Bewedls
der Unzuldnglichlkeit und Unsicherheit des von Vavu-
Qurrin vorgeschriebenen Verfahrens, dasMessing oder
andere Verbindungen des Hupfers mit Zinlk, auf dem
nassen Wege, vermittelst der Abscheidung des KHupfers
durch Zink zu zerlegen; hergeieitet aus der merkwiir-
dlgcn Erfahrung ttber die Vereinigung des Hupfers
mit dem Zink auf nassem Wege, u. s £

D.C. F. Bucuorwrz

in Erfurt.

Einleitung

Giebt es irgend eine Wissenschaft, in welcher sehr leicht schein-
bare Widerspriiche vorkommen kénnen, so ist es gewils die Che-
mic. Nicht selten geschah es, dals ither einen und denselben Ge-
genstand von verschiedenen Beobachtern scheinbar gerade entgegen-
gesetzte Erfabhrungen gemacht wurden, wodurch nothwendig das Zu-
trauen zu der Genauigkeit oder Wahrheitslicbe des einen oder des
andern, je nachdem Umstinde das Urtheil des Lesers hestimmten ,
anfangs 'gcschvvéicht werden mufste, bis ein gimstiger Zufall den
scheinbaren Widerspruch heben half und zeigte, dals Beyde Recht
hatten, und dafs der vermeintliche Widerspruch durch die vernach-
lifsigte

e VT —




58
lifsigte Angabe von Nebenumstinden, z. B. der verschiedenen Tem-
peratur, der abweichenden Concentrirung der angewandien ‘V‘. irkungs-
mittel u. s. w. entstanden sey: indem be}{annlzhch dieselben Materien
sehr verschiedene Erscheinunger darbieten konnen, wenn eine Ab-

inderung in jenen und andern dhnlichen Umstinden ei

tritt; nicht

zn gedenlien des Ei;sﬂyﬁses jener feineren Wirkungsmittel , wie des
Lichtes, der clestrischen Flifsigkeit u. s.w., der sich nur zu leicht

den Augen sclbst des genaucsten Beobachters entzieht.
Einen neuen Beleg fiur das eben Gesagte werden meine hier

mitzutheilenden Er Lﬂwu ngen , verglichen mit denen Vauquelins

denselben G@gerzstand > geben.

Es ist eine schcm alte Erfahrung, dals das Zink das Hupfer
aus seiner Verbindung m: -der Schwefelsdure trenne und in metalh-
schem Zustande darstelle; denn schon Pott fihrie dieses in scinem
Werke de Zineo 8. 33, welches in den vierziger Jahren des 18fen
Jahrbunderts erschien, an, und man hat auch diese Erfabrung ohne
Ausnahme immer als richtig angeschen, ohne darin zu denlen, dals

besondere Ur:nstiinde einen andern FErfolg herbeyfithren konnten.

Vauquelin grindete auf diese Erfahrung selbst eine Zerlegungs-

methode des Messings und andere zinkhaltige Hupfergemische. Es
findet sich diese in seiner Abhandlung in den Annales d. chimie T.
XXVIH. S. 403 Note sur I’ analyse du laiton, precedde de quelques
reflexions sur fa precipitation “des metaux les uns par les autres de
leurs dissolutions, par Vauquelin, iibersetzt im 3'er Bande von
Scherer’s allgemeinem Jour nal der Chemie S. 331 — 340. Sie be-
steht in Fongendem: Ian 16se eine bestimmte Menge IMessing in con-
cenirivter Sechwefelsiure auf, verdimne die Mischung nachher mit
zwanzig Mal so viel Wasser *), und stelle einc genau gewogene
Zink-

#). In. Vauquelin's Handbuch der Pmbmrlmmf, tibersetzt von VV(nff wo diese

auch. beschrieben ist 8. 78 — 80, sind jedoeh mur 7 —8 Theile \%a%cr
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Zinkstange hinein, Das Hupfer schligt sich schnell in metallischem
Zustand nieder, und wenn es génzlich niedergeschlagen ist, welches
man an der Farbe und dem Geschmack der Fludsigleit leicht bemer-
Len kann, so gielst man diese ab, siifst das Hupfer mit vielem Was-
ser aus, ldlst es troclien werden, wund wiegt es. Will man nachher
die Menge des Zinkoxyds durch Versuche bestimmen, so schligt

)

man es durch gewdhnliches kohlensaures Hali nieder , siifser den
Niederschlag aws, lifst ihn an der Tauft trecken werden, und einige

Zeit roth glihen, Zicht man o,31 des Gewichts vom Oxyde ab, so

e

hat man die Menge des metallischen Zinks, welche darinn enthad-

icn ist, wovon man mun noch die Menge des von der Zinkstange
i

=

ifeciosten Zinks abzieht. Schon Roloff, der dieses Verfahren
te} > %

sl

anquelin’s pridte, fand es nicht practisch, weil es 1) das Un-
angenehme habe, dafls sich das Messing in der concentrirten Schye-
felsdure, auch durch’s Hochen, nicht klar auflése, sondern sich als
e graues Pulver auf dem Boden des Gefifses absetze, das sich auch
beym lechen mit dem zwanziglachen Gewichte nicht auilése, son-
dern einen schwarzbraunen Riiclistand zuriicklasse; 2) weil es ithm
geschienen, als werde das Hupfer durch Zink nicht so voellkommen
metallisch niedergeschlagen, als durch Eisen (S. das neue allge-
meine Journal der Chemie Bd. 6. S. 435 — 4}4.) Was nun
den ersten Einwurf Roeloff’s gegen Vauquelin's Zerlegungsme-
thode betrifft, der aus der unvollsiindigen Auflsslichkeit des IMes-
sings in concentrirter Schwefelsdure genommen ist, so wird dieser
gehoben, wenn man die zur Auflssung des Messings bestimmte Schwe-
felsdure vorher mit der Hilfte oder gleichviel Wasser verdiinnt, und
man wird nicht néthig haben, die von Rolo{f vorgeschriehene Abén-
derung zu befolgen, nach welcher die theure Salpetersiure zur Aufls-
sung des IMessings angewandt, und diese durch hinreichende Schwe-
felsiure wieder abgeschieden werden soll. Die leichtere Auflsslich-
keit des Messings in milsig verdiinnter Schwefelsiure beruht auf
denselben Ursachen, dic ich schon 1803 in meiner Abhandlung:
Uber die beste Scheidung des Silbers und Hupfers von
ein=




160
einander und einige Verhédltnifse der Schwefelsiure zu
beyden Metallen in Gehlen’s Neuem allg. Journ. der Chemie

Bd. 1. S. 149

aber ist gegrimdeter; denn wirldich scheint es, dafls derselbe einen

£7

175 entwickelt habe. Der zweyte Einwurf Roloff’s

ghnlichen Niederschlag erhalten habe, wie weiterhin beschriehen und
als eine Verbindung von HKupfer mit Zink dargethan werden wird,
und den er viclleicht, seines dulsern Ansehens wegen, fiir nicht voll-
kommen desoxydirtes Hupfer hielt, da er ihn Keiner weitern Unter-
suchung unterwarf, dic ithn ohne Zweifel die cigentliche Natur die-
ses Niederschlags wiirde kennen gelehrt haben.

