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1V. Galé‘(‘z‘ng'srchev ‘ El‘)izélh"i'zcilélj ; ) /; o
Con"G“."‘S- Ohm. SRS F TR

Die nun folgenden Thatsachen theile ich in keiner an-
dern Absicht wit, als um Herginge, an welche theoreti-
sche Ansjichten vielfach gekniipft worden sind,-auf den
Boden zu verweisen, dem sie in"'VWabrheit angeboren.
Es haben seit lingerer Zeit mehrere der hervorragend-
sten Naturforscher die Contacttheorie durch Experimente
schlagen zu konnen geglaubt, in denen selbst mindestens
eben so ‘viel Dunkelbeit. zuriickblieh, als sie. mit densel-
ben zu verjagen je hoffen durften, und. dabei gab sich
das, zuweilen offen ausgesprochene, "Bestreben zu er-
kennen, derlei halberkannte Erscheinungen zu diesem
Behufe moglichst zu vervielfiltigen und auf allerhand Ax-
ten abzuindern, wie wenn in der Menge der Beweise
deren; Schwiche sich. verlieven sollte. .. Mein. Zsveck ist
hier umgekehrt der, einige wenige von jenen geheimnifs-
vollen. Thatsachen  mebr. anfzuhellen, um sie zu theore-
tischen Zwecken brauchbarer zu machen; jedoch werde
ich .mich. hier an dieser Stelle ciner jeden daran -ge-
kntipften Nutzanwendung geflissentlich enthalien, da ich
an cinem andcm Orte darauf zurfickzukommen gedenke.

1) Uahur das Vu‘halton des Eisens in Schwcfdk'\hum-
: . lésung . .

D'\b o'\lvambche Verhalten des Eisens gegen Platin
und almllche Metalle in ‘3chwcfelkahumloaunw fand ich
genau so, wie es von.Faraday bt,sc]nmbcn worden
ist. Das Eisen zeigte sich im ersten Augenblick der
Schliefsung der Kette mifsig stark negativ gegen Platin,
dic Nadel wmh bis auf 70° zur Scite, zewto )edoch schon
nach Ablauf von wenigen Minulen nur noch 50 an; cin
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Einschieben von, mit saurem Wasser hefeuchteten Pa-
pier zwischen Platin und Eisen machte, dafs ein stérke-
rer Strom auftrat, der jedoch nach wenigen Minuten die
Nadel nur noch um 20° ablenkte. -Hierbei will ich be-
merken, dafs mein Galvanometer aus mehreren tausend
‘Windungen sehr feinen Kupferdrahts mit einfacher Mag-
netnadel bestand, und dafs man auch eine umgekehrte
Erstwirkung bei obigem Versuche erhalten kann, weun
man eine lang gestandene und dadurch unrein gewor-
dene Schwefelkaliumlosung dazu. gebraucht,

‘Wihrend dieser Versuche machte ich jedoch die
Wahrnehmung, dafs wenn das Eisen unter der Schive-
felkaliumlosung mit einer Glaskante bei ziemlich starkem
Drucke gerieben wird, die zuvor negative Wirkung des
Eisens in die positive umspringt, welche letztere sich um
so starker zeigt, je schneller und umfangreicher das Rei-
ben geschieht. - Dafs diese Umkehrung des Stromes nicht
etwa blofs Folge der bewegtén, an dem Metalle aufstei-
genden Fliissigkeit scy, davon kann man sich leicht da-
durch tiberzeugen, dafs sie nicht eintritt, wenn man den
Glasstreifen' ohne Druck tiber dem Eisen weggleiten lafst,
in solcher 'Weise, dafs die Flissigkeit dabei weit mehr
in Bewegung kommt als zuvor. :

Diese 'Wahrnehmung erzeugte in mir die Vermu-
thung, dafs an jener elventhumhchen Wirkung des Ei-
sens in Schwefelkahumldsung ein in dieser Fliissigkeit
sich bildender Ueberzug Schuld sey, den niher kennen
zu lernen mein ferneres Bestreben war, Zu dem Ende
tauchte ich rein geschabtes Eisen in Schwefelkaliumlo-
sung kurze Zeit ein, nahm es dann heraus, wusch es in
destillirtem 'Wasser sorgfaltig ab, und trocknete es dann
moglichst schnell in Filtrirpapier. Das so behandelte Ei-
sen schien an der Stelle, wo es eingetaucht war, durch-
aus keine Verinderung erlitten zu haben, es zeigte die-
selbe Farbe und denselben Glanz, wie zuvor. Ich schabte
jetzt die eingetaucht gewesene Stelle mit einem Streifen
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reinen Silbers vorsichtig ab, und fand, dafs sich an der
Kante des - Silberstreifens, womit geschabt worden war,
kleine, mit blofsem Auge kaum wahrnehmbare Theilchen
ansetzten, die ich jedoch trotz aller Miitie nur in hocbst
geringer Meoge erhalten konnte. Diese Theilchen zeig-
ten, durch die Lupe gesehen, eine schwirzliche Farbe.
Brachte ich diese schwarzen Punkie auf einen reinen,
tber weilsem Papier liegenden Glasstreifen und einen
Magnet in ibre Nahe, so wurden sie sammtlich von ihm
angezogen; brachte ich dagegen diese schwarzen, auf
dem Glasstreifen liegenden Piinkichen unter das Mikros-
kop und einen Tropfen Vitriolol mit ihnen in Beriih-
rung,  so blieben sie regungslos und unverindert licgen,
wihrend Feilspine, von demselben Stiick. Eisen genom-
men und in denselben Tropfen gebracht, augenblicklich
sich mit einer so grofsen Menge von Luftblischen {iber-
zogen, dals man von ihnen selbst nichts mehr zu sehen
im Stande war.

