 
Elektricitat und Warme, 80 nuch das Licht entgegenge- 
setzte Wirkungen hemorzubringen vermoge: ozonisirende 
und desozonisirende, welche gedoppelte Wirksamkeit wir 
sogar bei gewichtigen Materien antreffen, wie z. B. am 
Gold, Platin, Silber und Quecksilber, welche Metalle dns 0 
des H O + b  in 0 verwandeln, aber auch 0 bestimmen, 
Oxydationen Hhnlich denen des 0 zu veranlassen. 

Wie wenig wir auch dermalen noch diese Doppelwirk- 
sarnkeit eines und ebendesselben Agens begreifen, so diir- 
fen wir, wie schon bemerkt, doch f i r  sicher halten, dass 
dieselbe keine Zudlligkeit sei und beide Thiitigkeiten in 
einem solchen innigen Zusammenhange stehen, dass die 
eine ohne die andere gar nicht vorhanden sein ktinnte. 

Dass das Licht einen merklich starken Einfluss auf 
die chemiscbe Thiitigkeit des gewiihnlichen Sauerstoffes 
ausiibt und diesen bebhigt, Oxydationswirkungen hervor- 
zubrihgen Phnlich denjenigen , welche das 0 bewerkstel- 
ligt, ist jetzt bekannt genug. Mit Bezug auf chemisches 
Verhalten ist daher der beleachtete Sauerstoff dem durch 
Elektricitiit ozonisirten Hhnlich, wenn auch an Wirkssmkeit 
antergeordnet.. 

Wenn aber dns Licht eine solche Wirkung hervor- 
bringt, SO liisat sich aus den oben angeffihrten Griinden 
vermuthen, dass es unter gegebenen Urnstiinden auch das 
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Entgegengesetzte bewerkstelligen, d. h. 0 in 0 Bberftihren 
k6nne. Ob das freie 0 durch blossen Lichteintluss in 0 
vcrwandelt werde, dariiber haben mir meine Versuche 
noch keine vollhommen genugende Gewissheit gewahrt ; 
einige Ergebnisse scheinen jedoch der Vennuthung Raum 
zu geben, dass das Licht allerdings, wenn auch sehr 
langsam, diese Zustandsveranderung bewerkstellige. 

Ich habe bereits erwiihnt, dass z. B. das Gold- und 
Silberoxyd als b u 0 3  und Ag'O angesehen werden diirfien, 
insofern sie eine Reihe Oxydationswirkungen verursachen 
gleich denen, welche das freie 0 hervorbringt. 

Da wir nun, wie oben bemerkt, kein Gold- oder Silber- 
oxyd kennen, in welchem der Sauerstoff anders, als im 
ozonisirten Zustande, existirt, so durfen wir auch nnnehmen, 
dass gewohnlicher Sauerstoff als solcher mit diesen Me- 
tallen gar keine Vefbindung eingehen kann und folglich 
diese Oxyde zersetzt werden miissten, wenn das 0 dersel- 
ben durch irgend eine Ursache in 0 ubergefiihrt aijrde. 

Besitzt nun auch das Licht wie die Warme das Ver- 
mijgen, 0 zu desozonisiren, so miissen bessgte Oxyde 
Photolyteu sein, d. h. unter dem Einflusse des Lichtes wie 
unter demjenigen der Wirme in Metal1 und 0 zerallen. 
Es wiirde somit die Photolyse dieser Verbindungen wie 
die Thermolyse derselben oder die Elektrolyse des Wassers 
auf einer Zustandsveriinderung des in ihnen enthaltencn 
Sauerstoffs beruhen; nur ware die in den beiden ersten 
Fillen bewirkte Allotropie die entgegengesetzte von der- 
jenigen, welche in dem letztern Falle stattfande, da in 
jenen 6 in 0 und in diesem 0 in 6 iibergefuhrt wiirde. 

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

Bei der Elektrolyse des Wassers, des muriumsauren 
Kalis (Chlorkaliums) u. 8. w. entsteht an der positiven 
Elektrode Wasserstoffsuperoxyd, Muriumsuperoxyd (Chlor) 
U. s. TV., bei der Photolyse des muriumsauren Silberoxydes 
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(Chlorsilbers) ebenfalls Muriumsuperoxyd ; denn es wird 
unter diesen Umstiinden der &us dem Oxyd durch das 
Licht abgetrennte Sauerstoff nicht frei, sondern tritt mit 
der Muriumsaure, 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 gewohnlicher Temperatur in der Dunkelheit 
sich befinden, wirken sie nicht auf einander ein, thun dies 
aber wohl unter Lichteinfluss, wobei 0 sich entbindet und 
Muriumsiurehydrat gebildet wird. 

