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; (Feehrte Redaction !

Sie hatten mich vor einiger Zeit mit der Anfrage beehrt, ob ich geneigt
wiire, in Threr Zeitschrift eine populire Darstellung der in meinen bisherigen
elektrochemischen Publicationen niedergelegten Resultate Ihrem verehrten
Leserkreise zu geben. Erst jetzt finde ich Zeit mit einer solchen zu beginnen,
jedoch nicht ohne Bangen, da ich wohl weiss, dass meine nun seit eilfJahrgu
gewonnenen Resultate nur einen bescheidenen Anfang eines fir die Wissen-
schaft und ihre Anwendung in Kiinsten und Gewerben neu erschlossenen und
spiter hoffentlich erspriesslichen Gebietes bilden. Bis vor Kurzem sind die
Versuche nur im wissenschaftlichen Laboratorium angestellt und noch nicht
nach dem Massstabe der Fabriken ausgefithrt worden. Die Resultate habe ich
jeweilen in verschiedenen Zeitschriften und Gesellschaftsberichten niederge-
legt und werde ich auf diese Mittheilungen an den betreffenden Stellen ver-
weisen. In den Spalten dieser Zeitschrift wiinsche ich in moglichst kurzer
gemeinverstindlicher Form die dort bereits niedergelegten Resultate aus-
einanderzusetzen.

Méchten meine Mittheilungen eine wohlwollende Aufnahme finden, bei
manchem Leser Interesse fiir das angeregte Gebiet erwecken und namentlich
jingere Krifte zur Wiederholung des Gesagten und zur Anstellung neuer
Versuche anspornen! Meine Mittheilungen behandeln einen Gegenstand, wel-
cher jenem Theile der Wissenschaft angehort, der mit dem Namen Klek-
tricitit bezeichnet worden ist, und zwar speciell jenem besonderen Theile
derselben, welchem Faraday, der Begriinder der heutigen Elektrochemie,
den Namen Elektrolyse gegeben hatte.
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Einiges aus der Entwicklungsgeschichte der Elektricitit
und besonders der Elektrochemie.

Unter den wenigen schon den Alten bekannt gewesenen elektrischen
Frscheinungen findet sich die vom geriebenen Bernsteine auf leichte Korper
ausgeiibte und 600 Jahre vor unserer Zeitrechnung von Thales zuerst beob-
achtete Anziehung. Der griechische Name Elektron fiir Bernstein fithrte
sum Worte Elektricitat oder Bernsteinhaftigkeit. Die Alten kannten
ausser dem Gewitter auch jene seltenere schwichere Aeusserung der atmosphé-
rischen Elektricitat, welche mit dem Namen Elmsfeuer bezeichnet worden
ist. Theophrastus von Eresus (371—286 v. u. Zeitrechnung) beschreibt,

jedoch sehr unbestimmt, ein zweites, dem Bernstein analog wirkendes Mineral,

den T,uchsstein oder Lynkurion. Dann aber iiber einen Zeitraum von 1900
Jahren liegt keine Ueberlieferung vor, welche bewiese, dass sich irgend Jemand
am die Elektricitit bekiimmert hiatte. Erst der, 1603 zu London verstorbene,
Entdecker des Erdmagnetismus, William Gilbert, nahm sich ihrer wieder
an. Er zeigte, dass eine Reihe von Edelsteinen und sonstige Mineralien, auch
(1las, Schwefel, Colophonium u. s. w. durch Reiben elektrisch werden, und dass
die Metalle, wenn sie auf einer Spitze dhnlich wie die Compassnadel schweben
und einer jener elektrischen oder elektrisirten Korper ihnen oenahert wird, von
diesem angezogen werden. Gilbert kannte aber die elektrische Abstossung noch
nicht und unterschied nicht zwischen positiv elektrischen Kérpern, wie Glas, und
negativ elektrischen, wie Schwefel. Erst der 1602 zu Magdeburg geborene
Otto von Guericke, welcher die erste Elektrisirmaschine construirte, wo-
mit er stirkere elektrische Wirkungen zu erhalten vermochte, beobachtete die
elektrische Abstossung. Vielleicht sah derselbe auch, als der Erste, elektrische
Fiinkchen, welche lange nachher, 1708, der Englinder Dr. Wall in vergrosser-
ter Form, in Zolleslinge, aus einem grossen auf Wolle geriebenen Bern-
steine zog, ohne jedoch iber diese Funkenbildung sich eine klare Vorstellung
machen zu koénnen. Stephen Gray's 1729 in London unternommene
Versuche fithrten denselben zur Annahme der leitenden und nicht leitenden
Korper, und die vom Pariser Du Fay 1733 begonnenen Untersuchungen
zeigten, dass elektrische Korper die nicht elektrischen anziehen und nach Mit-
theilung der Elektricitit dieselben wieder abstossen; dass es zwel entgegenge-
setzte Elektricititen gebe: Glaselektricitiat und Harzelektricitit,
welche Namen alsdann 1747 Franklin in positive und negative Klektricitat
amwandelte. War bis zu dem mit Benjamin Franklin beginnenden neuen
Zeitabschnitt in der Elektricititslehre nur das Reiben als eine Quelle der Klek-
tricitat bekannt, die sogenannte Reibungs- oder Frictionselektricitat,
so wendete man von da an hohe Aufmerksamkeit der atmosphirischen
und Gewitter-Elektricitat zu,
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Weiter im Jahre 1756 erkannte A e pinus, dass die durch den erwarmten
Turmalin oder, wie ihn Linné schon 1747 genannt hatte, lapis electricus
oegen leichte Korper bewirkte Anziehung und nachherige Abstossung auf einer
Elektitcitatserregung beruhe und Torbern Bergmann erkannte 1766,
als den Erzeuger dieser Elektricitit den Wiarmegradunterschied, wobei das
eine Ende des Krystalls positive, das andere negative Elektricitat zeige. Die
Elektricitit des Turmalins, welche man auch an anderen Krystallen wahrzu-
nehmen lernte, wurde spiter Pyroelektricitat genannt.

Ebenfalls im Laufe des achtzehnten Jahrhunderts lernte man die t hie-
rische Elektricitat kennen, zuerst am Zitterrochen, welcher dem Be-
rithrer einen mehr oder weniger starken Schlag gibt, dann am Zitteraal, am
Zitterwels und am elektrischen Stachelbauch,

Gegen Ende desselben Jahrhunderts folgte noch die Emtdeckung der
fiinften Elektricitatsquelle, des Galvanismus, durch Professor Aloisio
Galvani in Bologna, welcher 1789 die Beobachtung machte, dass an einem
Kupferdraht aufgehingte Froschschenkel in Zuckungen geriethen, wenn sie die
eisernen (Gitterstibe, um welche der Kupferdraht geschlungen war, beriihrten.
Freilich erkannte Galvani die Ursache der Erscheinung nicht, sondern schrieb
sie zuerst der atmosphérischen und spéter der thierischen KElektricitat zu. Der
erste Schritt in das uns besonders interessirende Capitel der Elektricitit war
nun gethan.

Alexander Volta in Pavia urtheilte richtig, dass die Berithrung mat
den Metallen die Ursache der Zuckungen der Froschschenkel sei, veroffent-
lichte am 20. Marz 1800 seine Entdeckung des Voltaelements, von dem er
eine Reihe von Exemplaren zur sogenannten Bechersaule zusammensetzte,
und construirte schliesslich die tragbarere Volta’sche Sdule. Der neuen
Elektricitatsquelle gab er zu Ehren ihres ersten Beobachters den Namen Gal-
vanismus. Welche mannigfaltige lange Reihe verschiedenartiger galvanischer
Elemente sich aus dem einfachen Volta’schen Elemente entwickelte, davon
zeugen die bis auf die heutige Stunde erschienenen Werke und Zeitschriften.

Verlassen wir fiir einige Augenblicke den Anfang dieses Jahrhunderts,
am die anderen seither aufgefundenen Quellen fiar Elektricitdt zu erwéahnen.
Zuerst reihten sich den Volta’schen Saulen, bei welchen eine chemische Ver-
anderung der angewendeten Stoffe stattfindet, die thermoelektrischen ode-
Thermo-Saulen an, welche auf der 1821 von Seebeck beobachteten Err
scheinung beruhen, dass man durch ungleiche Erwirmung der Lothstellen
sweier Metalle einen Strom erhdlt. Seebeck hatte die Thermoelektri-
citdt hiemit entdeckt und die erste thermoelektrische Sdule construirt. Schon
1823 beniitzte Oerstedt eine #hnliche Thermosdule als Stromquelle zur
Elektrolyse. Welche grosse Fortschritte seither gemacht wurden, das beweisen
verschiedene starke Strome liefernde Thermosiulen, z. B. diejenige von Mure
und Clamond (1869), diejenige von Noé (1871) und die weiteren Verbesse-
rungen von Clamond, iber welche du Moncel am 5. Mai 1879 an die
Pariser Akademie berichtete.

Fiir die elektrolytischen Operationen von grosserem Umfangeund léngerer
Dauer, besonders fir metallurgische Zwecke, fur galvanische Metalliiberziige,
sowle fur galvanoplastische Arbeiten haben im letzten Jahrzehnt die magnet-
elektrischen und dynamoelektrischen Maschinen ausgedehnte Verwendung
gefunden. " "

Doch wir kehren zum Jahre 1800 zurick, wo am 30. April die Engliander
Nicholson und Carlisle die chemischen Wirkungen der galvanischen
Saule erkannten, indem sie beobachteten, dass sich bei der Entladung der
Volta’schen Siule durch Wasser hindurch, wenn deren Enddréhte in das Wasser
tauchen, Gasblasen aus dem Wasser entwickeln, dass namlich dieses durch
die galvanische HKlektricitit in seine beiden Bestandtheile zerlegt wird, welche
als Gase entweichen, freilich nur, wenn die in das Wasser tauchendenDréahte
der Sdule aus Metall bestehen, das sich nicht mit ihnen verbindet und dadurch

ihr Entweichen verhindert. Die wichtige Entdeckung der Galvanochemie,
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der Anwendung des Galvanismus als chemisches Agens war hiemit gemacht.
Frither schon hatte man Elektricitiatserscheinungen in Folge chemischer Wir-
kungen beobachtet. Lavoisier und Laplace erhielten 1781, als sie Kisen
oder Kreide in Sduren auflosten, mit Hilfe des von Volta aufgefundenen Appa-
rates zur Ansammlung von Elektricitiat, des sogenannten Condensators, leb-
hafte Funken. Auch die Ausiibung einer chemischen Wirkung durch die
Elektricitit hatte man seit ziemlich langer Zeit gekannt. Priestley hatte
1772 beobachtet, dass, wenn durch Ammoniakgas wihrend lingerer Zeit elek-
trische Funken schlagen, der von ihm eingenommen gewesene Raum sich bis zu
einer gewissen Grenze vergrossert, welche Thatsache dann Berthollet 1m
Jahre 1785 auf eine Zerlegung des Ammoniakgases in seine beiden, im isolirten
Zustande einen doppelt so grossenRaum einnehmenden,Bestandtheile,Stickstoftgas
und Wasserstoffoas, zuriickfithrte. 1784 zeigte Cavendish,dass, wenn man durch
eine feuchte Mischung von Stickstoff und Sauerstoff fortgesetzte elektrische
Funken schlagen liasst, blaue Lakmustinktur hernach durch das Product gerothet
wird. Es hatte sich Salpetersiure gebildet. Im Jahre 1789 zerlegten die Hollander
Deimann und Paetz van Troostwyck das Wasser mittelst Reibungselek-
tricitit, indem sie wiederholt die Entladung jener durch von Kleist ent-
deckten, so hochst werthvollen Verstarkungs- (Leydener-) Flasche durch destil-
lirtes Wasser gehen liessen. Hernach vereinigten sie das entstandene Gasgemisch
wieder durch den elektrischen Funken zu Wasser. Durch den Strom der
Reibungselektricitat konnen aber, wie eine Reihe von Forschern gezeigt haben,
auch andere Elektrolyten zersetzt werden.

