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Mittheilungen.

266. E.Ramann: Die Passivitit des Eisens.
(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrun. A. Pinner.)

Die Ursache der Passivitit des Eisens wird von den meisten Chemi-
kern auf Abscheidung von unléslichen Salzen oder auf Bildung von
Eisenoxyden zuriickgefiihrt; nur wenige nehmen eine specifische Ver-
dnderung des Eisens an. In neuester Zeit ist von L. Varenne eine
Hypotbese zur Erklirung der Passivitit aufgestellt, nach welcher eine
Schicht adhérirender salpetriger Si#ure den schiitzenden Ueberzug
bildet.l) Dieselbe Hypothese wurde bereits vor funfzig Jabren von
Mousson aufgestelit und in deuntscher und franzdsischer Sprache ver-
Sffentlicht ?); die vollsténdige Haltlosigkeit der Hypothese wurde durch
Schdnbein und Beetz®) nachgewiesen, so dass eine neue Widerlegung
mindestens idberflissig wiire. ‘

Im Folgenden theile ich die Endresultate einer grésseren Reihe
von Versuchen mit, welche ich iiber diesen Gegenstand anstellte.

Die Ursache der Passivitit des Eisens ist stets ein Ueber-
zug von Eisenoxyduloxyd.

Derselbe kann auf verschiedene Weise entstehen:
1. Durch Erhitzen des Eisens bei Luftzutritt.
2. Durch Oxydation in Folge galvanischer Stréme.
Wird Eisen als positive Elektrode eines galvanischen Elementes
in sauerstoffbaltigen, nicht reducirenden Flissigkeiten benutzt, so wird
es passiv.

1) Compt. rend. 79, p. 783.
?) Pogg. Ann. 89, p. 330; Bibl. univers. de Gendve 1886,
3) Pogg. Ann. 89, 842; 67, 286 und 365.
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Miissig verdinnte Salpetersiure macht Eisen, welches in Beriih-
rung mit stark elektronegativen Kérpern (Gold, Platin, Kohle, passi-
ves Eigen) ist} passiv. Die Ursache ist stets die Bildung einer gal-
vanischen Kette, es scheidet sich Sauerstoff am Eisen ab, welcher die
Oxydation desselben veranlasst,

‘Die ,Pulsationen“ werden bedingt durch galvanische Strome im
Eisen nnd sind durch Aufhebung der Passivitiit an einem Theile des
Eisens entstanden. Das aktive und passive Eisen bildet eine galva-
nische Kette (Eisenoxyduloxyd ist stark elektronegativ) und wird da-
durch die abwechselnde Oxydation und Reduktion erzeugt, deren Spiel
als ,Pulsationen® bezeichnet wird. Die Nadeln eiues eingeschalteten
Galvanometers springt dem entsprechend bei jeder Pulsation um.

3. Durch chemische Umsetzungen.

Die von mir genauer untersuchten Fliissigkeiten, welche Eisen
passiv machen, sind: Salpetersiure, ammoniakalische salpetersaure
Silberldsung, Ldsungen des salpetersauren Silbers, salpetersauren Am-
mons und der salpetersauren Oxyde, (Oxydul nnd Oxyd) des Eisens.
Andere Flissigkeiten, welche noch die Passivitiit des Eisens erzeugen
konnen, sind die Losangen der Nitrate von Aluminium, Nickel, Ko-
balt u. 5. w.

Gepulvertes Eisen unter den ndthigen Vorsichtsmassregeln mit
concentrirter Salpeterséure, salpetersaurer Silberlosung und am-
moniakalischer Silberlosung behandelt, im Kohlensiurestrome getrocknet,
zeigt beim Glihen im Wasserstoffstrome einen nicht unerheblichen
Sauerstoffgehalt. Kommt Eisen mit concentrirter Salpetersdure in Be-
rihrung, so findet vor Eintritt der Passivitiit stets eine chemische
Einwirkung und Losung von Eigen statt.

Die Einwirkung der verschiedenen Salze lassen sich auf folgende
Umsetzongen zuriickfiihren:

I. Ferrinitratlésung in Beriihrung mit metallischem Eisen giebt
Ferronitrat

Feq (NOj)g <+ Fe=3Fe(NO,),.

II. Die Losang von Ferronitrat in Berilhrung mit metallischem
Eisen giebt Eisenoxydoxydulbhydrat und salpetersaures Ammon.
Nahezu die Hélfte des verwendeten Stickstoffes ist in der rickstindigen
Flassigkeit ‘als Ammon vorhanden. Wendet man einen geniigenden
Ueberschuss von metallischem Eisen an, so kann man alles in der
Losung befindliche Eisen ausfillen. Das Eisenoxyduloxydhydrat zeigt
Neigung sich an den Winden der verwendeten Glasgefiisse als spie-
gelnder Ueberzug abzusetzen. Die Umsetzung erfolgt schon bei ge-
wohbnlicher, rascher bei héherer Temperatar.
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Es lisst sich folgende Zersetzungsformel aunfstellen (um die Formel
zu vereinfachen ist das Hydratwasser ausgelassen):

4Fe(NOg); +8H,0 + 11Fe = 4NH,(NO,) 4 5Fe; O,.

III. Ammoniamnitritldsung mit metallischem Eisen giebt salpeter-
saures Eisenoxydul, wihrend Ammoniak frei entweicht,

2NH,(NO;) + Fe=Fe(NOy), +2NH; +2H.