Nach meinem Dafurhalten bewirkt der desozonisirende 
Einfluss des Lichtes auf das 0 des Muriumsuperoxydes in 
Verbindung mit der grossen Neigung des Wassers, mit 
Muriumslure ein Hydrat zu bilden, die Umwandlung yon 
0 in 0, d. h. die Zersetzung des Muriumsuperoxydea. 

Wenn ich in Vorstehendem versucht habe, es wahr- 
scheinlich zu machen, dass die nachste 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- 
tricitilt, Wkme und des Lichtes erleide, dass also eine 
elektrolytische, thermolytische und photolytische Verbin- 
dung diejenige sei, deren einer Bevtandtheil wenigstens 
durch das Gine oder das sndere der genanaten Agentien 
allotropisirt werden kann, so muss ich natiirlich bei einer 
solchen Ansicht vermuthen, dass auch die Verbindungen 
yon Elementarstoffen, welche durch die Vermittelung der 
ElekMcitiit, der Wiirme und des Lichtes zu Stande ge- 
bmcht werden, auf Allotropien beruhen miichten und ich 
erlaube mir nun,. diese Vermuthung etwas einliisslicher zu 
entwickeln. 

1. Bhktrosywhcsc. Darunter sol1 jede chemische Ver 
bindung verstanden sein, welche unter dem Einflusse der 

0 
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elektrischen Entladung zwischen einfachen Kijrpern geschlos- 
sen wird. 

Vorerst sei bemerkt, dass in den meisten, wo nicht in 
allen Fallen yon Elektrosynthesen der Sauerstoff der eine 
Bestandtheil ist , welcher in die Verbindung eingeht, ein 
Umstnnd , der nach meinem Dafiirkalten alle Beachtung 
verdient. Wenn die ‘Erfahrung lehrt, dass kein einziger 
Elementarstoff fahig ist, mit gewohnlichem Sauerstoff bei 
gewijhnlicher Temperatur eine Verbindung einzugehen und 
ausser Zweifel steht, dass der durch die elektrische Ent- 
ladung ozonisirte Sauerstoff mit der Mehrzahl der ein- 
fachen Kijrper, z. B. selbst mit ‘Silber schon in der Kalte 
sich vereinigt, ja unter gegebenen Umstanden sogar das 
chemisch indifferenteste nller Elemente, den Stickstoff, zu 
Salpeterslure oxydirt, so scheint’ es mir so gut als gewiss 
zu sein, dass die nachste Ursache der Oxydationen, welche 
der gewijhnliche Sauerstoff unter elektrischem Einflusse 
bewerkstelligt, in einer Ueberfiihrung yon 0 in 0 liege. 

In dieser Beziehung scheint mir der Cavendish’sche 
Versuch hinsichtlich der Salpetersaurehildung &us N und 
0 mittelst des elektrischen Funkens hijchst lehrreich zu 
sein. - 

Gewiihnliches Sauerstoff- und Stickgas, wie lange man 
eie auch bei gewtihnlicher oder hiiherer Temperatur, selbst 
in Berfihrung mit den kraftigsten Salzbasen zusammen 
sein liisst, werden eich nie chemiech verbinden, wahrend 
der elektrische Funken dieselben bei Anwesenheit yon 
Wasser oder einer alkalischen Basis zu Salpetersgure ver- 
einigt. 

Es wire nun mtiglich, dass die elektrische Entladung 
diese Wirkung hemorbrzchte, indem sie sowohl auf N als 
0 irgendwie vedndernd einwirkte; es  l k s t  sich aber, 
glaube ich, geniigend beweisen, dass die besagte Saure- 
bildung einzig und allein durch den allotropisirenden Ein- 
flus8 beetimmt wird, welchen der Funken auf 0 nusiibt, 
d. h. dadurch, dass mittelst der, Funkena 0 in 0 iiberge- 
fihrt wird. 

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

0 

0 
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0 

salpetersanrer Kalk, wenn ein Gem-enge von 0 und N mit 
einer nlkalischen LGsung, z. B. mit Kalkwasser geschuttelt 
wird, wobei 0 verschwindet. 