Wie schon gesagt, erfolgte die galvanische Zerlegung des Wassers
erst im Jahre 1800, durch Nicholson und Carlisle, und nun wurden die
Elektricitatserscheinungen mit den chemischen in Verbindung gebracht und
der erste Schritt zur genaueren Einsicht in den Zusammenhang zwischen elek-
trischer und chemischer Kraft war gethan! Es folgten zuerst seit 1800 die wich-
tigen Untersuchungen iiber Elektrochemie des beriihmten englischen Chemi-
kers Humphry Davy, welcher sein Augenmerk zuerst auf die bei der durch
Carlisle- und Nicholson beobachtete Zerlegung des Wassers durch den galva-
nischen Strom richtete. Alsdann liess er einen méchtigen galvanischen Strom
auf andere Korper einwirken und schied 1807 aus den in glithenden Kluss
gebrachten oder schwach befeuchteten feuerbestéindigen Alkalien die darin
enthaltenen Metalle Kalium und Natrium ab, deren von nun an genau ge-
gepriiften Eigenschaften unter Anderem eine hochst wichtige Anwendung zu
Zersetzungen und Reductionen fanden. Erst aber nach dieser, auf galvanischem
Wege gegliickten Bereitung der Alkalimetalle lehrte Gay Lussac und Th é-
nard, sie auch ohne Elektricitit durch einen rein chemischen Process aus
Potasche und Soda isoliren. Nachdem sich bei Davy die Ansicht festgewur-
zelt hatte, dass auch die alkalischen Erden Baryt-, Strontian-, Kalk- und Talk-
erde sauerstoffhaltig seien, stellte er schon ein Jahr spiter, 1808, aut gleichem
Wege die Metalle Baryum, Strontium, Calcium und Magnesium daraus dar,
wihrend vorhererselbst, Berzeliusund P ontin nur Legirungen der ersten drei
Metalle mit Quecksilber, also deren Amalgame, galvanisch dargestellt hatten.

Auf die Entwicklung der chemischen Wissenschaft und besonders auch
der organischen Chemie waren die genannten KExperimentalfunde von aller-
hochster Wichtigkeit; denn aus Davy’s Arbeiten ging die elektrische Theorie
der chemischen Verbindungen hervor, welche Berzelius noch weiter ent-
wickelte. Die organische Chemie wurde von nun an mit der unorganischen
verglichen, dem Verstandnisse niher gelegt. Die aus den elektrochemischen
Betrachtungen folgende Radicaltheorie herrschte so lange iiber die Geister,
bis dass ihrem Schicksale durch die Erkenntniss der Substitution des als so
sebr elektropositiv angenommenen Wasserstoffs durch elektronegative Klemente,
wie Chlor, ein entscheidender Schlag versetzt wurde,.

Nach Davy war einer der beriihmtesten Experimentatorenauf dem elek-
trochemischen Gebiete Michael Faraday, welcher denn auch durch seine
1833 und 1834 publicirten elektrochemischen Untersuchungen, durch die Resul-
tate seiner zahlreichen Elektrolysen von Losungen sowohl wie auch von ge-
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schmolzenen Korpern, der wahre Begrinder der heutigen llektrochemie ge-
worden ist. KEr erfand eine bestimmte Nomenklatur fir den elektrochemischen
Vorgang. Dem von ihm aufgestellten elektrolytischen Gesetz schien zwar durch
Faraday’s eigene genaue quantitative Beobachtungen der bei der Wasserelektrolyse
auftretenden Gasmengen widersprochen zu werden, wenn nicht spater Schoen-
bein, wie wir im nichsten Abschnitte sehen werden, den Widerspruch aui-
geklart hatte. ‘

Lange vorher hatten, - 1m Jahre 1808, Thomas Johann Seebeck in
Jena, sowie Berzelius und Pontin bei der Einwirkung des galvanischen
Stromes auf Ammoniaksalze bei Gegenwart von Quecksilber, das Amalgam jenes
Radicals, des Ammoniums, dargestellt, welches den Alkalimetallen so sehr
ahnlich 1st. Im selben Jahre hatte Seebeck galvanmisch die Amalgame der
Metalle der Baryt-, Talk- und Thonerde bereitet. 1824 folgte die Klektrolyse
der Zirkonerde durch Berzelius, 1827 und 28 diejenige der wasserfreien
Chlorverbindungen des Aluminiums, Berylliums und Yttriums durch Woehler.
1854 und 1855 schieden Bunsen und Matthiessen das schon vonD avy und
spater von Brande auf galvanischem Wege aus dem Lithionhydrat abgeschie-
dene Lithium als silberweisses Metall aus dem Chlorlithium in grosserer
Menge ab, ebenso das Barium in silberweissen Metallkiigelchen aus dem
geschmolzenen Chlorbaryum, dann das Strontium und das Caleium.

Bunsen stellte auch das Chrommetall galvanisch dar, sowie das Mangan, in
Platten von mehr als hundert Millimeter 1m Quadrat. 1852 schon hatte er
mit Matthiessen gemeinschaftlich das Magnesium aus Chlormagnesium in
grosserer Menge abgeschieden. Ich konnte noch eine Reihe von elektro-
lytischen Darstellungen aus dem Gebiete der Mineralchemie aufzahlen; diejenige
des amorphen und des graphitischen Siliciums durch Deville, des Selens und
anderer metalloidischer Elemente mogen geniigen. Ganz besonders wichtig
wurde aber die Klektrolyse fiir die Galvanoplastik und die Metallurgie. Hinsicht-

lich der ersteren, bei welcher mit Hilfe des galvanischen Stromes ein metallischer

Niederschlag aus Liosungen von Metallverbindungen in der Art gemacht wird,
dass er sich exact an die Gegenstinde anschliesst, hatten 1830 Wach und
1837 A. de la Rive Versuche angestellt. KErst aber am 5. October 1838
konnte das erste von Jacobi erhaltene, vollkommen gelungene galvanopla-
stische Product, namlich eine Kupferplatte, der St. Petersburger Akademie
der Wissenschaften vorgelegt werden, welche im Relief mit aller Schirfe die
gravirten Zeichnungen auf der Originalplatte wiedergab. Im gleichen Jahre
zeigte Spencer in Liverpool mit Hilfe der Sdule hergestellte Medaillen,
welche so scharf waren, dass man sie fiir geschlagen hitte halten kdnnen.
Was seither auf diesem Gebiete geleistet worden ist, das bezeugen die reiche
Literatur und die auf den Ausstellungen vorgelegten kunstreichen Arbeiten.

Die Elektrolyse hat auch festen Fuss auf dem Gebiete der Metallurgie
und der Reindarstellung der Metalle gefasst. Seitdem im Jahre 1835 durch
Becquerel die erste Anregung zur Gewinnung von Reinmetallen aus Erzen
und Losungen geschehen war, folgte eine Methode aut die andere. Seitdem
Gibbs den galvanischen Strom zum Ausfillen des Kupfers aus seinen Lo-
sungen und zur quantitativen Bestimmung desselben verwendet hatte, haben
sich besonders L.uckow, Riche, M. A. Reiss, Ferdinand Fischer und
Alexander Classen um die nun schon ziemlich weit entwickelte elektro-
lytische Analyse verdient gemacht.

Entfernt nicht in demselben Maasse wie der praktischen Mineralchemie
ist die Klektrolyse der organischen Chemie, also der Chemie der Kohlenstoft-
verbindungen, zu Gute gekommen. Und doch, wollte ich auch nur annihernd
die elektrochemischen Untersuchungen aufzihlen, welche mit den wisserigen
Losungen von etwa sechs Dutzend organischen Korpern ausgefiihrt worden
sind, so wiirde ich dazu viel zu viel Raum in Anspruch nehmen miissen.
Auffallend 1st es, dass unter allen elektrolytischen Resultaten sich kein einziges
findet, welches auf Farbstoffbildung Bezug hat und dass nur in einzelnen
Fallen die in Untersuchung gezogenen Stoffe jener Classe von Kohlenstoff-
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verbindungen angehorten, aus welchen vorzugsweise Farbstoffe sich ableiten
lassen, namlich der sogenannten aromatischen Chemie oder den Abkémmlingen

des Benzols.

Als ich meine Versuche, mit deren Beschreibung ich im [1. Abschmtte
beginnen werde, unternahm, war mir die einzige in der Lateratur verzeichnete
Andeutung einer  Farbbildung auf elektrolytischem Wege vollig unbekannt.
Krst viel spiter wurde ich zufillig beim Nachsehen im Wurtz’schen Diction-
haire auf zwei Stellen aufmerksam, von welchen die eine (im Capitel Elek-
trolyse) sagt, dass die Anilinsalze sich am positiven Pole durch den entwei-
chenden Sauerstoff lebhaft firben; die andere (im Capitel Anilin, be Anlass
der Aufzihlung der Farbreactionen, welche mit Anilin beobachtet worden
waren): ,Letheby: Wirkung der FElektricitat auf eine saure Losung von
Anilinsulfat. Es hatte nimlich 1862 Dr. Letheby in London in zwel Ver-
siftungsfillen durch Nitrobenzin die Umwandlung dieses Korpers in Anilin
im thierischen Organismus beobachtet und als das beste Mittel, um das Anilin
im Destillationsproducte der Eingeweide u. s. w. nachzuweisen, den nascirenden
Sauerstoff erkannt, welcher selbst mit Spuren von Anilin eine tiefblaue Kar-
bung gab. FEin einziger Tropfen einer verdiinnten Losung von Amnilin in
Schwefelsidure, der sich auf einem Platinbleche befand, welches mit der posi-
tiven Elektrode einer Bunsen'schen Batterie in Verbindung war, gab, wenn er
mit der negativen Elektrode beriihrt wurde, einen tiefblau gefarbten Absatz
auf dem positiven Platinbleche. Kin halbes Milligramm von Anilin konnte aut
solche Weise durch Letheby nachgewiesen werden.

