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Zur elektrolytisehen Abseheidung yon 
Legiorungen und deren metallographisehe 

und meehanische Untersuehung. 

II. Mitteilung: 

[}ber Yersuehe zur hbseheidung yon Kupfer-Zinnbronzen 
yon 

R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber und R. Maas. 

Aus dem Chemischen Inst i tut  der Universit~t Graz. 

Ausgefiihrt rail Hilfe va~ Subve~tio~e~ aus dem Scholz-Legat der KMserlichet~ 

Akademie der Wissenschafte~ i~ Wie~. 

(Mit 5 TafeIn und 9 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  20. N o v e m b e r  1913.) 

Die ~tltesten Angaben tiber die elektrolytische Darstellung 

yon Bronze macht  H. R o u l z .  1 Indem er als Badfltissigkeit eine 

LSsung >>yon Kupfercyanid und Zinnoxyd in gewissen Pro- 

port ionen und Cyankalium<, verwendete,  beobachtete  er die 

kathodische Abscheidung von Bronze in H/iutchen. Im weiteren 

liegen Angaben yon S a l z ~ d e  vor, nach denen Bronzen aus 
BS.dern von Zinnchlortir, Kupferchlor/ir, Cyankal ium und Kalium- 
carbonat  erhalten werden sollen, sowie yon We il und N e w t o n, 

die aus LSsungen yon weinsaurem Kupferoxydkali  und wein- 
saurem ZinnoxydkaIi  mit Atzkali schgne Bronzenniederschl/ ige 
erhalten haben sollen. Diese Autoren haben keine Angaben 

fiber die Mischungsverh/il tnisse ihrer B/ider gemacht.  

1 Ch. W a l k e r ,  Die Galvanoplast ik,  3. Aufl., deutseh yon L. T h i e l e ,  

p. 74. 

Chemie-Heft Nr. 3. 16 



2 2 0  R. K r e m a n n ,  C. Th. S u c h y ,  J. L o r b e r  und R. M a a s ,  

L a n g b e i n  1 hat bei Prfifung dieser Vorschriften keine be- 
friedigenden Resultate erhalten, desgleichen im Bade nach 
S a l z g d e  keine Bronzen, sondern nur einen Zinniederschlag 
erhalten und gibt ein gut arbeitendes Bronzebad an, das 
durch geeignete Mischung yon LSsungen yon phosphorsaurem 
Kupfer und Zinnchlorfir mit phosphorsaurem Natron erhalten 
werden soil. 

Auch B. E. C u r r e y  (The Journ. of Phys. Chem., 10, 515 
bis 520) bestreitet die MSglichkeit, Bronzen aus  CyanidbS.dern 
herstellen zu kSnnen, und gibt fiir Bronzedarstellung oxalsaure 
B/ider als geeignet an. Auch F. F o e r s t e r  ist beim Arbeiten in 
oxalsauren LSsungen zu giinstigen Resultaten gelangt, wie er 
uns brieflich in liebenswfirdigster Weise mitteilte. 

Mit der Untersuchung yon elektrolytischen Abscheidungen 
von Legierungen besch~iftigt, schien es uns daher von Interesse, 
bei weitgehenden Variationen der Versuchsbedingungen zu 
untersuchen, ob und unter welchen Bedingungen es gelingt, 
aus cyankalium- und weinsiiurehaltigen B/idern Bronzen zu 
erhalten. Uber die einschlg.gigen Versuche und die metallo- 
graphische; mechanische und elektromotorische Untersuchung 
der erhaltenen Kathodenprodukte soll im folgenden berichtet 
werden. 

Experimenteller Teil. 
I. Versuehe zur Herstellung yon Bronzen {Kupfer- 

Zinnlegierungen) aus Stannoohlorid- und K CN-haltigen 
Cu S 0~-LSsungen. 

1. Das elektromotorische Verhalten tier zu den B~idern zu 
verwendenden L6sungen. 

Vor allem sei daran erinnert, dai3 Kupfer und Zinn feste 
L6sungen zu bilden imstande sind. 2 Liegt in diesem Umstand 
ein Moment, das die elektrolytische Abscheidung yon Bronze 

1 L a n g b e i n ,  Handbuch der elektrolytischen Metallniederschliige. Leipzig 
1906, Klinkhart-Verlag. 

Es geht dies hervor aus den Versuchen yon S h e p e r d  und B l o u g h  
(Journ. phys. Chem,, 10 (1906), 630; H e y c o e k  und N e v i l l e ,  Proe. Roy. Soc. 
London, 69 (1912), 320; S a e k u r  und P i c k ,  Zeitsch. fiir anorgan. Chemic, 58 
(t908), 46; G i o l i t t i  und T a r a n t i ,  Gaz. chim. ital., 1908, 308, und P u s c h i n ,  
Zeitsehr. fiir anorgan. Chemie, 56 (1908), 19. 
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in g/instigem Sinne beeinflussen dfirfte, so handeit es sich im 
weiteren darum, LSsungen solcher Konzentration der einzelnen 
abzuscheidenden Ionengattung zu finden, in der die Bedingungen 
fflr die Abscheidung gfinstig sind. 

Da die Gleichgewichtspotentiale yon Cu[CuSO~ und 
SnICuCI ~ welt auseinander liegen, wird es sich datum handeln, 
solche Konzentration der einzelnen abzuscheidenden Ionen 
herzustellen, daft die Gleichgewichtspotentiale der abzuschei- 
denden Metalle gegen die L6sung derart gen~hert werden, daft 
unter gleichzeitiger Berficksichtigung des noch unbekannten 
Einflusses der gegenseitigen Beeinflussung der Metallfiber- 
spannung (cf. I. Mitteilung, S 1001 [M 1759]) die gfinstigsten 
Verh~iltnisse ffir die Abscheidung der Legierung getroffen 
werden, wobei noch allenfalls der Einflul3 des Legierungs- 
vorganges als solcher zu berficksichtigen ist. 

Von vornherein haben wir daher nach solchen L6sungen 
gesucht, in denen die Gleichgewichtspotentiale im Ruhezustande 
gleich sind, and die Abscheidung in solchen und nahe zu- 
sammengesetzten LSsungen untersucht. 

Wir haben daher zun/ichst eine ca. 0" 20 molekulare L6sung 
yon dem Doppelsatz CuK(CN)~ hergestellt sowie eine ein- 
normale KCN-L6sung und die Gleichgewichtspotentiale von 
metallischem Kupfer g e g e n  bestimmt zusammengesetzte 
Mischungen dieser beiden L6sungen, desgleichen die Gleich- 
gewichtspotentiale yon metallischem Sn gegen die Mischungen 
von einnormalen Sn C12-LSsungen und einnormaler KCN-L6sung 
gemessen. 

Die Messung erfolgte nach der bekannten Poggendorf- 
schen Kompensationsmethode unter Verwendung eines Lipp- 
mann'schen Capillarelektrometers als Nullinstrument gemessen, 
Die beiden nachfolgenden Tabellen I und II geben die dies- 
bezfiglichen Versuchsdaten wieder, die in Fig. 3 graphisch 
fibersichtlich dargestellt sind. Vergteichsweise haben wir noch 
die elektromotorische Kraft der Kette 

+ - - -  

Cu I Cu SQ(0"  5 n)[NE t 

1 N E  bedeutet  hier wie im folgenden die einnormale Kalomel-Normal-  

elektrode vom Wer te  Eh = -- .0" 283 Volt. 
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gemessen und fCir die elektromotorische Kraft derKette gefunden 
0"029 Volt. Hieraus ergibt sich Eh ftir Cu _--- -0"312 Volt. 
(Nach N e u m a n n  [Zeitschr. fiir phys. Chemie, 14, 229] ergibt 
sich fftr eine einnormale Cu SO,-L6sung der Wert Eh ~- 0"0308, 
zeigt also gute LIbereinstimmung mit unserem Versuch.) 

T a b e l l e  1. ~ 
Messung der Einzelpotentiale Cu ] Cu K (CN)~ + KeN.  

Zusammensetzung 
dor LSsung 

Mol Mol I(CN 
Cu K(CN)2 i,n later 

inn Liter 

Mol KCN ,E. M. K. 
Mol CuK(CN)~ Cu LSsung NEI 

0"18 

0"15 

0"12 

0"065 

0"25 

0'35 

O' 50 

0'75 

1'38 

2"34 

4 '24 

11"60 

1"058 

1"160 

1'326 

1"380 

Eh 

+0"785  

+0"877 

-+-1"033 

-t-1"097 

T a b e l l e  II. 
Messung der Einzelpotentiale Sn I Sn  Cl 2 + KCN. 

Zusammensetzung 
der L6sung 

MolSnCI2 ' MolKCN 
im Liter I im Liter 

I 

1 "0 0 '0  

0"75 0"25 

O" 50 O" 50 

0"05 0 '95 

Mol KCN E.M.K.  

