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K a r l  R i e m  e r s c h m i e d ,  Miinchen (durch C lemens  
Z i m m e r m a n n  und F. Emi l  F i s c h e r ;  

Dr. A. B o r n t r a g e r ,  Friedrichsfeld in Baden (durch T h .  
Zincke und H. Wiche lhaus ) ;  

F r .  Schauf f ,  Marburg, (durch R. Z i n c k e  and 
Apotheker J u n g , Kirchhain, 1 H. Wichelhaus) .  

Der Schriftfiihrer : Der Vorsitzende: 
A. P i n n e r .  A. W. H o f m a n n .  

Mittheilnngen. 
266. E. Ramann: Die Paeeivitat dea Eieena. 

(Eingegangen am 13. Jnni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Piuner.)  

Die Ursache der Passivitat des Eisens wird von den meisten Chemi- 
kern anf Abscheidung von onloslichen Salzen oder auf Bildung ron 
Eisenoxyden zuriickgefiihrt; nur wenige nehmen eine specihche Ver- 
fnderung des Eisens an. In neuester Zeit ist von L. V a r e n n e  eine 
Hypothese zor Erklarung der PassivitPt aufgestellt, nach welcher eine 
Schicbt adharirender salpetriger Saure den schiitzenden Ueberzug 
bildet.1) Dieselbe Hypothese wurde bereits vor funfzig Jahren von 
Moueson aufgestellt und in deutscher und franz8sischer Sprache ver- 
bffentlicht 2); die rollstiindige Haltlosigkeit der Hypothese wurde dnrch 
Schi inbein und Beetz3)  nachgewiesen, so dass eine neue Widerlegong 
mindestens iiberfliissig ware. 

Im Folgenden theile ich die Endresultate einer griisseren Reihe 
von Versnchen mit, welche ich iiber dieseri Gegenstand anstellte. 

D ie  Ursache d e r  Pass iv i t l i t  des  E i s e n s  i s t  s t e t a  e in  Ueber -  
zog von Eisenoxyduloxyd.  

Derselbe kann auf verschiedene Weise entstehen: 
1. Durch Erhitzen des Eisens bei Luftzatritt. 
Durch Oxydation i n  Folge galvanischer Strbme. 

Wird Eisen als positive Elektrode eines galranischen Elementee 
in sauerstoffhaltigen, nicht reducirenden Fliissigkeiten benntzt, so wird 
es passiv. 

2. 

1) Compt. rend. 79, p. 783. 
a) Pogg. Ann. 89, p. 330; Bibl. nnivers. de Genkve 1886. 
3, Pogg. Ann. 89, 342; 67, 286 und 865. 
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MHssig verdiinnte Salpeterslure macht Eisen , welches in Reriih- 
rung mit stark elektronegativen Korpern (Gold, Ylatin, Kohle, pasai- 
ves Eigen) ist!, passiv. Die Ursache ist stets die Bildung einer gal- 
vanischen Kette, es acheidet sich Sauerstoff am Eisen ab, welcher die 
Oxydation desselben veranlasst. 

Die ,,Pulsationen' werden bedingt dnrch galvanische Striime im 
Eisen und sind durch Aufhebung der PassivitOt an einem Theile des 
Eisens entstanden. Das aktive und passive Eisen bildet eine galva- 
nische Kette (Eisenoxydnloxyd ist stark elektronegativ) und wird da- 
durch die abwechselnde Oxydation und Reduktion erzeugt, dereu Spiel 
als ,,Puleationen" bezeichnet wird. Die Nadeln eiues eingeschalteten 
Galvanometers springt dem entsprecheod bei jeder Pulsation um. 

3. D u r c h  chemiache UmSetZUngen. 

Die von mir genauer untersuchten Fliiasigkeiten , welche Eieen 
passiv machen , sind: Salpetersiiure, ammoniakalische salpetersaure 
Silberliisung, Liisungen des salpetersauren Silbors, salpetersauren Am- 
mona und der salpetersauren Oxyde, (Oxydul nnd Oxyd) des Eisene. 
Andere Fliissigkeiten, welche noch die PasaivitHt des Eisens erzeugen 
kiinnen, sind die Liiaungen der Nitrate von Aluminium, Nickel, Ko- 
balt u. 8. w. 

