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K.

EIGENTÜMLICHES VERHALTEN

DES EISENS GEGEN DIE SALPETERSÄURE UND GEGEN DEN

DURCH ELECTRISCHE THÄTIGKEIT AN IHM AUSGESCHIEDENEN

SAUERSTOFF. VON DR. C. F. SCHÖNBEIN, PROFESSOR

DER CHEMIE IN BASEL *>.

Gewöhnliches Eisen wird bekanntlich von nicht allzu konzentrir-
ter Salpetersäure, z. B. von einer, deren spec. Gew. 1,35 ist, schon
in der Kälte sehr lebhaft angegriffen und in ein Nitrat umgewandelt.
Dieses Metall kann aber durch verschiedene Mittel iu einen solchen
Zustand versetzt werden, dass es sich in dieser Säure vollkommen
passiv verhält und auch nicht einmal spurenweise auflöst $ vorausgesetzt

jedoch, deren Temperatur gehe nicht über 75 — 80° hinaus.
Glüht man z. B. das Ende eines gewöhnlichen Eisendrahtes so lange
in der Weingeistflamme, bis dasselbe sichtlich blau angelaufen ist,
oder versieht man es mit einem kleinen Goldblättchen, oder taucht
es einige Augenblicke in Piatinaauflösung oder auch in möglichst
konzentrirte Salpetersäure ein, und bringt dann dieses öxidulirte,
vergoldete, platinirte oder gesäuerte Ende des Eisendrahtes in
Salpetersäure von oben angegebener Stärke, so wird weder es selbst,
noch irgend ein anderer Theil des Drahtes, welche Länge und Dicke
dieser auch haben mag, von der Säure angegriffen. Das auffallendste

* Der gleiche Gegenstand ist umständlicher behandelt in « Dodendorfs Annale«
Na 2 und 4. S856 » wie auch in den diessjährige» Juliheften der « Bibliothèque
universelle» und des « Fliilosujdm'.il Magazine».
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Mittel jedoch, wodurch Eisen in den Zustand der chemischen
Indifferenz gegen die Salpetersäure versetzt werden kann, ist
folgendes :

Man bringe zwei Eisendrahte, deren einer mit einem geglühten
Ende versehen ist, in innige Berührung, tauche dieses zuerst in die

Säure ein und lasse das eine Ende des andern Drahtes folgen. Beide

Drähte werden, obigem zufolge, so lange sie sich berühren, passiv

sein; allein der letztere fährt fort in diesem Zustande zu verharren,
selbst nachdem er von ersterem abgetrennt worden. Was nun aber

in hohem Grade auffallend erscheinen muss, ist, dass der zweite
Draht unter gleichen Umständen einen dritten, der dritte einen vierten

etc. passiv machen kann. Gegen stark verdünnte Salpetersäure
verhält sich jedoch das Eisen thätig, auf welche der obigen Weisen
es auch passiv gemacht worden sein mag. Eisendrähte, innerhalb
gewöhnlicher Salp^ersäure passiv gemacht durch augenblickliche
Berührung mit Piatina, Gold, passivem Eisen, oder solche, deren
Passivität durch Eintauchen in starke Salpetersäure hervorgerufen
worden, werden in Thätige verwandelt, wenn man sie innerhalb
der Säure von 1,35 mit irgend einem von derselben angreifbaren
Metalle berührt. Es kann aber die Übertragung der chemischen Thä-
tigkeit von einem Drahte auf den andern auch auf folgende
merkwürdige Weise statt finden: Ein etwas langer, passiver Draht wird
in Salpetersäure von mehrmals erwähnter Stärke gestellt, so dass

ein grosser Theil desselben über die Flüssigkeit herausragt, ein
anderer gewöhnlicher Eisendraht taucht theilweise in die gleiche
Säure ein; lässt man nun das freie Ende des letzten thätigen Drahtes
in Verbindung treten mit dem freien Ende des passiven, so wird
dieser im Augenblicke der Berührung zur Thätigkeit bestimmt, welches

auch die Länge der aus der Säure herausreichenden Tlieile der
beiden Drähte sein mag. Starke Erschütterungen heben in den meisten

Fällen den passiven Zustand des Eisens ebenfalls auf.

Setzt man einen gewöhnlichen Eisendraht in Verbindung mit dem

positiven Pole einer voltaisclien Säule und schliesst mit demselben
den Kreis, indem man ihn in gewöhnliche Salpetersäure bringt, in
welche bereits der negative Poldralit eintaucht, so wird jener unter
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diesen Umständen vollkommen passiv sein, und nicht nur so laiige,
«als er als positiver Poldraht funktionirt, sondern selbst nachdem
dessen Verbindung mit der Säule aufgehoben worden ist. Wird
indessen bei dem Versuche sehr verdünnte Salpetersäure angewendet,
so verhält sich das Eisen nur während des Durchganges des elec-
trischen Stromes passiv und tritt immer in chemische Thätigkeit,
so bald dieser auf irgend eine Weise unterbrochen wird. Mit der
chemischen Indifferenz eines positiven Eisenpoldrahtes gegen
Salpetersäure steht noch eine andere Erscheinung in so enger
Verknüpfung, dass diese ohne jene nie statt findet ; die Erscheinung
nämlich, dass der von der Wasserzersetzung herrührende Sauerstoff,

anstatt, nach den bisherigen Annahmen der Physiker, sich mit
dem Eisen zu verbinden, an demselben frei wird, gerade wie an
Piatina und Gold. Das Eisen oxidirt sich nicht im Mindesten. Die
gleiche Erscheinung tritt auch in andern wässrigen Sauerstoffsäuren

ein, wie z. B. in verdünnter Schwefelsäure ; damit aber nicht das

normale Verhalten, das heisst die Oxidation des Eisens eintrete, ist
durchaus nöthig, dass mit diesem Metalle die Säule nach oben

angegebener Weise geschlossen werde. Nur in wässrigen Lösungen der

Alkalien und der vollkommen neutralen Sauerstoffsalze, wie z. B.

des Salpeters, entwickelt sich der Sauerstoff am Eisen bei jeder
Schliessungsweise. Bei Anwendung wässriger Lösungen von

Halogensalzen oder Wasserstoffsäuren tritt Sauerstoff unter keinerlei
Umständen frei auf und es wird der Draht immer oxidirt.
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