0"00 

0"326 

1"00 

19'00 

1"162 

1"167 

1"172 

1"180 

dgh 

+ 0 ' 8 7 9  

-5-0"884 

.-1-0"889 

-~-.0"897 

:l Diese \rersuche stellen nati.irlich keine Standardmessung dar, sondern 
beziehen sich auf die l'fir unsere Versuche zu verwendcnden Badfliissigkeiten. Sic 
,~tehen in den KCN-5_rme,'en L5sungen in guter {)be,'einstimmung mit den yon 
uns als Standardmessungen angesehenen Werten von S p i t z e r  (Z.S.f .  Elch., 
I1, 345). Die Abweichungen in den KCN-reicheren L5sungen sind darauf 
zuri.iekzufiihren, dab jedenfalls der Gehalt in unseren Badfliissigkeiten etwas 
geringer ist, als der Einwage entspricht. 
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Man sieht aus den Tabellen I und II wie aus der graphi- 
schen Darstellung in Fig. 1, daB, w/ihrend Zusatz yon KCN 
infolge Komplexbildung wohl das GIeichgewichtspotential des 
Kupfers stark nach der elektropositiven Seite verschiebe, ein 
Zusatz yon KCN zu SnCl~-LSsung hingegen keine Komplex- 
bildung bewirkt, da das Gleichgewichtspotential hier praktiseh 
konstant bleibt (man bemerkt nur eine geringe Abnahme yon El, 
die ihrer GrSI3enordnung nach der Verdfinnung der LSsung 
entspricht). 
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Aus dem Schnittpunkt S der beiden nachstehenden Kurven 
sieht man, da13 in einer L6sung, die auf 1 Mol CuK(CN)2 
ungef/ihr 2 Mol KCN enthg.lt, die Gleichgewichtsruhepotentia! e 
von Cu und Sn praktisch gleich sind. 

Wir haben nun mit LSsungen, die ann/ihernd in ihrer 
Zusammensetzung einer solchen L6sung entsprachen, versucht, 
Abscheidungen yon Bronze zu erhalten. 

2. Versuche zur Herstellung yon Bronze aus 

Cu SO, i Sn C121KeN-LSsungen. 

Die Versuchsanordnung war die im folgenden be- 
schriebene: 

Zur Aufnahme der Badflfissigkeit diente ein Trog yon 
9 c~r Breite und HShe und 20 cm L/inge. Im Stromkreis befand 
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nr. 

T a b e l l e  
i , ,  

Zusammensetzung des Bades 
in Mol pro Lite~c 

! 

CuK(CN)~ 

1 
0"144 

0"225 

KCN 

0'309 

Sn C12 

0"116 

0" 100 

Zt hm~ 
d~ Cu- 

ta- 
B e r s  

1 �9 9 4 3  

1"734 

Ampere- Strom- 
;tunden 1 dichte 

i "638 

I "462 

0"3 

0"3 

Bad- 
span- 
nung 

1"6 

1'3 

1 Eine Amperestunde entsprieht der Abscheidung yon 1" 186 ef Cu. 
Unter Dk verstehen wir die Stromintensitiit in Ampere, bezogen 

auf 1 dm 2. 

sich noch ein Schiebwiderstand mit einem Amperemeter zur 

Messung der Stromst/irke, beziehungsweise -dichte und ein 
Kupfervoltameter zur Messung der Strommenge. Eine Ab-- 
zweigung yon den Elektr0den gestattete, die Badspannung 

mittels eines Voltameters zu messen. Die in den nun folgenden 

Versuchen eingehaltenen Bedingungen sind ohne weiteres aus 
den tabellarisch mitgeteilten Versuchen zu ersehen. Die oben- 
stehende Tabelle III gibt Aufschluf3 tiber die mit gemischten 

SnC12- und CuK(CN)2-LSsungen , eventuell unter Zusatz von 

KCN erhaltenen Versuche. 

Vor allem war bei den Versuchen der Tabelle tII zu beob- 

achten, daft die Ausscheidung an der Kathode stets in Form 
von Krystallnadeln erfolgte. Dieselben stellen allerdings zum 
Tell Legierungen yon Cu und Sn (siehe Metallograph. Unter- 
suchungen) dar. Jedoch erscheint eine derartige Legierung yore 

technischen Standpunkt aus unbrauchbar. Bei einer L6sung, die 
etwas fiber die doppelte Anzahl (Versueh 1) Mol KCN auf 1 Mol 
CuK(CN) enthielt, bei der also Gleichheit derEigenpotentiale von 
Sn und Cu gegen die LSsung vorliegen soll, fanden wit als 
Kathodenprodukt eine 62"60/o Zinn enthaltende Abscheidung. 
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III. 

4V. 

6V. 

03 

O 

0"118 

m 

03~ 

=L) 

0"190 

0"13 

'5 
m ,i 
03 ~ ~ 

0 3 ~  
r~ " ~  

~ 0 3 ~  
o ~  

1 84 0"253 

0"1575 

Bei der Analyse 
gefunden 

Cu in Sn in 
Gramm Gramm 

0"0946 0"1584 

0'0842 0"0733 

sam Ln 
setzung I 

des / 
Kathoden- 1 
produktes 

62'6 

46"5 

3 Bei Versuch 1 kam eine kombinierte Sn-Cu-Anode, bei Versuch 2 
eine Cu-Anode allein in Verwendung. 

4 Hier war die W/igung der kathodisehen Abscheidung unmSglich, 
da der kathodische Niederschlag sich mit der Zeit im ganzen Bade verteilte. 

Als wit  (Versuch 2, Tabelle  Ill) die Konzentra t ion yon 

CuK(CN)2 im Bad erhShten und K C N - Z u s a t z  wegliel3en, 

wodurch  das Kupfer  edler, also die Abscheidung yon Kupfer  

erleichtert wird, g ing der Zinngehal t  des Ka thodenproduk tes  

s tark zurtick, und zwar  auf  46"5 0/0. 

Zusammenfa s s end  kann fiber diese Versuche,  die eine 

Auswahl  arts einer gral3eren Versuchsre ihe  darstellen, gesag t  

werden,  daft sie wohl die MSglichkeit der gleichzeit igen Ab- 

sche idung  von Zinn und Kupfer  dartun, aber  keinesfalls f/it 

eine prakt isch brauchbare  Methode ffir ga lvanische  Bronze- 

e rzeugung  in Betracht zu ziehen sind. Unter  diesen Umst/ inden 

versuchten  wir, auf  anderem W e g e  zum Ziele zu  kommen.  

II. Versuehe fiber galvanisoho Bronzeabseheidung aus 
ammoniakalisehen Cu SQfSn Cl~-LSsungen. 

1. E l e k t r o m o t o r i s c h e s  V e r h a l t e n  tier zu v e r w e n d e n d e n  

L6sungen .  

Zun/ichst  haben  wir die Gleichgewichtspotent iale  yon Zinn 

gegen  ammoniaka l i sche  SnCI> bez i ehungswe i se  yon Kupfer  

gegen ammoniaka l i sche  CuSO~-LSsung gemessen ,  um wie  
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f r f iher  Konzen t r a t i onsve rh~ i l t n i s s e  a u f z u s u c h e n ,  bei  d e n e n  an-  

n~ihernde Gle ichhe i t  der  R u h e p o t e n t i a l e  be ide r  Meta l le  zu  beob-  

a c h t e n  w~ire. Die d i e s b e z t i g l i c h e n  M e s s u n g e n  ff ihrten zu  den  

in den  be iden  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  IV u n d  V a n g e g e b e n e n  

Resu l t a t en .  

T a b e l l e  IV. 

M e s s u n g  der Eigenpotentiale Cu[CuSO~q-NH a. 

Zusammensetzung der LSsungen 
in Mol ~ro Liter 

Cu SO~ NH 3 

0"5 

0"85 1 "6 

0"80 2"2 

0"75 2"8 

0"5 5 '5 

0"25 8"25 

0"05 10"40 

E. M. K. 
- -  + 

Cu [L6sung[NE 

0" 029 1 

0" 143 

0"312 

0"362 

0"433 

0'498 

0'550 

Bh 

- -  0"312 

- -  0" 140 

-t- 0" 029 

-~ 0" 079 

~- 0"150 

~- 0" 245 

-~ 0" 267 

1 Nur hier ist Cu und NE. 

T a b e l l e  V. 

M e s s u n g  des  Eigenpotent ia l s  Sn I Sn  C12 + NH 3. 