Diese Thatsache ‘beweist, dass 6 mit N ohne Mithiilfe 
der Elektricitat zu NO5 zusammentreten kann und da der 
elektrische Funken 0 in 0 iiberfuhrt, so reicht diese Ein- 
wirkung desselben auf 0 hin, um daraus die i m c a v e n d i s h -  
ochen Versuche ststtfitdende Salpetersaurebildung genugend 
zu erkllren. Ich hahe zu seiner Zeit gezeigt, dass die bei 
der langsamen Verbrennung des Phosphors in atmosphari- 
acher Luft sich bildende sogenannte phosphatische Saure 
nachweisbare Mengen von Salpetenaure enthalte, und da 
Unter diesen Umstiinden ozonisirter Sauerstoff tluftritt, so 
stehe ich nicht an, die Bildung dieser Salpetersaure der 
durch 0 bewerkstelligten Oxydation des atmospharischen 
Stickstoffs zuzuschreiben. Die von D a v  y zuerst ermittelte 
Thatsache, dass sich bei der Elektrolyse von Wasser, 
welches einigen Stickstoff gelbst enthalt, Salpetersaure an 
der positiven Elektrode hildet, ist, wie ich glaube, ein wei- 
terer Beweis der Richtigkeit meiner Aniiahme , dass beim 
Zusammentreffen yon 0, N, HO oder einer kraftigen Salz- 
basis NOb entstehe. 

Im Cavendish’schen Versuch ist es der elektrische 
Funken, bei der langsnmen Verbrennung des Phosphors 
in atmosphiirischer Luft der vorletztgenannte Kbrper und 
bei dem Davy’schen Versuch der volta’sche Strom, welcher 
0 in 6 iiberfiihrt und damit mittelbar nuch die Salpeter: 
sfurebildung bewerkstelligt. 

Nach meinen Erfahrnngen vermag der ozonisirte Sauer- 
staff scbon bei gewiihnlicher Temperstar rnit den meisten 
metallischen Substanzen und so namentlich auch mit dem 
Amen sich zu verbinden. 

Lgisst man auf dunne, rnit Hiilfe der Marsh’schen 
Methode suf Porcellan gebrachte Fleckem dfeses Metalles 
innerhalb det a t m o s p U c h e n  Luft oder reinen Sauerstoff- 
gases elektrische Funken schlagen, so venchwindet dns 
Amen ziemlich rasch unter Bildung von Arsendure, w5h- 
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rend, wie wohl bekannt, diese Oxydation in nicht elektri- 
sirtem Sauerstoffgas unterbleibt. Es waltet f i r  mich daher 
kein Zweifel, dass auch diese Elektrosynthese zunachst 
dadurch bewerkstelligt wird, dass der elektrische Funken 
0 in 0 verwandelt, 

Eben so erklare ich mir alle die ubrigen oxydirenden 
Wirkungen , welche der reine gewohnliche Sauerstoff oder 
die atmospharische Luft unter dem Einflupe elektrischer 
Funken hervorbringt: die Verwandlung des Bleies oder 
Bleioxyds in Superoxyd, die Ausscheidung von Jod aus 
Jodmetallen, die Ueberfuhrung des gelben Blutlaugensalzes 
in das rothe u. s. w. 

Was die vermittelst eines elektrischen Funkens be- 
werkstelligte Verbindung des Sauerstoffes mit d e n  Was- 
serstoffe betritft, so wird dieselbe yon den Chemikern nur 
als eine mittelbare Wirkung der Elektricitiit angesehen, 
d. h. als eine Thermosynthese betrachtet. ES mag dern 
so sein, allein moglicher Weise konnte diese Rasserbil- 
dung doch im Zusammenhang stehen mit der Ozonisation 
des Sauerstoffes, unmittelbar herbeigefuhrt durch die elek- 
trische Entlsdung. 

Jedenfalls scheint mir gewiss zu sein. dass die meisten 
Oxydationen, welche der gewohnliche Sauerstoff unter 
elektrischem Einfluss verursacht, yon der Ozonisation die- 
aes Kijrpers zunachst bedingt werden. 

Dnrunter sol1 jede chemische Ver- 
bindung verstanden sein, welche elementare Stoffe unter 
dem Einflusse der Warme mit einander eingehen. 

Dass die Warme hanfig chemische Verbindungen da- 
durch einleitet, dass jenes Agens die Cahiision der Stoffe 
vermindert oder aufhebt, kann wohl nicht bezweifelt wer- 
den; eben do gewiss ist es aber rtuch, dass in emer 
grossen Anzahl von Fallen die WIrme noch auf eine an- 
dere Weise wirkt, da namlich, wo die schon fliissigen oder 
luftigen Elemente noch erhitzt werden miissen, dnmit d e  
die FHhigkeit zur ckmischen -Verbindung erlangen. Was- 
serstoff und Sauerstoff, obgleich gasfirmig, vereinigen sich 
bei gew6hnlicher Temperatur nicht zu Wasser, eben so 
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wenig das Quecksilber und Schwefel von l l O o  zu Zinnober, 
obwohl der Schwefel bei dieser Temperatur am diinnfliis- 
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 KGrper zah ist. 