Diese Beobachtunﬂen machten mir es walnschemhch,
dafs das Eisen in der Schwefelkahumlosung einen hochst
diinnen Ueberzug von Schwefeleisen auf derselben Stufe
wie im Magpetkies annehme, und diese meine Vermu-
thung erhielt einen hohen Grad von Gewifsheit, als ich
wahrnabm, dafs Magnetkies, geglithter Schwefelkies, oder
auch in der Weilsgliihhitze mit Schwefel iberzogenes Ei-
sen nicht nur in der Schwefelkaliumlosung, sondern auch
in allen andern, zu den Versuchen herbei genowmenen,
salzigen und sauren Fliissigheiten mit Platin und andern
Korpern sich ganz so verbielt, wie das in Kaliumlosung
eingetauchte, sorgfiltig abgewaschene und sogleich ge-
trocknete Eisen selbst. Ja sogar in solchen Fliissigkei-
ten, welche auf das Schwefeleisen zersetzend einwirken,
zeigte sich die Gleichartigkeit der Wirkung von vorn
herein eine geraume Zeit hindurch fort. Well indessen
doch noch mehr und bessere Beweise fiir das Daseyn
eines solchen Ueberzugs wiinschenswerth waren, so ging
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ich meinen Freund und Kollegen, Hrn. Prof. Leykauf,
an, zu versuchen, in wie weit sich dieser 'Hauch in rein
chemischer Weise verfolgen lasse, und derselbe theilte
mir hieriiber mit einer Bereitwilligkeit, welche dffentlich
anzuerkennen ich nicht umbin kann, Folgendes mit:

»Das zu meinen Versuchen dienende Schwefelka-
lium warde bereitet aus chemisch’ reinem Schwefel und
reinem Aetzkalibydrat durch Zusamimenschmelzen in ei-
nem hohen Glaskolben. Die Erhitzung wurde so lange
fortgesetzt, bis weder Wasserddmpfe, noch 'Schwefel-
dimpfe mebr entbunden wurden. Das erhaltene Schwe-
felkalium wurde mit heifsem Wasser zu einer concen- -
trirten Losung gebracht, blieb in vollgeftillten und wobl
verschlossenen Glasflischchen mehrere Tage lang stehen,
und wurde dann erst zu den Versuchen verwendet, Das
Eisen und der Stahl, welche zu diesen Versuchen dien-
ten, wurden vor dem Gebrauche gereinigt, und zwar zu-
erst blank gefeilt, dann mit einem scharfen Messer auf
«das Vollkommenste abgeschabt, und zuletzt noch mit
vollkommen trockner uid reiner Leinwand abgerieben.
Die Operation des Abschabens macht das Eisen zu die-
sen Versuchen besonders geschickt, da durch blofses Fei-
len das Eisen von den Feilen, die gewohnlich mit Pett
bestrichen sind, Fettigkeit, annimmt, und in den, selbst
‘durch den feinsten Feilstrich erhaltenen Vertiefungen eine
Menge Eisentheile zuriickgehalten werden, sey es durch
Adbision, oder durch magnetische Anzichung, von wel-
chen es nicht leicht befreit werden kann. Aus demsel-
ben Grunde darf das Abreiben des Eisens nicht mit
‘Wolle, welche fettet, noch mit Leinwand geschehen, die
mit Seife in harten, kalkhaltigen Wassern gewaschen wor-
den ist.« :

»Das so auf seiner Oberfliche moglichst rein ge-
machte Eisen wurde sogleich in die ziemlich concentrirte
Lisung von reinem ftinffach Schwefelkalium getaucht, nach
einer Secunde herausgenommen, in vollkommen luftfreiem
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destillirten Wasser abgewaschen;, und, ohne zu' reiben,
in Leinwand abgetrocknet.  Es zeigte bei genauer Be-
trachtung keine Veranderung; selbst nicht mit Zuziehung
einer 400 fachen Vergrofserung; mur an der Grinze der
Eintauchung konnte man 'eine etwas dunklere Farbung
des Metalles bemerken. Es wurde nun untersucht, wie
sich- das’ Eisen sogleich' nach dem Abwaschen und ‘Ab-
trocknen in’ der Wirme verhalt, und es ergab sich, dafs
das ‘in  fiinffach Schwefelkalium getauchte Ende - eitien
deutlich wahrnehmbaren Schwefelgeruch verbreitete, den
ein nicht in ‘Schwefelkalium gebrachtes, ibrigens ganz
gleich behandeltes' Eisén ‘nicht, oder doch .nur in einem
fast unmerklichen Grade: erkennen liefs, Selbst nachdem
das eingetauchte 'und abgetrocknete Eisenstiick mit ko-
chendem, . destillirtém Wasser etliche Minuten lang be-
handelt war, konnten mehrere Personen den Geruch
nach Schwefel beim Elhxtzen der eingétauchten Stelle
noch erkennen. « ;