Zusammensetzung der LSsungen 
in Mol ,ro Liter 

Sn CI~ NH 3 

1"0 

0"5 5"5 

0:25 8"25 

E. M. K. 

1" 180 

1 �9 230 

1 "248 

Eh 

-t- 0.897 

-[- 0.947 

-+- 0.965 

Bei  der  B e t r a c h t u n g  d i e se r  V e r s u c h e  s i e h t  m a n  sofort ,  daft 

h ier  v o n  v o r n h e r e i n  die Verh~dtnisse  s ch0n  t h e o r e t i s c h  w e i t a u s  
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ungtinstiger liegen. Es erfolgt n~imlich einerseits infolge ge- 
ringerer Komplexbildung die Rtickdrangung des Kupferpotentials 
gegen die CuSO4-LSsung durch Zusatz von NH~ !n viel ge- 
ringerem Betrage als in der cyankalischen LSsung. Andrerseits 
zeigt Sn NH 3 gegentiber gleichfalls eine, wenn auch geringere 
Komplexbiidung, indem das Eigenpotential SnlSnC12 durch 
NHa-Zusatz , gleichfalls nach der elektropositiven Seite ver- 
schoben wird. Es ist also die gewtinschte Gleichheit der Eigen- 
potentiale in den ammoniakalischen LSsungen schwer zu reali- 
sieren. Gleiehwohl schienen Versuche mit solchen LSsungen 
von vornherein deshalb nicht aussichtslos, weil ja, wie bereits 
erw~ihnt, eine Gleichheit der Ruhepotentiale im Hinblick auf 
die Ver~nderung mit der Stromdichte und den gegenseitigen 
Einflul3 der Metalltiberspannung nicht unbedingt nStig er- 
scheint. 

2. Versuche fiber die HersteUung von Bronzen in 
Cu SO~ISn C12 I NH3-LSsungen, eventuell unter Zusatz yon 

NaOH und NH~C1. 

Die allgemeine Versuchsanordnung war die gleiche, wie 
frtiher besehrieben; es mSge daher die tabellarische Wieder- 
gabe der Versuehe folgen (Tabelle VI). 

Aus den Versuchen 1 und 2 geht hervor, dal3 der Zinn- 
gehalt nur sehr gering ist. AuBerdem stellen die kathodischen 
Niederschl~ige, die in pulveriger Form erscheinen, trotz ihres 
bronzeartigen Aussehens keine feste LSsung zweier Metalle 
dar, sondern in der Hauptsaehe Kupferoxyde, denen Spuren von 
Zinn beigemischt sind. Die Bildung von Oxyden an der Kathode 
kann man dutch Zugabe von Natronlauge verhindern, wie 
Versuch IV es zeigt; doch macht sieh als Ubelstand die 
schwammige Konsistenz des Kathodenproduktes auch hier 
bemerkbar. Daft dies an den allgemeinen Versuchsbedingungen 
gelegen ist, zeigen die Versuche 5 und 6, welche dokumen- 
tieren, dal3 aus einer alkalischen ZinnchlortirlSsung unter den 
yon uns eingehaltenen Versuchsbedingungen die Zinnabschei- 
dung als solehe in Platten nicht gelingt. Wir gingen deshalb 
zur Wahl anderer Versuchsbedingungen tiber. 
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III. Versuohe fiber die galvanisehe Bronzeabseheidung 
aus alkalisehen Weinsgure-Stanniehlorid-Kupfersulfat- 

16sungen. 
1. V e r s u c h e  f ibe r  d a s  e l e k t r o m o t o r i s c h e  V e r h a l t e n  t ie r  z u  

d e n  V e r s u c h e n  v e r w e n d e t e n  L S s u n g e n .  

E i n e r s e i t s  is t  b e k a n n t ,  daft in a l k a l i s c h e r  W e i n s ~ i u r e l S s u n g  

K u p f e r s a l z e  K o m p l e x i o n e n  b i lden ,  die  a l so  d a s  K u p f e r p o t e n t i a l  

nach  de r  e l e k t r o p o s i t i v e n  Sei te  b in  v e r s c h i e b e n .  Z u m  z w e i t e n  

ge l ing t ,  wie  wi r  u n s  t i b e r z e u g t e n ,  die k a t h o d i s c h e  A b s c h e i d u n g  

yon  Z inn  in g l a t t e r  F o r m  l e i ch te r  aus  S t a n n i c h l o r i d l S s u n g ,  wie  

a u c h  a u s  sp~iter m i t z u t e i l e n d e n  e x p e r i m e n t e l l e n  V e r s u c h e n  

he rvo rgeh t .  

W i r  h a b e n  a l so  zungtchst  nach  den  K o n z e n t r a t i o n s v e r h / i l t -  

n i s s e n  a l k a l i s c h e r  T a r t r a t - C u S Q - S n C i ~ - L S s u n g e n  g e s u c h t  , in 

d e n e n  die  E i g e n p o t e n t i a l e  yon  Cu u n d  Sn e i n a n d e r  n a h e  

l iegen .  Die d i e s b e z t i g l i c h e n  V e r s u c h s r e s u t t a t e  s ind  in f o l g e n d e n  

T a b e l l e n  mi tge te i l t .  

T a b e l l e  VII. 

Zusammensetzung I 
der Lgsung 

Nr. Mol CuSO 4 
Cu SO,t Weins~ture Mol Weinsiiure Mol Mol 

pro Liter pro Liter 

+ 

NEI L~sungl cu Eh 

0"5 

0"375 

0"25 

a) M e s s u n g  des Eigenpotent ia ls  
Cu [ Cu S O4-+-We in s ~u r e  -4- N a O H  + SnC14. 

f ! 
i - -  ~ - -  0"032 i J 
i O.lO4 I 1.o4 O OlS 
] 0.387 [ 0.65 o.12 

- -  0"315 

- -  0"310 

- -  0"295 

b) Konstante  Na OH-Konzentrat ion  0"75Mol imLi te r .  

0"25 0"194 1"29 0"27i - -  0"012 

0"125 0"387 0"33 0"271 - -  0"012 

0"075 0'464 0"16 0"161 - -  0"022 

0"025 0 '54i  0"05 0'132 - -  0"151 
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Nr. 

Zusammensetzung 
der LSsung 

CuSO~ NaOH 

�9 Mol im Liter. 

Mol CuS04 

Mol  Na0H 

+ � 9  

NElLSsung I Cu Eh 

c) Kons t an t e  Konzen t ra t ion  yon Weins~iure 0" 194 Mol im Liter.  

I 
1 

2 

3 

0" t75  

0"125 

0.o25 

1 "20 

1 "50 

2"10 

0"15 

0"08 

o.01 

0"348 

0:398 

0:544 

~ - 0 : 0 6 5  

-+- o'i15 

+ o'261 

d) K o n s t a n t e r  Gehal t  von  Weins~iure 0" 194 Mol im Liter  und  SnCl l  

0"063 M01 im Liter.  

0"063 

0"125 

0"188 

0"250 

1"500 

1"125 

0"750 

0"375 

0" 04 

0"11 

0"25 

0"67 

0"400 

0-s65 
0"217 

0"062 

-t- 0"117 

- K 0 " 0 8 2  

- -  0:066 

- -  0"221 

Nr. 

Zusammensetzung 
der LSsung  

Sn CI~ Na OH 

Mol im Liter 

Mol CuSOr C~lLSsungl3X+E 
Mol Na0H 

Eh 

e) K o n s t a n t e r  Gehal t  yon  CuSO 4 0 '063  und  Weins~iure 0"194 Mol 

im Liter.  

0"125 

0"183 

0"250 

0"288 

1"125 

0"75 

0"375 

0"15 

0"06 

0"08 

0"17 

0%2 

0"262 

O" 159 

0"118 

0"118 

- -  0 '021 

- -  0 ' 124  

- -  0 "  165 

- -  0"165 

f )  K o n s t a n t e r  Gehal t  an  CuSO4 0"125 und Weins i iure  0"194 Mol 

im Liter.  

I 0"125 0"75 0 '17  0"130 - -  0"153 



Elektrolytische Abscheidung yon Legierungen. 231 

Nr. 

T a b e l l e  VI I I .  

Zusammensetzung 
der L~Ssung 

Sn CI~ Na OH 

Mol im Liter 

Mol Sn CI~ 

Mol Na OH 

q- 

NE] LSsung ] Sn Eh 

a) M e s s u n g  des  E igenpo ten t i a l s  

Sn I Sn  C14 q-  Na OH --t- Weins~iure  -t- Cu SO 4. 

0"5 I - -  

0"375 0"75 

0"35 i 0"90 

0"325 1 "05 

0"300 1 "20 

0"25 1 '50 

0"125 2"25 

0"50 

0"50 

0"39 

0"31 

0 ' 25  

0"17 

0"06 

0 '531 

0"553 

0"579 

1"052 

1"150 

1"204 

1"239 

-t- 0"243 

- ~ 0 " 2 7 0  

- ~  0"296 

-}- 0 '769  

-t-  0"867 

-{- 0"921 

q -  0"952 

b) K o a s t a n t e r  Gehal t  yon  SnCIr  0"063 und  W e i n s ~ u r e  0"194 Mol 

im Liter .  

0"063 

0 '125  

0"188 

0"25 

1"5 

1 "025 

0"75 

0 "375 

0"042 

0 '056  

0"084 

1 '68  

1"188 

1"143 

0"425 

0"177 

-i- 0'905 

-1- 0"860 

-~- 0"142 

-% 0"106 

c) K o n s t a n t e r  Gehal t  

1 0"125 1"125 

2 0"183 0"75 

3 0"250 0"375 

4 0"288 0"150 

an  We ins i l u r e  0"194 und  C u S O  4 0"063 Mol 
im Liter .  