Die Veranlassung zu der nun folgenden Reihe von Versuchen,
die mir mehrere, sowohl in Hinsicht der Theorie als der Fraxis nicht
unwichtige, Thatsachen darbothen und zugleich die Unzulinglichleit
der Vauquelin'schen Scheidungsmethode darthun, gab mir die
Aufforderung meines verehrten Freundes, des Hrn. Professors Bern-
hardi, einen lupferhaliigen Zinltvitriol zu analysiren, wobey ich
mich des Zinks zur Fillung des Hupfers bedienen wollie, dabey aber
mit Verwunderung gewahr wurde, dafs die in eine mit ohngefihr
20 Theilen Wasser gemachte Auflosung gedachten Salzes getauch-
te Zinkstange mit cinem fast schwarzen, lockeren Ueberzug bedeclt
wurde, welche Verwunderung zunahm, als der schwarze Ueberzug
nach dem Abtrocknen auf Lischpapier durch Reiben mit einem Agat
vollig metallglinzend und messingfarbig erschien. Natiirlich wurde
ich dadurch veranlalst, mich von der Ursache dieser ttherraschenden
Erscheinung und von den Bedingungen, unter welchen solche ein-

tritt, durch Versuche zu unterrichten.

itr ¥V ersuach

In einc Auflésung aus ohngefihr 1 Theil reinem schwefelsau-

rem Hupfer und 20 Theilen Wasser wurde eine eylindrische Zink-
stange getaucht. Schon nach ecinigen Minuten zeigte sich ein star-
ker schwarzer Beschlag, der eine Zecitlang sich merldich vergréfserte,
Nach
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Nach ohngefdhr 10 Minuten sonderte ich diec schwarze Hiille ab,
troclinete sie und rieb sie mit dem Agatstibchen; der dem Zink-
stabe zundchst gewesene Theil zeigte 'sich mit wahrem Metallglanz
und Messingfarbe, und der nach aufsenhin abgelegene neigte sich
allmihlig mehr ins Hupferfarbene. Ich tauchte den Zinlstab noch-
mals in dieselbe Auflosung und liefs ihn gegen eine halbe Stunde so.
s hatte sich hierdurch aufs Neue eine schwarze Materie abgelagert,
welche zunidchst beym Zink durch Poliren mit dem metallischen Glanz
gelblich-graue I'arbe, weiter nach aulsen aber vollige Messingfarbe
annahm , die weiter durch Similor allmihlig ins reine Hupferfarbene
tthergieng, welche letztere Farbe auch die oberste Lage des Nieder-
schlags, ohne weiters Zuthun, zeigte, jedoch ohne bedeutenden Glanz.

gter 'V ersueh

Zu einer eben solchen Auflssung von schwefelsaurem Kupfer
wurden einige Tropfen rectificirter Schwefelsdure gesetst, und eine
Zinkstange hineingestellt. Jezt schlug sich wenige schwarze Materie
nieder, und der Niederschlag erschien schneller rein kupferﬁzrben -
wobey sich eiiﬁge Gasblasen entwickelten.

e Versuch

In eine dhnliche Auflosung von schwefelsaurem Hupfer, ohne
Schwefelsdurezusatz, wurde ein polirter magnetischer Eisenstab ge-
stellt: es erschien, einer fast halbstindigen Berithrung des Eisens
mit der Fliafsigleit ungeachtet, nicht der mindeste Hupferniederschlags:
der aber augenblicklich erforgie, als zu der Auflésung, welche 1
Unze betrug, 8§ Tropfen Schwefelsiure gesetzt wurden, und die vil-
lige Abscheidung des Hupfers erfolgte nun unter folgenden Umstidn-
den.  An den beyden Endpuncten des Magnetstabes, an dem mnim-
lich, welcher mit der Flifsigkeit in eine Ebene fiel, und an dem ,
weleher zu unterst in solche eintauchte, erfolgte dic Absonderung

it

o

des Hupfers zuerst, legte sich aber von da tber die ganze F_‘giichc:;

i e
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des Fisenstabes, welches sich durch die Entfirbung der blaugriinen
Flifsigleit auf jenen beyden Puncten, und das Fortschreiten dersel-
ben von diesen bis gegen den Mittelpunct zu erkenmen gab. Das
Hupfer legte sich rein kupferfarben, stellenweise metallisch glinzend,
ab, und der dimne Ueberzug rollte, in mechrere Blittchen zertheile,
von der davon bedeckten Eisenfliche ab, so dals er leicht vollitom-

men davon getrennt werden konnte. Der Eisenstab selbst schien

nichts von seiner magnetischen Hraft verloren zu baben.

Aus den erzihlien drey Versuchen ergiebt sich also: 1) dafs
aus einer Auflosung des schwefelsauern Hupfers in 20 Theilen Was-
ser ohne Siurezusatz eine Zeit lang ein schwarzer oder schwarzbrau~
ner, in einer Legirung von Zink und Kupfer bestehender Nieder-
schlag erfolge, wogegen bey einem Zusatz freyer Schwefelsiure bald
ein lupferfarbener sich zeigte (Erfolge, die uns schon einen Finger-
zeig iiber den Grund der Abweichung in Vauquelin’s, Roloff’s
und meinen Versuchen geben); 2) zeigte der Erfolg des ersten Ver-
suchs, dafs die merlowiirdige Verbindung des Zinks und HKupfers auf
nassem VWWege auch dann Statt finde, wenn reiner und nicht zink-
haltiger Hupfervitriol zu dem Versuche angewandt wird; 3) zeigte
sich der merkwirdige Umstand, dafs das Eisen in schwelelsaurer
Hupferauflosung, die keine freye Sdure enthilt, aus welcher das Zink
wenigstens ein zinkhaltiges Kupfer abscheidet, nicht den mindesten
j Kupferniederschlag bewirke, bey etwas freyer Sdure hingegen sol-
1! | ches sogleich thue: Erfolge, die wohl nicht geradchin in der ge-
wihnlichen Ansicht der Verwandtschaft ihre Erldérung finden’ dirften.