Gepulvertes Eisen unter den niithigen Vorsichtsmasaregeln mit 
concentrirter Salpetersaure, salpetersaurer Silberlosung und am- 
moniakalischer Silberliisung behandelt, im Eohlenslurestrome getrocknet, 
zeigt beim Gliihen im Wasserstoffstrome einen nicht uuerheblichen 
Sanerstoffgehalt. Eommt Eisen mit coucentrirter Salpetersaure in Be- 
riihrung, 80 findet vor Eintritt der PassivitHt stets eine chemische 
Einwirkung'und Lijsung von Eisen statt. 

Die Einwirkung der verschiedenen Salre lassen sich auf folgende 
Umsetznngen zuriickfiihren : 

I. Ferrinitratlosung in Beriihrung mit metallischem Eisen giebt 
Ferronitrat 

Fea(N0,)G + Pe  = 3Fe(NOa)p. 
11. Die Liisung von Ferronitrat in Beriihrung mit metallischem 

Eisen giebt Eisenoxydoxydulbydrat und salpetersaures Ammon. 
Nahezu die Hllfte des verwendeten Stickstoffes ist in der riickstSndigen 
Fliissigkeit ah Ammon vorhanden. Wendet man eineu genugenden 
Ueberschuss von metallischem Eisen an, so kann man allee in der 
Liisung befindliche Eisen ausfiillen. Das Eieenoxyduloxydhydrat teigt 
Neigung sich an den Wanden der verwendeten GlasgefSsse als epie- 
gelnder Ueberzog abzusetzen. Die Umsetzong erfolgt schon bei ge- 
wiihnlicher, rascher bei hoherer Temperatur. 

92 * 



Ee I%et eich folgende Zereetzungeformel aafetellen (um die Formal 

4Fe(N0J2 + 8H2 0 + 11 Fe = 4NH,(NOI) -I- 5Fe,04. 
111. Ammooiumnitritliieung mit metallischem Eisen giebt salpeter- 

2N€I,(NO,) + Fe = Fe(N0J9 + 2 N  HI, + 2H. 

zu vereinfachen iet das Hydratwaaaer ausgelaaeen): 

eaures Eisenoxydul, wiihread Ammoniak frei entweicht. 

Der Waeeeretoff tritt nicht frei auf, aondern wird zur Rednktion 
einee Theiles dee ealpetersauren Ammone verwendet. Die Rednktion 
ist zum Theil vollstiindig und der Sticketoff wird elementar abge- 
echieden. J e  nacb der Dauer der Einwirkung und der Temperatur, 
bei welcher dieselbe erfolgt, fiodet man die verschiedenen Redoktione- 
produkte in der riickstiindigen Fliieeigkeit. Von Intereeee iet die da- 
bei stattfindende Bildung von Nitroaylammoniom. Unterbricht man 
die Einwirkung rechtzeitig und vereetzt die riickstiindige Fliieeigkeit 
mit SilberlBeung, so acheidet sich ein gelbweieser Niederschlag ab, 
der den Silbergehalt des Nitroeyleilbers (AgNO) hat. 

Die Redoktion dee Ammoniumnitrats kanu man durch folgende 
Formeln daretellen : 

2 H +  NH,(NOa)= H,O+NH,(NO,) 
4 H  + NHc(NO8) = 2H3O + NH,(NO) 
5H + NH,(NO,)=NH, + N + 3 H 9 0 .  

Alle dieee Umsetzungen verlaufen meiet gleichzeitig, ee echeinen 
aber je nach der Menge der einzelnen Bestandtheile bestimmte Re&- 
tionen vorwiegend einzutreten, so die Bildung von Ammoniak und 
Ferronitrat, wenn man Eisen auf Ammoniumnitrat, und von ealpeter- 
eaorem Ammon, weon man Eisen auf Ferronitrat eiawirken 1Hmt. 