Bei diesem Anlasse rede ich nur von der eigentlichen Elektrolyse
wo also der Kreis einer galvanischen Leitung durch zusammengesetzte
Kérper unterbrochen wird. Ich rede micht von der Anwendung des Stromes
der Reibungselektricitit, wenn auch diese in ahnlicher Weise zur Verwendung
commen kann. Ich rede nicht von der Anwendung des elektrischen Funkens,
welcher zwar eine Reihe von chemischen Processen bewirken kann, die aber
' den meisten Fillen seiner hohen Temperatur zu verdanken sind. 5o wird
Glas beim Hiniiberfahren des Funkens zersetzt; sein Alkali verflichtigt sich,
withrend die Kieselerde auf der vom Funken durchwanderten Bahn
zuriickbleibt,

Eine ganze Reihe mehr oder weniger leicht reducirbarer Metalloxyde
werden durch die hohe Temperatur der elektrischen Funken reducirt. Kiesel-
erde und Thonerde lassen sich dadurch schmelzen und durch nachherige Er-
starrung in mikroscopischen Krystallen wieder erhalten. Leicht entziindliche
Kérper werden durch die hohe Temperatur des Funkens entflammt. Beim
fortgesetzten Durchschlagen elektrischer Funken durch Gemische von Gasen
werden dieselben verbunden; so zum Beispiel Wasserstoff und Sauerstoff zu
Wasserdampf, Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniakgas, Schwefligsauregas
and Sauerstoff zu Schwefelsiureanhydrid, Stickstoff und Sauerstoff zu Salpe-
trigsdureanhydrid, bei Gegenwart von Wasserdampf zu salpetrigsaurem Ammo-
niak. Der Sauerstoff aber wird in jene so hochst wichtige und energisch
wirkende Modification des Ozons umgewandelt, mit welcher sich zuerst
Schoenbein seit 1840 bis zu seinem Tode beschéftigt hat. Aber gerade
die Ozonbildung beweist, dass die Funken durchaus nicht immer blos durch
ihre hohe Temperatur wirken. Zur Ozondarstellung wird namentlich die ab-
wechselnde Ladung und Entladung von Glasflichen verwendet, zwischen
welchen Sauerstoffeas oder Luft hindurchgeleitet wird. Ich erwihne die von
Werner Siemens construirte Ozonrohre, sowie die Apparate von Jean
und Houzeau, Berthelot, Leeds, A. W. Wright und E. Hagen.
Endlich wird es wohl gelingen, das Ozon mit Hilfe der Klektricitat in reich-
licher Menge und billig genug herzustellen, um es im Grossen, 80 auch zur
Herstellung von Farbstoffen und gewissen Chemikalien, in der Bleicherei, zur
Entwicklung der Farben auf den Textilfasern, zum Aetzen derselben u. s. w.
verwenden zu konnen. Der Anwendung von Gasen sollte iiberhaupt eine viel
grossere Aufmerksamkeit wie bis jetzt auf dem Gesammtgebiete der Textil-

ndustrie geschenkt werden.
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[n denselben Apparaten, in welchen das Ozon mit Hilfe der elektrischen
Entladungen, des sogenannten Effluviums oder effluve électrique, gebildet wird,
kann auch die von Berthelot beobachtete reichliche Absorption des Stick-
stoffes durch gewisse organische Stoffe, wie Papier und Dextrin, bewirkt werden.
Auch hier scheinen wir in ein nicht mehr ferne liegendes héchst wichtiges
(rebiet der Zukunft hineinzublicken, in welchem die Elektricitit eine Haupt-
rolle spielt. Mochte nicht wohl einst die Berthelot’sche Entdeckung zum
Animalisiren der Pflanzenfasern Verwendung finden konnen ?

Nur langsam hat sich die Kenntniss der Elektricitit entwickelt. Wenn
auch schon diese Naturkraft vor Jahrtausenden bekannt war, so hat man sich
doch erst in neuester Zeit ihrer wunderbaren Eigenschaften zu bedienen be-
gonnen. line Anwendung freilich, namlich in der Heilkunde, soll sie schon
in den dltesten Zeiten gefunden haben, indem die Sage erziahlt, dass bereits
vor Jahrtausenden Negerfrauen ihre kranken Kinder in Wasser badeten, worin
sich der Zitterrochen befand. Derselben Heilmethode soll sich der Arzt
Scribonius Largus unter Kaiser Tiberius bedient haben. Jedenfalls
existiren Berichte iiber die Heilkraft der Elektricitit von Plinius, Hippo-
krates, Galen, Dioskorides und Anderen. Schon 1729 fanden Stephan
Gray und Wheler, dass die Elektricitit sich fortleiten lasse. Aber erst
1774 construirte Liesage den ersten Apparat zur elektrischen Uebermittlung
von Zeichen in die Ferne. 1860 stellte Philipp Reis den ersten Apparat
her, mittelst dessen auf weite Entfernungen hin auch Té6ne telegraphirt werden
konnen; diese Entdeckung blieb jedoch unbeachtet, bis die Kunde einer neuen
ahnlichen Erfindung Alexander Graham Bells aus Amerika heriiber-
kam, jenes Telephon’s, welches nicht blos Téne, sondern die Sprache iiber-
mitteln konnte; es ging aus Versuchen hervor, welche Bell seit 1872 unter-
nommen hatte. Schon 1854 hatte Charles Bourseul der franzosischen Akademie
Mittheilungen iiber Telephon und Telephonie gemacht.

Wenn auch schon Kinnersley 1761 bei Untersuchung der Einwir-
kung der Funkenentladung auf die Luft an seinem Luftthermometer Gliih-
erscheinungen an einer Drahtspirale, durch welche die Entladung der Batterie
geschah, beobachtet hatte und dadurch wissenschaftlich die Grundlage der
(xlithlampen gelegt war; wenn auch V. Marum 1785 mit seiner grossen Elek-
trisirmaschine 18 Fuss Kisendraht von missiger Dicke zum Glithen und sogar
zum Schmelzen gebracht hatte, so wurde doch die erste Glihlichtlampe, be-
stehend aus einem moglichst vakuirten Glasballon mit vertical durchgehender
Platinspirale, die beim Durchleiten des Stroms glithend wurde, erst 1841 von
Moleyns erfunden; und wenn auch schon 1813 Humphry Davy die Er-
scheinung eingehender beobachtet hatte, dass, wenn man einen elektrischen
Stromkreis an irgend einer Stelle unterbricht und an dieser Stelle die Ent-
ternung der Leiter nicht zu gross werden lidsst, daselbst der Licht- oder
Flammenbogen entsteht, so sind doch beide Erscheinungen, von welchen die
eine darauf beruht, dass ein Leiter der Elektricitit nur glithend gemacht
wird, wihrend bei der anderen derselbe, zum Beispiel ein aus zwei Kohlen-
spitzen bestehender, verbrennt, erst in neuester Zeit zu wirklicher praktischer
Anwendung gekommen. Zur Beleuchtung im Hause dient das Glithlicht, zur
Beleuchtung im intensiveren, grisseren und umfangreicheren Massstabe das
elektrische Licht des Flammenbogens. Freilich liessen erst die magnetelek-
trischen Maschinen hoffen, dass das elektrische Licht unter solchen Bedin-
gungen mochte hergestellt werden, dass es das billige Leuchtgas werde
ersetzen konnen.

Durch Faraday's Forschungen iiber die Inductionserscheinungen war
zwar die theoretische Grundlage fiir die Construction der elektrischen Ma-
schinen gelegt, fir die magnetelektrischen sowohl, wo die Induction durch
Magnete, als auch fir die dynamoelektrischen, wo die Induction durch elek-
trische Strome geschieht. Wir verdanken aber erst Dal Negro und Pixii
die ersten Maschinen zur Erzeugung von galvanischen Stréomen. Das war im
Jahre 1832. Seither haben sich die hervorragendsten Physiker und Mecha-
niker mit der Construction solcher Maschinen abgegeben und wir sehen bereits die
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olektrischen Maschinen angewandt zur Erzeugung des elektrischen Lichts, in
der Galvanoplastik, zur Reinmetallgewinnung, zur Darstellung des Ozons, zur
Entfuselung des Alkohols auf elektrolytischem Wege, wie denn iiberhaupt
die Umwandlung des elektrischen Stromes in chemische Arbeit durch die An-
wendung von elektrischen Maschinen in der Industrie zu immer grosserer
Bedeutung gelangen wird. Wir sehen sie ferner angewandt zum Schmelzen
von schwer schmelzbaren Metallen mittelst Elektricitit, dann zum Telegra-
phiren. Ganz besonders wichtig ist ihre Anwendung zur Kraftitbertragung,
welche darauf beruht, dass man durch die Uebertragung der Bewegung einer
Dampfmaschine oder eines anderen Motors in einer elektrischen Maschine
einen Strom erzeugt und diesen dann durch Leitungsdrihte in eine zweite
elektrische Maschine leitet, wo er wieder in eine andere Kraftform ver-

wandelt wird.

Erinnern wir uns noch, dass bereits in den Dreissiger Jahren David-
son eine elektrische Locomotive fiir den Eisenbahnbetrieb, freilich ohne prak-
tisches Resultat, construirt hatte, und dass die erste elektrische Kisenbahn
von der Firma Siemens und Halske in Berlin 1879 bei Anlass der Berliner
(Gewerbeausstellung ausgefithrt wurde. Seither wurden auch auf diesem Ge-
biete der Anwendung der Elektricitiat solche Fortschritte gemacht, dass wohl
Niemand demselben eine Zukunft absprechen konnen wird.

Aber nicht nur fiir die rasche Fortbewegung auf der Erd- und Wasser-
oberfliche, sondern auch fiir die Lenkbarkeit der Luftschiffe, der Ballons,
<ollte die Elektricitit durch die Erfindung der Gebrider Tissandier eine
hohe Bedeutung gewinnen. Seit jenem ersten von Gaston Tissandier
erfundenen und in der internationalen Ausstellung fir Elektricitit in Paris
1881 ausgestellten Modelle eines mit Hilfe der Klektricitat lenkbaren Luft-
hallons, haben die Gebriider Tissandier seit 8. October 1883 unermiidlich
ihre Luftschiffversuche bei wenig giinstigem Wetter Dank ithren Verbesserungen
sum Erstaunén der Tausende von Zuschauern mit ziemlicher Sicherheit aus-
fithren konnen, worauf die Herren Renard und Krebs mit Hilfe ihrer an
der Erfindung der Herren Tissandier angebrachten Verbesserungen das Pro-
blem zu losen im Stande waren, ihren Ballon auch wieder sicher an den Ort
zuriickzufithren, von wo er abgegangen war.

Wie manche Entdeckung wurde lingst vorher gemacht, ebe sie ver-
wendet wurde. Wie manche neue Gedanken waren langst schon entstanden
and hatten noch Jahre und Jahrhunderte umhergeirrt, bis sich ihrer endlich
der richtige Steuermann angenommen hatte, welcher sie in den sicheren Hafen
vinfiihrte, wo sie praktische Verwendung finden konnten, Langsam geht es
mit der Entwickelung unserer Kenntnisse der Geheimnisse der Natur vor-
wirts und nur Stiickwerk ist unser Schaffen. Doch ist die Liebe zur Wissen-
schaft unsere Aufmunterung und die miachtige Triebfeder bei allen unseren
Arbeiten; deren frithere oder spitere Anwendung auch im praktischen Leben,
sum Wohle unserer Mitmenschen, soll stets unsere Hoffnung sein. In unserer
Zeit, wo die Naturwissenschaft, so auch Physik und Chemie, zu einem allge-
meinen Lehrgegenstand geworden sind, wo die neuen Funde der Wissenschatt
sofort zur allgemeinen Kenntniss gelangen, bemichtigen sich ihrer auch gleich gar
manche praktische Kopfe, und durch das Band, welches Theoretiker und Praktiker
verbindet, wird die praktische Verwerthung der Entdeckungen immer mehr
befordert. Moge dies auch bei demjenigen Gebiete der Fall sein, von dem
ich in der Fortsetzung speciell reden werde.
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Vorbereitung zu meinen elektrochemischen Studien.

