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Es ist bekannt, dass cine Reihe chemischer~ mit g'rosser 
Energieproduction verbundener Processe erst unter dem Einfiusse 
~tusserer Einwirkungen, z. B. dcr Tcmperaturerh~ihung, des 
Lichtes etc. stattfinden kann; es geniig't also gew~ihnlich die 
chemische Atfinitiit allein nicht, um einen chcmischen Vorg'ang zu 
Stande zu bringen. 

Zur Erkl~trung dieser Thatsache pflegt man anzunehmen, 
dass die Atherhtillen der MolekUle die hinreichende NKherung" der 
Atome verhindern, und dadurch unter normMen Umst~nden 
gewissc chemische Processe unmSg'lich nmchen. 

Es ist immerhin bcdenMich, den Atherhiillen eine so g.rosse 
Widerstandsft~hig'keit zuzuschreiben; nimmt man aber diese 
Erkl~run~ an, dann vermag man sich allerding's Rechenschaft 
zn geben, warum sich etwa Schwefeldioxyd nicht direct an der 
Luft oxydirt; wie soll abet erkli~rt werden, dass gerade bet den 
gewShnlichsten Vorg~tng'en, den Wechselzersetzungeu der Salze 
etc., bet welchen die freiwerdende Wi~rmcmeng'e sehr klein 
ist, die Atherhtillen gar kein Hinderniss bietcn? Auch kame man 
leicht in die Lag'e, bald die Atherhiille eines Molekttles als sehr 
lest anzunehmen, well es sich mit cinem anderen nut sehr schwer 
umsetzt, bald aber dieselbe als sehr lose annehmen zu mtissen, 
well dasselbe Molekiil mit einem dritten ohne Schwierig'keit cinch 
chemischen Process durchmacht. 

Es ist daher diese Erkl~irung nicht consequent durchfithrbar~ 
und der Versuch berechtigt, eine neue aufzustellen. Ehe ich abet 
dies unternehme, muss ichEiniges vorausschicken; icb leg'e dabei 
meinen Betrachtungcn die Anschauung yon C1 a u sin s zu Grunde. 
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Mehrere F0rseher sind zur Annahme gelangt, ~lass die Mole- 
kiile nut einen kleinen Antheil an der Raumerfttllung irgend eines 
KSrpers haben~ dass also die Dimensionen der Molektile im 
Vergleiehe zu ihren mittleren Abst~tnden ziemlieh klein sind. 
Insbesondere gilt dies yon den l~[olekUlen tier Gas% deren mittlere 
Abstande etwa 10--12mal grSsser sind als jener der festen und 
fltissigen KSrper; so vergrSssert sieh das Volumen des Wassers 
bet der Verdampfung etwa 1700real, daher wachsen die mittleren 
Entfernungen der Wassermolektile im Verhaltniss ~1- :  ~ b - 6  
oder circa 1 : 12. 

Welter nimmt man allgemein an~ dass die chemisehen 
Wechselwirkungen nut bet dem unmittelbaren Zusammenstosse 
der Molektile stattfinden. :Nun werden aber besonders in irgend 
einem Gase selten mehr als zwei oder drei MolekUle zusammen- 
stossen, well die mittleren Molekulardistanzen ziemlieh gross sind, 
und daher im Falle eines Zusammentreffens zweier oder dreier 
Moleklile es immer viel wahrscheinlicher ist, dass ein viertes eder 
ftinftes an ihnen vorbeigehen wird, als dass es ebenfalls in solehe 
lq5be kommen sellte, um irgendwie mit ihnen eine Weehsel- 
wirkung einzugehen, 

Es ist eben gar kein Grund vorhanden~ (lass sich die 
Molektile an ether Stelle derart anhaufen~ und daftir an anderen 
Stellen grosse LUeken tibrig lassen. In geringerem Grade gilt 
dieses aueh yon den Molektilen fester und fltissiger KSrper. 

In Gasen sind also unter gewShnliehen Umstgnden solche 
Proeesse wie .N2+3tt 2 ---~ 2 ~ H  a oder 4Hs ~--- 2H20§ ~ 
sehon an und ftir sieh wenig wahrscheinlieh~ und~ wie noeh gezeigt 
werden soll, ohne ~tussere Einwirkungen geradezu unm~Sglich. 
Welter folgt aus dieser Darstellung~ dass allgemeinjene chemischen 
Proeesse langsanler stattfinden werden~ welehe eine gr~ssere 
Anzahl MolekUle erfordern~ denn die grSssere Anzahl derselbeu 
findet sieh seltener zusammen. 

Aueh ist klar, dass der Schauplatz ether ehemisehen Um- 
setzuug sehr klein ist~ dass also die Atome, welche sieh an dem 
ehemischen Vorgange betheiligen, nut sehr kleine Wege zu 
maehen haben; aber selbst auf diesen versehwindend kleinea 
Wegen erhalten sic oft einen ausserordentlich grossen Zuwachs 
an lebendiger Kraft. So wird z. B. bet tier Bildung eines 
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Wassermolektils eine W~irmemenge yon fund 68000 W~rmeeinhei- 
ten frei~ die also gentigen wtirde~ um einem Molekiile Wasserstoff 
die Gesehwindigkeitvon 17.000 Meter zu ertheilen. Ohne Zweifel 
erhalten also die Atome bet ether Umlagerung zu neuen Molektilen 
oft immense Endgeschwindigkeiten~ und legen die kleinen Wege~ 
welehe sie zu machen haben, in fast unendlich kleiner Zeit zurtick. 

Dieser Umstand schliesst aber die Annahme aus, dass 
mehrere Molek|lle, welche gerade in ether chemischen Wechsel- 
wirkung stehen~ durch die Affinit~ten verkettet~ gemeinschaftlich 
irgendwie betr~chtliche Wege machen, und dabei mit einer Reihe 
anderer Molektile in Stosswirkung gerathen k(innten. Alle diese 
Betrachtungen ftihren zu dam Schlusse ~ dass Molekiile~ die eben 
einen Energie producirenden Vorgang durchmachen, nur mit 
wenigen anderen Molektilen in Berllhrung kommen~ insolange 
die normaten Verh~tltnisse nicht dutch Temperatur~tnderungen~ 
mechanische odcr elektrische Einwirkungen etc. gest(irt werden. 

Ich glaube nun dan Satz aufstellen zu dtirfcn~ dt~ss es zur 
B e e n d i g u n g  e i n e s  c h e m i s c h e n ~  E n e r g i e  p r o d u c i r e n -  
d e n V o r g a n g e s n o t h w e n d i g s k i ,  d a s s e i n T h e i l d i e s e r  
E n e r g i e  den  e b e n i n B i l d u n g  b c g r i f f e n e n M o l c k i | l c n  
e n t z o g e n  werde~  und zwar gilt dies in allen FKllen, in 
welchen dig producirte Energie hinreicht~ die neuen MolekUle 
tiber jene Temperatur zu erhitzen~ bet welcher sic erihhrungs- 
gem~tss noch bestandsfi~hig sind. 

Kommen z.B. zwei Molek|fle Wasserstoff mit einem Molektile 
Sauerstoff in hinreichende Niihe~ so entstehen zwei Molektile 
Wasser; nach dem Gesetze yon der Erhaltung der Arbeit reicht 
abet die producirte Energie gerade aus~ diese Molektile zu 
zerlegen~ und die urspriinglichen Molek|ile O~ und 2H 2 mit ihrer 
ursprtinglichen Temperatur etc. herzustellen. Da sie aber die 
neuen Molektile welt |tber ihre Bestandstemperatur bring% so 
muss  diese Umkehrung des betrachteten Processes auch sofort 
eintreten, und der ganze Vorgang entzieht sich der Wahrnehmung. 