0"11 

0 ' 2 4  

0"67 

1 "92 

1"012 

0"371 

0"506 

0"519 

-+- 0"729 

- t -  0"088 

-f- 0 ' 223  

-+- 0"236 

d) K o n s t a n t e r  Geha l t  an  CuSO4 0"125 und WeinMiure  0"194 Mol 
im Li te r .  

0"125 0"75 0"17 0"398 -+- 0"115 
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Fig. 2. 

Die aus diesen Versuchen sich ergebenden Resultate sind 

in Fig. 2 tibersichtlich graphisch dargestellt, indem als Ordinaten 
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die Werte  Eh, als Abszissen die Verh/iltnisse Mol Metallsalz 
Mol NaOH ' 

Mol Metallsalz 
bez iehungsweise  Mol Weinsg.ure aufgetragen sind. 

Es geht aus diesen Versuchen der Tabellen VII und VIII 
hervor, daft das Kupferpotential  dutch Zusatz  yon Weins/iure 
und Natronlauge in einem von den gegenseit igen Konzentra-  

tionen der beiden Stoffe abh/tngigen Mat3e nach der elektro- 

positiven Seite verschoben wird. Das Ausbiegen nach der 
elektronegativen Seite (siehe Tabelle  VIIb und Fig. 5, Kurve Cub) 

mit s teigendem WeinsS.uregehalt bei konstantem Gehalt an 

Na OH ist eben dadurch zu erkI~iren, daft mit s teigendem 

Weins~iuregehalt die Alkatitg.t sinkt. 1 

Auch das Zinnpotential  wird durch Alkatizusatz nach der 
elektroposit iven Seite verschoben.  Ein geradezu umgekehrtes  

Verhalten tritt ein, wenn gleichzeitig Cu neben Weins/iure in 

L6sung ist, wo bei nicht allzu hohem Alkaligehalt  das Eigen- 

potential des Sn nach elektronegativer  Seite geht, d. h. es wird 
Zinn in gemischter  Sn-Cu-SalzlSsung mit s teigendem NaOH-  

Gehalt zung.chst edler. Dies ist jedenfalls darauf  zurfick- 

zuffihren, daft das Zinn 0berflS.chlich wie eine Bronzeelektrode 

wirkt, infolge lokal aktiver Abscheidung yon Kupfer, die gegen 

L6sung  yon Sn '" ' -  und Cu" ' - Ionen edler ist als reines Zinn. 
Als allgemeines Resultat wiire hervorzuheben,  daft die 

theore t i schenUntersuchungen  ein Konzentrat ionsgebiet  ergeben, 

das sich ft'lr die elektrolytische Abscheidung yon Bronze als 
geeignet erweist  und in Fig. 5 als schraffiertes Feld erkenntlich 

gemacht  ist. Denn aus den eingangs erwiihnten theoret ischen 
Grtinden ist ja eine unbedingte Gleichheit der Eigenpotentiale 

der beiden in Frage kommenden  Metalle nicht nStig~ sondern 

nur  eine entsprechende Ng.herung; besonders  scheint dies 

erlaubt, wenn die edlere Komponente  (Cu) im 121berschuI3 in 

der galvanisch abzuscheidenden Legierung vorhanden sein 
kann. Die technischen Bronzen enthalten ja meist  zirka 90O/o 

1 Vor allem behufs graphischer Darstellung wurde davon Abstand 
genommen, die Konzentration der Weins~iure in alkalischen Lbsungen als 
�9 Tartrat,~ anzugeben, weil dann bei einzelnen Versuchen die Konzentration yon 
NaOH nicht Ms konsian~e GrSfle angenommen werden konnte, sondern mR 
dem Weinsiiuregehalt variiert. 
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Kupfer und nut 10~ Zinn, jedenfalls immer Kupfer im Uber- 
schuf3. 

2. Versuche fiber die Herstel lung yon  Bronzen aus 

Cu S O k ! Sn C141Weins~iure I AlkaliNidern, bei Gehalten an 

freiem Alkali 3> 1 Mol im Liter. 

Die Versuchsanordnung zur Abscheidung yon Bronzen 

aus alkalischen CuSO4-SNC14-TartratbRdern war die gleiche, 

wie sie frfiher beschrieben worden war. Blo13 war bei diesen 

Versuchen zun~ichst yon der Einschaltung des Kupfervolta- 
meters Abstand genommen. Bei der Wahl der Zusammen- 

setzung der B~ider haben wir uns im al!gemeinen an die durch 
das schraffierte Feld in Fig. 5 gegebenen KonzentrationsverhRlt- 

nisse gehalten, haben aber in einzelnen F~tllen auch Varlationen 
eintreten lassen. Aus den folgenden tabellarisch mitgeteilten 

Versuchsresultaten (Tabelle IX) sind die Versuchsbedingungen 

jedes einzelnen Versuehes ersiehtlich. Die Klemmenspannung 

betrug bei allen Versuchen 6 Volt. 
Aus diesen Versuchen geht zun~chst als vorteilhaftes 

Resultat hervor, dais die verwendeten B~ider geeignet sind, 

Bronze in dickeren Blechen an der Kathode abzuscheiden. Man 
sieht ferner, wie Fig. 3, in der die Zeitdauer des Versuches auf 
der Abszissen-, der Prozentgehalt der kathodisch abgeschiedenen 

Bronzen auf der Ordinatenachse aufgetragen sind, es zeigt, 
daf~ ein und dasselbe Bad bei seiner fortlaufenden Verwendung 

meistens zinnreichere Bronzen liefert. Desgleichen erhSht, wie 

Fig. 4 und beistehende tabellarische !Jbersicht X es zeigt, daft 

ceteris paribus steigender Gehalt an SnC14 (also abnehmendes 

Mol Cu SO~) 
Verh~iltnis Mool S n Q  in der Badfiihigkeit den Zinngehalt 

der kathodisch abgeschiedenen Bronzen. Wie im besonderen 
die Versuche 7 der Tabelle IX es zeigen, enth/ilt die der Strom- 
richtung abgekehrte SeRe der Kathode mehr Zinn als die- 
Vorderseite, wie es beistehende Fig. 5 veransehaulicht. 

Abnehmender Gehalt an Weinsiiure und steigender Gehalt 
an NaOH scheint die Bronzebleche zinnreicher zu machen, 
wie die Zusammenstellungx in Tabelle XI und die graphische 

Darstellung in Fig. 6 es zeigen. 
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Fig. 4. 

Tabelle X. 
Abh~ingigkeit  des  Z i n n g e h a l t e s  yore  V e r -  

h~iltnis Mol CuSO~ISnC1  ~ bei  k o n s t a n t e m  
Verh~ l tn i s s  des  Cu und  Weins~iure  und  

Na OH-Geha l t e s .  

1 

4 

0"86 1 "06 1 "0 

0"84 1"02 0"506 I 5"5 

14"3 

I 

~. ~ c . ~  j 

8 9 10 11 1~ 15 1~ 15 16 17 

T ~ % s ,~  ~ a d . ~ .  

I 

[ 

i 

/g 19 2o 

Fig. 5. 
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T a b e l l e  XI. 

Abhiingigkeit des Zinngehaltes yore NaOH-Gehalt  und dem gerhii l tnis  
Mol Cu SO4:!Mol Weinsiiure im Bade. 

V e r s u c h s -  
h u m m e r  

d. Tab. IX 

Mol Cu S04, 

Mol Weins[iur e 

0 " 8 6  

0"4l 

Freies NaOH 

Mol im Liter 

0/o Zinn 
in der Bronze 

1.06 5"5 ! 
1.84 I 7'4 I 

%9 

. \  

0 
MoL N~Off iov.YO'. 

_ 2 1  i ' ' 1 

i ~ 

t g 3 0 10 
MoL Cw 50, 

Mog ;Yeizar. 

Fig. 6. 

Die Versuche 5 und 6 mit steigendem Gehalt an NaOH 
wurden fibrigens noch aus einem anderen Grunde unter- 
nommen. Wie eingangs erw~thnt, liegt in der Niihe der Potentiale 
von Kupfer und Zinn gegen die in Verwendung kommende 
Badflfissigkeit das Abscheidungspotential des Wasserstoffs. Die 
Abscheidung des Wasserstoffs wird noch dadurch erleichtert, 
da13 Wasserstoff mit dem abgeschiedenen Kathodenmetall feste 
L6sungen zu bilden vermag. Der ErhShung der Alkalit/i.t des 
Bades wird das Abscheidungspotefitial des Wasserstoffs infolge 
Verminderung der Konzentration der H-Ionen und Vermehrung 
der Konzentration der Hydroxylionen stark herabgedriickt und 
die Abscheidung desselben erschwert. Dies ist ftir praktische 
Zwecke deshalb yon Bedeutung, weil festgelSster Wasserstoff 
das Kathodenmaterial sprSd macht. In der Tat konnte dieser 
Mangel dutch ErhShung des AlkalitS.tsgehaltes des Bades 
gebessert werden. 
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Galvanische P, ronzebleche, die aus alkalireicheren B/i.dern 

erhalten wurden,  zeigen gr61]ere Elastizit/it als solche, die aus 
alkaliarmen B/idern hergestcllt  wurden. 