Um die Umstinde genauer auszumitieln, unter welchen sich
bey der Fillung der Auflssung des schwefelsauren Hupfers Messing,
oder iberhaupt eine Legirung von Zinlk und Hupfer bilde, wurde %
der folgende Versuch angestellt. .

fter
4
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jer V.e rsu e h

Dreyhundert Gran reines schwefelsaures Hapfer, in grolsen
Crystallen, wic ich in allen meinen Versuchen anwendete, wurden
* pwolfhundert Gran destillirtem Wasser aufgelost, ein walzenformi-
ges Stick reinen oftindischien Zinls, go Gran schwer, hineingestellt
und bey der gewohnlichen Temperatur einige Zeit stehen gelassen.
Der Erfolg hievon war, dals die Zinkstange sich bis auf 13 Gran
aufléste; aber immer ficl Hupfer nieder, welches nur bis gegen das
Ende secine eigene Farbe mit einer schwarzbraunen vertauschte, da
¢s dann zinkhaltig war. Es wurde jest in die noch blaulichgriin ge-
firbte Flufsigleit eine andere Zinlstange gestellt, wobey sich nur
it

inglich ein briunlichschwarzer Niederschlag absonderte, der eine

anf?
graulichgelbe metallisch gldnzende Politur annahm. Dieser von den
fritheren so abweichende Erfolg tberraschte mich sehr, und Lels

mich beynahe an der Richtigleeit melner vorigen Beobachtungen ZWel=
feln. Er fithrte die nachfolgenden Versuche herbey.

ser Verswch

Tis wurde wieder ecine Auflssung von schwefelsauren Hupfer
in 16 Theilen Wasser in ein cylindrisches Glischen gegeben und ein
5 Zoll langes und eine Linie dicltes Zinkstabchen bis zur Mitte hin-
eingestellt. Gleich darauf fieng sich ein grauschwarzer Niedersehlag
am dasselbe zw legen an, wihrend dessen Bildung sich viel Gasblis-
chen entwickelten. Als er ohngefihr einer Messerriicken dick ge-
worden war, wurde er zum Abspithlen der anhingenden Auflosung
in destillirtes VWasser gebracht, hierauf abgesondert und zwischen
Loschpapier getrocknet. Mit eimem polirten Agatstiickchen polirt,
nahm er sogleich den cigenthiimlichen Metallglanz einer gelben Legi-
rung von Zink und Kepfer an, und bestittigte so wieder die Rich-
tigleit meiner oben erzdhlten Beobachtungen. Der eben erzihlte
Erfole fand immer noch Statt, so oft ich den schwarzen Beschlag
absonderte, das Zinl aufs neue im die Anflésung tauchte, uwnd nach

einigen Minutew wieder aus der Flafsigheit zog.
sy 2 : Da
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Da gewisse Umstinde mich auf den Gedanken brachien, ob
nicht vielleicht die verschiedenen angefiihrten Erfolge mit auf der
Verschiecdenheit der Form der Gefilse oder auf dem mehr oder we-
uiger tiefen Hineintauchen der Zinkstangen beruhen konnten; indem
“diese Ungleichheit der beyden angefithrten Umstinde in den bishe-
rigen Versuchen Statt gefunden hatte, so suchte ich mich durch die
folgenden Versuche hieriiber zu vergewissern,

6ter__7ter Versuch

Eine Auflssung des schwefelsauren Hupfers in Wasser, in dem
Verhiltnils von 1 :4, wurde in zwey Theile getheilt, und die cine
Halfte in ein cylindrisches Glischen, die anderc Hilfte aber in ein
viercckigtes gethan und in beyde ein Zinknagel gestellt. Es erfolg-
ten jezt in beyden Gefilsen Niederschlige, die im ersten Moment
des Hinejntauchens schwarzbraun, hierauf schnell kupferfarben er-
schienen , die Zinkniigel mochten flach oder tief hineingetaucht
werden.

Dieser Erfolg widersprach meiner letztberiihrten Vermuthung
nnd machte es in Vergleichung mit dem des 4t Versuchs, und den
im 1ten uynd zten Spatt gehabten Bedingungen, sehr wahrscheinlich,
dafs der verschiedene Grad der Concenirirung der Auflssung des
schwefelsauren Hupfers hier einen so auffallenden Einflufs habe und
die Beschaffenheit der Niederschlige bestimme, und zwar so, dals
sich aus einer concenirirten Auflosung reines oder sich diesem Zu-
stande doch sehr niherndes Hupfer fille, und also derselbe Erfolg é
Statt finde, als wenn ecine verdiinnte Auflosung mit Sdure versetzt

worden ; - aus einer gehorig verdiinnten Auflésung hingegen mit Zink
legirtes abgesondert werde. Die folgenden Versuche wurden nun :
angestellt, um sich bestimmter hierither zu unterrichten, und zu- i
gleich den Grad der Verdinnung, bey welchem die Bildung der Le- :

grung aus Hupfer und Zink am Besten erfolge, genauer zu bestimmen.

gjf er
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ersuch

8‘( ey

I Theil schuvefelsaures Hupfer in 6 Theilen Wasser aufge-
gelost mit einem Zinknagel in Berithrung gesetzt, zeigte gleich beym
crsten Hineintauchen einen grauschwarzen Niederschlag, auf dem
sich nach und nach, binnen einigen Minuten, ein wahrer Hupfer-
nicderschlag absetzte. Dieser Erfolg war eine Zeitlang immer der-
sclbe, wenn der Niederschlag von Zeit zu. Zeit abgestossen und der
Zinknagel aufs Neue mit der Auflosung in Berithrung gesetzt wurde.
Der schwarze Niederschlag nahm nach dem Abwaschen und Poliren
Metallglanz und Farbe des Tombaclts und der kupferfarbene den
Glanz des metallischen Hupfers an.

gter V. er such

1 Theil schwefelsaures Hupfer, in 12 Theilen Wasser aufse-
16st , gab unter denselben Umstinden den gleichen Erfolg; doch
zeigte sich der Hupferniederschlag spiter und der schwarze Nieder-
schlag, besonders der vom ersten Hineintauchen, nahm beym Poli-
ren cine mehr ins Messinggelbe spielende Farbe an.

ioter V. er s u ¢ h.