Wie in den angefihrten und noch vielen andern Fal- 
len die chemische Verbindung durch die Warme bestimmt 
wird, dariiher wissen wir durchaua nichts. Gemass der 
gewohnlichen AnnAhme, nach wclcher die Gasformigkeit 
der Stoffe deren Qffinitat entgegen wirkt, sollte man er- 
warten, dass die Erhitzung die chemische Verbindung der 
Wasserelemente eher erschwere, als begunstige. 

Bei der Dunkelheit, in welche die angedeutete Wir- 
kungsweise der Wiirme noch gehullt ist, sei es mir ge- 
stattet, einige Ansichten iiber die nachste Ursache derje- 
nigen Thermosynthesen zu fussern, welche in einer di- 
recten Oxydation bestehen. 

Als Ausgangspunkt dieser Erorterung wahle ich den 
durch seine Oxydationsverhaltnisse so hochst merkwiirdigen 
Phosphor, weil ich geneigt bin, zu vermuthen, dass dessen 
Thermosynthese mit dem Sauerstoff das Vorbild der di- 
recten, mittelst Wiirme bewerkstelligten Oxydation aller 
iibrigen Stoffe sei. 

Dieser Kiirper oxydirt sich nach meinen Beobachtungen 
bei gewghnlicher Temperatur in stagnirendem Sauerstoff 
nicht im Mindesten, fangt aber an dies zu thun bei 2 4 O  
und wie dies schon anderwarts angegeben worden, beginnt 
eben bei dieser Temperatur die Ozonisation des Sauer- 
stoffes, welche immer lebhafier wird, je hoher der Erwar- 
mungsgmd geht, wie auch damit die Schnelligkeit der 
Oxydation dee Phosphors wlichst. Bei W, und je nach 
Umsthden noch merklich unter dieser Ternperatur tritt 
die raache Verbrennung ein. 

Wir kiinnen wohl kaum mehr daran zweifeln, dass die 
langeame Verbrennung des Phosphors in Sauerstoffgas 
von der Ozonisation des letztgenannten Kiirpers bedingt 
Ist und diese Zustandsverkiderung unter dem gedoppelten 
EinUusse des Phosphors selbst und der Wiirme zu Stande 
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kommt, oder, was dasselbe besngen will, dass diese Ver- 
brennung durch ozonisirten und nicht gewdhnlichen Sauer- 
stoff bewerkstelligt wird. 

Wenn nun bei 60° der Phosphor rasch in gewohn- 
lichem Sauerstoffgas sich oxydirt, wenn die Erfahrung 
lehrt, dass jener Kiirper in reichlich mit ozonisirtem Sauer- 
stoff beladenen Gasgemengen schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur sich entflammen kann, und es Thatsache ist, dass 
der Phosphor um so rascher 0 in 0 uberfiihrt, j e  mehr 
sich seine Temperstur derjenigen yon 6oo nahert, sollte 
hieraus nicht sehr wahrscheinlich werden, dass die bei 
diesem Wihnegrad erfolgende rasche Verbrennung des 
Phosphors in gewohnlichem Sauerstoffgas zunachst veran- 
lasst werde in Folge der rsschen Ozonisation, welche die- 
ses Gas unter- dem gedoppelten Einfluss des Phosphors 
und der Wlrme erleidet, dass also der raschen Verbren- 
nung dieses Kdrpers die Ozonisation vorausgehe, d. h. die 
rasche Oxydation des Phosphors eben so gut a1s die lang- 
same durch ozonisirten Sauerstoff bewerkstelligt werde? 

Nach meinen Untenuchungen ist- der amorphe Phos- 
phor als solcher durchaus unfahig, hei irgend einer Tem- 
peratur den gewiihnlichen Sauerstoff zu ozonisiren , be- 
kanntlich zeigt jene Substanz aber auch nicht die Erschei- 
nung der langsamen Verbrennung und findet die rasche 
Oxydation derselhen 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 arnorphe, sondern immer der gewohnliche Phosphor 
verbrennt. 