In diesem zweiten Abschnitte will ich zuerst erzihlen, auf welchem
Wege ich zu meinen elektrochemischen Untersuchungen gefithrt worden bin.
Da muss ich denn bis zu meinen Studienjahren zuriickgreifen, wo ich im
Wintersemester 1855/56 und im folgenden Sommersemester das Gliick hatte,
an der Universitit meiner Vaterstadt Basel die Vorlesungen und das physi-
kalische Praktikum des damaligen hochverehrten Professors der Physik, Herrn
Gustav Wiedemann, jenes Hauptforschers auf dem Gebiete der Elektro-
lyse, dem auch ich stets dankbar bleiben werde, zu besuchen. Dort auch
war mir vergonnt, die Vorlesungen iiber Chemie meines unvergesslichen
Lehrers und spiteren Collegen, des Herrn Professors Schoenbein, zu
horen und in dessen chemischem Praktikum besonders dessen so originelle
und 1n so hdéchst einfacher Art ausgefithrte Versuche iiber Ozon mit anzu-
sehen, wobei wir Schiiler dem lieben Lehrer wihrend unseres Praktikums,
das jedoch eher den Namen eines philosophisch-chemischen Colloquiums, iiber
Ozon besonders, verdient hitte, behiilflich sein durften. Wie jeder, welcher
Schoenbein nicht nur aus seinen Publicationen kennt, sondern einen Blick in
das Heiligthum seines auf hichst primitive Weise eingerichteten Laboratoriums
werten durfte, und welcher das Glick hatte, bewundernd zu verfolgen, wie
sich bei diesem Forscher ein neuer Gedanke aus dem andern herausentwickelte
und wie eine Entdeckung aus der anderen in systematischer Weise hervor-
ging, der musste unwillkiirlich fiir Schoenbein’s Arbeiten iiber Ozon
begeistert werden. Selbst seine Erfindung der Schiessbaumwolle vom
Jahre 1845, welche seinen Namen mehr noch als die Entdeckung des Ozons
bei der allgemeinen Welt berithmt gemacht hat, ist durchaus nicht einem
reinen Zufalle zu verdanken, sondern ging aus seinen Forschungen iiber Ozon

und iiber erregten Sauerstoff, aus seinen damaligen theoretischen Anschauungen
1n logischester Weise hervor.

Gestatte mir der verehrte Leser, dass ich, wenn auch nur mit wenigen
Worten, des Mannes gedenke, welchem die Wissenschaft so vieles verdankt
und dessen Forschungen iiber Ozopn je linger je mehr werden zu Ehren ge-

. . : - . . .
zogen werden, nicht nur in der reinen Wissenschaft, sondern auch in ihren
Anwendungen ; auch auf dem Gebiete der Textilindustrie. Ich weiche dabei
nur scheinbar fir kurze Zeit von meiner eigentlichen Aufgabe ab. Das werde
ich be1 spaterer Besprechung des Vorgangs bei der Elektrolyse zu beweisen
die Gelegenheit haben.

Christian Friedrich Schoenbein, geboren den 18. Qctober 1799
in Wiirttemberg, war seit 1835 bis zu seinem am 29. August 1868 erfolgtem
Hinscheiden Professor der Chemie an der Universitit zu Basel, hochverehrt von
allen, die 1hn kannten, ein Liebling aller Stinde, ein treuer Biirger seiner
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neuen Heimat. Er, dessen Erstlingsarbeiten die von ihm sogenannte Pas-
sivitat, dann die Theorie der Erzeugung der Volta’schen Elektri-
citat betrafen; er, der auch umfangreiche Untersuchungen iber die soge-
nannte Polarisation der Elektroden anstellte, hat sich, angetrieben
wie so viele durch die Arbeiten eines Davy’s und Faraday’s, in hervor-
ragendster Weise um die Erforschung jenes Gegenstiickes der Erzeugung der
Elektricitit durch chemische Verwandtschaft, nimlich um das Studium der
Ueberwindung der chemischen Affinitait durch den elektrischen Strom, um
die Elektrolyse verdient gemacht. So kam es, dass er im Jahre 1859,
wihrend seinen Versuchen iiber voltaische Polarisation und Wasserelektrolyse,
als er nach einstiindiger Abwesenheit den verschlossenen Raum wieder be-
trat, in welchem er eine galvanische Saule in Thétigkeit gesetzt und deren
Pole in angesiuertes Wasser getaucht hatte, so dass die sich entwickelnden
Gase in die Luft entwichen, auf’s Deutlichste jenen Geruch wahrnahm, wel-
chen man beim Ausstromen der Elektricitit aus Spitzen in die atmosphirische
Luft oder beim Entladen elektrischer Batterien wahrzunehmen gewohnt war.
Franklin hatte schon 1749 gezeigt, dass dieser ,Schwefelgeruch®, welcher
den durch die Luft schlagenden elektrischen Funken oder das ,elektrische
Feuer“ begleitet, durch die Einwirkung der Elektricitat auf die Luft entstehe.
Als Schoenbein ein jedes der beiden bei der Wasserelektrolyse am posi-
tiven und am negativen Pole sich entbindenden (rase getrennt auffing, zeigte
allein der Sauerstoff den elektrischen Geruch. Schoenbein schrieb schon
damals den Geruch des elektrolytisch erhaltenen Sauerstoffs einem ihm bei-
gemengten luftigen Stoffe zu, iiber dessen Natur er freilich damals noch keine
Ahnung hatte. Als er in demselben Jahre in England zusammen mit seinem
Freunde, dem englischen Physiker Grove, mit Hilfe einer nach den Grund-
sitzen der Grove’schen Siule gebauten immerhin noch klein zu bezeichnenden
Platinzinksiule dieselbe Elektrolyse vornahm, wobei die beiden Beobachter
in einer einzigen Minute 297 Cubikcentimeter Knallgas erhielten, da war seine
Hoffnung erfiillt, einen noch viel stirkeren, ja ausserordentlich starken Geruch
am erhaltenen Gase wahrnehmen zu konnen, Als er dann mit dem werth-
vollen Apparate nach Basel zuriickgekehrt war, konnte er damit seine Unter-
suchungen wieder aufnehmen, um jetzt erst recht das Fundament zu legen
fiir jene berihmten, sein ganzes Leben ausfiilllenden Forschungen.

Die Aehnlichkeit des voltaischen Verhaltens des bei der Elektrolyse ent-
wickelten und mit dem riechenden luftférmigen Korper behafteten Sauerstofis
mit dem des Chlors und des Broms; ferner der Umstand, dass sich der Ge-
ruch dann an der positiven Elektrode nie zeigt, wenn sie aus oxydirbaren
Korpern besteht, fiihrten Schoenbein zur Vermuthung, dass es sich um ein
neues oxydirendes Agens handle, welches den Salzbildern Chlor, Brom, Jod,
Fluor, die er als Superoxyde noch unbekannter Radicale betrachtete, dhnlich
sei. Er gab ihm den Namen Ozon, von &lov, das Riechende. 1844 verditent-
lichte Schoenbein die hochwichtige Schrift: ,Ueber die Erzeugung des Ozons
auf chemischem Wege“, worin er bewies, dass das Ozon nicht nur durch

\ Elektricitat, sondern auch direct auf chemischem Wege sich darstellen lasse.
Schoenbein’s Entdeckungen hatten sofort das hochste Interesse in der Ge-
lehrtenwelt erweckt, in erster Linie bei Berzelius, und die experimentellen
Untersuchungen iiber Ozon von de la Rive, Becquerel, Matteuo,

4 Marignac, Williamson, Marchand, Frémy, Andrews, Houzeau,
Soret und von Babo haben auf die Entwicklung der Lehre vom Ozon und
auf die Arbeiten Schoenbein's einen bedeutenden Einfluss ausgeiibt. Auch
blos erwihnen kann ich die Aufstellung von Theorien iber die Molecular-

Constitution des Ozons durch Hunt, de la Rive, Clausius, Weltzien
und G. Meissner.

Heute wissen wir, so sicher wir iiberhaupt etwas wissen konnen, dass
das Ozon verdichteter Sauerstoff ist. Aus den auf verschiedene Art ange-

stellten Untersuchungen von Andrews und Tait, von Babo, Claus und

Soret geht hervor, dass der vollstindig trockene Sauerstoff durch elektrische
Entladung in eine allotrope Modification desselben verwandelt wird und dass
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die den Geruch des elektrolytisch entwickelten Sauerstoffs verursachende
Beimischung eine solche ist; dass ferner bei der Bildung von Ozon aus dem
gewohnlichen Sauerstoff sich drei Volumen gewoOhnlichen Sauerstoffs zu zwei
Volumen Ozon verdichten, welche beim Erhitzen wieder das urspriingliche
Volumen annehmen, indem das Ozon durch die Wirme wieder zerstort, das
heisst in gewohnlichen Sauerstoff zuriickverwandelt wird.

Dass die von Schoenbein aufgestellte Ansicht des steten Vorhanden-
seins von Ozon in der reinen Atmosphiéire richtig ist, das haben Andrew s
und Honzeau schlagend bewiesen. Freilich ist die Menge des in der Luft
enthaltenen Ozons stets nur #usserst gering und wechselt sehr, was von ver-
schiedenen Ursachen abhiingt. Die Hauptbildungsquellen fiir das atmosphirische
Ozon sind I. die atmosphirischen elektrischen Entladungen, II. die Ver-
dampfung des Wassers, und III. die langsamen Oxydationen, welche auf der Erd-
oberfliche und im Luftmeere bestindig stattfinden. In unseren Laboratorien
kOnnen wir zur ozonhaltigen Luft oder zu mehr oder weniger ozonreichhal-
tigem Sauerstoff gelangen : 1. durch elektrische Entladungen in der Luft oder
in Sauerstoff, II. durch die Elektrolyse des Wassers, III. durch die langsame
Oxydation nasser Stiicke Phosphors an der Luft, IV. durch Zersetzen des
Baryum — oder Silbersuperoxyds mit Schwefelsiure, V. durch Zufiigen von
fein gepulvertem Baryumsuperoxyd zu einer Lésung von Kaliumpermanganat
in chemisch reiner Schwefelsiure.

Schoenbein hatte auch diejenigen Erscheinungen studirt, welche auf
den chemisch erregten Zustand des gebundenen, in so manchen seiner Ver-
bindungen enthaltenen Sauerstoffs Bezug haben. Er betrachtete schon seit
1844 in einer Masse von Verbindungen einen Theil des Sauerstoffs als in
einer chemischen Spannung, in einem elektronegativ erregten, wirksamen, N
eigenthiimlich erregten Zustande befindlich, den er mit dem Worte ox yli-

sirt und mit O bezeichnete. Er studirte die Mittel, durch welche die che-
mische Thitigkeit nicht nur des freien, sondern auch des gebundenen Sauer-
stoffs gesteigert wird und schenkte deshalb auch seine Aufmerksamkeit der
schon lingst als Erreger der chemischen Kraft bekannten Wirme und dem
Licht. Er sah, wie die Flammen des Wasserstoffgases und der Kohlenwasser-
stoffe, sobald in dieselben Luft eingeblasen wird, oxydirende Wirkungen édhn-
lich denen des Ozons auszuiiben im Stande sind.” Als auf einer Erregung des
Sauerstoffs beruhend, erkannte er den méachtigen Einfluss des Sonnenlichtes
beim Bleichen so mancher organischen Farbstoffe und bei der Oxydation so
mancher Verbindungen, wie zum Beispiele der Schwefelmetalle in Sulfate und
des Bleioxyds in Bleisuperoxyd. Freilich, wenn die einwirkende Ursache,
die Wirme oder das Licht, aufhéren, so kehrt der erregte Sauerstoff wieder
in den unthétigen Zustand zuriick; er war zwar erregt, aber nicht blei-
bend in Ozon verwandelt worden. Ozongeruch durch Lichtwirkung ist noch
nicht beobachtet worden. Es bleibt uns eben nichts ibrig, als mit Schoen-
bein verschiedene Grade der Erregtheit anzunehmen und zu bekennen, dass
wir auch auf diesem Gebiete noch weit davon entfernt sind schon Alles
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Schoenbein hat ferner auch der Steigerung der chemischen Kraft des
Sauerstoffs durch die sogenannten Beriihrungs- oder Contactwirkungen seine
Aufmerksamkeit geschenkt, annehmend, dass bei allen durch Contact hervor-
gebrachten chemischen Vorgiingen die erste Wirkung in einer Uménderung .
des chemischen Verhaltens, das heisst in einer Allotropisirung des Sauerstoffs
bestehe, so zum Beispiele bei der Blanung einer Guajakharzlésung an der
Luft, bei Contact mit Platinmohr oder mit anderen edlen Metallen, sowie auch
be1 Contact mit dem frischen Schnitte einer Kartoffel. Terpentindl und die
anderen atherischen Oele verschlucken viel Sauerstoffgas, wenn sie mit ihm
oder mit Luft geschiittelt werden, enthalten ihn aber nachher im erregten
und wirklich ozonisirten Zustand. Sie erregen zuerst den mit ihnen in Con-
tact kommenden Sauerstoff und verdienen den Namen Ozone rreger; her-
nach verbinden sie sich mit ihm zu einer lockeren Verbindung und verdienen
desshalb in zweiter Linie den Namen Ozontriger. Sie iiben dann Wir-
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kungen aus wie Ozon, in michtig oxydirender Weise. Freilich fallen sie als
organische leicht verbrennliche Stoffe der Wirkung des Sauerstoffes selbst an-
heim. Nach und nach geht der locker gebundene Sauerstoff mit dem Terpen-
tin6l eine innigere Verbindung ein, verliert seine Erregtheit und das Oel ist
nach und nach in Harz verwandelt.