In einer Auflssung ven 1 Theil des Salzes in 16 Theilen Was-
ser wurde der auflallende Erfolg erhalten, dafs ‘sich zmerst 10 Mi-
nuten lang der grauschwarze Niederschlag absonderte, der sich hier-
-auf mit messinggelben, doch nicht metallisch glinzenden, Puncten
bedeckte, wovon einige durch aufsteigende Gasblasen auf die Ober-
fliche der Flufsigleit gehoben wurden. Spiterhin, nach ciner halben
Stunde ohngefdhr, erschien auch der sich auf den vorigen .ablagern-
de, immer mehr zunchmende Kupferniederschlag.

itter .V e r s uc h

In einer Auflgsung von 1 Th. schwefelsaurem Hupfer in 20 Th.
Wasser zeigten sich folgende Erscheinungen: Es erschien an der Zinl-
stange
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stange der schwarze Niederschlag, doch ohne messinggelbe Stellen,
wie im vorigen Versuche, und als das Ganze 12 Stunden mit der
Flilsigkeit in Berithrung gestanden hatte, so zeigte sich auch hier
die Oberfliche mit kupferforbenen Stellen bedeclit, und einige zu
Boden gefallene Theilchen des anfinglich schwarzen Niederschlags,
die noch mit dem unteren Ende des Zinknagels in Bertthrung geblie-
ben waren, hatten vollige Hupferfarbe angenommen. An dem gan-
zen, den Znknagel umgebenden, Niederschlage lielsen sich 3 ver-
schiedene Schichten unterscheiden: 1) auf dem Zinknagel unmittel-
bar auflicgend eine schwarzgraue , die dureb’s Poliren eine weils-
graue in’s Gelbliche fallende Politur und Metallglanz annahm; 2)
iiber dieser in der Mitte eine schwarze, die dureh’s Poliren tom-
baclkiihnlichen, etwas in’s Gelbliche fallenden Metaliglanz annabm,
und 3) war zu oberst der Kuplerniederschlag, welche Schichtung
augenscheinlich zeigte, dals nach der verschiedenen Entfernung der
gehdrig verdiinnten Hupferavflssung von dem Zinknagel, unter iibri-
gens gleichen Umsténden, der Zinlgehalt des Niederschlags verschie-"
den ist, so dafs, wem ein gehorig starker Ueberzug den Zink Dbe-
deckt, endlich blos Kupfer gefdllt wird; so wie die Versuche §—i11
ferner auch zu erkennen geben, dafs die Zeit der Erscheinung des
rein kupferfarbenen Niederschlags im geraden Verhiltnifse mit dem
Grade der Verdinmung der Auflssung stehe, wie sich auch aus den:
folgenden Versuchen nech ergeben wird, welches wahrscheinlieh da-
her kommt, dals die Zinkstengen nun nicht so schnell auf das Hupfer
witken und daher sich eher durch die hier thatigen Lirvifte damit

zur Legivung bilden Kann.

poter 'V e r s u e k.

Eine Auflosung vonm v Theil schwefelsaurem Rupfer wnd 28
Theilen Wasser, wie bisher mit einem Zinlnagel in Beriihrung ge-
setzt, zeigte denselben Frfolg, wie im letstern Versuche, doch fang-
samer, und bemerkenswerth ist es, dafs der schwarze Niederschlag,
der durch ein Hineintauchen des Zinlinagels von ein Paar Minuten

ge=
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gebildet worden war, polirt vollig die Farbe und den Glanz des
Messings zeigte.

agler Vee'vs uch

In emer mit 52 Theilen Wasser bereiteten Auflosung zeig-
ten sich abhermals dieselben Erscheinungen , aber noch langsamer
als vorhin. Binnen den ersten ( 2—3) Minuten sonderte sich ein
grauschwarzer Niederschlag ab, der blals messinggelbe Farbe und
Politur annabm. Bey ldngerer Berithrung der Zinkstange mit der Auf-
16sung zeigten sich nun allmdhlig die im 11'e2 Versuche angefithrten
Niederschlige.

afrer 'V er s uch

Einc Auflssung von einem Theile schwefelsauren Hupfer und
soo Theilen Wasserhatte nach # Stunde Berithrung mit dem Zinl nur
einen so geringen Niederschlag abgesondert, dals solcher kaum auf
Druckpapier abgestrichen werden lionnte, und das polirte Papier
Keinen Metallglanz annahm. Nach 3 bis 4 Stunden war etwas mehr
gefillt, und dieser schwarze Niederschlag nahm polirt eine blalse
Messingfarbe und Glanz an. Nachdem die mit schwarzem Messing-
pulver bedeckte Zinkstange noch 12 bis 15 Stunden mit der Fliilsig-
keit in Berithrung geblieben war, so fand sie sich grolstentheils mit
einer schwarzen Mafse bedeckt, die allen Erscheinungen nach auf
der Oberfliche in wieder oxydirtem Hupfer und Zink bestand, wel-
che Oxydation ohne Zweifel durch Verthciluiag des Sauecrstoffs zwi=
schen dem aufgelésten Zinkoxyde und dem nicht aufgelésten Metalle
entstand,

Diese interessante Erfolge sind gewifls so klar und in Hinsicht
der Bedingungen, von welchen sie abhingen, so deutlich sich aus-
sprechend, dafs, um volliges Licht ther diesen Gegenstand zu ver-
breiten, durch Nachweisung, wie jene Bedingungen ecigentlich die
angefiihrten Erfolge herbeyzufiihren vermégen, kaum noch neue Ver-
suche
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suche néthig seyn, sondern viclleicht schon eine aufmerlksame Be-
trachtung aller Erscheinungen und der verschiedenen Umstinde da-
bey dahin fithren diicfte. Schon im 2'e» Versuch zeigte es sich,
welchen Einflufs etwas freye Siure auf die Natur des Niederschlags
habe. Um diesen Umstand noch niher ins Licht zu setzen, wurde

der folgende Versuch angestellt.