»Es driingte sich die Vermulhunu auf, dafs das Ei-
$en mit " einer geringen Schicht Schwefelelsen iiberzogen
seyn konnte, da aber hier das Schwefeleisen nur auf
Dassem Wege entstanden seyn konnte, $o mufste es
Schwefeleisenhydrat seyn, uud alsi solches sich an. der
Luft schnell oxydiren. Ein in Schwefelkalium getauch-
tes und-abgewaschenes Eisen oxydirte sich auch wirklich
bedeutend stirker an der eingetauchten Stelle, als an ir-
gend einem andern Theil, wenn es nur wenige Stunden
an der Luft gelegen hatte. - Derselbe Fall trat cin, wenn
das eingetauchte, abgewaschene und getrocknete Eisen
in Luft haltendem Wasser allmalw erwirmt wurde, und
zwar trat bier die Verlinderung noch,deuthchen und schnel-
ler hervor. 'Wurde jetzt die mehr oxydirte Stelle er-
wirmt, so konnte, wie natiirlich, kein Geruch nach Schwe-
fel mehr wahrgenommen werden, da das etwa vorhan-
dene Schwefeleisen in basisch schwefelsaures Eisenoxyd
iibergegangen seyn mufste. «
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" »Die Gegenwart des Schwelels an der ecingefauch-
ten Stelle weisen folgende Reactionen vollkommen nach:
Wird ein in Schwefelkalium getauchtes Eisen, abgewa-
schen und schnell getrocknet, mit einer Platte von che-
misch reinem Silber so bedeckt, dafs fast keine Luft da-
zwischen ist (welches dadurch erzielt werden kann, dafs
man zuvor die Silberplatte auf der Eisenplatte abschleift),
und werden nun beide durch eine Weingeistflamme stark
erhitzt, so zeigt sich das Silber bei giinstig auffallendem
Lichte vollkommen braun, und zwar nur an der Stelle,
wo das Silber die-in Schwefelkalium: getauchte Eisen-
strecke beriihrt, alle tibrigen Stellen des Silbers, obwohl
auch in inniger Beriihrung mit dem Eisen, bleiben blank;
bei minder giinstig auffallendem Lichte erscheinen die
sonst braunen Stellen weifs, aber matt, wibrend die
iibrigen glinzend bleiben. « :

» Obwohl vielfache Versuche angestellt: wmden, den
Schwefel durch Luft, Salpetersiure und dergleichen in
Schwefelsiure umzuwandeln, und deren Gegenwart durch
salpetersauren Baryt darzuthun, so blieben diese doch
alle fruchtlos, so lange Eisenflichen dazu verwendet ywur-
den, die nicht mehr als 6 Quadratzoll betrugen; als aber
8 bis 12 Quadratzoll dazu genommen wurden, entstand °
eine ganz deutliche Reaction. Zu diesem Versuche war
das Eisen auf das Sorgfiltigste gereinigt, in Schwefelka-
lium eingetaucht, mit destillictem Wasser abgewaséhen
'und gut, aber schnell, mit Leinwand abgetrocknet, hier-
auf der feuchten Lult 10 Stunden lang ausgesetzt wor-
den, zulelzt wmit Salpetersiure behandelt und mit essig-
saurem -oder salpetersaurem Baryt gepriift, wodurch ein
Niederschlag ~von schwefelsaurem Baxyl hervorgebracht
wurde. « :

»Da die Behandlung des emgetauchten Eisens mit
Salpetersiure immer eine saure Fliissigkeit hervorbringen
wird, das Eindampfen bei so unendlich geringer Menge
des zu untersuchenden Gegenstandes nicht wohl rathsam
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ist, so kann eine geringe Menge von Schwefelsiure durch
jenes Reagenz nicht wohl nachgewiesen werden.. Bei ei-
nem Ueberschufs von Salpetersiure, besonders in - der
‘Wiirme, bleibt der Baryt ohnehin ein ungeniigendes Rea-
genz auf geringe Quantititen von Schwefelsiure.  Be-
sonders leicht nachweisbar ist die Gegenwart des Schwe-
fels an einem in Schwefelkalium getauchten Stiick Eisen,
wenn wman dieses zum positiven Pole einer Kette macht,
welche durch eine Fliissigkeit von sehr reinem Natron
uhd Wasser. geschlossen wird (das Natron wurde hierzu
durch Verbrennen von Natrium erzeugt). Schon bei
Anwendung von 3 bis 4 Quadratzoll des in Schwefelka-
fium getauchten Eisens zeigt das Natron einen Gehalt
an - Schwefelsaure, wenn dle Natronfliissigkeit vesaumt
und mit essigsaurem Baryt gepriift wird. «