Schoenbein wurde im Verlaufe seiner Arbeiten zu der Annahme gefiihrt,
dass die simmtlichen Korper, welche den Sauerstoff im erregten Zustande
enthalten, also die sogenannten Ozontriager, in zwel Gruppen zu vertheilen
sind, welche ein verschiedenes chemisches Verhalten zeigen, so dass zum Bei-
spiel die einen, wie das Bleisuperoxyd, sogleich auf andere Korper wirken,
sobald sie mit einer oxydirbaren Substanz zusammentreffen, wihrend die an-
deren, wie zum Beispiel das Wasserstoffsuperoxyd oder das oxygenirte Ter-
pentindl erst durch Contactsubstanzen, wie Platinmohr, Blutkérperchen oder
Eisenoxydulsalze zur Thitigkeit angeregt werden miissen. Obgleich schon
Thénard die Thatsache der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch die
Berithrung mit anderen Substanzen gefunden hatte, so trat doch erst Schoen-
bein niéher in die Sache ein und zeigte, dass, wenn das erregten Sauerstoff
enthaltende Bleisuperoxyd das ebenfalls erregten Sauerstoff enthaltende Wasser-
stoffsuperoxyd zersetzt, nicht erregter Sauerstoff, sondern gewdhnlicher, un-
thatiger Sauerstoff entweicht. 1858 theilte Schoenbein der naturforschenden
(resellschaft in Basel die ersten Umrisse seiner Theorie der chemischen
Polarisation, des Hervorrufens entgegengesetzt thatiger Zustdnde des
Sauerstoffs mit, welche nach und nach sich immer mehr entwickelte und, das
beste Zeichen fiir die Existenzberechtigung einer neuen Theorie, zu einer
F'ille neuer Thatsachen Veranlassung gab. Ihr Sinn ldsst sich in folgenden
wenigen Worten wiedergeben: ,Der Saueérstoff tritt in drei verschiedenen
sZustinden auf; namlich 1. als gewohnlicher, unthiatiger Sauerstoff,
22. als negativ activer Sauerstoff oder Ozon, und 3. als positiv
,activer Sauerstoff oder Antozon. Ks gibt aber auch Ozontrager,
sund zwar Ozonide, welche negativ activen Sauerstoff, kurzweg Ozon ge-
,nannt, enthalten, und Antozenide, in welchen positiv activer Sauerstoft,
Jkurzweg Antozon genannt, enthalten ist. Aus gleichen Mengen Ozon und
~Antozon entsteht wieder gewoOhnlicher Sauerstoff, wobei, was Schoenbein
,wiederholt betont hat, eine Depolarisation, also nur eine Ausgleichung der
Lentgegengesetzten Zustinde des Sauerstoffs, durchaus nicht etwa eine chemische
, Verbindung der beiden Sauerstoffarten im gewohnlichen chemischen Sinne
,stattfindet. Der gewOhnliche unthitige Sauerstoff wird unter gewissen Um-
.stinden in jene beiden Gegensitze getrennt, differenzirt, polarisirt. In Be-
Jrihrung mit einander gesetzte Ozonide, wie Bleisuperoxyd, und Antozonide,
,wie Wasserstoffsuperoxyd, zersetzen sich gegenseitig und entwickeln gewohn-
ylichen Sauerstoff. Auch freies Ozon reducirt das Wasserstoffsuperoxyd zu
, Wasser, und zwar geschehen nach Woehler’s Untersuchungen alle diese
.regenseitigen Zersetzungen nach den bekannten chemischen Aequivalent-

,verhéaltnissen.” Kin Molekiil Bleisuperoxyd b 06 zersetzt ein Molekiil Was-

serstoffsuperoxyd H?0®. Gegen oxydirbare Korper verhalten sich die Ozonide
anders wie die Antozonide. Wihrend zum Beispiel Pyrogallussaure von freiem
Ozon und von den Ozoniden rasch oxydirt wird, geschieht deren Oxydation
nicht durch die Antozonide. Solche Unterschiede finden wir ja auch bei an-
deren Elementen, welche in zwel oder drei verschiedenen Zustinden auftreten,
welche Krscheinung man A llotropie nannte, en Wort, welches aus &ilos,
andere, und rgdmos, Art, zusammengesetzt wurde. Ich erinnere an die drei
allotropen Zustinde des Kohlenstoffs, an den Diamant, den Graphit und die
Kohle, welche in ihren sogenannten physikalischen Eigenschaften, wie Hirte,
Farbe, specifisches Gewicht, so sehr verschieden sind, wenn sie auch beim
vollstindigen Verbrennen alle drei Kohlensiuregas, bei halber Verbrennung
Kohlenoxydgas geben. Ich erinnere ferner noch an die verschiedenen allo-
tropischen Zustinde des Schwefels, Selens, Phosphors, Bors und Siliciums.
Bei der langsamen Verbrennung, bei den Oxydationsprocessen, spielt
die Polarisation eine grosse Rolle. Sie geht der eigentlichen Oxydation stets
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voraus. Der Sauerstoff wird zu Ozon und Antozon polarisirt. Das Ozongas
oxydirt den betreffenden oxydirbaren Korper, zum Beispiel den Phosphor zu
Phosphorigersiure und dann zu Phosphorsiare, und nur ein kleinerer Theil
desselben entkommt und ist als freies Ozon zu erkennen. Das Antozon aber
bildet mit dem anwesenden Wasser Wasserstoffsuperoxyd, welches sich zum
grossten 1heile schon durch die Berithrung mit dem Ozon wieder zersetzt.

Schoenbein hatte 1861 die Freude auch das Antozon im freien Zu-
stande darzustellen, indem er einen Versuch von Houzeau wiederholte.
Houzeau hatte nidmlich 1855 aus Baryumsuperoxyd mit Schwefelsiure Sauer-
stoffgas dargestellt, welches noch ein anderes Gas enthielt, das beim Einathmen
Brechreiz erzeugte, einen unertriglichen Greruch hatte und wegen seiner ausser-
ordentlich oxydirenden Kigenschaften von Houzeau fir Ozon gehalten wurde.
Schoenbein erst erkannte, dass es Antozon sei, welches er dann spiter
auch in emem Naturproducte, und zwar im Walsendorfer Flussspathe, nachwies.
Was die Art und Weise anbetrifft, wie man das freie Ozon, das freie Antozon,
die Ozonide und die Antozonide nachweisen kann, werde ich spiiter, bei
Anlass der Besprechung des Vorgangs bei der Wasserelektrolyse dariiber kurz
zu reden Gelegenheit haben.*)

Nun aber wende ich mich wieder der Beschreibung meiner eigenen
T'héatigkeit zu. Nach meinem Universititsjahre in Basel setzte ich meine
Studien wihrend vier Semestern in Berlin und Heidelberg unter Sonnen-
schein, Heinrich Rose, Mitscherlich und Schneider, Bunsen,
Kékulé und Carius in der Chemie; unter Magnus, Kirchhoff und
Eisenlohr in der Physik fort, von welchen hochverehrten Lehrern leider
funt gestorben sind, so dass ich nur noch den fiinf hoffentlich noch lange
lebenden meinen innigsten Dank fiir alle die freundlichen Belehrungen aus-
sprechen kann. Als ich hernach wihrend achtzehn Monaten in der weltbe-
rahmten Fabrik der Herren Koechlin, Baumgartner & Cie. in Lorrach
praktische Studien in der Bleicherei, Firberei und Druckerei zu machen
(relegenheit hatte, wéhrend welcher Zeit mir so manche werthvolle Beleh-
rungen durch die Herren Ph. Imbach, Jacques Baumgartner wund
namentlich durch den damaligen Bleicherei- und Fiarbereimeister Herrn Casp ar
Keller, sowie durch andere Meister der verschiedenen Abtheilungen und
auch durch so viele einfache aber tiichtige Arbeiter zu Theil wurden, denen
allen ich stets von Herzen dankbar bleiben werde, da fasste ich hei eigener
Anschauung der verschiedenen Theile der Textilindustrie immer mehr und
mehr die [iberzeugung, dass sich das Ozon als solches, sowie auch gewisse
I'riger des erregten Sauerstoffs dereinst wiirden zum Bleichen der Textil-
fasern, zur Hervorrufung von Farben und zur Zerstorung anderer, das heisst
zum Aetzen oder Rongiren verwenden lassen. Als ich nach dieser Zeit in
Basel meine Thatigkeit als offentlicher Chemiker und als Privatdocent an der
Universitit begann; als mir das Gliick zu Theil wurde, mit Schoenbein in
regen Verkehr zu treten, stetsfort seine nie aufhérenden Entdeckungen aus
seinem Genius hervorsprudeln zu sehen und aus seinem begeisterten Munde
die immer neuen wunderbaren Thatsachen iiber Ozon zu vernehmen, da liess
ich in meinem Laboratorium, so weit es mir meine amtlichen sanitarisch -
chemischen Untersuchungen erlaubten, das Ozon auf alle moglichen Chromogene,
Farbstoffe, gefirbte Stoffe und, behufs ihres Bleichens, auf Textilfasern ein-
wirken. Doch habe ich damals nur in Vorlesungen einige der von mir dabei
gewonnenen Resultate mitgetheilt. Einige meiner damaligen Publicationen
mogen an andere Versuche erinnern, welche ebenfalls mit der Ozonfrage zu-
sammenhéngen.**) Als ich dann 1872 nach fast vierjihriger Thitigkeit

*) Die verehrten Leser, welche sich iiber Schoenbein’s Entdeckungen
niaher unterrichten mochten, verweise ich auf die als Programm fir die Rec-
toratsfeier der Universitit Basel 1868 erschienene Schrift: ,Christian Friedrich
Schoenbein®“ von Prof. Eduard Hagenbach.

#¥) Siehe 1. Verhandlungen der naturforschenden Gesellschaft in Basel
1863, III. Th., 2. Heft, 8. 255, 2. Verhandlungen derselben Gesellschaft 1871,
V. Th., 3. Heft, S. 485. — Journal fiir prakt. Chemie, Bd. 4, 1871, S. 139 und
Fresenius Zeitschrift fir analyt. Chem., X. Jahrg., 3. Heft.
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als Professor der Chemie an der Universitit zu Basel nach Miilhausen 1m
Elsass iibersiedelte, um wihrend acht Jahren als Director der neu reorgani-
sirten Chemieschule zu wirken, da fand ich mich so recht mitten 1im Gebiete
der Farbstoffe und ihrer Verwendung in der Féarberei und Druckerei, so dass
es natiirlich ist, dass ich an der Ausfiihrung meiner frither geplanten Aufgabe
mit neuem Muthe weiter arbeitete, wozu allerdings bei meiner angestrengten
Thitigkeit als Direclor und als Lehrer der verschiedenen Theile der Chemie
nur ein bescheidenes Maass von Zeit dazu eriibrigt werden konnte.