igter 'V ersuch

Zu einer Auflssung von go Gran schwefclsaurem Hupfer in F
Unze Wasser wurden 5 Tropfen rectificirte Schwefelsdure getropfelt
und ecine Zinkstange damit in Beriithrung gebracht. Es sonderte sich
hierdurch sogleich , unter hiunfiger Gasentwickelung ein schwirzlict
brauner Nicderschlag ab, der durch’s Poliren Tombackiarbe tmd
Metallglans annahm; einige Minuten spéter aber fand Huapfernieder-
schlog Statt. Nach Hinzufiigung ven noch 5 Tropfen Schwelelsiure
zeigte sich an der aufs Neue hineingetauchten vorher gereinigten
Zinlstange unter starker Gasentwicldung derselbe Niederschlag, der
weit schneller als vorhin einem Kupferniederschlag FPlatz machte.
Aber auffallend ist es, dafs auch diese gesduerte Auflssung, nachdem
der grofsere Theil Hupfer ausgeschieden worden’, durch eine frisch
hineingetauchte Zinkstange grimnlichgelbes pulverformiges Messing fal-
len liefs.

Der Erfolg dieses Versuchs bestitigte micht nar deni des zien,
welcher zeigte, dals bey ‘einer gewissen Menge freyer Siure die Bil-
dong eines Zinlkupfers selbst dann verhindert werde, wenm auch
die Auﬂ@aunv des sehwefelsauren Haupfers von gehdrigem Grade der

Verdinnung war, um ohne Sdure einen Niede schlag von Zinldtupfer
zu gehen, sondern: zeigte auch noch, dals dieser Erfolg zugleich
von dem gehorigen Verhilinilse der Siure zu dem Hupfersalze ab-
hiingig sey, indem wohl sonst nicht noch aus der an Kupfer drmer

gewordenen Auflosung Messing gefillt worden wire.




1Y)

Axifser den bis jetzt angefithrten Versuchen sind von mir noch
mehrere zur Bestitigung der angefilhrten Frfolge angestellt worden.
Da ihre Resultate iibereinstimmend mit denen der vorigen waren, so
halte ich es fiir wberflifsig, solche hier mitzutheilen, und bemerke
nur noch im Allgemeinen Folgendes. Anfinglich entsteht beym Hin-
cintauchen des Zinks in jede schwefelsaure Hupferauflssung, selbst
dic concentrirteste , wenn diese nicht zuviel freye Siure enthilt,
jedes Mahl ein schwarzer Niederschlag, der eine Legirung von Zmnk
und Hupfer ist, die aber hernach bey lingerer Berithrung des Me-
tallniederschlags mit der concentrirten Auflésung wieder verschwin-
det und einem reinen Hupferniederschlage Platz macht. Aber bey
langerer Berihrung dieses Niederschlags mit der Flifsiglteit entsteht
nach und nach durch Theilung einer Portion Sauerstoff zwischen ihm
und dem aufgelsten Zinkoxyde ein schwarzgraues Zinkoxyd mit et-
was Siure. Ferner fand ich, dals, wenn auch gleich anfinglich sich
aus der Auflgsung (séy es, dafls dicse durch hinreichende Concentra-
tion oder durch Beymischung einer hinreichenden Portion freyer Siure
dazu geschickt gemacht worden) reiner Hupferniederschlag erzeugte,
dennoch zuletzt immer, wenn der grofsere Theil Hupfer ausgeschie=
den worden, durch das gereinigte aufs Neue hineingetauchte Zink
eine Zinldupferlegirung gebildet werden lonnte, selbst bey etwas
freyer Saure, und dafs sich bey dem jedesmaligen Hineintauchen
des Zinks in die Hupferauflssung mehr oder weniger haufige Gasbla-

sen entwickelten.

Da ich von der Henntnils der Natur dieses Gases viel Auf-
klirung tber die Theorie der erhaltenen Erfolge hollte, so wollte

o

tech zur Untersuchung defselben etwas davon aufzufangen versuchen.

i6ter V ersuch

Ts warden 2 Drachmen schwefelsaures Hupfer im § Unzen
Wasser aulgelost und mit dieser Auflosung ein Glas so angefullt,
dafs 2 hineingestellte Zinknigel, die 175 Gran wogen, simmtliche
Luft

2.2




Luft bis auf einige Blidschen ausschlofsen; hierauf wurde eine ¢ for-
mig geliriimmte enge Glasréhre eingelkittet, und diese unter cin Glas
mit frisch ansgeltochtem destillirtem Wasser, welches in einer Wanne
mit gleichem Wasser stand, geleitet. Schon nach wenigen Minuten be-
deckten sich beyde Zinknégel mit einer grofsen Iflenge kleiner Gasblis-
chen, die unaufhérlich aufstiegen, sich oben sammelten und in gros-
seren Blasen in das iibergestellte Glas iibergiengen. Dabey bildeten
sich dic mehr angefilbrten Niederschlige , nidmlich Anfangs der
schwarze, der allmihlig durch das Schwarzbraune ins Hupferfarbene
iibergieng. Die Entwicklung des Gases dauerte noch immerfort, als
das Verschwinden der blaugrinen Farbe schon lange die vollige
Ausscheidung des Hupfers angezeigt hatte; es dauerte iiberhaupt
méifsig lebhaft § Tage lang fort und einzelne Gasblischen entwickel-
ten sich selbst noch nach lingerer Zeit. Ich fieng davon iiberhaupt
12 Unzenmaaflse, in 4 Antheilen, auf. Die beyden Zinknidgel fan-
den sich am Ende des Procefses mit einer sehr lockern und Ische-
rigen Malse bedeckt, die unten graues Zinkoxyd, in der Mitte we-
nig metallisches Hupfer und obenauf eine grauschwarze Malse ent-
hielt, die offenbar durch Vertheilung des Sauerstoffs zwischen einer
Portion anfinglich aufgelosten Zinkoxyds und der Metalllegirung,
vielleicht auch durch die WWasserzersetzung , vermittelst des fein
zertheilten Zinldiupfers entstanden war.