»Ein noch einfacheres Reagenz bijetet das salpeter-
saure Quecksilberoxydul dar.- Das in Schwefelkalium
getauchte, gewaschene und abgetrocknete Metall wird
sogleich in eine Mischung von 8 Tropfen einer concen-
trivten, klaren, salpetersauren Quecksilberoxydullosung
mit 1 Unze Wasser getaucht, dann 'zeigt sich schon nach
wenigen Secunden die in Schwefelkalium getauchte Stelle
gelblich, endlich bliulich. ‘Auch das Metall zersetzt die
salpetersaure Quecksilberoxydullosung, aber es tiberzieht
sich das Eisen an Stellen, die nicht in die Schwefelka-
liumlosung eingetaucht waren, mit einer grauen Decke,
die spiter als metallisches Quecksilber erkannt wird, in
dem ersten Momente aber ein Oxydul des Queécksilbers
zu seyn scheint. — Bei concentrirteren Losungen von
salpetersaurem Quecksilberoxydul tritt die Reaction an
den ungetauchten Stellen des Eisens zuerst ein; es firbt
sich das Eisen an diesen Stellen matt grau, kurz darauf
wird die eingetauchte Stelle briunlich, und es erscheint
die Grinze der Einsenkung des Eisens in die Schwefel-
kaliumlosung so deutlich, als man es nur jmmer wiin-
schen kann. Ein Stiick Eisen nach der bisherigen Weise
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in Schwefelkalium bebandelt, auf einer. Seite. mit. dem
Messer sireifenweise abgeschabt, zeigt diese Streifen nach
dem Eintauchen in salpetersaures Quecksilberoxydul noch
gapz deutlich mit matt grauer Farbe, alle ibrigen: ein-
getauchten: Stellen sind briunlich.. Selbst.wenn .ein in
Schwvefelkalium eingetauchtes Stiick - Eisen: mit Kreide
rasch abgeschliffen wird, so erkennt man durch Eintau-
chen in salpetersaures Quecksilberoxydul: noch vollkOm-
men: die . eingetauchte Stelle, « P ‘

- »Der auf dem Eisen entstandene Uehex zug w1rd mcht
entfernt durch die Losungsmittel des Schwefels «

Ho»'Werden unter: Schwefelkahum blanke Eisenstiicke
lingere Zeit an einander gerieben, so bemerkt man kei-
nen Niederschlag von Schwefeleisen in der Losung; er
erscheint auch»n"ocb nicht nach Verlauf von 2 bjs.8 Ta-
gen, wohl aber bemerkt man an dein:unteren Theil der
Flissigkeit eine etwas. dunklere: Firbung Nach 6 bis
8 Wochen war.in dieser Fliissigkeit ein, eine Linie ho-
her, Niederschlag von Schwefeleisén, das eine vollkom- )
men rein grine Farbe hatte, wihrend in derselben Schwe-
felkaliumlosung, in der nur, kein Eisen gerieben worden
war, nicht die leiseste Spur von Schwefeleisen entstand. «

»Jede Verbindung von Schwefel und Kalium, gleich-
viel ob einfach.oder funffach Schwefelkalium, wirkt in
gleicher Weise auf das Eisen. Desgleichen wirkt eine
alkoholische Losung gleich der. wilsrigen, nur ist zi be-
achten, dafls, -wenn die alkoholische Lésung aus einem
Schwefelkalium, das freien Schwefel mit sxch filbrt, ge-
wonnen wird, auf jedem Metalle, selbst anf Platin, ein
sebr dinner Uceberzug von Schwefel sitzen bleibt, der
selbst nicht mit Wasser und auch nicht durch gelindes
Reiben zu entfernen ist, '