In jene Zeit fallen die Versuche, welche ich auf Wunsch des Herrn
Camille Koechlin und des Comité de Chimie unternommen und iiber welche
ich**) in einer ,Notiz iiber einige Wirkungen des Ozons und des
Gefrierens“ berichtet hatte. Herr Camille Koechlin hatte an mit Indigo-
kiipe gefirbten Baumwollstiicken, nach ihrer Passage durch verdiinnte Schwetel-
siure, nach ihrem Waschen und Aufhingen in feuchtem Zustande in
einem Fabriksaale zur Winterszeit, und nach ihrem dabei stattfindenden Ge-
frieren beobachtet, dass sie hauptsdchlich auf den Kanten merklich entfarbt
waren! Ich stellte zur Ermittlung der Ursache Versuche mit einem mormalen
mir von Herrn Camille Koechlin zur Disposition gestellten kiipenblauen Baum-
wollzeugmuster an. Im ersten Falle, wo das Zeug zu wiederholten Malen
mit destillirtem Wasser getriankt und stets wieder gefroren wurde, war es
nachher ein wenig entfarbt und mit Flecken bedeckt, und zwar hauptsichlich
auf der dem freien Luftstrome des Hofes ausgesetzten Fliche. Die Flecken
ahmten ziemlich gut die Crystallisation des Eises nach, wie man sie auf den
gefrorenen Scheiben bemerkt. Unter dem Mikroscope zeigten sich die Baum-
wollfasern verindert. Im zweiten Falle war das Stiick von Zeit zu Zeit 1n
eine sehr concentrirte Losung von Ammoniaknitrat getaucht und nachher
jedesmal dem Gefrieren ausgesetzt worden, Das Zeug wurde heller und ge-
fleckt, doch nicht in stiirkerem Maasse, als wenn blosses Wasser zum Versuche
angewandt worden wire. Dasselbe war auch bei Anwendung von Ammoniak-
nitrit der Fall. Auch eine ziemlich concentrirte Losung von Wasserstofisuper-
oxyd, womit im vierten Falle ein Stiick getrinkt worden war, verursachte
beim Gefrieren keine stirkere Wirkung als das destillirte Wasser. Das 1m
fiimften Falle bei gewohnlicher Temperatur einwirkende Ozongas hatte keine
Wirkung, wenn das Zeug trocken war, bleichte aber das Zeug nach
dessen Befeuchten mit Wasser. Selbst eine Erniedrigung der Temperatur
unter Nullgrad verhinderte die Wirkung des Ozons auf den befeuchteten in-
digoblanen Stoff nicht. Nachdem ich so die verschiedenen méiglichen atmo-
sphiirischen Einfliisse, nimlich den des Wassers, Ozons, Wasserstoffsuperoxyds,
salpetrigsauren und salpetersauren Ammoniaks gepriift hatte, zog ich aus den
Versuchsresultaten den Schluss, dass die Ursachen der Entfirbung des Kiipen-
blaus sowohl das atmosphirische Ozon als auch die Crystallisation des ge-
frierenden Wassers seien. Beide mussten bei der vou Herrn Carmille Koechlin
heobachteten Erscheinung an den Stellen am heftigsten wirken, welche 1hnen
am meisten ausgesetzt waren, also an den Kanten. Das Kiipenblau ist natiir-
lich nicht die einzige Farbe, welche durch die erwihnten Agentien angegriffen wird.

Fiir diese Versuche wurde das Ozon mit Hilfe der langsamen Oxydation
des Phosphors an der Luft in Gegenwart von Wasser erzeugt. Die ozomsirte
Luft aber wurde vor Eintauchen der benetzten und nicht appretirten Zeug-
muster von den gebildeten Siureddmpfen moglichst vollstindig befreit, damit
dieselben auch nicht den leisesten Einfluss auf die Farben ausiben konnten.
Fiir die Bereitung des Ozons im grossen Maassstabe miisste jedoch von der
Anwendung des Phosphors vollstindig abstrahirt werden, da nur zu leicht

*¥) Siehe Protokoll des Comité de Chimie der Société Industrielle de
Mulhouse vom 14. April 1875 und Protokoll der Séance de la Société Indu-
strielle de Mulhouse vom 26. Mai 1875, sowie die Note im Maihefte 1875 des
Bulletins derselben Gesellschaft, pag. 225. Siehe auch Dingler’s Polytechmsches
Journal 1876, Band 219, 8. 540.
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die langsame Oxydation desselben in die rasche, das heisst in die eigentliche
Verbrennung iibergeht, womit grosse Feuersgefahr und Bildung der schid-
lichen Phosphorsiuredampfe verkniipft ist.

Das Cochenilleponceau auf Wolle war nach achttigiger Einwirkung des
Ozons stark geschwicht, aber nicht entfirbt worden. Das Anilinschwarz war
nach eben so0 langer Einwirkung nicht verindert. Anilinbraun auf Baumwolle
wurde in gelborange verandert. Fuchsinrosa, Hoffmann’sches Violett und Blau,
Corallinroth und Jodgriin wurden nach und nach entfirbt. Eine Reihe von mit
Farbholzlacken erhaltenen Farben, und selbst das Tirkischroth, wurden entfirbt.
Schwarze und graue Kohlenzeichnungen auf einem mit kiinstlichem Alizarin ge-
farbten Rothboden widerstanden der Einwirkung des Ozons, wihrend das Roth
nach und nach bis zum vollstindigen Weiss zerstort wurde. Das mit Krappblumen
und Eisenbeize erhaltene Violett wurde sehr schnell bis zur gelblichen Farbung
gebleicht. Kin Zeugmuster, welches rothe, rosane, violette, schwarze und
braune durch Krapp gefirbte, vorher mit den verschiedenen Beizen bedruckte
Banden hatte, zeigte nach einiger Zeit nur noch eine leichte rothe Firbung
aut den mit Thonerde gebeizten Banden, eine leichte schmutzig braunviolette
auf den fir Schwarz mit Eisen gebeitzen, sowie eine leichte schmutzig braun-
rothe Firbung auf den mit dem Gemische von Eisenoxyd und Thonerde ge-
beizen Banden, wihrend die violetten Banden nur noch eine leichte gelbliche
der Kisenbeize zu verdankende Firbung zeigten. Die organischen Farben,
welche ich bis dahin gepriift habe, widerstanden zwar sehr gut dem Ozon
bet Abwesenheit von Feuchtigkeit, erlitten aber frither oder spiter
durch KEinwirkung desselben Agens bei Anwesenheit von Wasser einé tief-
greifende vernichtende Verinderung durch Oxydation.

Bei der so viel Land und Zeit erfordernden Rasenbleiche spielen das
Ozon und ganz besonders das Antozonid: Wasserstoffsuperoxyd die
Rolle des Bleichmittels. Und was hier auf natiirlichem Wege geschieht, das
mochte kiinstlich mit dem einen oder anderen der beiden auf diesem oder
Jenem Wege fabricirten Korper bewirkt werden kénnen. Ihre Wahl richtet
sich nach den einzelnen Fillen.

In der oben erwihnten Sitzung des Comité de Chimie legte ich Anilin-
schwarz vor, welches ich durch Aufdrucken eines Gemisches von Anilinchlor-
hydrat, Ammoniakchlorhydrat, Verdickungsmittel, Kupfersulfat und Kalium-
chlorat und durch nachheriges Aussetzen einer Ozonatmosphire erhalten hatte.
Das Schwarz hatte sich bei den verschiedenen Versuchen in einer Stunde bis
hochstens in anderthalb Stunden vollstindig entwickelt. Hatte ich vorher
geglaubt, dass eine beschleunigte Oxydation der Faser schaden wiirde, so be-
merkte ich nachher im Gegentheil ihre giinstige Wirkung. Ich begniige mich
mit der Erwihnung dieses einen Versuchs zur Verwendung des freien Ozons
fur die raschere Entwickelung von Farben. Weitere Versuche iiber das Ver-
halten des Ozons, des Antozons, der Ozonide und der Antozonide gegen Chro-
mogene, 80 zum Beispiele gegen Anilin und seine Homologen, werde ich erst
nach ihrem vollstindigen Abschlusse publiciren.

Nun aber beginne ich speciell das Capitel der Electrolyse,
zum KEnde meiner Mittheilungen nicht wieder zu verlassen.

Zu allererst unterwarf ich Anfangs des Wintersemesters 1874/75 der
Emwirkung des galvanischen Stroms unter verschiedenen Umstinden das
Alizarin, in der Hoffnung, dasselbe am positiven Pole in Purpurin umwan-
deln zu koénnen, was mir jedoch nichi gelang. Alsdann versuchte ich mein
Glick mit Purpurin, welches ich indessen ebenfalls umsonst am negativen
Pole 1n Alizarin umzuwandeln versuchte. Beides ist mir bis auf den heutigen
Tag noch nicht so gelungen, wie ich es wiinschte, chne dass ich mich Jedoch
deshalb abschrecken liesse, weitere elektrolytische Versuche zu unternehmen.
um zu diesen Metamorphosen in befriedigender und ausgiebiger Weise zu
gelangen. Glicklicher war ich, als ich untersuchte, wie sich die bei der Klektro-
lyse des mit Schwefelsaure angesiuerten Wassers auftretenden stark oxydiren-
den Produkte Ozon und Wasserstoffsuperoxyd gegen anwesende, in Farb-
stoffe umwandelbare aromatische Substanzen verhalten.
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Ich leitete den galvanischen Strom bei verschiedenen Temperaturen
durch mehr oder weniger concentrirte wisserige Losungen verschiedener
Salze des reinen Anilins, mit oder ohne Zusatz von Séure, wobei sich auf
dem als positive Elektrode dienenden Platinblech die schonsten grunen,
violetten und indigoblauen Firbungen zeigten und sich ein reichlicher, 1m
feuchten Zustande dunkelindigoblau glinzender, im trockenen Zustande bis
dunkelschwarzer Absatz bildete. So war es mir gelungen das Anilin-
schwarz direct aus reinem Anilin durch blosse Einwirkung
des elektrolytischen Sauerstoffs ohne Mithilfe eines Metalls
._ zu gewinnen! Hierauf liess ich den Strom auch auf die Salze der homo-
: logen Basen, der Toluidine, Xyhdine u. s. w., sowie anuf diejenigen des Me-
thylanilins, Diphenylamins, Methyldiphenylamins, Napthylamins, auf die Liosung
des Phenols und der Phenolate u. s. w. einwirken, und auch da hatte ich die
Freude, die Bildung von Farbstoffen zu beobachten. Bei der Einwirkung des
galvanischen Stroms auf ein Gemisch von Anthrachinon und Aetzkali gelangte
ich zu den spiter zu beschreibenden Resultaten. Ich muss aber, wenn 1ch
-. mich in diese erste Zeit meiner elektrochemischen Versuche zuruckversetze,
1 dankbar des Mannes gedenken, bei welchem ich in meiner Jugendzeit, ehe
‘oh die Universitit in Basel besuchte, als Schiiler ,des Auditoires de Neu-
i chatel® den ersten Unterricht in Physik und Chemie erhalten und welcher
; es so recht verstanden hat, die jungen Herzen und Geister fiir diese Wissen-
i schaften empfinglich zu machen. Dieser Mann, Herr Professor Charles Kopp,
ein geborener Strassburger, Bruder des verstorbenen Professors Emil Kopp,
war damals als Lehrer fir Physik und Mechanik mein College an der Chemie-
schule zu Miilhausen. Ich habe ihm manchen physikalischen Rath bei Anstellung
meiner Versuche zu verdanken; und noch mehr, denn er war mir be1l der
Aufstellung der Batterieen in uneigenniitzigster Weise als treuer Freund be-
hilflich. Wer selbst schon mit galvanischen Batterieen gearbeitet hat, der
£ kennt die Miihe, welche ihre Besorgung verursacht, von welcher diejenigen
heutzutage nichts wissen, welchen eine -elektrische Maschine zur Dispo-

| gition steht,
| Bereits am 80. Juni 1875 konnte ich bei der Société Industrielle de

Mulhouse das den folgenden, urspriinglich in franzosischer Sprache geschriebenen
and hier ins deutsche iibersetzten, Inhalt enthaltende Pli cacheté deponiren.