Betreffend nun die Natur der entwickelten Gasart, so Lonnte
ich sie nach der damit vorgenommenen Untersuchung simmtlich fiir
nichts anders halten, als fiir ganz reines Wasserstoffgas (ob-
wohl mir bey der Untersuchung nicht, wie ich wimschte, das Vol-
taische Eudiometer zu Gebot stand); denn sie war vollig geruchs-
los, brannte ruhig mit blauer Flamme, triibte weder durch das
Schiitteln vor dem Verbrennen, noch bey dem Verbrennen uber
Hallcwasser daffelbe, und loschte ‘m Augenblick einen hineinge-

tauchten glimmenden WWachsstock aus.
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Um eine zu einigen Untersuchungen hinreichende Menge von
Hapferzinkniederschlag zu erhalten, wurden 300 Gran schwefelsau-
res Hupfer in 55 Unzen destillictem Wasser aufgeldst, und mit einer
polirten Zinkplatte in ciner Porcellenschaale in Berithrung gesetzt. Es
zeigte sich ziemlich schnell ein schwarzer Niederschlag, der anfangs
alle Viertelstunden, gegen das Ende aber alle halbe Stunden mit einer
Feder in destillirtes Wasser abgestrichen wurde; indem ich die Platte

mit dem schwarzen Niederschlage nicht linger in Berithrung laffen durf-
te, ohne dafs sich auch metallisches Hupfer darauf miederschlug. WG
diesem Verfahren, wiithrend welchem sich bestindige hiulige Gasent-
wicklung zeigte, wurde so lange fortgefahren, bis die Farbe der Auflo-
sung fast keinen Hupfergehalt mehr zeigte. Es wurden dadurch bey-
nahe 1go Gran ausgewaschenen und getrockneten Niederschlags erhal-

ten. So lange er beym Auswaschen in Berithrung mit dem destillirten
Wasser war, zeigten sich ununterbrochen Gasblischen. Im nech

feuchten, zwischen Flielspapier geprefsten, Zustande nahm er immer

eine metallische Politur und eine zwischen die des Wessings und Tom-
backs fallende Farbe an. Vollig getrocknet sah er schwarzgrau, ins
Blauliche fallend, aus, firbte beym Reiben eben so ab, und war
schr fein und locker anzufihlen. Zu meiner Verwunderung nahm
er jezt weit schwieriger durch das Poliren den Metallglanz an, als
vor dem Trocknen; seine Farbe erschien jezt fast kupferfarben, ins
Blauliche fallend, und man konnte sehen, dals durch eingemengte
nicht metallische Theilchen die Metallpolitur erschwert und der Glanz
matter und schmutziger wurde. Diese Erscheinung deutete auf eine
theilweise Oxydation beym Trocknen, woriiber, und zur Absonde-
rung des Oxydes, der folgende Versuch angestellt wurde.

igter V ersue¢h

Fimf Gran des schwarzgrauen getrockneten Niederschlags vrur- .
den mit 2 Drachmen Wasser itbergossen und allmihlig 10 Tropfen
22 2 Schwe-
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Schwefelsiure hinzugetrépfelt. Nach einem Schiitteln von einigen Mi«
nuten verwandelte sich die schwarze Farbe des Pulvers in eine rith-
lichbraune, ins Hupferfarbene zichende, obne dafs sich dabey eine
Spur von Gas entwiclielte. Getrocknet erschien das Pulver etwas
graulich, und nahm durch’s Poliren mit einem Agatstiiclichen einen
schonen, fast goldartigen Glanz und eine blafse Tombackfarbe an.
Die abfiltrirte saure Flulsigkeit enthielt Hupfer und etwas Zinkoxyd.
Hieraus ergab sich also, dafs beym Trocknen des schwarzen Pulvers
aus Zink und Kupfer, wahrscheinlich mittelst der durch den fein
zertheilten Zustand moglichen Beaction der Hupferzinklegirung auf
das Wasser, ein Antheil dieser Metalle sich oxydirt hatte, wozu viel-
leicht anch die Wirme, bey welcher ich das Trocknen bewerkstel-
ligte, mitwirkte; was noch dadurch wahrscheinlicher wird, dals in
den iibrigen Versuchen, in welchen der Niederschlag durch Pressen
zwischen Fliefspapier und Ausbreiten an der Luft getrocknet wor-
den war, derselbe durch Poliren sogleich den schonsten Metallglanz
annahm,

Unter diesen Umstinden war es zweckmiilsig, das iibrige

schwarze Pulver auf gleiche Weise von dem Oxyde zu befreyen. Ge-

nugsam ausgewaschen und nach .dem Pressen zwischen Loschpapier
an der Luft ausgebreitet getrocknet, zeigte es nun durch’s Poliren
densclben Glanz und Farbe, wie die Probe, und betrug 70 Gran.
Um es vollig wasserfrey zu machen, wurde es in einem Glase mit
enger Miindung schanell durchgegliiht, wobey sich ein griinliches Flimm-
chen auf der Oberfliche zeigte, und nach dem Erkalten das Pulver
fast 1 Linie oxydirt erschien, indem es violetbraun angelaufen war.
Es betrug jezt noch 64 Gran. Ich suchte nun durch eine Analyse
die noch verhandenen Verhiltuilsmengen des Zinks und Hupfers in
dieser Legirung auszumitteln.

19T Versuch

Die 64 Gran unsers Pulvers wurden durch’s Sieden mit 32
Drachmen Schwefelsiure und 3 Drachmen Wasser aufgeldst, die

Auf-
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Auflssung bis zu etwas Sauretiberschuls mit Natrum neutralisirt und
nun eine polirte Fisenstange damit in Beriihrung gesetat. Es zeigte
sich sogleich ein Hupferniederschlag, der 48 Stunden lang bis zur
Entfarbung der Flifsigkeit immer zunahm und nach gehorigem Ab-
waschen und Trecknen 42 Gran betrug; folglich waren damit 12
Gran oder fast itel Zink verbunden, in einem Verhilinilse, wie man
es beym Manheimer-Gold annimmt, némlich 4: 1.

So weit die Mittheilung der von mir iiber diesen Gegenstand
angestellten Versuche. Hoffentlich werden sie hinreichend gefunden
werden, um jeden Zweifel iiber die Wahrheit der erzihlten Frschei-
nungen und der Bedingungen, von welchen sie abhingig sind, zu
heben. Wir wollen beyde zur Uebersicht zusammenstelien und dar-
aus eine Theorie fir erstere herzuleiten versuchen.