Dieses so adal lende  Verhalten des Schrd t te fschen  
Phosphors scheint mir in Bezug auf die vorliegende Frage 
von eigenthiimlicher Bedeutung zu sein und ebenfalls zu 
Gunsten der Annahme zu sprechen, dass die nachste Ur- 
sache der Thermospthese des Phosphors und Sauerstoffs 
in einer gemeinschaftlich von jenem Kiirper und der 
Warme auf das gewijhnliche Sauerstoffgas hemorgebrachten 
ozonisirenden Wirktmg liege. 

Zu den vielen chemischen Aehnlichkeiten , welche 
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zwischen Phosphor und Arsen bestehen, gehort auch die, 
dass letzterer Korper die Erscheinung der langsamen Ver- 
hrennung zeigt, freilich erst bei einer Temperatur, bei 
welcher dessen Verdampfung beginnt, niimlich bei 180 bis 
20O0, wiihrend die langsame Verbrennung des Phosphors 
schon bei einem vie1 niedrigern Warmegrad eintritt. 

Geht nun, wie wir glauben annehmen zu diirfen, der 
langsamen Verbrennung des letzterwahnten Kiirpers die 
Ozonisation des Sauerstoffes voraus und wird der Phosphor 
nur durch 0 oxydirt, so scheint mir die Vermuthung nicht 
eine allzugewagte zu sein, dass auch die langsnme Ver- 
brennung des Arsens, welche derjenigen des Phosphors 
bis zur Verwechslung ahnlich ist, durch 0 bewerkstelligt 
werde und somit die niichste Ursache der Thermosynthese 
des Arsens und Sauerstoffs ebenfalls in dem ozonisiren- 
den Einflussc liege, den das Metdl und die Warme auf 
0 ausiibt. 

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

\Vie wohl bekannt, besitzt der Dampf des gewohn- 
lichen Aethers die Eigenschaft, bei einer Temperatur von 
1400 die langsame Verbrennung zu erleiden und meine 
Versuche haben dargethan, dass auch hierbei 0 in 0 iiber- 
gefiihrt wird, wie aus den eminent oxydirenden Wirkungen 
erhellt, welche der in langsamer Verbrennung begriffene 
Aetherdampf hervorbringt. Feuchtes Jodkaliumstiirkepa- 
pier wird damn augenhlicklich, wie in ozonisirtem Sauer- 
stoffgas, aufs Tiefste gebllut, Schwefelblei rasch zu Sulfat 
oxydirt, mit Indigo gefarbte Leinwand gebleicht, durch 
schweflige SIure gebleichte Blumen wieder gefirbt n. 8. w. 
Und wie ich des ferneren geaeigt, dnden sich noch merk- 
liche Mengen ozonisirten Ssuerstoffs in den Eneugnissen 
der langsamen Verbrennung des Aethers vor. Ja selbst 
echon bei gewahnlicher Temperatur ubt der Aether einen, 
wenn auch schwachen, doch noch merklichen ozonisirenden 
Einfluss auf 0 aus, was von mir anderwtirts 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 , Stibathyl, Kakodgl und ahnliche Verbin- 
dungen entflnmmen sich schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in gewiihnlichem Sauerstoffgas oder atmosphkischer 
Luft, zeigen also, um die gewohnliche Sprache der Che- 
miker zu reden, einen noch vie1 hohern Grad yon Oxydir- 
barkeit, als der Phosphor selbst; meine mit Herrn Lowig  
angestellten Versuche haben aber auch dargethan, dass 
Stihmethyl u s. w. 0 in 0 uberfuhren, wie dies die That- 
sache beweist, dass die Indigolosung mit grosser Energie 
zerstort a i rd ,  wenn man sie mit Stibmethyl u. s. w. und 
gewohnlichem Sauerstoffgas oder atmosphlrischer Luft 
zusammenschuttelt. Die genannten Verbindungen ver- 
halten sich daher in dieser Beziehung gerade so wie der 
gewohnliche Phosphor, von welchem meine Versuche ge- 
zeigt haben, dass er die Indigolosung beim Schutteln mit 
gewohnlichem Sauerstoff oder atmosphiirischer Luft rasch 
zerstort und dies in Folge des von ihm auf 0 ausgeubten 
ozonisirenden Einflusses thut. Stibmethyl, Stibathyl u. s. w. 
unterscheiden sich vom Phosphor nur dadurch, dass 
die Wirksamkeit der erstern diejenige des letztern noch 
ubertrifft. 

Die angefiihrten Thatsachen machen mich deshalb 
geneigt, zu vermuthen, dass die nachste Ursache der a u s  
serordentlichen Oxydirbarkeit des Stibmethyls, Kakodyls 
u. 1. w. in dem ausgezeichneten Ozonisstionsvermiigen 
liege, welches diese Materien schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur besitzen. 