J Es lautete: | |
| .Pli cacheté Nr. 215,

~déposé & la Société Industrielle le 30 juin 1879,

i .par M. le Dr, Goppelsroeder.

A . Unterzeichneter, welcher sich seit 6 Monaten mit der Einwirkung des

| _galvanischen Stroms auf die organischen Korper, und hauptsichlich auf die
~der aromatischen Reihe, beschiiftigt, hat schon eine grosse Zahl von elektro-
Jlytischen Reactionen dieser Korper beobachtet, welche beweisen, dass sich
_durch die Elektrolyse der Benzolderivate, sei es am positiven, sel es am ne-
gativen Pole Farbstoffe bilden. Unterzeichneter ist tiiberzeugt, dass man
,durch Anwendung einer Siule, welche die Elektricitat billig erzeugt, durch
.Anwendung zum Beispiel der fir Elektrolyse bestimmten Maschine Gramme
: ~zu billigem Preise Farbstoffe mit Hilfe verschiedener Korper der aromatischen

\ ,Reihe wird fabriziren konnen.

Dr. Goppelsroeder.”

Da in dem mir als Privatlaboratorium und Arbeitszimmer zugewiesenen
! Raume auch die Sammlungen aufgestellt waren, ich darin Unterricht er-
! theilen musste, auch dort alle Besuche zu empfangen hatte, so konnte
von einem Geheimhalten meiner Versuche unméglich die Rede sein, umso-
| mehr als die Bunsen’schen Batterieen wegen ihres Geruches draussen in den
r Giftschrinken des Unterrichtslaboratoriums aufgestellt werden mussten, und

nur deren Drihte durch die Wand bis in meinen Arbeitsraum gezogen waren,
so dass Jedermann wusste, dass ich mit dem galvanischen Strome experi-
| mentire und aus den herumstehenden Rohprodukten ersehen konnte, dass es sich
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um Farbstoffbildung handle; da ich ferner eines Tages durch meinen Freund
Kopp darauf aufmerksam gemacht wurde, dass in den Comptes rendus der
Académie von Paris eine Arbeit eines franzosischen F achcollegen, des Herrn
J. J. Coquillion iiber Bereitung des Anilinschwarzes auf elektrolytischem
Wege erschienen sei, so durfte ich meine Resultate, mit deren Publikation ich
bis zur Jubiliumsfeier der Industriegesellschaft am 11. Mai 1876 hatte ab-
warten wollen, nicht mehr geheimhalten. Ich bat desshalb in erster Linie den
Herrn Prisidenten der Société Industrielle, Herrn August Dollfus, mein Pli
cachete Nr.215 aus dem Archive nehmen zu lassen, in der Monatsversamm-
lung 6ffnen und der Gesellschaft vorlesen zu wollen, was denn auch am
24. November 1875 (sieche Band XLV der Bulletins der Société Industrielle
de Mulhouse 1875, pag. 624 und 625) geschah. In derselben Sitzung theilte
ich das geschichtliche meiner Versuche mit, sprach iiber meine elektrolytischen
Versuche mit Alizarin und Purpurin, sowie mit verschiedenen Derivaten des
Benzols, wobei ich besonders auf das elektrolytisch erhaltene Anilinschwarz
und auf ein Violet aufmerksam machte, die ich seit Beginn der Versuche er-
halten hatte. Indem ich meine Gedanken weiter entwickelte, sprach ich schon
in dieser Sitzung der Société Industrielle meine Muthmassung aus, welche ich
auch heute noch habe, und welche Herr Charles Meunier-Dollfus in dessen in
der Sitzung vom 26. Januar 1876 verlesenen Jahresberichte (siehe Bulletin
Februar-Marz 1876, pag. 68) freundlichst erwahnt, dass bei der Bildung der
Farbstoffe des Pflanzen- und Thierreichs ebenfalls galvanische Strome eine
Rolle spielen. Freilich ist es mir auch bis heute, trotz zu verschiedenen
Malen angestellten Untersuchungen noch nicht gelungen, einen experimentellen
Beweils fur die Richtigkeit meiner Vermuthung zu finden. Ich werde aber
diesem Gegenstande auch fernerhin meine Aufmerksamkeit schenken.

Ich muss hier einschalten, dass schon im Protokoll der Sitzung des
CUomité de Chimie vom 14. April 1875, Tome XLV, pag. 240, folgendes zu
lesen 1st: ,4° Herr Goppelsroeder liest eine vorlaufige Notiz iiber die Wirkung
pdes freien Ozons und des galvanischen Stroms auf verschiedene Substanzen
,der aromatischen Reihe. Die Versuche des Autors, welche ein ganz besonderes
,interesse darbieten, sind diejenigen, welche die grosse Stabilitit einer so
ywichtigen Farbsubstanz, wie das Purpurin eine ist, vor Augen stellen,*

Das grosse Interesse, welches die Société Industrielle an meinen ersten
Mittheilungen nahm, war fiir mich die erste Ermuthigung, auf dem nun ein-
mal betretenen Wege, den ich hoffentlich bis zu meinem Liebensende nicht mehr
verlassen werde, weiter zu wandeln.

Nun wurden meine Mittheilungen dem Comité de Chimie iiberwiesen
und 1n dessen Sitzung vom 10. November 1875 (siche Bulletin de la Soc. Ind.
Tome XLV, 1875, pag. 6385) besprochen. Es heisst unter anderem im Protokoll :

»Goppelsroeder hatte diese Bildung des Anilinschwarz seit Beginn seiner
»& orschungen beobachtet, welche er iiber Stoffe machte, die den verschiedensten
»Gruppen der aromatischen Reihe angehéren und welche, seil es mit isolirten
sllektrolyten, oder .mit Elektrolyten, die anderen Stoffen beigemischt waren,
»um die secundéren Reactionen zu beniitzen, ausgefiithrt wurden. Das Schwarz,
swelches er durch directe Oxydation des Anilins unter dem Einflusse des
yelektrolytischen Sauerstoffs erhalten hat und welches er unter den Augen
ysdes Comité bildet, besitzt metallischen Glanz und liefert auf Papier eine
sintensive schwarze Fiarbung. Nachdem der Redner von den sich darbietenden
yochwierigkeiten gesprochen und die Vorsichtsmassregeln angegeben hat,
,2welche man nehmen muss, erwiihnt er den Einfluss der Temperatur und der
,Uoncentration der Flissigkeit, sowie den Einfluss des Drucks, unter welchem
,2die Elektrolyse vor sich geht, und endlich das Interesse, welches man hitte,
sgleichzeitig Elektrolyse und Dialyse anzuwenden. Herr Goppels-
sroeder will seine Untersuchungen fortsetzen ; denn, abgesehen vom theoretischen
,Interesse, das sich an solche Fragen kniipft, hofft er, dass die erhaltenen
,Resultate tir die chemische Analyse niitzlich sein kénnen und selbst Wich-
ytigkeit fir die Industrie haben werden, sowohl bei der Fabrikation der che-
ymischen Producte als auch bei der Bereitung der Farbstoffe.
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Ich prisentirte durch die giitige Vermittlung des Herrn Senators Scheurer-
Kestner eine Notiz iiber die Elektrolyse der Korper der aromatischen Reihe
der Académie in Paris, welche derselben von den dafiir bestimmten Commaissarien,
den Herren Wurtz und Cahours, in ihrer Sitzung vom 22. November 1875
(siche Comptes rendus de I’Académie des Sciences Tome 81, pag. 944) mitge-
theilt wurde. Obige Mittheilung des Herrn Coquillion war der Académie in
ihrer Sitzung vom 30. August 1875 durch Herrn Chevreul vorgelegt worden.

Ich hatte das Pli cacheté, welches meine seit Anfangs des Winter-
semesters 1874/75iiber dieelektrolytische Bildung der organischen
Farbstoffe erhaltenen Resultate anzeigte, bereits am 30. Juni 1875, also
zwei Monate vor dieser Mittheilung des Herrn Coquillion iiber die spe-
cielle Bildung des Anilinschwarz, an die Académie (siehe Comptes
rendus des Séances de ’Académie des Sciences Tome 81, 1875, pag. 408, ,Sur
la formation du noir d’aniline, obtenu par 1’électrolyse de ses sels®), welche
mir dann noch viel spiter erst zu Gesichte kam, bei der Sociéte Industrielle
de Mulhouse deponirt. Ich verweise auch nochmals auf jene Sitzung des Co-
mité de Chimie vom 14. April 1875. Ob Herr Coquillion vor oder nach mir
versucht hat, das Anilinschwarz auf elektrolytischem Wege darzustellen, das
vermag ich nicht anzugeben. Gefreut hat es mich, dass die Studien iber die
elektrolytische Darstellung des Anilinschwarz von uns zwei weit von einander
entfernten Collegen zu Resultaten gefithrt haben, welche einander vollstindig
bestitigten. Ich werde im vierten Abschnitte bei niherer Besprechung der
elektrolytischen Bereitung des Anilinschwarz auf unsere beiderseitigen Resul-
tate zu sprechen kommen..
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Einiges iiber die Elektrolyse im Allgemeinen und be-
sonders iiber die Elektrolyse des mit Schwefelsiure
angesidnerten Wassers.

Da ich nun von der Darstellung der Farbstoffe mit Hilfe des galvani-
schen Stromes reden will, so muss ich, soviel dies zum allgemeinen Verstidndniss
nothig ist, in erster Linie einige Erkliarungen iiber die Elektrolyse iiberhaupt
geben, damit auch diejenigen Leser, welche sich mit diesem Capitel wenig
oder gar nicht beschiftigt haben, sich zurechtfinden konmen. Freilich kann
ich in die Einzelnheiten nicht eintreten, welche iiber den Process der Elek-
trolyse zu besprechen wiren und auch nicht jene theoretischen hochinteres-
santen Fragen beriithren, mit welchen sich so manche erste Gelehrte beschéf-
tigt haben. Wer dafiir sich interessirt, den verweise ich in erster Linie auf
jenes classische, in vier Bédnden erschienene Werk: ,Die Lehre von der
Elektricitat® von Gustav Wiedemann.