Soll nun diese Umkehrung verhindert werden~ so ist es 
nothwendig~ den Atomen der neuen Verbindung'en im Homente 
ihrer Vereinigung so viel Energie zu entziehen, dass der Rest 
derselben die Temperatur der neuen Mol.ek/ile wenigstens nicht 
tiber die obere Grenze der Dissoeiationstemperatur bringen kann. 
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Das natUrlichste Mittel hiezu ist~ die neuen Molektile mit Hilfe 
anderer entsprechend abzukiihlen; dazu ist abet d~s Zusammen- 
trcffen einer grSsseren Zahl yon Molektilen nothwendig, welches 
unter gewShnlichen Umstanden nicht zu erwarten ist. So lange 
abet diese Zahl nicht gegeben ist, ist auch dig endgiltige Yer- 
bindung, dieWahrnehmung des chemischen Processes unmSglich. 

Ich will lfier ausdrUcklieh hervorheben, dass nicht ange- 
nommcn werden ka.nn, duss etwa cinige wenige, abkilhlende 
Molektile das Bestehen der eben entstandenen u 
dadurch sichern kSnnten, dass sie densdben successive Energie 
entziehen, sie den sonst vorhandenen MolekUlen mittheilcn, 
zurUckkehren~ wieder Energie aufnehmen wiirden etc; ss ist dies 
mit Riicksicht auf die ausserordenflich kurze 1)auer der chemi- 
schen Umlagerung und des RUckg~ingig'werdens derselben un- 
statthaft; diese Dauer ist weir kiirzer als (lie Zeit, welcher die 
abktihlenden Molekiile zu jenen Wegen bediirl~n wlirden. 

Welche Folgen hat aber eine theilweise, wenn auch un- 
geniigende AbkUhlung dcr neuen Verbindnngcn durch zufiillig 
hinzugekommene, andere Molektlle? Die RUckbildung dcr ur- 
spriinglicheu Bcstandtheile (z. B. 02 und 2H~) wird dadurch nicht 
vcrhindert wsrdcn, aber die rtickgebildeten Molekiile werden due 
entsprechend niederc Temperatur besitzen. Stossen sie daher im 
Verlaufe der niichsten Zeit mit irgend einsm ~nderen Molektile 
zusammen~ so werden sic ibm Energie entziehen; andererseits 
wsrden abet jene Molekiile, welche frtiher die Energie aufnahmen, 
den iibrigsn Molekiilen Energie mittheilen, und dMmr wird sich 
auch dieser Yorgang einer Beobachtung durch das Thermometer 
sntziehen. 

Ich glaube hismit gezeigt zu haben, dass es nicht noth- 
wendig ist, den Atherhtillen der Molekiile irgend wslche besondere 
Widerstandsf~thigksit zuzuschreiben. 

Es mSgen nun cinigs chemische Processe n~ther untersucht 
werden. Dabei mSgen die zur Beendigung eines Processes 
nSthig'en Euergie aufuehmenden Molektile km'zweg ,Abktihlungs- 
molekiile" genannt werden. 

In einem Gemenge yon Wasserstoff mit Luft oder Sauerstoff 
soll die Bildung des Wasssrs zu Stands kommen. Als AbkiiMungs- 
molekiile sollen die der gegebenen Gase in u kommen. 
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Da cine etwaige, yon den MolekUlcn wtthreud der kurzen Dauer 
der chenlischen Umsetzung verrichtete itussere Arbeit nut ver- 
schwindend klein sein kann ~ so setzen wir durchwegs die 
specifischen }Iolekularwi~rnlen ftir constantes Volumen in Rechnung, 
und zwar far die Elementargase 4~782 (berechnet aus Bun  s e n's 
Angabe der specifischcn W~trnle des Wasserstoffes), fiir den 
gebildeten Wasserdanlpf 6,5178 (nlit BcnUtzung" derselben Quelle). 
Als obere Grcnztenlpcratur der Dissociation des Wassers n15g'e 
3000~ gelten. 

Der Process 2H~O-+-O~ ~ 2H~O liefert 2'68360------ 136720 
Wgrnleeinheiten, sofern Wasserstoff und Sauerstoff yon 0 ~ 
Wasser yon gleicher Tenlperatur liefen.~. ~qach nleincrAnnahnle soll 
abet hSchstens Wasserdanlpf yon 3000 ~ C. gebildet werden, daher 
muss yon obiger Zahl der ganze Warnlebetrag subtrahirt werden~ 
welchen Wasser yon 0~ authehmen nluss, un1 in Danlpf yon 
3000~ zu tibergehen. Es sind dies 3600 Wttrnlecinheiten ftir 
die Erhitzung" auf 100~ wetter 19318 ftir die Verdanlpfl~ng 
(36.536~6) und endlich 218902 W. E. (26,5178"2900) fiir die 
Erhitzung des Danlpfes un1 wcitere 2900~ ~. Der Rest 76006 W. E. 
soll x Molekttle, deren specifische Molekularw~trnle 4,782 betrltgt, 
unl 3000~ erhitzen, daher x, die Anzahl AbkUhlungsnlole- 
kttle = 5,3. Die Wasserbildung erfordert also nach nleinen 
Anschauungen ausser den drei unnlittelbar in den Process ein- 
greifenden Molekttlen noch nlindestens 5 - -6  andere; es wird abet 
l'~ieInand annehnlen, class sich in ether Gasnlasse an irgend einer 
Stelle (selbst an der Gefi~sswand) ohne besondere Veranlassung" 
acht bis neun Molekiile anh~tufen kSnnen. 

Noch grSssere Zahlen ergeben sich fur die Verbrennung des 
Kohlenstoffs zu Kohlens~ture; es liefert dieser Process mebr 
W~irnle (96960 W. E. fttr jedes Atom C), es kommen ferner you 
dieser nicht so betritchtliche Werthe in Abzug', und endlich 
beginnt die Dissociation yon CO~ sehou bet 1200 ~ dtirfte also 
jedenfalls ziemlich welt unter 3000 ~ C. beendet skin: daraus 
erkli~rt sich aber einfach die sehwierige Verbrennbarkeit des 
Kohlenstoffs in1 Vergleiche zu Wasserstoff, eine Eigenschaft, die 
er auch in organischen Verbindungen beibehttlt. 

Ftthrt man die Rechnung" ftir die Oxydation des Schwefel- 
dioxydes dutch Sauerstoff, also fiir den Process 2S02§  ~ 2S0~, 
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so finder man ctwa 9- -10  Abktihlungsmolektilc (freiwcrdendc 
W~trmemcngc ftir ciu MolckUl SOa~ 32160 W. E., Dissociations- 
tcmperatur ctwa 1000~ Daraus folgt abel" ohnc Wcitcres die 
Erkl~trung dafiir: , )  dass Schwefel im Saucrstoff odor an der 
Luft hie zu SO a verbrennt, dcnn schon die Verbrennung zu SO, 
erfordert eine gewisse Zahl yon AbkilhlungsmolckUlcn; sollten 
gar die obigcn 11--12 dazukommen, so w~trc eine dcrartige 
Anh~tufung von Molekiilcn nothwendig~ dass kein uns zur Ver- 
f|iguug stehcndcs Mittel geutigt, um dieselbe hervorzubringen; 
b) dass sich SO, mit Saucrstoff nur sehr schwer zu S0 a ver- 
bindet. Ganz unlntiglich ist es aber, Schwefels :~turc  direct 
durch einen cinzigen Process aus it~ren Elemeuten darzustcllen, 
well ihre Bildungs~vitrme sehr gross ist (192910 W.E.), die Dis- 
sociation derselben in H~O und SO a abet schon bet etwas mehr 
als 300~ bcginnt. 