Schluls und Uebersicht

1) Die voraiiglichsten Thatsachen, die uns die erziblten Versuche
bemerken lielsen, waren folgende:

a) Das Zink ist vermdgend, aus einer Auflssung des schwefelsauren
Kupfers Hupfer oder Hupferzinklegirung niederzuschlagen , je
nachdem zu einem oder dem andern die nithigen Bedingungen

vorhanden sind.

b) Reines polirtes Eisen bewirkt in einer Auflosung des schwe-
felsauren Hupfers , aus welcher Zink , wenigstens Kupferzink
fallt, nicht eine Spur von Kupferniederschlag, wenn nicht etwas
freye Séure darinn zugegén ist.

©) Das Zink kann aus einer und eben derselben Auflésung des
schwefelsauren Hupfers, zu verschiedenen Zeiten, Hupfer und
Hupferzinklegirung fillen.

d) Das Zink vermag aus ciner Aufldsung des reinen schwefelsau-
ren Hupfers reines Wasserstoffgas zu entwickeln. :

€)
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e) Das Kupferzink wird, wenn es mit der Flifsigheit und Zink-
stange in Berithrung bleibt , bisweilen zerlegt und das Zink
nach und nach ausgeschieden, wie ich dieses, aulser im 1jten
Versuche, noch &fter zu beobachten Gelegenheit hatte, und wie
es auch aus dem schnellen Verschwinden des selbst in der con-
centrirtesten Auflosung des schwefelsauren Hupfers im Anfange
entstehenden sehwarzen Niederschlags hervorgeht.

2) Die Bedingungen, unter welchen diese Erscheinungen und That-
sachen Stait fanden, waren folgende:

a) Das Zink schligt Hupfer aus einer Auflosung des schwefel-
sauren Kupfers nieder, wenn die Auflosung entweder schr concen-
trirt ist, oder bey geringerer Concentration einen gehorigen An-
theil freyer Siure enthalt; Hupferzinklegirung aber wird durch das
Zink gefillt, wenn die Aufldsung des Hupfervitriols, ohne freye
Siure, den gehoérigen Grad der Verdinnung hat. Die momen-
tane Entstehung der Legirung auch in concentrirten Auflosun=
gen, wemn nicht zuviel freye S#ure vorhanden ist, habe ich
yorhin schon angefiibrt,

b} Dic Bedingung, umter welcher das Fisen aus der Auflgsung
des schwefelsauren Kupfers einen Kupferniederschlag bewirlt,
st die Gegenwart von ectwas freyer Séure.

¢) Die Fillung von Kupfer oder von Hupferzink, und umgelehrt, aus
einer und ebenderselben Auflosung des sehwelelsauren HKupfers
ist dadurch bedingt, dafs entweder durch eine Zeitlang fortgesetzte
Ausscheidung ven Hupfer eine concentrirte Auflsung an Hupfer
weit drmer geworden, und die bey a) zur Fillung des Kupfer-
zinks geforderte Bedingung vorhanden ist; und umgeliehrt, dals
das aus einer verdimnten Auflosung gefillte Kupferzink noch
tinger mit derselben Hupferauflésung in Berithrung bleibe, wo
sich dann Hupferniederschlag zeigt, der den vorigen schwarzen
Niederschlag mehr oder weniger stark, nach der Dauer der Be-
rithrung, bedeckt - )
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d) Die Entwicklung des Wasserstoffgales durch das Zink aus einer
Auflésung des schwefelsauren Hupfers scheint von keiner beson-
dern Bedingung abzuhiingen ; wenigstens erfolgte sie immer, die
Auflssung mochte mehr oder weniger verdimnt seyn, und auch
die Verschiedenheit der Temperatur bewirlkte leinen bemerk-
baren Unterschied in der Stirke der Entwicklung.

e) Die Zerlegung des HRupferzinks, welche bisweilen Statt findet,
wenn es noch linger mit der Fliifsigheit und dem iibrig geblie-
benen Zink in Beriibhrung bleibt, scheint durch eben diese Be-
rithrung bedingt zu seyn; denn ich habe nicht bemerken kén-
nen, -dals durch blofses Zusammenseyn mit der Auflosung des
schwefelsauren Hupfers von derselben Concentration das Zink
ausgezogen worden wire, wenigstens nicht in derselben Zeit.

g) Nach dieser Uebersicht der Erscheinungen und ihrer Bedingun-

gen nun ist der Hauptgegenstand der erzihlten Versuche, die
Hupferzinkbildung, immer abhingig 1) von der gehérigen Ver-
dinnung der Auflosung des schwefelsauren Hupfers; 2) von
der gehorigen Dauer der Berithrung des Zinks mit letzterer und
3) von der Abwesenheit der freyen Schwefelsiure. Gegentheils
aber lifst eine zu concentrirte oder zu saure Auflésung beym
Hinecintauchen des Zinks, wenn auch im ersten Moment ein
Anflug von Hupferzink entstand, nur Hupfer fallen, und beym
lingern Berithren des Zinks mit der Auflésung wird das Hupfer-
zink mit Hupferniederschlag bedeckt, auch wohl gar selbst,
wenigst zum Theil, seines Zinks beraubt. In allen diesen ver-
schiedenen Fillen aber wird immer das reinste VWasserstoffgas
entwickelt. :

Es frdgt sich nun: was der eigentliche Grund dieser
ser Erscheinungen sey ? oder wie die gefundenen Bedingungen
zur Herbeyfihrung derselben beytragen? Vielleicht gelingt es
uns, dieses durch genauere Zergliederung der Bedingungen selbst
zu finden. Wie schon mehr erwihnt, sehen wir die Kupferzink-
legirung entstehen beym jedesmaligen Hineintauchen des Zinks

11
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in jede sdurefreye Aufldsung des schwefelsauern Rupfers: doch
nur in einer gehorig verdimnten ist die Entstehung und das Ent-
standene von einiger Dauer; denn in einer concentrirten ist bey-~