Im weiteren stellten wir Versuche an, um Kenntnis tiber 

die kathodischen St romausbeuten  bet der Darsteliung yon 

Bronze aus den verwendeten BS, dern zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke war  in den Stromkreis ein Kupfer- 

vol tameter  eingeschaltet,  das bet den frtiheren Versuchen fort- 

gelassen worden war. Unter der kathodischen S t romausbeute  
wollen wir das mit 100 multiplizierte Verh/iltnis der an der 

Kathode abgeschiedenen MetalImenge zu der entsprechend 
der dm'chgehenden Strommenge im Maximum abscheidbaren 
Metallmenge (gemessen durch die Menge des im Kupfervolta- 

meter  abgeschiedenen Kupfers) verstehen. 

T a b e l l e  XII. 

V e r s u e h e  f iber die k a t h o d i s e h e  S t r o m a u s b e u t e .  B a d s p a n n u n g  u n d  i.ibrige 

V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  w i e  l~ei V e r s u e h  7, Tabe l l e  IX.: 

�9 Z e i t  '~ 

~.~ E r 
< 

o 

v 
." . ] 

Z t l r  - \ n a -  

lyse ein- 
gewogen  

G e -  

funden 
(~U 

I 

Sn ' 0 o Sn 

i 
I . _ _  

24 Stunden 

i. 

Die n~chsten 
18 Stundcn 

i 

2"411 

4. '345 

Vorderseite 
2"337 0 ' 3 2 9  

] Ilintcrseite 
1"716 ~ 0"453 

.. 

0"293 

0"395 

0 ' 0 3 6  

0"058 

1 0 ' 9 i  
I 

12"8 [ ! 

Vorstehende Versuche ergaben also, dal] innerhalb der 
ersten 24 Stunden die kathodische St romausbeute  eine sehr 
gute ist ,  im weiteren Verlaufe des Versuches  dagegen stark 
abnimmt. Deutet  schon die starkc Variation der Zinngehalte 
der abgeschiedenen Bronzen nat der Zs  der Versuche 
auf  Vorgtinge im Bade bin, welche die Konzentrationsverhtilt-  
nisse in demselben /indern, also auf Zersetzungsvorgt inge im 
Bade, so konnten dieselben im vorl iegenden Versuch deutlicl'i 

:t Nur kann stat t  dcr Cu-Anode eine Pt-Anodc in Verwendung komment  
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erkannt werden. Dies ergab sich vor allem daraus, dab sich die 
Anode mit einem roten Beschlag belegte, der wahrscheinlich 
ein Gemisch yon CuO und Cu.,O darsteilte, denn 

0" 9305,~; Substanz gaben bei der Analyse 0 '  7635 g Cu ; 
0" 9~05 g Cu O wiirde entsprechen 0 '  7435 k" Cu ; 
0 '  9305 ~,r Cu~O wi_irde entsprechen 0" 8 ' :6Z Cu. 

Eine gleichzeitige Redukti0n yon SnCI4 in SnCle konnte 
niclnt beobachtet werden, denn die neutralisierte Badflfissigkeit 
verbrauclnte kein Jod, was sonst der Fall gewesen w/ire. Es 
schienen also der praktischen Verwertbarkeit der verwendeten 
BronzebS.der mancherlei Obelst/i.nde anzuhaften: 

1. Eine gewisse Unsicherheit in der Zusammensetzung der 
kathodisch erzeugten Bro[~zen ist, trotz Einhaltung gleicher 
\:ersuchsbedingungen, bei unseren \:ersuchen nicht abzu- 
wenden.  

2. Die Anode schien in den angewendeten B/idern .nur 
minimal in LSsung zu gehen (ausffihrliehe Versuche fiber 
diesen Umstand kommen im folgenden zur Beschreibung) und 
sich i,n Verlaufe der Elektrolyse mit einem Oxydniederschlag 
zu fiberziehen. 

3. Hand in Hand mit dieser Erscheinung geht auch eine 
Ze,'setzung des Bades, in welchem der tiefblaue Farbton des- 
selben wtihrend der Elektrolyse nach einiger Zeit der \:er- 

wendung in Lichtblau fibergeht. Die Verarmung an Kupfer 
dutch die kathodische Abscheidung kann ffir diesen Umstand 
nicht verantwortlich gemacht werden, da die abgeschiedene 
Menge Kupfer nur wenige Prozente der im Bad befindlichen 
Kupfermenge ausmacht. Es handett sich um einen Zersetzungs- 
vorgang der Badfltissigkeit, wie makroskopisch schon aus der 
Abscheidung eines roten Schlammes im Bade zu ersehen ist, 
die mit der Zeit das Bad. kupfer/irmer macht. 

Es scheint uns wichtig, hier darauf hinzuweisen, daft die 
Anreicherung yon Zinn in den Bronzen mit 15.ngerer \:er- 
wendungsdauer des Bades ihren Grund jedenfalls in der Ver- 
arrnung des Bades an Kupferione n hat, die ihrerseits dieUrsache 
in der erwtihnten Zersetzung des Bades hat. 

Wir haben nun diese Zersetzungsvorg/inge im Bade n~iher 
studiert. 
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III. Studien fiber die Zersetzungsvorggnge in alkalisehen 
Sn Cl,-Cu s 0~-Tartratl6sungen. 

Von vornherein ist anzunehmen, dab in erster Linie die 
Zersetzung des komplexen Kupfersalzes dadurch erfolgt, dab 

das im Bade befindliche Tartrat zun~ichst zersetzt wird und 
die Zersetzungsprodukte sekund~ir auf das komplexe Kupfer- 

salz einwirken; denn dab die Zersetzungsvorggnge im Bade 

auf einer Zersetzung des komplexen Kupfersatzes basieren, 
zeigt deutlich der in Tabetle XII u. ft., beschriebene Versuch. 

Fflr eine anodisch erfolgende Zersetzung der Weins/iure 
kommen verschiedene M6glichkeiten in Betracht: 

Nehmen wir an, Tartration g/ibe anodisch Kohlenstiure 

und Kohlenoxyd, 1 so miiBte der bei Tartration gegen Phenol- 

phthalein in der K~.lte erhaltene Alkalititer abnehmen, der 

Carbonattiter des Bades bei Titration in der Hitze zunehmen. 
Wiirde eine einfache Oxydation zu Ameisens~iure erfolgen, 

dtirfte sich der Alkalititer, wenn auf 1 Mol Weinstiure 2 Mol 

Ameisensgure entstehen, nicht /tndern, wenn 4 Mol Ameisen- 

s~iure entstehen, die Alkalit~t sich vermindern; das gleiche 
wtire der Fall, wenn 1 Mol Weins~iure zu 2 Mol Oxals~ture 

oxydiert werden wtirde. Weder bei reiner Oxydation zu Ameisen- 

sgure noch zu Oxals/iure dtirfte der Carbonattiter zunehmen. 
Der Permanganattiter des Bades wtirde dann keine Anderung 

erleiden, wenn eine reine Oxydation zu Oxals~iure eintr/ite. 
Es scheint also von vornherein yon Bedeutung, die all- 

fgllige ;~nderung des Alkali- und Carbonat- sowie des Per- 
manganattiters im zeitlichen Verlauf der Elektrotyse zu unter- 

suzhen. Um hierbei v o n d e r  Zersetzung des komplexen Kupfer- 
salzes unabh~ingig zu sein, um also die Zersetzungsvorg~inge 
der Weins~ture als solcher studieren zu k/Snnen, haben wir die 

diesbeziiglichen Versuche mit solchen B~idern angestellt, die 
gleich zusammengesetzt  waren wie Bad 5 der Tabelle IX; nut 
wurde der Kupfergehalt eliminiert. Die nachfolgende Tabelle 
gibt die Versuchsdaten wieder. 

1 Cf. F ~5 r s t e r, Elektrochemie wg.sseriger Lgsungen. Leipzig 1905, Barth's 
Verlag, p. 485. 
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Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei 
Versuch 5 der Tabelle IX und diente Zinn als Anode. 

T a b e l l e  XIII. 

Zusammense tzung des Bades wie bei Versuzh 5, Tabelle XI: 0"11 MoI 

Sn C1 [ 0' 266 Mol Weins~ure 12" 37 Mol Na OH im Liter. Sn-Anode. 