Dutch Oxydation des Jods durch Sauerstoff zu J,O~, ktiunte 
eine W~trmemeng.c yon 44860 Einheitcn pro Molektil frci werdcn. 
Da abel" diescr Vorgang auch ohnc Abktihlungsmolek|ile sicben 
MolekU]e erfordern wiirde ( 2 . 1 2 §  2J, O:,)~ so ist el" wahr- 
schcilllich gcra(lezu unm(iglich. 

Almliches gilt yon der Bihlung des Wasserstoffdioxydcs aus 
seinen Elementen, wodurch 45290 Einheiten frei werden k6nnteni 
da abel" die Dissociationstemperatur des I-I202 ~usserst n i e d r i g  
liegt (es zert'~llt theihveise schon bei gew6hnlicher Temperatur), 
so wiirde der Vorgang H2-~-O~ H20 , so viel Abkiihlungs- 
molekiile erfordern, dass er dadurch zur Unmiiglichkeit wird. 
Dahcr kann auch bet der Verbindung yon 02 mit H, hie H20 , 
entsteheu, uieht abel" dcsshalb, weil die Wasscrbihlung mehr 
W~trme liefcrt. L~ge die Dissociationstemperatur des It2t) , eben so 
hoch odcr noch h6her als die yon H,O, dann wiirde bet der Yer- 
brennung des W:~sserstoffs wenigstens vorwiegend der crstcre 
Ktirper cntstehen. 

Die Bildung des Ammoniaks aus den Elementen liefert 
26710 Einheiten; d~ abet dieser Process schon an und ftir sich 
4 Molektile erfordert, so ist man zm" Folg'erung bcrechtigt, dass 
cr (mit tlticksieht auf die ebenfalls erforderlichen Molekttle zur 
AbkUhlung) nur schwierig zu Stande zu bringen sein muss, wie 
(~s ja  die Erfahrung best~ttigt. 
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Ein weiteres Bcispiel liefert die V e r b r c n n u n g  des 
Ammoniaks, ein Vorgang~ wclcher (abgesehen yon ~Nebenpro- 
.cessen) nach dem Schema 4b~H3+302 ~ 6H20+2N ~ vor sich 
geht. Die freiwerdendc Energie betriigt rund 300000 Einheiten 
(seehsmal 68360 wcniger vierma126710) ; aber dennoch entztindet 
sich das Ammoniak nicht yon selbst an der Luft oder im Sauer- 
stoff, aus dem Grunde, da sich unter normalen Umst~ndcn nieht 
einmal die sieben direct in den Process eing'reifcnden MolekUle 
zusammenfinden, gesehweige denn, dass noch Abkiihlungs- 
molektfle hinzuk~men. 

Dagegen liefert die Umsetzung des Ammoniaks mit Chlor 
(2NHa-+-3C1 ~ ~- 6 H C l + ~ )  nur ctwa 78600 Einheiten (sechsmal 
22000 E. ftir das gebildete Salzs~uregas wenig'er zweimal 26700 E. 
fiir die Zerlegung des Ammoniaks), also kaum ctwas mehr als 
ein Viertel jener W~trmemenge, die bet der Verbrennung dessclben 
Gases im Sauerstoff fret wird. Folglich muss dieser Process viel 
leichter stattfinden als dcr letztere: Die Erfahrung zeigt, dass 
sich ein Tropfen Salmiakgeist im Chlor sofort entzttndet. 

Endlieh mag noch die Umsetzung" des Schwefelwasserstoffs 
mit Sauerstoff nigher betrachtet werden. Verwendet man beide 
KiJrper im Gaszustande~ so ]iefert der Process 129700 Einheiten 
(zweimal 68360 fiir das gebildete Wasser wenlger zweimal 4510 
fiir den zerlegten Schwefelwasserstoff) und verli~uft nach dem 
Schema 2H~S+O 2 = 2H~O§ v Die Temperatnr der Producte 
darf  30000C. nicht iibersteigen; you obigen 127700 Einheiten 
hat man wieder die Verdampfungsw~trme etc. des Wassers im 
Betrag'e yon 60714 Einheitcn~ sowie die analogen Werthe fiir den 
Schwefel abzuziehen. Gesetzt, dass die Erw~trmung des Schwefels 
auf 3000~ 20000 E. in Ansprueh nimmt (weleher Werth 
kaum zu niedrig gegriffen sein dtirfte), so bedarf man doch 
zur Ableitung der iibrigen Energie (46318 Einheite K) immer 
noch drei his vier 0~- oder" H~S-Molekiile; es erfordert also 
der betrachtete u im Ganzen sechs bis sieben Mole- 
kttle, und ist dahe~: unter normalen Umstiinden unmSglich. 
Die Erfahrung lehrt aueh, dass sich die trockenen Gase nieht 
mnsetzen. 

Ist dagegen der Sehwefelwasserstoff im Wasser gelSst~ so ist 
yon den obigen 46318 Einheiten noch die Absorptionsw~trme 
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zweier H~S-Molekiile im Betrage yon 9500 Einheiten abzuziehen. 
Kommen nun noch zwei Abklihlungsmolekiile Wasser in Ver- 
wendung~ so ktinnen sic die g'anze noeh abzuleitende Warme- 
menge yon 36818 Einheiten aufnehmen, ohne die Temperatur 
yon 30000C. zu erreichen. Es zeigt also die Rechnung~ dass der 
Process unter diesen Umstanden schon durch fiinf oder allenfalls 
sechs Molekiile zu Ende gefUhrt werden kann; diese Anzahl 
lasst aber doch vermuthen, dass er nieht momentan stattfinden 
kann. D i e s e  Resultate stehen aber in vollstandiger [)bcrein- 
stimmung mit den Thatsachen. 

II. 

Es wart nun zu zeigen, dutch welche Mittel es maglich is L 
jene Proeesse zu ermaglichen, welche unter normalen Umstanden 
an der ungeniigenden Anzahl zusammenstossender MolekUle 
scheitern~ d. h. dutch welehe Mittel man das Zusammentreffen 
einer hinreiehenden Zahl yon Molekiilen bewirken kann. 

In sehr vielen Fallen kann man es schon (lurch eine Tempe- 
raturerhahung erreiehen; die Gesehwindigkeit der Molekiile 
wachst proportional der Quadratwurzel aus der absoluten Tempe- 
ratur~ dagegen waehsen besondcrs bei festen und fltlssigen 
Karpern dig mittleren Molekulardistanzen viel langsamer~ und 
datum steigt mit der Temperatur aueh die Zahl zusammen- 
stossender Molek|ile. Desshalb besteht ftir l~hosphor~ Schwefel etc. 
eine gewisse Entztindungstemperatur. Indessen genUgt die so 
bewirkte Erhahung der Zahl zusammenstossender Molektile ftir 
manche Processe nieht; man kommt abet zunl Ziele, wenn man 
eine hinreiehende~ pl(itzliehc Temperaturdifferenz benaehbarter 
Sehiehten eintreten lasst. Die crwarmten Molekiile suchen sieh 
yon einander zu entfernen~ drangen die Molekiile der kaltereu 
Sehiehten zusammen, und so kommt leiehter tin Zusammentreffen 
nlehrerer Molekiile zu Stande. Es vermagen daher gewisse Kiirpe 5 
wie Wasserstoffhyperoxyd oder Stickstoffpentoxyd~ nut dann zu 
explodiren~ wenn man sic so raseh erwarmt, dass benachbarte 
Sebichten derselben grassere Temperaturunterschiedc zeigen~ im 
entgegengesetzten Falle zersetzen sich diese Karper nut langsam. 
Besonders gilt abet dies yon Gasgemlsehen~ die ja  einen hohen 
Ausdehnungseo~fficienten haben~ und bei welchen es oft darauf 
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ankommt, die Zahl der zusammenstossenden Molektile mindestens 
zu verdoppeln, wie z. B. flit die Bildung des Wassers. Aueh hierir~ 
stimmt racine Theofie mit den Thatsachen; H. D a v y  und 
Gro t thus  versuehten Knallgas dutch gleichmi~ssiges, langsames 
Erhitzen his beinahe zur Rothgluth zur Explosion zu bringen; 
diese trat aber nicht ein, sondern es bildete sich innerhalb einer 
oder nlehrerer Minuten langsam Wasser (dabei wirkten wahr- 
seheinlich die Glaswiinde als ,,Contaetsubstanz"). 