; »Bei diesen verschiedenen Versuchen wurde immer
einerlei Eisen angewendet, und zwar solches, das am
wenigsten Schwefel fithrte, . Ganz schwefelfrei fand ich
kein Eisen. «
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%) Ucber das Verhalten .des Eisens in salpetriger tind ’
in. Salpctcxsauxe ) o
Wenn m1t dem Vorigen ‘der Grund’ des’ e\ccept10~
nellen Verhaltens des Exseus in einer Schwelelkaliumlo-
sung - aufser ‘allen Zvweifel gesetzt worden 'ist, ‘so dafs
von jetzt an von keinem gal’vanometrisclien Verhalten zwi~
schen Eisen :und Platin in einer Schwefelkaliumlosung
die' Rede mehr seyn kann; sondern pur noch von'einer
galvanischen Beziebung zwischen Schwefeleisen und Pla-
tin in dieser Flissigkeit, wodurch die ganze Sachlage eine
vollig andere ‘wird, so ist mir diefs zwar bis.jetzt noch
nicht in dem gleichen' Grade hinsichtlich  des aufserge-
wohnlichen. Verhaltens ‘des Eisens: in ‘salpetrigér und in
Salpetersiure gelungen; jedoch haben auch hierin ineine,
utid: noch mehr meines gefilligen Kollegen Leykauf’s
Bemtihungen den Gegenstand bis dahin gefihrt; wo er
einer griindlicheren Beurtheilung unterworfen werden
kann, Die Resultate dieser Bemuhunven wexde ich jetzt
zur 6ffentlichen’ Kenuntnifs bringen. :
‘Meine ersten Versuche machte ich mit einer dun-
kelgriinen 'salpetrigen Saure, welche aus der braunen,
mittelst ‘Destillation von salpetersaurem Bleioxyd gewon-
nenen, durch Verditnnung mit einem -gleichen Raumtheil
‘Wasser erhalten worden war. ~ Eisen mit Platin zeigte
sich in ibr im ersten Momente' stark positiv, die Nadel
des Galvanometers kam jedoch nach kurzer Zeit bis nahe
auf Null zuriick; die Wirkung war also genau so, wie
sie von Faraday anﬂeveben worden ist. Dafs aber
auch hier ein auf dem Eisen sich bildender Ueberzug
Schuld an' der ungewshnlichen Erscheinung sey, -davon
iiberzeugte mich der Umstand, dafs das Eisen immer wies
der an Positivitiit zunahm, weunn ich es unter der Fliis-
sigkeit mit einer Glaskante rieb, aber nicht, wenn ich
blofs die Fliissigkeit in der Nihe des Eisens in Bewe-
gung setzte; deshalb war von da an meine ganze Auf_-
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merksamkeit blofs auf die nihere Kenntnifs dieses Ueber-
zugs hin gerichtet. Zu diesem Ende nabm ich das Ei-
.sen aus der salpetrigen Salpetersiure heraus, trocknete
es schnell anf Filtrirpapier ab, und schabte dessen in
der Tlissigheit gestandene Oberfliche mit einem Feder-
messer behuisam ab, da zeigten sich sogleich an der
Schneide des Federmessers Ansammlungen in ungleich
grofserer Menge, als ich sie je von dem in Schwefelka-
lium gestandenen Eisen erbalten konnte. Diese Ansamm-
lungen hatten, mit. der Lupe betrachtet, ein erdiges Aus-
sehen, und boten eine griinlichweifse Farbe dar; die
aber schon nach wenigen Minuten in eine gelblichbraune
iiberging. Ganz den gleichen Ueberzug mit derselben
Verwandlung fand ich auch wieder, wenn ich das Eisen,
anstatt in die griine salpetrige Saure, in eine reine con-
centrirte Salpetersiure eintauchte, nur schien er mir im
letzteren Falle nicht so dick wie zuvor zu werden, und
auch die Farbe des Eisens schien durch dieses Eintau-
chen nicht’ in demselben Grade in’s Weifs getrieben wor-
den zu seyn, wiewobl diese Verschiedenheiten auch nur
in Nebenumstinden ihren Grund gehabt haben konnen.
Es schien' mir aus diesen 'Wahrnehmungen  hervorzuge-
hen, dafs an dem in jenen Siuren stehenden Eisen ein
Oxydulsalz sich bilde, welches in der Siure,. worin es
sich gebildet hat, unaufloslich und bestindig ist, an der
Luft dagegen sich schnell in ein Oxydsalz umwandelt;
aber gerade diese Verinderlichkeit des Ueberzugs, wel-
che aufser Vergleich grofser als bei dem in der Schwe-
felkalinmlosung gebildeten ist, und sich, wiewohl etwas
langsamer, auch an der auf dem Eisen sitzen gebliche-
nen Salzrinde zeigt, macht die weitere Untersuchung der
unter der Siure bestindigen Verbindung sehwierig. Un-
ter solchen Umstinden konnte'ich nichts besseres thun,
als wieder denselben Freund um Beistand anzurufen, der
schon bei der Untersuchung des Verhaltens des Eisens
in Schwefelkalium mich so kraftig unterstiitzt hatte, Von
ihm erhielt ich die nun folgenden Aufschliisse:
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-»Die wasserfreie, reine salpetrige Siure, welche durch
Erkiltung der gasférmigen Saure: erbalten wird, wirkt
auf das 'reine metallische Eisen nicht ein, wenigstens
nicht in gewodhnlicher Temperatur. Auch die rothgelbe
salpetrige Salpetersiure (durch. Destillation 'von salpeter-
saurem Bleioxyd als schwerere Fliissigkeit erhalten) zeigte
gar keine Verinderung an dem Eisen, so lange dieses
in ibr stand; wurde das Eisen heraus"enommen so ad-
hirirte an seiner Oberfliche eine Spur der Saure, wel-
che, wiewohl sie schuell verdampfte, das Eisen theil-
weise oxydirte. - Die Verdampfung dieser Siure und die
Einwirkung auf das Eisen geht so schnell vor sich, dafs
in der Zwischenzeit weder ein Abtrocknen, noch sonst
eine weitere Untersuchung vorgenommen werden kann.« .