I. Versuchsreihe. 

Abscheidung 
im Kupfer- 
voltameter 

0"000 

1"199 

2"333 

0"537 

2"139 

5"250 

Abnahme 
der Anode 

O'OOO 

1"997 

2"318 

0'013 

0"019 

0"315~ 

Alkalititer 

67"0!66"5 

61 '0 

60"8 

59'7 

60 '6160'7 

Carbonattiter 

0.310.4 
1"0 

1"5 

1"7 

3"3 

7"2 

II. Versuchsreihe. 

Abseheidung 
im Kupfer- 
voltameter 

Abnahme 
der Anode Alkalititer Permanganat- 

titer 1 Carbonattiter 

O" O00 

3"3783 

3"564 

3"798 

1"163 

0"892 

O'OOO 

4"825 

2"019 

0"012 

0"003 

0'026 

86"2 

69"4 

68"5 

68"8 

67 "8 

67"5 

69"8 

68 "4 

67"0 

63"1 

62"3 

0"3 

0"8 

4"4 

5 '6  

6"6 

8"8 

1 Die Titration yon Weinsi/ure erfolgt nach M e s t r e z a t ,  Ann. Chim. 
anal. appl., 12, 179, nach dem Schema : C~HGO 6 -+- 30  = 2 CH202 ,--!- H~O. 

Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse zeigten sich recht 
komplizierte Verh~iltnisse: 

1. Am einfachsten lagen die Beobachtungen des Carbonat- 
titers. Derselbe nimmt mit steigender Verwendung des Bades 
zu. Es muff sich also Carbonat bilden, d. h." es tritt infolge 
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der Elektrolyse zum Teil jedenfalls eine Zersetzung der Wein- 
s/iure in Kohlensiiure ein. 

2. Hand in Hand geht damit die deutlich beobachtete 
Abnahme des Permanganatfiters. 

3. Die Zunahme des Carbonattiters miit3te eine ent- 
sprechende Abnahme des NaOH-Titers zur Folge haben. Dies 
ist jedoch nicht der Fall. Man beobachtet in der ersten Zeit 
eine rasche Abnahme des Alkalititers, der dann sp/iterhin nur 
langsam, beziehungsweise fast gar nicht abnimmt. 

4. Ferner beobachtet man in den ersten Zeiten der Elektr0- 
lyse ein starkes Inl0sunggehen der Zinnanode, und zwar geht 
dieselbe, wie leicht aus der Tabelle zu ersehen ist, gr6Btenteils in 
zweiwertige LSsung; denn 1Amperestunde~ 1"186g Cu-Abschei- 
dung entspricht 1"105 g Sn vierwertig, 2" 210 g Sn zweiwertig. 
Im sp&teren Verlaufe 15st sich yon der Anode nut sehr wenig. 

Es geht aus den Versuchen also hervor, dab ! 
1. eine Zersetzung des Bades erfolgt durch die Anreiche- 

rung an Carbonat, d. h. durch teilweise Zersetzung der Wein- 
s/iure bewirkt wird und 

2. dab Zinn zum Teil zweiwertig in LSsung geht, ein 
Umstand ,der nach der frtiheren Erfahrung (p. 227M [S 1487]) des- 
halb praktisch unangenehm ist, weil hierdurch (aIso Anwesenheit 
yon zweiwertigem Zinn im Bade) schwammige Abscheidurlg an 
der Kathode bewirkt werden kSnnte. 

Um nun zu versuchen, ob es gelingt, wenigstens den 
letzteren l~)belstand zu beheben, haben wir einen Versuch 
angestellt, bei dem die Zinnanode sich in einem Tondiaphragm~ 
befand, in welches Chlor eingeleite~ wurde, in der Hoffnun~, 
daft dadurch Zinn vierwertig in LSsung gehen wfirde. Nach. 
folgende Tabelle XIV gibt die Versuchsdaten wielder. 

T a b e l l e  XIV. 

Anode Permanganat- Kupfer- Abnahme der Jodtiter Alkalititer 
voltameter titer 

0"000 
1'8666 
2'090 

O" 000 
5"739 

W~gung unmSglich 

O'O 
0 '0  
O'O 

77 "4 
73"7 

67 '2 
65"2 
64:'3 
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Anfgnglich lieg sich der Versuch noch gut  0.bersehen und 

zeigte eine deutliche Abnabme  des Alkali- und Permangana t -  

titers. Es tritt also auch bier, wie ja  nicht anders  zu erwarten, 

die oben erw/ihnte Zerse tzung  der \Veinstiure ein. Zinn geht  

mehr  in I .Ssung, als selbst  bei Annabme der Bildung zwei- 

wert iger  Zinnionen zu erwarten gewesen  w~ire. Das Inl/3sung- 

gehen yon zweiwert igen Zinnionen scheint  uns aber bei der 

gleicbzeitige~. Zulei tung yon Cblor an der Anode unwahr-  

scheinlich. Wir  m6chten annehmen,  dab wohl Zinn als vier- 

wert iges  Zinn in L6sung  geht, das Plus an gel6stem Zinn abet" 

auf  eine lokalitive Wirkung  des Chiors in alkal ischer  L6sung  

zur/.'~ckzuRibren ist. Dari in der Ta t  keine zweiwer t igen Zinn- 

ionen sich gebildet  haben, zeigt der Umstand,  dab eine Probe 

des Bades nach VCegkochen des Chlors kein Jod verbraucht ,  

was  beispielsweise in allerdings ger ingem Grade der Fall ist, 

wenn man eine 0"5 Mol SnCl~-L/Ssung als solche unter An- 

wendung  einer P l a t i n a n o d e  elektrolysiert  mit D , : = 0 " 0 3  

Ampere, wie nachs tehende  Tabel le  es zeigt. 

T a b e l i e  XV. 

Kupfcr- l~athodische Je, dtiter voltameter Abscheidung 

0"000 

8"680 

2'783 

8'466 

0000 

6'664 

1'952 

4"333 

0'0 

0"2 

0"6 

0'8 

Man siebt aus  unseren Versuchen  deutlich, daft, wenn 

auch nur in untergeordnetem Marie, bei der Elektrolyse  einer 

v i e rwer t igesZ inn  enthaltenden L 6 s u n g u n t e r d e n  yon uns ein- 

gehal tenen Versuchsbedingungen  eine Reduktion yon vier- zu 

zwciwer t igem Zinn eintritt. Bemerkt  solI we,'den, dab in diosem 

Falle sich das Zinn an der verwendeten Kupferkathode in Form 

einer glatten Platte abscheidet .  AIs die Plat inanode durch eine 
solche arts Zinn ersetzt  wurde, ergab sich, wie sich aus  der 

Abnahme der Anode ableiten ltirit, dab Zinn zum Teil zwei-  

wertig, zum gral3eren Tell  vierwert ig in L6sung  geht. 
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T a b e l l e  XVI. 

Ersatz  der Platinanode gegen die Zinnanode in For tse tzung des 

Versuches  XV. 

Abscheidung im 
Kupfervoltameter 

7"579 

Abrmhme der 
Sn-Anode, 
beobachtet 

9"546 

Abnahme der 
Sn-Anode, theo- 

retisch bereehnet 
ffir Sn vierwertig 

7"06 

Abnahme der 
Sn-Anode, theo- 
retisch berechnet 
fiir Sn zweiwertig 

14"12 

Um auf den Versuch mit der Tonzelle unter Chloreinleiten 

zurfickzukommen, soll nut bemerkt werden, daft derselbe sich 

als praktisch unbrauchbar erwies: Einmat war die Flfissigkeit 

im Anodenraum infolge ungenfigender Zufuhr von NaOH durch 
die Zwischenwand der Tonzelle bald erschSpft u n d e s  schied 

sich ein zinnoxydartiger Beschlag an der Anode und in der 

ganzen Tonzelle ab, der die weitere W/igung der Anode 

unmSglich machte. Zweitens stieg durch diesen Umstand der 

Badwiderstand so, daB, um die gewfinschte Stromdichte zu 
erhalten, die Klemmenspannung im Verlaufe des Versuches yon 

6 Volt auf 18 Volt erhSht werden mul3te. 
Da sich also e rgeben  hatte, daft das Einleiten yon Chlor 

an der Anode in bezug auf die LSsung der Anode zu intensive 

Wirkungen hervorbringt, haben wir- versucht, das erwartete 

Ergebnis auf einem sekundfiren Umweg zu erzielen, indem 

wir die Konzentration der Chlorionen, die an der Anode zur 

Entladung kommen, durch einen Zusatz yon NaC1 zum Bad 

in zwei verschiedenen Konzentrationen erhShten. Folgende 

Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder. 

T a b e l l e  XVII. 

a) Zusammense tzung  des Bades:  4"24 Mol NaOH, 0"445 Mol Weinsiiure 
-t-2 Mol Na C1, 0" 5 Mol Sn C14 im Liter (Sn-Anode). 

Alkalititer 

22'8 
22"6 
22"3 
22"1 

Zunahme 
Carbonattiter im Cu-Voltameter 

0"1 } 9"815 
0"1 I 
O" 1 6" 223 
O" 2 1 �9 OOO 

Abnahme 
der Anode 

10" 185 

0"683 
0"i13 
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b) Zusammensetzung des Bades wie bei a), nur gesiittigt mit Na C1. 