FUr das Begtinstig'en chemiseher Vorg~inge dutch grosse 
Temperaturdifferenzen spricht iibrigens noeh ein wesentliches 
Moment. Mit tier blossen TemperaturerhShung g'eht ni~mlieh 
immer eine Arbeitsleistung in den g'egebenen Molektilen vor sieh; 
diese erleichtert zwar jenen Atomen, welehe die neuen Verbiu- 
dungen zu bilden streben, die Arbeit des Zerreissens der ursprtlng'- 
lichen Verbindung'en, abet eben desshalb bleibt mehr an 
abzuleitender Energie tibrig', was ein Mehrefforderniss an Ab- 
klihlungsmolekUlen zur Folge hat; andererseits steigt auch die 
Temperatur jener Molektile, welche in die L~tge kommen, als 
Abkiihlungsmolektlle zu wirken, sic ktinnen dann wenig'er Wi~rme 
aufnehmen, u n d e s  muss aueh aus diesem Grunde die Zahl der 
nothwendigen Abktihlungsmolektile (und zwar weitaus rascher) 
mit der Temperatur steigen. Findet abet die Verbindung' an der 
Gt'enze zweier ungleieh warmer Sehiehten statt, dann hat 
wenig'stens die Hi~lfte der Abkiihlungsmolektile die niedere 
Temperatur, kann daher mehr W~irme aufnehmen, und tier Process 
erfordert weniger Abktihluagsmolekiile, kanu also leiehter hervor- 
g'erufen werden. 

Abet aueh (lurch meehanische Mittel, z. B. durch S chlagr 
Druck oder 1%ibung, kann man die Molektile derart zusammen- 
drangen, dass sic in gr~sserer Zahl zusammentreffen; hat dann 
der Process in einer Schiehte stattgefunden, so leistet die entstan- 
dene Temperaturitnderung das l)brige. Manche K(~rper explodirer~ 
sogar, wenn eine Sehallwelle yon g'rosser Intensiti~t auf sic ein- 
wirkt. Dabei zeigt sieh ein merkwtirdig'er Unterschied zwisehen 
der Wirkungsf~thigkeit hoher und tiefer Trine. Jodstickstoff 
explodirt z. B. nur durch Trine, die mindestens 60 Schwingung'en 
in der Seeunde repr~tsentiren; abet gerade dieser Untersehied 
liisst sich nach meinen Ansehauungen sehr leieht erkliiren, 
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wfi~hrend die gswShnlishe Erkliirung solchsr Einwirkungsn dutch 
die Arbeitsleistung dsr zug'sfUhrten Energie fUr disse Erssheinung 
kaum einen Grund anzugeben vermag. Es hi~ngt n~mlich die Zahl 
zusammenstossender Molektile wesentlish davop ab, ob nahezu 
gleich dishte Sshichten aneinander stossen, oder ob die benach- 
batten Sshishtsn grosss Dishtenunterschiede zeigen. Da ein 
Dichtenunterschied i~hnlich wirkt, wis eine Temperaturdiffersnz, 
so wird nat|irlich die Wirkung im letzteren Falle nngleich 
gtinstiger sein. Da nun hohe TSne visl kiirzsrs Wellsn erregen, 
als tisfe, so werdsn die niichst benashbarten Schishten dss 
beeinflusstenKSrpers viel g'rtissere Unterschieds der Dichte zeigsn, 
wenn sie ein hoher Ton trifft, als wenn sie dureh einsn tiefen 
afficirt werden; daher wird aush eine kiirzsre Schallwelle besser 
wirken als eine intensivsrs, abet li~ngsre Wellc. 

Auch eine Verdiehtung der umsetzungsfithigen Masse kann 
alas Zusammenstosssn dsr ni~thigsn Anzahl Molektile bewirksn; 
dosh gsstattst msine Ansisht den Sshluss, dass es besondsrs in 
Gasmasssn wsnigsr auf eins langsams Verkleinerung des Volu- 
msns, als vielmehr auf das pl0tzlishs Hsrvorrufen grosser Diehtsn- 
unterschisde in benaehbarten Schishten ankommen wird. Dieses 
Result~tt stimmt auch mit der Erfahrung; D el aro chs  und D e g e n  
vsrsuchtsn Knallgas dutch langsamss Verdishten auf 50, bezie- 
hung'sweise auf 150 Atmosph~tren zur Explosion zu bringen, ohne 
(lass ss ihnsn gelungsn w~re. 

Ish zeigte, dass jsde TemperatursrhShung sine Steigerung 
des Bedarfes an Abkiflflungsmolsktilsn mit sieh bringt; da 
man nun das Zusammsntreffsn der niithigsn Zahl Molekiile 
mittelst mechanischsr Einwirkungen ohns bssonders grosse 
TemperatursrhShung erreichsn kann, so ist klar, dass diesc 
Einwirkungen oft leichtsr zum Zisle ftihren kSnnen als Tempe- 
ratursrhShung; es kann also eine gewisse Energis als ~qchlag 
eine Explosion vsrursachen, w~thrend sie als W~rme ganz ohns 
Wirkung' bleibt. Man kann z. B. Schwefel- oder Selsnstickstoff 
bis auf 200 ~ C. erhitzen, she er sxplodirt, wog'egen dis geringste 
l~eibung, ein Druck oder sog'ar blosss BerUhrung dis Explosion 
vsrursacht. Ebenso verpufft rsines Phosphin PH3 mit 02 erst in 
Folg'e einer Erhitzung iiber ]00~ dagegen schou in Folge der 
g'sringen Rsibung' sines GlasstSpsels im Halse siner Flaschs. 
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FlUssiges Chlormonoxyd explodirt, wenn man es in eine andere 
GlasrOhre umg'issen will, oder wenn man jene, in weleher es sieh 
befindet, mit einer Feile ritzt (R o s c o e). Ein Tropfen Chlortrioxyd 
zersehmettert nach B r a n d au ein Becherglas, wenn es yon einer 
HOhe yon 20 Cm. in dasselbe hineini~,tllt. 

Viele dieser Erscheinungen vermag indess die gewOhnliche 
Ansehauung" eben so gut zu erkli~ren, sic li~sst uns abet im Stiche, 
sobald es sieh um die EMeitung eines ehemisehen Processes 
dutch Entziehen yon Energ'ie handelt. Thatsiiehlieh kann man 
Phosphin mit Sauerstoff g'emengt zur Explosion bringen, wenn 
man eine Druekverminderung' eintreten l~isst. Man kann diese 
derart bewirken, dass man eine Tor ice l l i ' sehe  ROhre, welehe 
alas Gemenge enthiilt, aus der sehiefen Lage in eine vertikale 
bring't. 

Nael~ meiner Ansieht reieht es zur Explosion einer Gasmasse 
hin, w e n n  man  eine h i n r e i e h e n d e  S t a u u n g  de r  Mole- 
ktil e b ew i rk t ,  welche das Zusammentreffen der nothwendigen 
Zahl yon Molekiilen zur Folge hat. Ist m~n im Stande~ diese 
Stauung dutch Ableitung yon Energie hervorzurufen, so ist dies 
sogar vortheilhafter, weil dann aueh die Temperatur tier AbkUhlung's- 
molekUle sinkt, man also einer geringeren Zahl derselben bedarf. 