‘»Die’ dunkelgriine salpetrige Salpetersiiure scheint
das Eisen gleichfalls nicht anzugreifen; es kommt das
Metall mit seinem ganzen Glanze aus der Siure heraus,
fast ganz so wie es hineinkam, Man kann die einge-
tauchte Flache bei einiger Schnelligkeit wohl abtrock-
nen, ohne dafs das Eisen sich verindert. -Eine geringe
Menge Wasser auf die ecingetauchte und vorsichtig ab-
getrocknete Stelle gebracht, entwickeln sich von der Ober-
fliiche solcher Theile, die zuvor untergetaucht waren, Luft-
blasen, die mit blofsen Augen wabrgenommen werden
ki)nnen. « ‘

»Wird das eingetauchte und abgetrocknete Eisen
schnell und ohne viel Beweégung in verdiinnte Ammo-
niakfliissigkeit getaucht, so ist die ganze Stelle, so weit
das Eisen in die S#ure getaucht war, mit einer griinen
Schicht vou Eisenoxydulhydrat iiberzogen, welche lang-
sam von dem REisen abfillt.« ,

‘»Das in die Séure getauchte Eisen sogleich mit Was-
ser abgewaschen, verhalt sich an der getauchten Stelle
gerade so gegen Reagentien, als ob es mit lrgend einer

fdure oxydn't worden wiire, «

»Das FEisen scheint demnach durch basisch salpe-
tersaures Eisenoxydul iiberzogen zu seyn, welcher Ueber-
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~ zug durch Wasser in Oxydul und in salpetersaures Oxy-
dul zerlegt werden wird.« - ‘

»Wenn mehrere Stiicke Eisen, im Ganzen 8 bis
10 Quadratzoll, unter salpetriger Salpetersiure hart an- -
einander geschabt werden, so wird die Siaure Oxyd hal-
tend; es scheint demnach das Oxydul nur an der Ei-
senfliche bestehen zu konnen, und, sobald es von der-
selben losgetrennt wird, von der Siure hoher oxydirt zu
werden. « T :

~-»Mehrere Eisenstiicke untergetaucht in salpetriger
Salpetersiure, in Leinwand schnell abgetrocknet und
in hochst rectificirtem Terpenthinl aneinander gerieben,
zeigt sich in lefzterem nach wenigen Tagen ein weifser
Bodensatz von einem Eisenoxydulsalz; die Siure selbst
aber konnte in der geringen Menge nicht wohl bestimmt
werden. « : :

Alle diese Versuche bestiitigen eine .an der Ober-
fliche des Eisens unterhalb der Siure vorgefallene che:
mische Verinderung, deren Natur aber noch nicht voll-
standig ermittelt ist; diese Ermittlung mufs jedoch ge-
schehen seyn, bevor man dergleichen Erscheinungen zur
Unterstiitzung irgend einer theoretisthen Ansicht mit Si-
cherheit wird gebrauchen konnen.

3) Ucber das Verhalten des Eisens oder Silbers in Kali-
. I6sung. ‘

- Das eigenthtimliche galvanometrische Verhalten des
Eisens. oder Silbers gegen Platin und verwandte Metalle
in einer Aelzkalilosung, wie es von de la Rive und
Faraday beschrichen worden ist, scheint mir im Sinne
der Contacttheorie leicht aus jenen allgemeineren Er-
scheinungen hergeleitet werden zu konnen, die ich in
Schweigger’s Journal (1830, Heft9, S.36 bis 50)
beschrieben habe; nur die gar geringen Anfangswirkun-
gen verlangen eine besondere Erklirung, zu deren Fest-
stellang ich eine Reihe von Versuchen angestellt habe,

, die
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di¢ jedoch zur Mitthéilurig noch’ nicht ganz reif -sind.
Hier ‘will ich statt dessen- einen: Veérsuch mittheilén; den
Hr. Prof.:Leykauf auf meine Veranlassunrr ranstéllte
und:‘in, meinein Beisein wiederhiolte, weil er, d@n: sich
schon von - grofseu: Interesse; in: entschiedener Bezieliung
zum Verhalten ‘des Eisens in Aetzkalilosung steht; . Ich
bediéne mich bei der Beschreibung!dieses Vexsuches der
ei”enen Worte seines Urhebers:.”" - - e
“»In. ein - Glas' 4, . welches: bxs mm
it .ausgekoohtem destillivten ' Wasser
- angefiillt war, wurden zwéi, ebenfalls
" 'mit ausgekochtem, destillirten Wasser
. ghnzlicl angefiillte - Glasrohren: z': und
"y umgestirzt: . In beider Glasrihren
waren Eisendriihte eingeschmolzeh, voh
: denen der in 2z nur bls @, der.in’ ¥
daﬂe"en bls ‘auf den Boden. des' Glascs 4 be1 b hin-
rexchte. ,DerDraht in 2z wurde mit dem positiven Pole;
der in ¥ 'nmit, dem negativen Pole' einer aus-zehn Ele-
menten bestebenden Kette,: deren’ Zink - und Kupferplat-
ten, 11 Zoll'Durchmesser hatten; verbunden.. ‘An’. dieser
Vorrichtung liefsen smh nun folwende Hm‘vdnve beob-
achten,« P s
“wDer Draht in'y enthckelte bald mch dem SchluSse
der Kette Gas, welche die Priifung als Hydrogengas'zu
erkennen gabj der Drabt in 2 aber lieférte weder Gas,
noch zeigte. sich an ihm irgend eine Spur von Ovydw ‘