Ale Ursache der Paeeivitiit hat sich immer eine Abscheidung von 
Eieenoxyduloxyd ergeben, ee iet dies ein Eiirper, der schwer in  con- 
centrirter, leichter in verdiinnter Salpetersilure liielich iet. 

d u e  dieeen Beobachtungen erkliiren eich viele der Tbateachen, 
welche die Paseivitiitaerecheinungen dee Eieene eo fremdartig mschten. 
So z. B. die Thateache, daea eich Eisen in Beriihrung mit Platin in 
miissig verdiinnter Selpetereiiure allmilhlig und namentlich ohne merk- 
bare Gaaentwicklung l h t .  Ee ist dies eine Folge von zwei Proceeeen, 
die neben ainmder verlaufen , indem Eiaenoxydoxydul gebildet und 
gleichzeitig geliist wird. 

Die Passivitiitaeracheinungrn des Nickels, Kobalte, vielleicht 
auch die dee Alnminiume laseen sich voraussichtlich auf verwandte 
Umsetzungen zuriickfiihren. 

Lasst man pulverformigee Kobalt auf Liisnng von Kobaltnitrat 
einwirken, so echeidet sich ein dnnkel gefiarbter Niederschlag ab, beim 
ErwHrmen entweichen groeee Mengen von Ammoniak, wiihrend der 
abgeechiedene Kiirper eine hellrothe Farbe annimmt. 
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Nickelnitratliiaung mit metalliechem Nickel zeigt weniger etarke 
Einwirkung, ee echeidet bich dabei ein gelblichee Puber ab. Eieen 
wirkt jedoch energisch auf die Loeungen von Kobalt und Nickelnitrat, 
die Umeetzungen echeineu sehr matmigfachk en edn. 

Es iet die Absicht des ferfaeeere, die Ehtftirkung der Metalle 
auf salpetersaure Satee einer guaaueren Untersuchung eu  unterzieben. 
Die eu den vorstehenden Mittheilungen gehiirenden Zahtenangaben 
und Analysdn werden spHter aubfiihrlich eur VerCifiBtIichuQ gdangen. 

E b e r e w a l d e ,  Mai 1881. 

267. E, Bamann: Zeraetzburkeit der Wareerr dnfoh metallircher 
Eiren. 

(Eingegangen am 13. Juni; verl. in der Sitznng von Hm. A. Piiiner.) 

Die Untermchungen von H a l l  und G u i b o u r t  (Gzpelin- 
K r a u t  111, 300) eeigten, dass Waseer bei wenig e reh te r  Temperatur 
durch Eisen eereetzt wird. Benutet man fein gepulvertee, durch 
Waeeeretoff redocirtea Eisen, 80 findet die Zersetzung bei Siedetempe- 
ratur eiemlich raech etatt. Zehn Gramm Eieen gaben EO in weniger 
ale einer Sfunde anniihernd l2ccm Waserstoffgas. Kocht man Eisen 
ragelaog mit Waeser, so sind die Wiinde dee benutzten Glasgefiieees 
stark angegriffen. Zur Zeit war es noch nicht miiglich die dabei auf- 
tretende Reaktion zu rerfolgen und namentlich feeteuetellen, ob dem 
AngriE der Glaswandungen eiue cbemische oder nor eine, durch Be- 
wegung der Eieentheilchen vermittelte mechanieche Wirkung LO Grunde 
liegt. 

E iee  namalg am. 
C a i l l e t e t  (Jahreeb. 1857, 249) und C a a a m a j o r  (Jahrb. 1876, 

281) zeigten, dae Eisen sich amalgamirt, wean gleichseitig Gelegenheit 
zur Bildung von naecirendem Wasseratoff gegeben iet. Um dieee 
Reaktion EU zeigen, bringt man am beeten puloerfirmigee Eisen mit 
Natriumamalgam, welchee von Wasaer bedeck ist, zueammen. Ee 
findet eine eehr etarke Waeeerstoffentwicklung etatt und das Eieen 
wird in erheblichen Mengen von dem Quecksilber aufgenommeo. Er- 
hitzt man dagegen trocknee Natrinmamalgam mit Eiaenpulver , 80 

findet eine Einwirkung nicht etatt. Daa Natriumamalgam vermag da- 
bei alle Oxyde des Eieene EU reduciren, selbst kryetallieirtee Eieen- 
oxyd wird merklich sngegriffen. 

Daa gebildete Eiaenamalgam zeigt alle von J o u l e  angegebenen 
Eigenechaften (vergl. G m e l i n - K r a u t  111, 888); ee eereetet eich beim 