Beaehtet man nun die Molekularg'ewichte beider KOrper 
( 0 2 ~  31"92 und PH 3 = 33"96), so findet man, class sic wenig yon 
einander abweichen ; daher mUssen a.ueh ihre mittleren Moleknlar- 
gesehwindigkeiten nahezu ganz g'leieh sein. Vermindert man also 
den Druek, der auf dem Olase lastet, so werden alle Molek|ile, 
mOg'en sic O~ oder PH 3 sein, mit nahezu gleieher Geschwindigkeit 
der wegbewegten Wand naeheilen, und sic gleichzei.tig einholen; 
sie mUssen nun einen Theil ihrer Gesehwindigkeit an die Wand 
abg'eben (ihre Temperatur sinkt, indem sic dieWand fortbeweg'en 
helfen) und so werden sie bei ihrer langsameren Rtiekbewegung" 
mi~ den Ubrigen Molekiilen, die noeh der Wand naeheilen, noth- 
wendigerweise in die erforderliehe Stauung' gerathen. 

Wollte man denselben Versueh mit einem anderen Oasg'emenge 
anstellen, dessen Moleklile wegen der grOsseren Gewiehtsdifferenz 
auch gr5ssere Unterschiede in den Oesehwindigkeiten zeigen, so 
wird die Stauung zu sehwaeh sein, In einem Oemeng'e yon 
Sauerstoff mit Wasserstoff werden die Moleknle des letzteren 



182 Wald. 

Gases den Sauerstoffmolekiilen weit vorauseil~n~ und ehe diese 
nachkommen~ wird die Stauung der Wasserstoffmolektile ganz 
vorbei sein. 

Ich will noch Einiges tiber die GrSsse der Flammen beifUg'en~ 
und zeigen~ dass auch in diesem Punkte meine Anschauungen den 
Thatsachen besser entsprechen~ Ms die gew~ihnlichen Ansiehten. 
Man vermag an der Hand der gewiihnllehen Theorie fiir die ver- 
schiedenen Gr(issen zweier Flammen keinen anderen Grund anzu. 
geben~ als dass das eine Gas mehr~ das andere weniger yon dem 
die Verbrennung unterhaltenden Gase braucht und umgekehrt. 
Abet als Beweis~ dass diese Erklarung nicht gentigt~ will ich 
folgende Thatsachen (nach dem Handbuche yon G m elin-Kr au t) 
anftihren: Wasserstoff gibt in Sauerstoff eine viel kleinere Flamme 
als tilbildendes Gas (1 Mass H~ braucht i/2 Mass 02~ 51bildendes 
Gas braucht 3 Mass O~ zur Vcrbrennung). Die Flamme des 
Wasserstoffes im Sauerstoff ist kleiner Ms in der Luf L abet es 
zeigt sich die Ausnahme, dass das Wasserstoffgas in der Luft eine 
kleinere Flamme gibt als im Chlor oder Stickoxydulg'as, wobei 
i Mass Wasserstoff 2"4 Mass Luft und nur I Mass Chlor oder 
Stickoxydulgas braucht. 

Diese Erscheinungen erkl~iren sich sehr einfach, wenn man 
bedenkt, dass zu den betrachteten Processen viel mehr Molek|ile 
nothwendig sind, als man gew(ihnlich annimmt. Es braucht ein 
Molektil ~lbildendes Gas C2H a nicht nur mehr Sauerstoffmolekiile 
zur Verbindung, sondcrn auch mehr AbkUhlungsmolektile als der 
Wasserstoff; ks liefert n~tnllich weitaus mehr W~rmc (334800 E. 
g'egcniibcr 6836(i) E. als Verbrennungswitrme des Wasserstoffes)~ 
muss also nothwendigerweise eine gr(issere Flamme liefern. 
Die Flamme des Wasserstoffes in der Luft muss nothwendiger- 
weise gri~sser sein als die im Sauerstoff, denn sobald im Sauer- 
stoff 2H~ mit der entspreehenden Zahl anderer (H 2 oder 02) 
Molekiile zusammentrifft~ kann das erste beste Sauerstoffmolekiii 
zur Verbindung dienen; in der Luft sind aber auf je cin 02 etwa 
4N 2 vorhanden~ und daher wird sehr oft das gUnstige Zusammen- 
treffen der Molekiile erfolglos bleiben~ weil der Wasserstoff nicht 
rasch genug Sauerstoff in der N~the findet. 

Verbrennt abet Wasserstoff im Stickoxydulgas, so liefert tin 
Molekiil davon nicht mehr 68360 E.~ sondern um 18000 meh U 
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welche dutch alas Zerfallen van N20 in N 2 und 0 frei werden; 
daher bedarf tier Pracess H2§ ~ H 2 0 §  2 fur ein Malektil 
gebildeten Wassers zw ei Malektile zur Abktihlung mehr, als die 
Verbrennung im Sauerstaff. Bei dieser entstehen abet imn~er 
zwe i  ~[alektile H20 auf einmal, wahrend dutch die Verbrennung" 
in N20 nut immer eines g'ebildet wird; soll daher eine bestimmte 
Zahl van WasserstaffmolekUlen in ~20 verbrennen, s o  muss 
daPl)elt so oft das gUnstige Zusammentreffen eir~er geniigenden 
Zahl Molekttle eintreten; daher muss die Flamme yon I-I 2 in N20 
gr(isser sein als in 02. 

AuGh die abnorme Gri~sse tier Wasserstoffflamme im Chlar 
erkliirt sich aus dem Umstande, dass zn dieser Verbrennung" eine 
gr~issere Zahl yon Abk|ihlungsmolekUlen nathwendig ist; da 
ferner diese Flamme keine so hohe Temperatnr besitzt, wie jene 
dds Knallg'ases ist, sa findet sigh aueh diese Zahl seltener 
znsammen. 

Es sGheint, dass sich naeh den hier entwickelten Grunds:~ttzen 
aneh das Entleuchten der Gasflammen durGh Einleitung anderer 
Gase wird besser erkl~tren lassen. DerGrund f|ir die nnvollst~.tndige 
Yerbrennung des Gases im leuchtenden Theile tier Flamme w~tre 
der Mangel an Abkiihlung'smolekUlen van hinreiehend niedriger 
Temperatur; jedes in diesen Theil tier Flamme eindringende 
LuftmalekUl muss n~tmlich durGh den i~usseren Santo der Flamme 
gehen, und nimmt dabei eine hahe Temperatur an, daher ki~nnen 
dann im inneren ThGile nut Proeesse stattfinden, die wenig' 
Wiirme liefern, also nur unvallst:~tndige Verbrennungen. Mengt man 
abet das LeuGhtg'as mit einem anderen Gase, dann fitllt dieser 
Grund weg', und das Leuchten hat ein Ende. Wenig'stens sprieht 
fiir dies e Erklitrung der Umstand~ class W ib b e 1 mehr Sauerstaff 
einleiten mnsste, als zur Verbrennung der leuehtenden Theilehen 
nothwendig" war. Nebenbei benlerkt, gelang" es mir aueh, dnrch 
einen entspreGhend g'eformten Platindrath die Entleuehtung' einer 
kleinen Flamme zu bewirken; sabald tier Draht ergltihte, beg'ann 
alas Leuehten wieder. 

Die Ausftihrung'en im Eingange dieser Abhandlung" lassen 
erkennen~ dass doeh zeitweilig in einem Ki~rper ader an dessert 
Bertihrungsstellen mit einem anderen, das Zusammen~reffen tier zu 
irgend einem ProGesse g'entigenden Zahl van Molektilen eintreten 
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kann; daher kSnnen diese Processe (Oxydationen~ Fgulniss etc.) 
l a n g s a m  vor sieh g'ehen~ ohne dass eine ~iussere Veranlassung 
dazu vorhanden wgre. Da hiebei immer W~irme frei wird, so kann 
sieh die Zahl zusammenstossender Molekille steigern, und eine 
8elbstentzundung oder Selbstexplosion eintreten. 