0 

Es ware nach meinem Dafirhalten sehr interessant, 
das Verhalten zu ermitteln, welches die eben erwahnten 
Substanzen bei moglichst niedern Temperaturgraden gegen 
das gewohnliche Sauentoffgas zeigen; denn es ist nicht 
unwahrscheinlich, dass dieselben z. B. schon bei 60-80° 
unter Null die Erscheinung der langsamen Verbrennung 
und der damit zusammenhangenden Ozonisation des Sauer- 
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stoffes in abnlicher Weise verursachen, wie dies der Phos- 
phor erst bei 240 uber Null thut. 

Die Thatsache, dass bei der raschen Verbrennung des 
Wasserstoffs in gewohnlichem Sauerstoffgas oder atmo- 
sphkischer Luft deutliche Spuren ozonisirten Sauerstoff- 
gases sich nachweisen lassen, deutet, wie ich glaube, 8arauf 
hin, dass der Sauerstoff unmittelbnr vor seiner Verbindung 
mit Wasserstoff im ozonisirten Zustande sich befindet. 
Lasst man z. B. Wasserstoffgas in atmospharischer Luft 
so verbrennen, dass eine mehrere Zoll lange Flamme ent- 
sieht und fuhrt man durch die Busserste Spitze derselben 
einen stark Init Wasser benetzten (zum Behufe des Schutzes 
vor Verbrennung) Streifen Joclkaliumstiirkepapier, so wird 
letzteres stark blau gefarht und ich hshe fruher 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 dss rothe, 
die Zerstorung der Indigotinctur u. s. w. 

Wenn es aber auch nur yon einer einzigen oxydir- 
hsren Materie mit Sicherheit sich erweisen liesse, dass sie 
im Verein mit der WIrme ozonisirend auf den gew6hn- 
lichen Sauerstoff einwirkte und dadurch ihre Oxydation 
eingeleitet wurde, was nach meiner Meinung vom Phosphor 
behauptet werden kann, so gibe diese Thatsache der Ver- 
muthung Raum, dass such noch anderen, vielleicht allen 
oxydirbaren Substanzen dieses Vermijgen zukomme und 
bei jeder sogenannten directen, unter dem Eiuflusse der 
WPrme bewerkstelligten Oxydation das Gleiche geschiihe, 
was bei derjenigen des Phosphors stattfindet. 

3. Photosynthew. 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 fiber 
die Natur des letzterwiihnten Kijrpers nicht f i r  einen 
solchen Fall snsehen. 
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Ob unter dem Einflusse des Lichtes die leicht oxydir- 
baren rnetallischen Stoffe sich in Sauerstoffgas allmahlich 
oxfdiren, ist meines Wissens noch nicht nlher untersucht 
worden. Was das Arsen betrifft, so sah ich diinne, mit 
Hiilfe der M a r  shschen Methode auf Porcellenscherhen an- 
gebrachte Flecken dieses Metalles in stark beleuchtetem 
Sauerstoff nach und nach verschwinden, wahrend ich nicht 
bemerken konnte, dass unter sonst gleichen Urnstanden 
aber im Dunkeln gehaltene Flecken derselben Art eine 
ahnliche Verhnderung erlitteri hiitten. Ich rnochte jedoch 
aus dieser vereinzelten Thatsache noch keine bestimmte 
Folgerung ziehen. Anders \-erhalten sich viele zusammen- 
gesetzten Materien oxydirbarer Natur, wie z. B. manche 
Schwefelverbindungen HS, SO2, SPb, &As, Camphenijle, 
nether, Indigoblsu, 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 Gernenge yon Selen-, Arsen- und Antimonwasserstoff 
mit Sauerstoffgas. 