tionj nach wenigen Mmuten jedoch “zeigte ' sich:- in+den

Rohre 2, aber -nur bei £ am:Boden des Glases, eine
weifsgriinliche Masse, svelche, untersucht, sich ‘wie reines
Eisenoxydulhydrat ‘verhielt. - Diese Masse pflanzte sich,
nicht vom Ende des Drahies in 2 aus, sondern‘von 2
aus, immer: yveiter nach’'d hin fort; vom Ende:des Drah-
tos in 2 ab bis ztum Ende dieser Rohre bei z hin, konnte
wihrend des Verlaufes einer ganzen Stunde noch kein
Eisenoxydulhydrat beobachtet werden, «' ' :
PoggendorfPs Annal, Bd, LXIIL 26
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+".»Das Eisenoxydulbydrat fingt an von & nach z hin
gelblich'. (Oxydhydrat) zu:werden; jetzt erst; iiach. Ab-
lauf® zweier. Stunden, vom Schlusse: der. Kette an .ge-
rechnet, zeigt sich auch aim Draht in 2 ‘Eisenoxydulhy-
drat. Das am posiliven -Drabte gebildete Eisenoxydal-
hydrat bewegt sich’ in den schonsteén wéilsen Fiden nach
dem ; negativen Drahte hin, umlagert hier den Dralit in
¥ ganzlich, aber als Oxydbydiat, und setzt sich an:die-
sem Drahte |fest, jedoch nur an dessen unterstem Ende,
bei b, setutisich' das Eisenoxydhydrat stark an; weiter
hinauf bleibt dieser Draht.ganz blank. Das den positi-
ven Draht umgebende Eisenoxydulhydrat wird sph’tt'ei' Ei-
senoxydhydrat, und nun entbindet bald darauf dieser
Draht. Sauerstoffgas, withrend der negative Draht das an
ihm hingende Oxydhiydrat zu Oxydulhydrat reducirt.
Eisenoxydhydrat sammelt sich in Menge in dem Glase, «
»Bs geht hieraus hervor, dafs das Eisen in der Kette
Sauerstoffgas entwickelt, sobald es gehdrig oxydirt ist,
So lange eine Oxydul-. oder. eine Oxydoxydulmasse um
den positiven Draht gelagert ist, bemerkt man noch kein
Sauerstoffgas ;- erst nachdem man lingere Zeit eine Oxyd-
schicht walirgenommen hat, erscheint der Sauerstoff. Ja
es ist nicht unwahrscheinlich, dafs zunéchst an dem Drahte
selbst die Eisensiure entsteht,. welche nur darum . nicht
wahrgenommen werden kanp, weil ‘sie in Beriihrung wmit
Woasser sogleich in Sauerstoffgas:und Eisenogyd  zerfillt.,
Die Sauerstoffentbindung an_dem zum: positiven Pole: ge-
machten Eisendraht-kann' somit erst durch die Einwir-
kung des Wassers auf die Risensture hervorgerufen wer-
den, und in der. That bemerkt man anfinglich eine Bil-
dung von QOxydulhydrat an dem positiven Pol, spiiter
ein Entstehen von Oxyduloxydhydrat, endlich von Oxyd-
hydrat, und noch spiter, nachdem schon lange Oxyd
gebildet wwar, erscheinen die Sauerstoffgasblasen,  In ei-
ner Fliissigkeit, welche weniger zersetzend auf die Ei-
sensdure cinwirkt, miifste man wohl einige Zeit hindurch
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die; Bildung dieses Korpers: heobachten kipnnen, Fol-
gender zu diesem Zwecke angestellte Versuch bestitigte
die Bildung der Eisensture in dieser Weise vollkommen, «

. »Auf ein Stiick: blankes Eisen wurde. ein Stiickchen
Kalihydrat gelegt; dasselbe zog schnell Feuchtigkeit an,
und gab somit lingere Zeit hmdurch eine concentrirte
Losung. Der positive Pol der Kette wurde mit dem Ei-
senstuck der negative Pol mit dem oberen Theil des
Kahstucks verbunden In wenigen Minuten tiberzog sich
das. Eisen, .da wo es. mit dem Kali in. Beruhrun‘7 war,
it einer .tiefen Purpurfarbe von eisensaurem Kali, wel-
ches Salz sich mit rothex Farbe — ganz gleich der, wel-
che man. bei Reactionen auf salpetrige Siure u. dergl.
mittelst einer. Losung von Eisenvitriol in. concentrirter
Schwefelsiure erhilt — in Wasser loste, sich jedoch
bald in Eisenoxyd verwandelte, und diefs um so schnel-
ler, je mehr das eisensaure Kali mit Wasser verdiinnt
wurde. Auf die gleiche einfache Weise. gelingt auch
die Bildung des ,kupfez‘sauren Kalis,, man braucht zu dem
Ende nur. das Eisenstiick mit einem Kupferstiick zu ver-
tauschen.. ' Das.so gewonnene kupfersaure Kali. hat: eine
‘ganz schine, ‘hellblaue Farbe, ist aber noch unbesthn—
diger als das. eisenspure.« . T

»Auch in einer ziemlich, concentrirten Kahltisung
iifst sich die Bildung von Elsenshme leicht beobachten,
indessen erscheint die Siure nur um den Draht herum
mit purpurrother. Farbe, in Wellenform von ihm  ab-
f'lllend « : :

oo y

4) Ucbcx dic Aenderung des chtungsvelmdgens von wnfs—-
rigen Flissigkeiten durch dxe erme .