Ein Process kann natUrlieh auch dadurch ermSglicht werden, 
dass ein bereits stattfindender chemischer Vorgang dureh Witrme- 
production das Zusammeutreffen der nSthigen Zahl yon MolekUlen 
bewirkt; auf diese Art pflanzen sich z. B. Verbrennungen fort. 
:{hnlieh erkl~trt sieh die Selbstentziindung des Natriums im 
feuchten Chlorgase; im trockenen Chlor entztindet es sich erst 
bei 200 ~ Ohne Zweifel findet hiebei zuerst folgender Process 
start: Na2--~-2H~O = 2NaH0-+-H 2. Dicser ist erfahrungsgem~ss 
schon bei gewShnlieher Temperatur mtiglich (er liefert bloss etwa 
67000 Einheiten, gegen~iber den 2"97690 ~---195380 Einheiten 
des Processes Na~+(!l ,---2NaC1; die in Betracht kommenden 
Dissociationstemperaturen yon NaHO und NaC1 sind wenigstens 
nieht so sehr verschieden, um da~ fiir NaIlO gtinstige Verhitltniss 
der producirten W~trmemengen zu paralysiren - -  somit stimmt 
auch hier meine Ansicht mit den Thatsachen; der erstere Vorgang 
ist sehr gut bei Temperaturen mSglich, bei welchen der zweite 
noch nieht eintreten kann). Die bei diesem Vorgange freiwerdende 
Wttrmemenge erhitzt das Natrium so welt, dass aueh ft~r den 
zweiten Vorgang genug MoleMile zusammmentreffen, daher die 
gerbrennung auch eintritt. 

Ich zeigte, dass in dem Falle, als zu einem Proeesse nieht 
genug AbkUhlungsmolekt'de vorhanden sind, diese zwar Wfirme 
anfnehmen, abet die II|ickbildung der ursprtingliehen Verbin- 
dungen nieht hindern kSnnen, dass abet die rUekgebildeten Mole- 
Mile eine entsprechend niedere Temperatur annehmen. Dadureh 
ist aber-eine Temperaturdifferenz gegeben, welche naeh dem 
Vorangehenden due VergrSsscrung der Zahl zusammenstossender 
Molektile zur Folge haben wird; sic wird um so g'rOsser sein, je 
mehr Energie der Process entwickeln kann, und kann selbst 
gent~gen, diesen Process zu ermtigliehen, d. h. ein Process kann 
das Zusammentreffen der nbthigen Zahl Molektile selbst bewirken. 
Hieraus erklltrt sich dann die Erscheinung, dass vide Processe 
mit sehr grosset Energieproduetion~ ebenso leieht abet mit 
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Verbrennung oder Explosion eintreten, wie Vorg~tnge mit seln: 
kleiner Energieentwieklung. 

Ein hieher gehSriges Beispiel seheint die gerbrennung des 
Silicomethans Sill 4 zu sein. Zahlen iiber die Verbrennungsw~trme 
dieses KSrpers stehen mir zwar nicht zur Verfiigung~ aber man be- 
kommt eine un get~,ihreVorstellung yon derselben~ wenn man bcdenkt, 
dass die yon Si llber 219000 Einheiten, die yon H 4 tiber 136000 
Einheifvn betrSgt. Kommt nun dieser K(irper im reinen Zustande 
in Bcrtihrung mit Luft~ so erhiJht er die Zahl zusammenstossender 
Molektile; unterst|ltzt man diese Wirkung durch eine geringe 
TemperaturerhShung (z. B. dm'ch Einfiihrung einer heissenMesser- 
klingc), so tritt Explosion ein. Ist abcr das Gas mit Wasserstoff 
gemengt~ dann ist selbst dieses nicht nothwendig: die ErhShung 
der Zahl zusammenstossender Molektile genUgt zur EntzUndung 
des freien Wasserstoffs, der selbst wicder den Silicomethan zur 
Explosion bringt. 

Ein anderes Beispiel dicser Art liefert das Chlortrioxyd 
Cl,Oa~ welches schon durch die blosse Gegenwart leicht oxydir- 
barer KSrper (Phosphor, Arsen etc.) zur Explosion gebracht wird ; 
zmn Theile verhitlt sich auch das Chlormonoxyd in dieser Weise. 
Beide kSnnen durch das Zerfallen in ihre Bcstandtheile eine 
betriichtliche Witrmemenge liefern; stehen sie mit einem der 
genannten KSrper in Bertihrung, so tritt momentan eine Oxydation 
mit sehr grosset Energieproduction ein; sie entwickelt nttmlich 
so viel Wiirme, als die betreffende (schr grosse) Verbrennungs- 
wgrme mehr der Zerfallswiirme des Chloroxyds bctriigt; auch 
das fl'eiwerdendc Chlor kann momentan in Verbindung eingehen. 
Wegen Mangels an Abktihlungsmoleklilen werden .zwar diese 
Processe sofort riickg~tngig, aber die entstandene Vermehrung der 
Zahl zusammenstosscnder MoleMile g'entigt~ um diese Processe 
im nlichstcn Augenblick'e zu ermSglichen, oder es tritt Explosion 
des Chloroxyds ein. 

III. 

Die bisherigen Ausfiihrungen |iber die Mitt@ einen chemi- 
schen, viel Energie producirenden Vorgang zu Ende zu fiihren~ 
bezogen sich nut" auf die Hervorbringung der ZusammenstSsse 
ciner gcnUgenden Zahl yon MolekUten. Doch hat man noch ein 
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Mittel zur VerfUg'ung: Man kann die producirte Energie statt in 
W~rme in e h e m i s e h e  A r b e i t  oder einen g a l v a n i s c h e n  
S t r o m  umsetzen, und so einen Theil oder alle AbkUhlungs- 
molekUle entbehrlich machen. 

Um das erstere zu bewirken, braucht man nut neben dem 
productiven Hauptprocesse einen eonsumirenden Nebenprocess 
verlaufen zu !assen; man kommt so zu der Folgerung, dass ebenso 
wie ein producirender Hauptprocess Bedingung fur die M~iglich- 
keit eiues cousumirenden Nebenprocesses sein kaun, auch um- 
gekehrt oft dieEinleitung' eines solchenNebenproeesses Bedingung 
fllr die MSgliehkeit des Hauptprocesses ist. 

Ein Beispiel soleher theilweisen Umwandlung" der frei- 
werdenden Energie in Arbeit bietet die Oxydation des Schwefel* 
dioxyds zu Trioxyd in den Bleikammern. Ieh zeig'te, dass der 
Process 2S02-§ ~ 2S0 a an der Luft oder im Sauerstoff desshalb 
nicht yon selbst eintreten kann, well er im Ganzen etwa 14 Mole- 
ktile erfordern w|irde. Verweudet man abet statt des freien Sauer- 
stoffs ein Oxydationsmittel, welches den Sauerstoff nur unter 
Energieaufwand abgibt, so wird die freiwerdende Energie wesent- 
lich kleiner, und ihre Ableitung kann leiehter bet gewShnlieher 

�9 Temp6ratur stattfinden. 
Ein derartiges Oxydationsmittel ist das Stickstoffdioxyd NO~, 

welches bet der Reduction zu Stickoxyd NO etwa 19100 Einheiteu 
binder; daher werden bet dem Proeesse S02-+-NO 2 ~ SOa-~-NO 
statt 32160 Einheiten nut noeh 13060 Einheiten fret. Von dieser 
nehmen abet das ents~andene SO 3 und NO gerade gel!ug' auf, 
dass bet Gegenwart eines einzigcn tiberz~hligen Molekitles 
Wasserdampf die Temperatur 800~ nieht ttbersehreitet; es ist 
also unter diesen UmstKnden der Process sehr leieht mSglich. 