Zunahme Abnahme 
Alkalititer Carbonattiter im Cu-Voltameter der Anode 

20"8 

20"6 

20"2 

0 '0  

0 '0  

0"5 

4"355 

i" 102 

0"024 

0"020 

Wie man aus der relativ geringen 5i.nderung des Alkali- 
und Carbonattiters sieht, scheint in diesem Falle die Zersetzung 
des Bades in der Tat eine gerinffigigere zu sein, indem der 
Prozentsatz der  an der Anode zur Abscheidung und zur Zer- 
setzung kommenden Tartrationen infolge der ErhShung der 
Chlorionenkonzentration vermindert ist. 

Was jedoch das InlSsunggehen der Zinnanode anbelangt, 
so liegen die Verh~iltnisse ebenso ungtinstig wie frfiher. Es geht 
bei Zusatz von 2 Mol NaCI anfangs etwas mehr in L6sung, als 
der L/Ssung von vierwertigem Zinn entspricht, im weiteren 
Verlaufe der glektrolyse immer weniger. Bei Anwendung yon 
gesg.ttigter NaC1-LOsung geht praktisch fiberhaupt nichts mehr 
in LSsung. Dieses allm~ihliche Passivwerden der Zinnanoden 
in alkalischen L/Ssungen haben F. F o e r s t e r  und D. Dolch,  
Zeitschr. f. Elch. 16, 599 (1910), beobachtet. 

Wir studierten im weiteren die Badzersetzung in der 
Weise, dab eine alkalische Tartratl6sung der Reihe nach unter 
Verwendung einer Platin-, Kupfer- und Zinnanode elektrolysiert 
wurde. Aus der nachstehenden Tabelle XVIII geht hervor, dab 
die Verhfiltnisse ganz /ihnlich sind wie bei allen vorher- 
gehenden Versuchen und daft also die gleichzeitige Anwesen- 
heit yon Zinn im Bade nicht ffir die Zersetzung des Bades 
verantwortlich gemacht werden kann. Es nimmt n/imlich der 
Carbonattiter mit steigender Elektrolysendauer ein wenig zu, 
der Alkalititer relativ nur wenig ab. Kupfer geht anfangs 
unverh/iltnism~iBig wenig in LSsung, Zinn anf/inglich etwas 
weniger, als zweiwertigem Zinn entspricht, im weiteren Ver- 
laufe der Elektrolyse nut mehr minimal. 
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T a b e l l e  XVIII. 

a) Zusammensetzung des Bades: 4 '24  Mol NaOH, 0 '  455 Mol Weinsliurr 
Platinanode, Kupferkathode. Klemmenspannung 6 Volt. Badspannung 

1"7 Volt. Stromdiehte 0"3 Ampere. 

Zeit in Stunden Alkalititer 

25 "4 

23"3 

0 

22 

28"5 

45'5 
35 

61 "5 

23"9 

23 "9 

23"7 

Carbonattiter Zunahme des ! 
Cu-Vo!tamcters i 

0.1 I 

0 "2 I / 7.331 
0"5 

- -  } 2'460 
0 '7  

b) Cu-Anode, Cu-Kathode, Klemmenspannung 6 Volt, Badspannung 
1"7 Volt. Stromdichte 0"3 Ampere. 

Zeit Alkali- Carbonattiter Zunahme des I Abnahme 
in Stunden titer Cu-Voltameters I der Cu-Anode 

14"789 1'028 0 

21 "5 

27"0 

45" 5 

23"I 

22"9 

22"6 

22"5 

0 ,  } 
0"2 

0"4 I} 

0"5 
i 

8"541 O" 230 

c) Sn-Anode, Cu-Kathode, Klemmenspannung 6 Volt, Badspannung 
1 "7 Volt, Stromdiehte O" 3 Ampere. 

Zeit in Alkali- 
I Stundei: titer 

0;0 23"1 

3 23' 2 

23" 7 23' 2 

Cllr- 
bonat- 

titer 

I 

0"5 

0"5 

0 '7  

iAmpere- Abnahme Zunahme der Anode 
des 

Cu-Volta-~stunden bereeh- berech- 
meters net fi.ir net ftii" 

I Sn Ii S n  IV 
I 

I 

I 2'086 1"76 3"99'2 1 "96 

8"122 . . . . .  

Abnah me 
der 

Sn-Anode 

: Sn" 

3"766Sn 

i}0-015 
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Es geht  also aus unseren bisherigen Versuchen hervor, 

da~ die Zersetzung der Weins/ iure als solcher bei d e n  von 

uns eingehaltenen Versuchsbedingungen eine nicht allzu grol3e 
ist, denn die yon uns beobachtete  5.nderung des Carbonattiters 

macht  nur  einen kleinen Prozentsatz  des Gesamtalkalititers aus. 

Dal3 die Zerse tzung der WeinsS.ure als solcher bei den yon 
uns eingehaltenen Versuchsbedingungen keine besonders  starke 
ist, zeigt der nachfolgende Versuch, bei welchem eine Wein- 

s/iurelSsung (1"5 Mol im Liter) unter  Anwendung  e in e r  Platin- 
elektrode bei einer Stromdichte von 0"3 Ampere elektrolysiert  

wfirde. Untenstehende Tabelle XIX zeigt die Ergebnisse.  

T a b e l l e  XlX" 

Nnmmer 

lgAnfang .. 
t Ende . . . .  

Anfang .. 
2 t, Ende .... 

Siiuretiter 

30"9 

30"6 

30"9 

30"5 

Cu-Volta- 
meter- 

zunahme 

1 "7000 

1 "603 

Zusammensetzung des 
Anodengases 

02 CO~ 

479 cm a 2.8 c m  a 

Die Abnahme des S~iuretiters ist relativ gering und damit 

steht in Ubereinst immung, dal3 das Anodengas haupts/ichlich 
aus Sauerstoff  besteht, dem nur geringe Mengen yon CO~ 

zugesetz t  sind. 
Al!e diese Versuche machen es  wahrscheinlich, dal3 die 

oben erw~.hnte gadzerse tzung nut  zum geringen Teile durch 

die Zersetzung der Weins~ure als solcher durch Elektrolyse  in 
alkalischer und gleichzeitig auch Sn Cl~-haltiger LSsung bedingt 

sein dtirfte; denn es ist die Zerse tzung des Bades eine viel 
raschere, wenn man die Versuchsbedingungen des Bades 5, 
Tabelle IX, einhNt und, wie frtiher Kupfersulfat, nunmehr  

SnCI~ aus dem Bade weglM3t, wie nachfolgende Tabelle es 
deutlich zeigt. 
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T a b e l l e  XX. 

V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  w i e  bei  V e r s u c h  5, Tabe l l e  IX.  Cu-Anode .  

Abschei- 
dung im 
Kupfer- 

voltameter 

4"515 

6"078 

2"558 

Abnahme 
der Anode 

m 

0"121 

0'097 

0"001 

Alkalititer 

100'7 

80"9 

78"7 

77"3 

Carbonat- 
titer 

0'0 

4'1 

7"8 

11 "7 

20 c m  8 

des Bades 
enthalten 

Cu 

0'1985 

0"1102 

0"0425 

0"00375 

Es sind 
Cu SO4-Mol 
im Liter im 

Bade 

O" 156 

0"883 

0"341 

0"031 

Sowohl  die Abnahme  des  Alkali t i ters  als die Zuna hm e  

des Carbonat t i te rs  ist st~irker als sonst.  Das Bad verarmt  in 

unverh/iltnism~il3ig rascher  Zeit  an Kupfer  (siehe die le tzten 

drei Spal ten  der Tabe l le  XX), indem sich in st~irkerem Marie 

ein Niedersch lag  yon Oxyden  des Kupfers  1 im Bad abscheidet .  

Die Abnahme  der Anode  ist minimal  und kann, wie die be iden  

nach fo lgenden  Versuche,  Tabe l le  XX[ und NXII, zeigen,  durch 

den p. M 242 [1502 S] beschr iebenen ,  bei V e r w e n d u n g  yon 

Z innanoden  versuchten  Kunstgr i f f  E rhShung  der Konzent ra t ion  

der Chlor ionen e inersei ts  durch  Zugabe  yon NaC1 zum Bade 

(Tabe l le  XXI), andre rse i t s  du tch  Ve rwend ung  yon CuC12 start  

CuSO~ und g le ichzei t iger  Zugabe  von NaC1 (Tabel le  XXII) so 

gut  wie nicht gebesse r t  werden .  

T a b e l l e  XXI. 

Cu-Anode ,  Cu-Kathode .  Stromdichte 0"03 Ampere. 

Badzusammensetzung Mol im Liter 

CuSO~ 

0"0877 

Weins~ure NaOH 

b 

0' 204 

I I 

0"917 

Na CI 

0"684 

Cu-Volta- 
meter- 

zunahme 

3"275 

3"09 

Abnahme 
der Anode 

0"012 

0"006 

Analyse siehe weiter unten. 
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T a b e l l e  XXII. 