Der Wasserstoff tritt nicht frei auf, sondern wird zur Reduktion
eines Theiles des salpetersauren Ammons verwendet. Die Reduktion
ist zam Theil vollstindig und der Stickstoff wird elementar abge-
schieden. Je nach der Daner der Einwirkung und der Temperatar,
bei welcher dieselbe erfolgt, findet man die verschiedenen Reduktions-
produkte in der rickstindigen Fliissigkeit. Von Interesse ist die da-
bei stattfindende Bildung von Nitrosylammonium. Unterbricht man
die Einwirkang rechtzeitig und versetzt die riickstindige Flissigkeit
mit Silberlésung, so scheidet sich ein gelbweisser Niederschlag ab,
der den Silbergehalt des Nitrosylsilbers (AgNO) hat.

Die Reduktion des Ammoniumnitrats kann man durch folgende
Formeln darstellen:

2H+ NH,(NO,;) =H;0 +NH,(NO,)
4H + NH,(NO;) = 2H,0 4+ NH,(NO)
5H+ NH,(NO;)=NH,; + N+ 3H,; 0.

Alle diese Umsetzungen verlaufen meist gleichzeitig, es scheinen
aber je nach der Menge der einzelnen Bestandtheile bestimmte Reak-
tionen vorwiegend einzutreten, so die Bildung von Ammoniak und
Ferronitrat, wenn man Eisen auf Ammoniumnitrat, und von salpeter-
saurem Ammon, wenn man Eisen auf Ferronitrat einwirken lésst.

Als Ursache der Passivitit hat sich immer eine Abscheidung von
Eisenoxyduloxyd ergeben, es ist dies ein Kdrper, der schwer in con-
centrirter, leichter in verdiinnter Salpetersdure 16slich ist.

Aus diesen Beobachtungen erkliren sich viele der Thatsachen,
welche die Passivititserscheinungen des Eisens so fremdartig machten.
So z. B. die Thatsache, dass sich Eisen in Beriibrung mit Platin in
miissig verdiinnter Salpetersdure allmihlig und namentlich ohne merk-
bare Gasentwicklung 15st. Es ist dies eine Folge von zwei Processen,
die neben einander verlaufen, indem Eisenoxydoxydul gebildet und
gleichzeitig gelést wird.

Die Passivititserscheinungen des Nickels, Kobalts, vielleicht
auch die des Aluminiums lassen sich voraussichtlich anf verwandte
Umsetzangen zuriickfiihren.

Lisst man palverférmiges Kobalt auf Losung von Kobaltnitrat
einwirken, so scheidet sich ein dunkel gefiéirbter Niederschlag ab, beim
Erwiirmen entweichen grosse Mengen von Ammoniak, wihrend der
abgeschiedene Kérper eine hellrothe Farbe annimmt.
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Nickelnitratldanng mit metallischem Nickel zeigt weniger starke
Einwirkong, es scheidet sich dabei ein gelbliches Pulver ab. Eisen
wirkt jedoch energisch auf die Losangen von Kobalt uod Nickelnitrat,
die Umsetzangen scheineu sebr mannigfache zu seio.

Es ist die Absicht des Verfassers, die Einwirkung der Metalle
auf salpetersaure Salze einer geoaueren Untersuchbung zu unterziehen,
Die zu den vorstehenden Mittheilungen gebdrenden Zablenangaben
und Analysen werden spiiter ausfiihrlich zur Verdffentlichung gelangen.

Eberswalde, Mai 1881,

267. E. Ramann: Zersetzbarkeit des Wassers durch metallisches
Eisen.
(Eingegungen am 13. Juoi; verl. in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Die Untersuchungen von Hall und Guibourt (Gmelin-
Kraut 11, 300) zeigten, dass Wasser bei wenig erhéhter Temperatur
durcb Eisen zersetzt wird. Benutzt man fein gepulvertes, durch
Wasserstoff redacirtes Eisen, so fiudet die Zersetzung bei Siedetempe-
ratur ziemlich rasch statt. Zehn Gramm Eisen gaben so in weniger
als einer Stunde anndhernd 12ccm Wasserstoffgas. Kocht man Eisen
tagelaog mit Wasser, so sind die Wande des benutzien Glasgefisses
stark angegriffen. Zur Zeit war es noch nicht méglich die dabei aut-
tretende Reaktion zu verfolgen und nameutlich festzustellen, ob dem
Angriff der Glaswandungeun eiue chemsische oder nur eine, durch Be-
wegong der Eisentheilchen vermittelte mechanische Wirkung zu Gronde
liegt.

Eisenamalgam.

Cailletet (Jahresh. 1857, 249) und Casamajor (Jahrb. 1876,
281) eeigten, das Eisen sich amalgawirt, wenn gleichzeitig Gelegenheit
zur Bildung von nascirendem Wasserstoff gegeben ist. Um diese
Reaktion zu zeigen, bringt man am besten pulverformiges Eisen mit
Natriumamalgam, welches von Wasser bedeckt ist, zusammen. Es
findet eine sebr starke Wasserstoffentwicklung statt und das Eisen
wird ion erheblichen Mengen von dem Quecksilber aufgenommen. Er-
hitzt man dagegen trocknes Natriumamalgam wit Eisenpulver, so
findet eive Eiowirkung nicht statt. Das Natriumamalgam vermag da-
bei alle Oxyde des Eisens zu reduciren, selbst krystallisirtes Eisen-
oxyd wird merklicb angegriffen,

Das gebildete Kisenamalgam zeigt alle von Joule angegebenen
Eigenschafien (vergl. Gmelin-Kraut 11I, 888); es zersetzt sich beim