Eine andere derartige Erseheinung ist die Verbrennung des 
krystallisirten Silieiums im Kohlendioxyd, welehe schon bet 
P, othgluth eintritt, wShrend die Verbrennung desselben KSrpers 
im Sauerstoff selbst bet Weissgluth nur oberfl~tehlieh und lang'sam 
stattfindet. Der letztere Vorgang liefert etwa 219000 Einheiten; 
bet der Verbrennung im Kohlendioxyd werden dagegen wegen 
der Reduction w~n 2C0~ zu 2 CO nut etwa 85400 Einheiten fi'ei 
(der consumirende Nebenprocess 2C02 ~ 2 C O §  2 erfordert 
einen Energ'ieaui\vand yon 133600 Einheiten). Es kann somit die 
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Verbrennung des Siliciums ira CO s rasch und lcicht unter solchen 
Umst~nden stattfinden, unter welchen die Vcrbrennun$' im Saner- 
stoff gar nicht gclingt. 

In derselben Weise erklitrt sich die riithselhafte Erseheinung, 
dass das krystallisirte Silicium yon dcm Kaliumcarbonat schon 
bci Temperaturen ang'egriffe~ wird, bci welchcn es selbst dem 
schmelzenden Salpeter widcrsteht; kS muss cben dcm Kalium- 
carbonat den Sauerstoff unterEnergieaut\vand eu~rcissen~ w~ihrend 
er ihm yore Salpeter fSrmlich aufg'edriingt wird. 

Auch die besprochene Bildung yon Natriumhydroxyd durch 
Zerlegung des Wasscrs ist eiu Beispiel dieser Art; die Aufl~isung 
des Wassermolektils in seine Bestandtheile ist der consurairende 
Nebenprocess. 

Hieher gehSrt wohl auch die Umsetzung yon Kohlenoxyd 
mit Ammoniak zu Cyan and Wasser in einer Flammc (2C0-~ 
2NHa-+-O ~ C2N2-+-3H20 odor vielmchr das Doppeltc hievon) 
Hier wi~ren die Zerlegung" yon 4C0 und Bildun$" yon 2(!2N 2 die 
consumirenden Nebcnprocesse (Energ'ieaufwand yon 120600 und 
] 64000 Einheiten) zur Ammoniakverbrcnnung als Haul)tl)rocess , 
so dass die Oxydation yon 4NH a nur 15000 his 20000 Einheiten 
statt tiber 300000 liefern wtirde. Dabei w~tren gar keine Abkiih- 
lung'smolektile nothwendig; dig grosse Zahl der direct in den 
Process eingreifcndeu Molektile kann in einer Flamme sehr gut 
zusammentrcffen, u n d i s t  daher yon diesem ,~tandpunkte der 
Process sehr g'ut mSglich. 

Es scheint tibri~'ens~ dass nebcn stark Energie producirendcn 
Vorgiingen oft yon selbst consumircnde Ncbenprocesse eiutreten~ 
und so denHauptvorgang crlcichtern. Bci Ge~ienwart yon Stickstoff 
entsteht z. B. bei der Kuallgasexplosion immer Salpetersiiure; 
dies w~tre freilich eiu producirender Vorg'ang'~ d a a b e r  eine sehr 
grosse Zahl yon Molekiilcn nothwendig w~tre, wcnn dieser KSrper 
durch einen einzigen Process entstehen sollte (H~-~-302<-N 2 
2HNOa, also 5Molektile nebst sehr vielenAbktihluugsmolektilen)~ 
so wird man wohl annehmen m|issen, dass zuerst Stickoxydc 
entstehen~ aus welchen dann dutch einen Secund:~trprocess 
Salpeters~ture gebildet wird. Da dig Bildungsw:~trme der Stick- 
oxyde durchweg's neg'ativ ist, so ist ihre Entstchung ein 
consumirender Nebenprocess. _~hnlich verh~lt es sich allch mit 

14 
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tier Bildung des Ammoniumnitrits in der Flamme des Wasser- 
stoffs an der Imft. 

Start die bei einem ehemisehen Proeesse freiwerdende 
Energie eine Arbeit verriehten zu lassen, kann man sit aueh in 
Ginen galvanisehenStrom verwandeln; es ist gleiehgiltig, ob dieser 
Strom dureh einen besonderen Leiter geht, oder ob er bloss inner- 
halb der umsetzungsflthigenMasse verlguft. Das letztere finder z. B. 
bei der besehleunigten Wasserstoffentwiekhmg aus Zink- und 
8alz- oder Sehwefels~ture st;~tt, wenn unreines Zink verwendet, oder 
Platin in die Fltissigkeit eingeftihrt wird. Ahnliehe Beobaehtungen 
wurden ja aueh in Bezug auf andere Vorggnge gemaeht. 

Ein sehlagendes Beispiel dieser Art ist abet die Verbindung 
yon Wasserstoff mit Sauerstoff bei gewNmlieher Temperatn U 
wenn dadureh Gin gtrom (z. B. ein Polarisationsstrom/ erregt 
warden kann; lfier drgngt sieh f~Srmlieh der Gedanke auf, class 
die A b l e i t u n g  tier produeirten Energie (,~ls Strom) die Be-  
d i n g u n g  fur die Verbindung beider Gase ist. 

Es gibt noeh tin Prineip zur Erm~gliehung jener Proeesse, 
welehe sehr vide Abktihlungsmolektile erfordern, und zwar ist es 
dig Zerbri~eklung soleher Proeesse in mehrere einfaehere. 

Ilieher geh~rt z. B. die Verbrennung der Cellulose, des Talgs, 
Stearins und anderer hoeh zusmnmengesetzter organiseher Sub- 
stanzen; eine Verbrennung derselben ohne vorherige Zersetzung 
ist unm~g'lieh, denn sie wiirde eine solehe Zahl yon Sauerstoff- 
molGktilen erfordern, dass nieht eimnal diese, mn so weniger aber 
noeh die erforderliehe Zahl AbMihlungsmolektile zusammenzu- 
bringen witren. Ihre Verbrennung ist abet m~Jglieh, wenn sie erst 
in eine P~eihe einfaeherer K~rper zerfallen, deren Oxydation 
einzeln betraehtet, weitaus weniger Sauerstoff- und Abkiihlung's- 
molektile erfordert. 

Ganz 2;dmliehes finder bei der Darstellung der 8ehwefel- 
s:,iure start i ieh zeigt% warum es unm~glieh isL diesen KSrper 
auf eimnal aus seinen Elementeu aufzubauen; die Darstellung 
gelingt abet, wenn man erst SO~, dann SO a und endlieh 
H20§ a ~ H~SO~ bildet. 

Denkt man sieh aueh das Wasser aus seinen Elementen 
dargestellt, so zerfitllt die Erzeugung yon H2SO 4 in vier Proeesse, 
die einzeln nattirlieh nut je einen Theil tier ganzen Bildung's- 
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w~trme der ,~chwefels~ture liefern, und deren Endproducte in drei 
F~llen auch eine hShere Dissociationstemperatur besitzen als die 
yon H2SO ~ ist~ daher weitaus weniger Abkiihlungsmolektile 
erfordern; daher sind diese Einzelnprocesse mSglich, dagegen eiu 
sic alle umfassender Process unmSglich. 