Wie ich schon im ersten Abschnitte erwiahnt hatte, so wurde die gal-
vanische Zersetzung der bekanntesten Flissigkeit, des Wassers, zuerst 1800
von den englischen Physikern Nicholson und Carlisle wahrgenommen. Ich
muss hier beifiigen, dass sie diese Entdeckung durch blossen Zufall gemacht
hatten, indem sie nur beabsichtigten, die Berihrung der Leitungsdrihte und
der Polplatten ihrer galvanischen S#dule inniger zu machen, wozu sie, in der
Meinung, dass das Wasser ein guter Leiter fir die Elektricitit sei, einen
Tropfen Wasser zwischen Platten und Drahtenden brachten. Dabei zeigte sich
den scharfsichtigen Beobachtern die Entwicklung von Gasblaschen aus dem
Wassertropfen am negativen Pole, so. dass die Entdeckung der Zersetzung des
Wassers durch den galvanischen Strom gemacht war. Am positiven Pole
verband sich der Sauerstoff mit dem Zink und entwickelte sich nicht. War
die Elektrolyse des Wassers bei diesem ersten IExperimente nur in zwerg-
haftem Massstabe ausgefiihrt worden, so dass sie wohl weniger scharfen Beob-
achtern ganz entgangen wire, so fithrten sie bald nachher dieselben Physiker
in grosserem Massstabe aus, nach ihnen auch andere, und bald war sie zu
einem leicht auszufithrenden allgemein nachgeahmten Vorlesungsexperiment
geworden. Ich bemerke schon hier, dass die Zersetzung des Wassers durch
den galvanischen Strom, auch wenn der Druck, unter welchem das Wasser
steht, sehr bedeutend vergrossert wird, nicht aufhért. Als Gassiot saures
Wasser in einem geschlossenen Apparate, also wegen der Ansammlung von
Knallgas unter fortwihrendem steigendem Drucke elektrolysirte, erhielt er beim
Oeffnen des Ventils ganz dieselbe Gasmenge, als wenn er ohne Anwendung
von Druck die Elektrolyse wiahrend ebenso langer Zeit durch ganz denselben
Strom ausgefithrt und dabel die Gasmenge mit Hilfe des Voltameters bestimmt
hatte. Natirlich sprengen zuletzt die Apparate, wenn den Gasen kein Ausweg
gestattet wird. Bel einem Versuche Gassiot’s geschah diese Explosion erst,
als der Druck, welchen man aus der Versuchsdauer und aus dem in der Zeit-
einheit entwickelten Volum der im Voltameter auigefangenen Gase berechnen
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konnte, schon auf 447 Atmosphiren gestiegen war. Bis zu diesem Augenblicke,
wo der Apparat zersprang, zeigte das in den Schliessungskreis eingeschaltete
(Galvanometer deutlichst einen Strom an.

Aber nicht nur wenn der Kreis einer galvanischen Leitung an irgend
einer Stelle durch W asser unterbrochen wird, geschiehl eine chemische Zer-
setzung, sondern auch, wenn an die Stelle des Wassers irgend ein Glied jener
reichhaltigen Classe von zusammengesetzien Korpern, welche man Klektro-
lyten nennt, gesetzt wird. Sie alle werden durch den Strom in ihre niheren
Bestandtheile zerlegt, so dass diese sich an den zwischen die Molekiile der
Elektrolyten eingeschobenen Enden der Stromleitung ausscheiden, sei es 1n
festem, fliissigem oder gasférmigem Zustande, wihrend an allen Stellen zwi-
«chen den Enden der Leitung die Elektrolyten unverindert bleiben, voraus-
gesetzt, dass nicht eine Aenderung durch secundire Wirkungen, Diffusion,
Niedersinken oder Aufsteigen der anden Elektroden abgeschie-
denen schweren oder leichteren Stoffe stattfindet, was man so-
wohl in der Praxis als auch bei Anstellung von theoretischen Versuchen soviel
als moglich zu vermeiden suchen muss. HKs ist leicht verstindlich, dass die
einzelnen zusammengesetzten Theilchen der Verbindungen, welche man mit
dem Namen die Molekiile bezeichnet, sich ganz frei bewegen mussen, damit
«ie den elektrischen Anziehungen und Abstossungen Folge leisten konnen,
damit sie also durch den elektrischen oder galvanischen Strom in ihre elemen-
taren kleinsten Theilchen, d. h. in ihre Atome sich spalten konnen. Feste
Kérper, wenn sie anch jener bevorzugten Classe der Elektrolyten angehoren,
widerstehen der Wirkung des Stromes, so lange sie nicht in geschmolzenem
7ustande sich befinden oder wenigstens stirker erhitzt oder durch Auflosen
in einer Fliissigkeit selbst fliissig gemacht werden. Damit aber nun ein zusam-
mengesetzter Korper zersetzt werde, ist es nicht geniigend, dass er den Strom
blos leite, dass er die Elektricitiat durchlasse, in sich fortpflanze. - Man hat
swei Gruppen von zusammengesetzten Leitern der Elektricitit kennen gelernt.
Die erste Gruppe, welche man die Leiter erster Classe nennt, lasst wohl
den galvanischen Strom durch, ohne dabei in ihre Bestandtheile zerlegt zu
werden. Die in diese Gruppe gehorenden chemischen Verbindungen, wie zum
Beispiele gewisse Schwefelmetalle, sowie einige Superoxyde verhalten sich wie
jene unzerlegbaren elementaren Leiter, die Metalle und ihre Legirungen, wie
der Graphit und die gewohnliche Kohle. Die zweite Gruppe von Leitern,
welche man die Leiter zweiter Classe nennt, lidsst den galvanischen
Jtrom durch und wird zu gleicher Zeit durch denselben zersetzt. [ch konnte,
als zu dieser Gruppe gehirend, eine Masse von mehr oder weniger complicirt
zusammengesetzten Stoffen aufzihlen; ich wihle blos einige besser bekannte,
o die Salze. Soda, Pottasche, Salpeter, Kochsalz, in ihrem geschmolzenen
Zustande oder auch in Losung; eine Reihe geschmolzener Schwefelmetalle,
geschmolzenes Glas u. 8. w.

Was dem Nichteingeweihten auffallend erscheinen wird, 1st das, dass
es bewiesen zu sein scheint, dass das reine Wasser kein oder doch ein
:naserst schlechter Leiter der Elektricitat ist, dass also das reine Wasser
weder zu jenen metallisch leitenden noch zu den wihrend der Leitung zerleg-
baren Verbindungen gehért. F. Kohlrausch hat das Leitungsvermogen
des chemisch reinen Wassers so minim gefanden, dass wohl von keiner oal-
vanischen Zerlegung desselben die Rede sein kann.

Wenn das Wasser beim Durchleiten des Stromes zerlegt wird, so ist diess
ein Zeichen, dass es unrein ist, dass es entweder eine daure oder ein freies
Alkali oder ein Salz aufeeldst enthilt. Bei der Wasserzersetzung nimmt man
vorzugsweise gerne ziemlich stark angesauertes Wasser, besonders verdinnte
Schwefelsiure, weiche auf einen Theil £* S O' 10 Theile Wasser enthélt. Schon
ein Zusatz von einem Cubikcentimeter Schwefelsiure zu tausend Liter Wasser
verringert den von diesem dem Strome entgegengesetzien Widerstand sehr
wesentlich. Nach der wohl fast allgemein angenommenen Anschauungsweise
sind es solche dem Wasser beigemischten Stoffe, welche sich durch den Strom
zersetzen, und hat deren primiire galvanische Zersetzung die secundire, nicht
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galvanische des Wassers zur Folge, wie ich bald zeigen werde. Das Wasser
steht nicht vereinzelt da; andere Nichtleiter des Stromes und zugleich galva-
nisch unzerlegbare Korper sind zum Beispiele die wasserfreie Schwefelsiure, das
heisst das Schweteltrioxid SO°, selbst im geschmolzenen Zustande, die wasserfreie,
selbst geschmolzene Borsidure Bo.? 0% der finffache Chlorphosphor £? €5 und eine
Masse anderer und besonders organischer Verbindungen, welche alle selbst
durch den stirksten Strom nicht zerzetzt werden. Ich muss bemerken, dass
man dann, wenn sich dem Auge keine jener die Zersetzung begleitenden und
anzeigenden KErscheinungen, wie Gasentwicklung, Farbung der Flissigkeit oder
Absatz eines metallischen oder sonstigen Productes an einer Klektrode oder
an beiden Elektroden gezeigt hat, endgiltic dadurch entscheiden kann, ob
emme Zersetzung durch den Strom stattgefunden hat oder nicht, indem man,
nachdem der Strom wihrend einiger Zeit durch den Korper durchgegangen
1st, die sogenannten Klektroden vom Schliessungskreise der Siule loslost und
mit emem sehr empfindlichen Galvanometer verbindet. Hatte eine, wenn
auch noch so minime Zersetzung des der Wirkung des Stromes unterworfenen
Korpers, zum Beispiele des angesiuerten Wassers stattgefunden, so miissen
sich mindestens unsichtbare Spuren der verschiedenartigen, durch den Strom
getrennten Bestandtheile, z. B. des Sauerstoffes auf der positiven und des Wasser-
stoffes auf der negativen Elektrode abgeschieden haben, und diese blosen
Spuren haben schon eine solche elektromotorische Kraft, die wir in diesem
speciellen FKalle Polarisation der Elektroden durch Gasablage-
rung nennen, dass sie sich an jenem in den neuen Schliessungskreis einge-
schalteten Instrumente, dem Galvanometer, durch einen Strom, das heisst
durch eine Ablenkung der Magnetnadel kundgibt.

Da 1ch vorbin das Wort Elektrode gebraucht habe, so will ich hier
nicht nur auf dieses, sondern auch auf andere, meist von Faraday eingefiihrte
Bezeichnungen aufmerksam machen. Faraday nannte die Operation der Zer-
setzung eines geschmolzenen oder geldsten Korpers durch den galvanischen
Strom eine Klektrolyse, die der Wirkung des Stromes unterworfenen
Flissigkeiten Klektrolyten, die in den Electrolyten eintauchenden Enden
der Leitungsdrahte der galvanischen Siule, also die Enden der Metalldrihte
selbst oder die damit verbundenen Metallplatten oder Kohlenstiicke die Ele k-
troden. KEr hiess die mit dem positiven Pole der Saule verbundene
Elektrode die positive Elektrode oder Anode, die mit dem mnegativen Pole
verbundene Elektrode die negative oder Kathode. Die Anode ist mit
dem KEnde desjenigen Schliessungsdrahtes der Siaule verbunden, wo der po-
sitive Strom derselben in die Flissigkeit eintritt; an der Katho de hingegen
tritt der Strom wieder aus. und ist mit ihr das Knde desjenigen Schliessungs-
drahtes der Saule verbunden, welches die negative Elektricitat derselben
fortleitet. Weiter nannte Faraday die durch die Elektrolyse erzeugten neuen
Producte oder vielmehr KEducte die Jonten oder Jonen, und zwar den
elektronegativen Bestandtheil des Elekrolyten, der sich an der Anode abscheidet,
das Anion, den an der Kathode sich abscheidenden elektropositiven Bestand-
theil das Kation.

Grotthuss fasste den elektrolytischen Vorgang so auf, dass die elektro-
positiven Bestandtheile des flissigen Elektrolyten von der einen Klektrode,
die elektronegativen von der anderen KElektrode angezogen, auf solche Weise
beide von einander getrennt und je an einer besonderen Elektrode ausgeschieden
werden. Kine andere Erklirung gab Clausius, nach welcher die nie fest
aneinander geketteten, sich unaufhérlich trennenden und immer wieder ver-
einigenden Atome, welche die Molekiile der fliissigen Elektrolyten bilden, die
einen mit positiver, die anderen mit negativer KElektricitit behaftet sind, so
dass bei Einwirkung des Stromes die Bewegung der elektropositiven Atome in
der einen Richtung, das heisst in der des positiven Stromes, die der elektro-
negativen in der anderen Richtung, das| heisst in der des negativen Stromes ver-
starkt wird, so dass also die elektropositiven Atome sich schneller im Sinne des
positiven Stromes, die elektronegativen sich schneller im Sinne des negativen
Stromes bewegen. Die entgegengesetzt elektrischen Atome oder Atomcom-
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plexe sammeln sich an den entgegengesetzt elektrischen Elektroden -an. Mit
der Zunahme natiirlich der Conc