- des nur mementan. Wir sehen ferner , dals bey ldngerer Be-

rithrung des Zinls and des dadurch bewirkten Niederschlags

von Kupferzinl mit derselben Auflésung , woraus letateres gefillt

wurde, nicht nur allmihlig Kupfer gefillt, sondern auch das
Hupferzinl selbst mehr oder weniger seines Zinls beraubt und
als letzteres dargestellt werde. Offenbar sind hier, bey schein-
bar einerley Umstéinden, verschiedene Ursachen thitig. Denn
anders zeigt sich der Erfolg im Anfang der Berithrung des Zinks
mit einer und ebenderselben Aunflosung , anders spiterhin. Da

nun durch idufsere Umstinde keine Verinderung in der Aufls-
sung herbeygefiihrt wird, vielmehr vom Anfang bis zum Ende
durch einen frisch eingetauchten Zinkstab in ciner dazu schicli-
lichen Auflésung Kupferzink entsteht, so miissen wir schliefsen,
dafs wihrend der Eintauchung des Zinks im Innern Verinderun-
gen bewirkt werden, die auch eine andere Thitigkeit herbey-
gufithren vermdgen, als sich Anfangs zeigte. Ks entsteht nun
weiter die Frage, welche diese Verdnderungen seyen? Diese
diirfte nach unsern gewohnlichen Vorstellungen von der chemi-
schen Verwandschafs schwerlich zu beantwerten seyn, zu Folge
welchen man wohl noch einsehen kann, dals das Zinlk dem auf- 1
gelosten Hupferoxyde bey der Berithrung den Sauerstoff entziehe .
" und das Hupfer metallisch abgeschieden werde, aber nicht wie

im vorliegenden Falle sich das metallische Zink mit letztern ver-

einigen konne. Nehmen wir aber das eleetrische Fluidum bey

der Erldarung mit zu Hulfe, so lifst sich leichter , obwohl nicht

ganz ohne Schwierigheiten, eine Antwort auf jene Frage finden.

fm Augenblicke der Beriihrung niamlich zieht ein Theil Zink

den Sauerstoff eines Theils Hupferoxyd der bedingtermalfsen §
beschaffenen Auflgsung des schwefelsauren Kupfers an. Letzteres
wird dadurch metallisch gefillt und das oxydirte Zink aufgeldst,

: gleich-
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gleichzeitig wird nun durch die desoxydirende Wirkung des clec-
trischen Siroms an dem Orte der Rupferniederschlagung : das
oxydirte Zink wicder desoxydirt und durch die gegehseiti—ge Ver-
wandschaft mit dem Hupfer zur Zinldegirung verbunden. Nach
genugsam gebildetera Hupferzink wird nun die oberwihnte Ver-
dnderung im Innern herbeygefithrt, welche eine neue Thiitig-
keit begriindet, verschieden von derjenigen, welehe den ange=
filhrten Erfolg Anfangs bewirkte. Es entsteht nidmlich eine elec-
trische Hette aus 2 festen und einem flulsigen Leiter, nimlich
aus dem Zinli, dem Hupferzink und der schwefelsauren Hupfer-
aufldsung , und als natiirliche Folge dieser eine anderc Stri-
mung der eleetrischen Flufsigheit, welches unter den obwalten-
den Umstdnden mnicht nur. die Fortfithrung *des Zinks aus der
schon bestchenden ILegirung bewirlit, sondern auch dic reinere

Abscheidung des Hupfers vom Zink, wabhrscheinlich durch die

nun Statt findende beschleunigte Oxydation des Zinks, um so

mehr befordert, als das Hupfer an den Stellen, wo es gelille
wird, nun nicht mehr in unmiitelbarer Berithrung mit dem Zink
ist. Was hier im Fortgange der Arbeit auf die angefithree Art

Statt findet — Verhinderung der ferneren Bildung vom Hupfer-

zink — das wird hochst wahrscheinlich bey der Emtauchung

des Zinks in eine concentrirte Hupferautlisung durch ein hier-

bey Statt findendes anderes Verhiltnifs in der electrischen Stro-

mung hewirkt, wodurch schuelle Desoxydation des Kupfers und

schnelle Oxydation und Auflosung des Zinks befsrdert wird.

Auf gleiche Weise kann nun auch eine Aullssung des schwelel-

sauren Hupfers durch gegenwirtige freye S#ure eine verdnderte

Thitigheit des electrischen Stromes erhalten, wodurch die Ver-

einigung des Hupfers und Zinks verhindert wird » wobey aber

zugleich die stirlere Anzichung des Zinkoxyds durch die Siure

den Erfolg anders bestimmen und die Mitfdllung des metallischen

Zinks un Anfang des Eintauchens des Zinks verbindern lann.

Be-
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Betreffend die Erldirung der bey diesen Erfolgen Statt finden-
den Wasserstoffgashildung, so 'habe ich schon oben angefithre, dals
solche auf einer electrischen Wirltsamkeit beruhen diwrfte, und nach
reiflicher Ueberlegung aller Erscheinungen finde ich mich auch hier
veranlalst, sie vorziiglich als von der Wirkung der descmydirendcn
Hraft des electrischen Stroms auf das Wasser verursacht anzusehen.
Uchrigens wird es aus allen Umstinden Kar, dafs die in dieser Abh-
handlung angefiithrten Ercheinungen wenigstens grofstentheils die Wiz~
kung der Electricitit sind, und dieses gewinnt noch mehr Wahr-
scheinlichkeit dadurch, dafs die Fillung des Hupfers durch Eisen
aus einer und eben derselben Auflosung des schwefelsauren Hupfers,
woraus Zinl zuerst Hupferzink und spiter Hupfer fille, nur dann
erst moglich wird, wenn die Flufsigkeit eine schickliche Menge freye
Schwefelsiure enthilt; welches bey der grofsen Verwandschaft des
Fisens zum Sauerstoff um so auffallender ist. Ueberhaupt scheint
die Theorie der metallischen Niederschlige erst ihre vollige Deutlich-
Yeit und Hlarheit von der Anwendung der Electricititslehre auf die
Chemie erwarten zu sollen. Die beltannten Versuche mehrerer Schei-

dekiinstler , unter andern von Ritter, Sylvester und mir iiber

diesen Gegenstand lassen hieritber fast Leinem Zweifel mehr iibrig.
Schliefslich geht aus allem diesem hier Mitgetheiltem nun noch fir
die Praxis hervor, dafs man, wenn man die Absonderung des Hup-
fers aus einer Flifsiglteit durch Zink genau zu bewirken, und ihre
Verhiltnifsmengen zu bestimmen wiinscht, die Flufsigkeit nicht zu
schr verdiinnen und die nothige Portion freye Schwefelsdure hinzu-

mischen miisse.
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