Zum Theile kann man auch die Darstellungsweise des Chlors 
aus ~alzsiiure hieherrechnen. Start des Processes 4HCI+O 2 == 

2H20+2Cl 2 l~tsst man z. B. folgende Vorg~tnge eintreteu: 
Zweimal den Process 2HC1 +-MgO-----H~O-+-MgCI~ ~ und dann 
Einmal , , 2MgC12-~-O ~ = 2MgO+2CI~. 
Dabei zerffiilt also der ursprtingliehe, wenigstens 5 Molektile 

erfordernde Process in drei einzelne, die nur je drei Molekiile 
erfordern. 

Dasselbe gilt yon dem Deacon ' schen  Chlorprocesse mit 
Hilfe yon Ziegelsteinen, die zweckmfissig mit einem leicht 
oxydirbaren Metallsatze getr~tnkt werden. Die mit Salzs~ture- 
dSmpfen bet htiherer Temperatur eintretende Luft oxydirt diese 
Salze (oder den Eiseagehalt der Ziegelsteine), die Salzsi~ure 
reducirt sic wieder; dabei zerfi~llt die 0xydation (abgesehen yon 
dem 0xydationsprocesse des S,~lzes) in zwei einfachere Processe 
yon der Form 2HCI§ ~ H20-+C1 ~. 

Endlich kann in einzclnen Fitllen das Eintreten eines ehemi- 
schen Processes zwisehen Gasen dadurch ermSglicht werden, 
dass man sic in L~isung bringt~ well in Fliissigkeiten viel com- 
plicirtere Processe mSglieh sind; (ta in denselben die mittlereu 
Molekulardistanzen kleiuer sind, ist aueh die Zahl der noth- 
wendigen MolekUle leiehter zusammenzubringen. 

1V. 

Zur weiteren Bestatigung meiner Ansichten will ieh noch 
folgende Folgerungen aus denselben ziehen, und mit Beispielen 
belegen: 

a) dass unter zwei analogen Vorg~ingen jener leichter stattfindet~ 
.welcher weniger Energie liefert (NB. wenn die Dissociations. 
temperaturen der Endproducte nieht derart abweichen~ dass 
die Vergleiehung unmSglich wird); 

b) dass innerhalb gewisser Grenzeu eine VergrSsserung der 
bet einem Processe freiwerdenden Energie dureh einen 

14" 
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producirenden Nebenprocess kein Erleichtern, sondern ein 
Erschweren des Vorganges zur Folge hat. Erzeugt der 
Nebenprocess zu viel Energie, so kann fi'eilich das Zusammen- 
treffen der nothwendigen Zahl Molektile dutch den begin- 
nenden Yorgang selbst bewirkt werden und SelbstentzUndung 
oder Selbstexplosion eintreten. 
Als Belege zu a)  mSgen folgende Zahlenwerthe (Handbueh 

yon G m e l i n - K r a u t ~  dem fast alle in dieser Abhandlung 
beniltzten Zahlen entnommen sind)angefiihrt werden: 

Silieium mit 0 zu SiO~ verbrannt, gibt 219240 Einheiten. 
, , C1 ,~ SiCla , nur 157640 ,~ 

Bor , 0 , B20 a ,~ gibt 158600 , 
, , C1 , BC1 ,, nur 104000 , 

Arsen ,, 0 ,~ As~O 5 ,~ gibt 219400 ,~ 
, ,~ 0 ,~ As20 a ~ , 154590 , 

, ,~ C1 ,~ AsCI 3 ~ nut 74451 ,~ 
Phosphor , 0 ,, P20~ , , 356314 , 
Die Verbrennungswarme des Phosphors in Chlor ist mir nicht 

bekannt, abet gewisse l%actionen desPCl:~ (besonders mitWasscr5 
ergeben eine Zahl yon ungef~hr 100000 Einheiten. Die Ver- 
brennung zu PCl~ fallt ausscr Betracht, da PCIr, schon bei sehr 
niederen Temperaturen in PC13§ zerfallt. 

Alle diese Elemente liefern also bei der Verbrennung im 
Chlor weitaus weniger Wiirme als im Sauerstoff~ und dennoch 
entziinden sic sieh (wenigstens im amorphcn Zustande) im ersteren 
Gase yon selbst. 

l~berhaupt seheint es, dass die grSssere Activitiit des Chlors 
im Vergleiehe zu Sauerstoff in vielen Fallen darauf beruht, dass 
vielc Clflorverbindungen eine kleinere Bildung'swarme besitzen. 

Als Belege zu b) mSgen folgende Beispiele dienen: 
Wasserstoff oder Sehwefeldioxyd werden unter normalen 

Umstiinden yore Sauerstoff nicht oxydirt, weil zu viel W~rme 
fi'ei wird; nimmt man statt Sauerstoff Ozon~ so wird das Ubel 
noch grSsser~ denn Ozon liefert beim Zerfallen in O~ und 0 sglbst 
noch et~va 29600 Einheiten. Daraus erkl~irt sieh die Erseheinung, 
class Ozon wederWasserstoff noch Sehwefeldioxyd oxydiren kann~ 
sofern diese KSrper trocken sind; dagegen gelingt die Wasser- 
bildung aus Wasserstoff nnd Ozon bei Gegenwart yon Stiekstoff 
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und anderen oxydirbaren Substanzen (v. Babo) ,  well dabei 
consumirende Nebenprocesse (Oxydation) erfotgen. Interessant 
ist anch der Vergleich des Verhaltens der Stickoxyde N~O, NO 
und N205 gegen Kalium~ Phospho b Sehwefel, Kohle etc. 

~20 liefert bei dem Zerfallen in seine Bestandtheile 18000 Cal. 
~ 0  ,, ,, ,, , ,, ,~ ,, 43400 ,, 
~q20.~ , ~ ,~ , ,, , ,, 45200 ,, 

Daher wird bei einer Waehselwirkung dieser Oxyde mit den 
genannten Substanzen die bei der beginnenden Oxydation frei- 
werdende Energie fur je ein Atom aufgenommenen Sauerstoffs 
grSsser, und zwar bei N20 und NO um die ganze Zerfallswiirme, 
bei N~Os um 9040 Einheiten. Im vollen Einklange damit steht 
auch das Verhalten des Kaliums etc. zu den Stickoxyden: sie 
entzUnden sich in Wechselwirkung mit NsO oder N20~ schwieriger 
als im Sauerstoff; tritt aber EntzUndung tin, so brennen sie 
nat|irlich viel heftiger. Kalium muss in NO schon sehr stark 
erhitzt werden, brennender Schwefel oder eine Kerzenflamme in 
das Gas eingeflihrt, ~erl~ischen vollst~ndig, und dasselbe geschieht 
mit Phosphor, wenn er nicht schon frUher an der Luft heftig 
brannte. Es reiehen eben die betreffenden Flammentemperaturen 
night aus, um das Zusammentreffen einer genligenden Zahl ~on 
MolekUlen zu bewirken. 

Auch vermSgen die Stickoxyde organische Substanzen nicht 
zu entztinden, w~ihrend concentrirte ChlorsS.ure oder Salpetersiiure 
Papier, S~igesp/ihne etc. zur Entziindung bringen, weil das Zerlegen 
dieser S/iuren einen betr~chtlichen Energieaufwand erfordert, 
also wenig'er Abkt|hlungsmolekUle nothwendig sind. 

Die bier kurz angedeutete Theorie di|rfte wohl kaum g'entig'en 
alle diesbezliglichen Erscheinungen zu erklSren; allein die in vielen 
F~llen auffallende Ubereinstimmung derselben mit den Thatsachen 
diirfte wohl den Schluss erlauben, dass sie der Wahrheit n~ther 
komme als die gew~ihnliche Ansehauung. Die Anwendung des 
hier bentitzten Calkiils zur Erkl~rung anderer molekularer Vor- 
g~ng'e (Uberkaltung, Umwandlung der Kiirper in andere allotrope 
Zusti~nde etc.) behalte ich mirvor. 