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass rnit Schwe- 
felblei oder Schwefelarsen gefarhtes Papier, dern Sonnen- 
licht und Sauerstoffgas oder atmospharischer Luft ausge- 
setzt, sich ziernlich rasch bleicht, wobei das Schwefelblei 
zu Sulfat, das Schwefelarsen zu arseniger Saure und 
Schwefelsaure oxydirt wird. Wassrige schweflichte SHure 
in Beriihrung rnit gewijhnlichem Sauerstoffgas oxydirt 
sich im Sonnenlichte etwas rascher zu Schwefelsaure, 81s 
sie dies in der Dunkelheit Chut. Durch Indigolosung ge- 
blfutes Wasser rnit beleuchtetem Sauerstoffgas geschiittelt, 
wird allmahlich gebleicht, -was auf einer Oxydation des 
Indigoblaues zu Isatin beruht, wiihrend unter sonst gleichen 
Umstiinden in der Dunkelheit eine solche Wirkung nicht 
hervorgebracht wird, wenigstens nicht in bemerklichem 
Grade. Frisch bereitete und stark verdiinnte Guajaktinctur 
in starkem Sonnenlicht mit gewiihnlichem Sauerstoffgas 
geschiittelt, bUut eich merklich, was in der Dunkelheit 
nicht geschieht. 
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Meine Versuche haben ferner dargethan, dass unter 
dern Einflusse des Lichtes die Camphenole, Aether u.s.w 
ungleich echneller Sauerstoff aufnehmen, als dies in der 
Dunkelheit erfolgt, dass der aufgenommene Sauerstoff ozo- 
nisirt und anfiinglich ais solcher im Terpentinol u. 8. w. 
vorhanden ist, wie aue der Thatsache erhellt, dam er auf 
andere oxydirbaren Materien, selbst auf Silber z. B. uber- 
getragen werden kann. 

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

Diese Thatsachen beweisen, dass das Licht auf das 
gewohnliche Snucrstoffgss chemisch erregend, d. h. ahnlich 
einwirkt, wie dies die Elektricitat und die Wiirrne thut, 
unci geben der Vermuthung Raum, dass der wirklichen 
Oxydation der vorher erwiihnten Msterien die Ozonisation 
des gewohnlichen Sauerstoffgases vorausgehe. 

Diese Vermuthung scheint rnir durch das so merk- 
wiirdige Verrnogen der Camphenole und des Aethers, unter 
dem Einflusse des Lichtes eine merklich grosse Menge 
Sauerstoffes in sich anhjufen zu lassen und demselben 
die oxydirenden Eigenschaften des freien ozonisirten Sauer- 
etoffes zu ertheilen, zur Gewissheit erhoben zu werden. 
In der Dunkelheit tindet nach meinen Versuchen die Auf- 
aahme und die damit so innig zusammenhangende Ozo- 
nisation dee Sauerstoffes hochst langsam statt; eine solche 
erfolgt jedoch, was zu beweiaen scheint, dass das Terpen- 
tiniil, Aether u. 8. w. wie der Phoephor auch in der Dun- 
kelheit einen ozonisirenden Einfluss auf gew6hnliches 
Sauerstoffgss ausiiben ; kommt zu diesem Einfluss noch 
derjenigc dee Lichtes, 80 tritt besagte Wirkung ungleich 
schneller ein. Hieraue diirfte wahrscheinlich werden, dms 
letztere da$ Produkt zweier Factoren iet, des Terpentindles 
u 8. w. eelbst und dee Lichtes in iihnlicher Weiee, in der 
die oxydirbaren Materien irn Verein mit der Wanne den 
gewBhnlichen Saueretoff zu ozonisiren vembgen , wie wir 
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dies weiter oben bei der Besprechung der Thermosynthese 
des Phosphors und Sauerstoffs zu zeigen gesucht haben. 

Dieser Ansicht gemass wurde also das Terpentinol 
u. 8. w. und das Licht erst eine Ozonisation des Sauer- 
stoffes veranlassen und erfolgten die eigentlichen Oxyda- 
tionswirkungen erst nach stattgefundener Zustandsveriin- 
derung dieses Elements. 

Bei grosser K a t e  und starker Beleuchtung habe ich 
Terpcntinol so stark ozonisirt, dass das darin angehSufte 
6 im Stande war, 2% Ma1 so viel Indigoldsung zu zer- 
storen, als dies ein gleiches Gewicht des besten kSuflichen 
Chlorkalkes zu thun vermochte. Liess ich ein so beschaf- 
fenes Oel abgeschlossen von der atmospharischen Luft 
sechs Wochen lang bei gewijhnlicher Temperatur stehen, 
so hatte es schon die HBlfte seiner indigozerstorenden 
Kraft, d. h. seines ozonisirten Sauerstoffes verloren, welcher 
letztere offenbar- zur Bildung von Colophonium , Ameisen- 
saure u. s. w. verwendet wurde. Versteht sich von selbst, 
dass bei erhohter Ternperntur die Eileichkraft des ozoni- 
sirten Oeles viel rascher abnahm. - Die Bliiuung der 
frischen Guajaktinktur beruht, wie ich dies anderwarts 
danuthun versucht habe, auf der Verbindung des ozo+ 
sirten Sauerstoffes mit dem H a n ,  einer Verbindung, der- 
jenigen Shnlich, welche das Jod mit der Stiirke eingeht. 
Die Richtigkeit dieser Annahme erhellt aus der einfachen 
Thatsache, dass die frische Guajaklijsung durch ozonisirten 
Sauerstoff geblaut, durch alle Substanzen, welche letzteren 
aufnehmen, wieder entfirbt werden kann. 