Eme Stelle, welche ich ih einer der jiingsten vqn
Poggendorff’s Abhandlungen gelesen habe, giebt mir
Anlafs. zur. Mittheilung' eines Versuches, durch den ich
mir Gewifsheit. dartiber zu verschaffen suchte, ob wirk-
lich das Lextungsvermoveu von -wilspigen Fliissigkeiten

26 *
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durch die Wirme unabhingig:von einer: etwawen Sto-
runv der Polarisation ‘erhoht wirdi oo e .

“In zwei Glaser A4, A', die: bls i und mtm! it
Kochsalzldsung angefullt waren, ragten die ‘etwas . gebo-

genen Enden einer ebenfa'lls mit Kochsalzlosunb ‘ange-
fillten' Glasrohre #r’', welche etwas. uber einén Fuafls lamr
und im' Lichten 2% leen weit ‘war, - In das.eine der
beiden ' Glaser ragle bis unter die Flussxvfkelt ein .recht-
‘winklig' gebogener Kupferstreifen abe, der von bauf-
wiirts, so' weit er in :der Fliissigkeit /stand;: mit- Siegell
lack -tiberzogen war; in das’ andere Gl'\s%gmv ein ében
$6 ‘beschaffener kastrexl’en a'b!c' hinab, so dafs; diese
Metallstreifen’ nur’ durcli ihre horizéntal liegenden Theile
bcund- ' ¢"mit der Kochsabldsungun ummttelbalel Be-
rvithrung standen. Die Enden @' wnd' @’ der beiden Me-
‘tallstreifen wurden mit den Enden des oben' beschriebe
nen Galvanometers in Verbindung gesetzt, und - hierauf
die Fliissigkeit in der Glasrohre -dadurch erhitat, dafs man
eine ‘Weingeistflamme unter “der Glasrohre von einem
Glas zuin andern gleichmifsig hin und her beweste, bis
sich eine Tendenz zuin Sieden zeigte. - 'Wihrend' dieser
Erbitzung gab die Galvanometemadel cine stetige Zu-
nahme des galvanischen Stromes zu erkennen, so wié
eine allmilige Abnahme wihrend des darauf folgenden
Erkaltens. Die Nadel wurde das erste Mal von 50° bis
auf 60° getrichen, spaterhin‘von 47¢ éuf‘.)7°, von 43°
auf 49°, von: 40° auf 47°, zuletzt von 364¢ auf 44°.
" Man sieht, dafs diese Angaben "auf eine sehr grofse Aen-
derung im Leltungsvelm()gcn hindeuten, und andcxe Fliis-
Sngexten, namentlich verdiinnte Salpetersiure, zeigten
‘Aenderungen unter den gleichen Umstinden, - welche dié

i~ -
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~ hier angefiihrten noch um Vieles iibertrafen. Die Grifse

duser Ael}derungen und dex: Umstaud dafs s1e \S‘Ich m
llon relatlv germger zelgten was mcht elwa emer nicht
vollstindis’ Lerfolgten” ‘Abkiihlung zugeschuehen werden
kounnte,’ macbten m;ch besorgt, dafs vielleicht doch noch
ein Anwogen ‘der wihrend de1 Erhitzung aus der Rohre
hervoxtletenden‘Fluss;g]&elt. gegen die Mqtallshe;fen hin
stattgefunden haben konnte, ‘daher #nderte ich den Ver-
such noch in folgender Weise ab. | :

" Die Vdrrichtung blieb: ganz: wie so cben, nur wurde,
ein Ende der Glasrohre, .bevor diese. mit der Salzaufls-
sung angefiillt .vurde, mit Blase fest. zugebunden, und.
dann dieses . Ende: nach- der Fiillung in. dasjenige Glas,
gébracht, worin der Kupferstreifen sich befand.: Es konnte
nun.die am Kupfer anliegende Fliissigkeit, wihrend. die
Glasrohre erhitzt wurde, unméglich in irgend eine schid-
liche Bewegung gerathen; gleichwohl stieg die Nadel wih-
rend’ dex Erhitzung anfinglich vom: 55° auf 65°, spiter
von' 43% auf 48°; und. zuletzt von 35% auf 41°. Jetzt
mufste .ich mir -sagen, dafs die. Zunahme der Wirkung
der  hlofsen . l?,lwarmunfr der Fliissigkeit zuzusclnexben,«,
und von -der in ihr sich bildenden Polarisation  volliz
unabhmgm sey.. “Dach scheint die ;:Abnabme. der Aen-
derung in spiterer Zeit noch ‘auf irgend. einen besondc-
ren Umstand hinzudeuten. :
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