Der Sauerstoff befindet sich somit irn blauen H a n e  
ganz in dem gleichen Zustand, worin dieser Elementar- 
k6rper im ozonisirten Terpentiniil, Aether u. s. w. edstirt. 
Und wie das mit diesen Fliissigkeiten vergesellschaftete 0 
nach und nach auf deren constituirende Bestandtheile 
oxydirend einwirkt und die Zusammensetzung demelben 
verandert, so auch der an das Guajak gebundene ozoni- 
s ide Sauerstoff auf das Ham, woher es Bommt, dass die 
durch 6 gebliiute Guajaktinctur von selbst aich wieder 
enfarbt und durch hinrtichend oh wiederholte Ozonisa- 

0 
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tionen das Yermijgen einbiisst, sich weiter blauen zu 
lassen. 

Da gewtihnliches Sauerstoffgas in der Dunkelheit die 
Guajaktinctur nicht Grbt, diese Wirkung aber im kriifligen 
Sonnenlichte hervorbringt (freilich nur in einem schwachen 
Grade), so diirfen wir wohl schliessen, dass unter den letzt- 
erwghnten Umstiinden 0 in b iibergefuhrt werde und dieses 
0 als solches erst eine lockere Verbindung mit dem H a n e  
eingehe, dann aber sofort beginne, eigentliche 0xyd.ations- 
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 Vermijgen erlangen , den gewijhnlichen Snuer- 
stoff zu einer oxydirenden Wirksamkeit zu bestimmen, 
lhnlich derjenigen , welche dem ozonisirten Sauerstoff 
zukommt. 

Wie schon erwahnt, vermag zwar das beleuchtete 
Sauerstoffgas schon fiir sich allein das in Schwefelsaure 
gelijste Indigoblau zu Isatin zu oxydiren, Ggt man aber 
dem Sauerstoff schweflichte Siiure zu, so bringt e r  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 
ozonisirendenEinfluss auf 0 ausiibt und eben dieser Ein- 
fluss die niichste Ursache der erwiihnten Oxydation des 
Indigos ist. Wie die schweflichte Saure, verhalten sich 
deren IBsliche Salze, wie such viele organische Materien, 
z. B. Terpentinijl, Aether, Wein8iiu;e a 8. w. 

Die angefiihrten Thatsachen machen mich daher ge- 
neigt zu oermuthen, dass die niichste Umache der unter 
dem Einflasse des Lichtes mit Hiilfe des gewijhnlichen 
Sanerstoffes bewerkstelligten Oxydationen in einer allotro- 
piechen Modiffcation dieses 0 liege. 

Am der voranstehenden Arbeit erhellt iiberhsupt, dm8 
ich den njichsten Grund der Elektrolyae, Thermolyse, Pho- 
tolyee, Elektrosynthese, Themosynthese und Photospthese 
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in der Fahigkeit der ElementarkBrper und narnentlich des 
Sauerstoffes suche, unter dem Einfluss der Elektricitat, der 
Warme und des Lichtes allotropisirt zu werden. Ich bin 
jedoch weit entfernt, die dsrgelegten Ansichten fur etwas 
Anderes anzusehen, als fir Das, was sie sind, fir einen 
Versuch namlich , bekannte Erscheinungsgebiete unter 
einen neuen Gesichtspunk! 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 
haufig mehr, n1s sie ihr schadet, weil sie zu weiteren 
Forschungen dessen anzuregen pflegt, was man genau zu 
kennen glsubt. 

Hat der in diesem Aufsatz entwickelte Hauptgedanke 
nur einigen Grund, d. h. beruhen gewisse chemische Ver- 
bindungen und Trennungen zunachst 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 uber chernische Aftinitiit u. s. w. dadurch eine 
wesentliche Veranderung erleiden miissten. 

X. 
Ueber das Verhalten von schwhcheren 

Shuren zum chromsauren Kali. 
Von 

E Bchweiner. 

Vermischt man Behufs der DarsteIIung von einfach 
chromsaurem Kali die LBsungen gleicher Atome doppelt 
chromsnuren und einfach kohlensauren Kalis, so entwickelt 
sich bei gewtihnlicher Temperatur nur wenig Kohlensiiure 
und die Fliissigkeit bleibt rijthlichgelb gefarbt; erst beim 