Cu-Anode, Cu-Kathode, Stromdichte 0 '03 Ampere. 

249 

Badzusammensetzung MoI im Liter 

CuCI 2 

0" 129 

Weins~iure NaOH 

0'232 i 1"11 

Na C1 

0 '72  

Volta- 
meter- 

zunahme 

i 

f 3.391 
[ 

Abnahme 
der Anode 

0"211 

Beachtenswert ist, dal3 bei jedem Versuch, wo Zinn fehlt, 
ceteris paribus die Abscheidung an der Kathode oxydhaltig zu 
sein scheint. 

Es erfolgte die Abscheidung yon schwammigem Kupfer an 
der Kathode, das jedenfalls mit Oxyd, beziehungsweise Oxydul 
gemengt ist. 

Es ergaben : 

1 �9 6847 g kathodische Abscheidung bei der Analyse 
1 �9 6607 g Kupfer 

0" 0240 g Differenz. 

Der im Bade verstreute Niederschlag ergab nachfolgende 
Analyse: 

0" 7027 g" Niedersehlag ergaben 0" 6766 gr Cu. 
0 "7027g', berechnet auf Cu20 , ergiiben 0"624g Cu. 
0"7027g, berechnet auf CuO, ergS.ben 0 "562ff Cu. 

Es besteht also dieser Niederschlag im Bad aus metalli- 
schem Kupfer, dem Oxydul, beziehungsweise Oxyd bei- 
gemengt ist. 

15berblickt man die Resultate dieser Versuche fiber die 
ZersetzungsvorgS.nge des Bades, so kommt man zu folgenden 
Hauptpunkten : 

1. Es erfolgt die Zersetzung eines alkalischen Tartrat- 
bades zum Teil, jedenfalls unter Abspaltung von CQ des 
Tartrations, jedoch nur zu geringen Bruchteilen. 

2. Die gleichzeitige Anwesenheit von Sn CI~ im Bade spielt 
ftir den Zersetzungsvorgang eine nut untergeordnete Rolte. 
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3. Die Zersetzung tritt erst in st~irkerem Mal~e dann ein, 
wenn g l e i c h z e i t i g  Kupfersulfat, beziehungsweise eine kom- 
plexe Kupferverbindung in der Badfltissigkeit vorhanden ist. 

4. Hand in Hand geht damit die Erscheinung, daft eine 
Kupferanode in den verwendeten B/idern passiv wird. 

Mit dieser letzteren Beobachtung stehen einschl~igige 
Literaturangaben im Einklang; nach Beobachtungen von 
E. Mtil ler  1 werden Kupferanoden in alkalischen LSsungen, 
die 10- bis 14normal sind, bald passiv. Es geht Kupfer zuerst 
als Cu" in L5sung. Nach einiger Zeit wird die Anode fiir Cu" 
passiv und Kupfer geht nur als Cu'" in LSsung. Bald wird die 
Anode auch fiir Cu'" passiv und ist nur mehr noch ftir Cu"" 
aktiv. Schliel31ich wird sie vollends passiv. Wir beobachteten 
also dieses Passivwerden der Kupferanoden bei gleichzeitiger 
Anwesenheit yon Tartrationen bereits bei NaOH-Konzen- 
tration yon einmolar an. Halten wir also lest, daft die 
Kupferanoden, wie unsere Versuche es auch zeigten, passiv, 
also unangreifbar sin& Nach Mtil ler  und S p i t z e r "  entsteht 
an einer unangreifbaren Anode bei der Elektrolyse ammoniak- 
freier Lgsungen yon Kupferoxydhydrat in 12 bis 14 NaOH ein 
schmutziggelbes Kupferoxyd, das sich yon der Anode loslSst 
und die lichtblaue L6sung unter GrtinfS.rbung trtibt. Diese 
L6sung enth/ilt ein Superoxyd, das stark oxydierend wirkt, 
Ammoniak zu Nitrit, Alkohol zu Aldehyd oxydiert. Man sieht 
also, daft bei unseren Versuchen ganz /ihnliche Erscheinungen 
eine Rolle spielen dtirften. Denn die von Mose r  3 in alkalischen 
CuSO4-LSsungen , die Weins/iure, beziehungsweise Alkali- 
stannat enthalten, beobachtete rein chemische Reduktion unter 
Abscheidung eines Gemisches v0n Cu und CuO kann bei den 
bei unseren Versuchen angewendeten Konzentrations- und 
Zeitbedingungen keine Rolle spielen, da die verwendeten Bfider 
beim bloflen Stehen keinen Niederschlag absetzen. Es dtirfte 
daher eher die Annahme zutreffen, dab intermedi/ir sich bildendes 
Superoxyd weitgehend oxydierend auf die in LSsung befind- 
liche Weins~iure wirkt, indem es selbst weitgehend reduziert 

1 Zeitschr. ffir Elektrochemie, 13, 133 bis 145. 
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 1,?, 25 bis 27. 

Zeitschr. fiir an0rgan, chemie, 64, 200. 
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wird. Wir sehen ja aus der Analyse des im Bade verteilten 
Niederschlages (siehe p. 249 M IS 1509]), daf~ derselbe in der 
Hauptsache aus reinem Kupfer besteht. DaB die von Mtil ler  
und S p i t z e r  erst bei hoher NaOH-Konzentration von 12- bis 
14normal beobachtete Kupfersuperoxydbildung bei unseren Ver- 
suchen schon in zirka ein- his zweinormalen NaOH-L6sungen 
auftritt, erkl~irt sich dadurch, daft Kir diesen Vorgang die in 
L6sung befindliche Weinsiiure m6glicherweise als Depolarisator 
wirkt. 

In untergeordnetem Marie scheinen sich analoge Vorg~inge 
auch bei der Verwendung yon Zinnanoden abzuspielen. Wit 
erinnern daran, dab bei l~ingerer Versuchsdauer auch die Zinn- 
anoden passiv werden. Nach Beobachtungen yon C a p p a d o r o  
tritt an unangreifbaren Anoden in StannatlSsung Peroxyd- 
bildung ein. M6glicherweise kann in sp~iteren Stadien der 
Elektrolyse auch bei Verwendung einer Zinnanode Peroxyd- 
bildung ffir die Zersetzung der WeinMiure verantworflich, ge- 
maeht werden. 

IV. Versu~he fiber die Absoheidung �9 yon Kupfer- 
Zinnbronzen aus alkalisohen TartratlSsungen mit 

vermindertem Alkaligehalte. 

Um Anhaltspunkte fiir die Richtigkeit unserer Ansicht, daf~ 
der hohe Alkaligehalt und das hierdurch bewirkte Passiv- 
werden der Kupferanoden ffir die.Zersetzungsvorgiinge im Bade 
verantworflich zu machen sind, haben wir die Zersetzungs- 
vorg~inge im Bad und die anodischen Stromausbeuten in 
alkalischen weinsauren Kupfersulfat-, beziehungsweise alkali- 
schen weinsauren Kupfersulfat-Zinnchloridb~idern untersucht. 
Die auf die zinnfreien kupferhaltigen Alkalitartratb~ider beztig- 
lichen Versuche geben die beiden folgenden Tabellen XXIII 
und XXIV wieder, deren erste sich auf die Bedingungen der 
Elektrolyse, die zweite auf die Zersetzungsvorg~inge im Bade 
beziehen. 

Vor allem sei bemerkt, dal~ in einzelnen Ft~llen die anodi- 
sche Stromausbeute ~100~ beobachtet wurde. Die Strom- 
ausbeute wurde berechnet auf Inl6sunggehen zweiwertigen 
Kupfers; ist sie grSfier, sind zwei Ursachen denkbar: Lt~sung 

Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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zum Teil als einwertiges Kupfer, zum zweiten mechanische 
AbbrSckelung einiger Kupferpartikelchen yon der Anode. Ftir 
die vergleichsweise Betrachtung der anodischen Stromausbeute 
ist die Entscheidung dieser F rage  zun~ichst nicht yon Belang 
und es mag die obige Berechnungsweise gentigen. Die Ver- 
suche zerfallen beztiglich der Alkalit/it des Bades in mehrere 
Gruppen. 

~) Bad Nr. 7 ist ein saures Bad, die Stromausbeute ist 
w/ihrend der Gesamtversuchsdauer grS13er, als 100% entspricht, 
nut in einem Falle nahe an 100. Der S/iuretiter, der auf 2 c~  ~ 
des Bades 0"4 an 1/lonormaler LSsung betrug, ~indert sich 
praktisch nicht. 

b) Die Versuche 5 und 2 weisen praktisch neutrale BS.der 
auf, Versuch 6 enth/ilt nur einen minimalen Gehalt an freiem 
Alkali. In diesen drei F/tllen, die summarisch behandelt werden 
kSnnen, zeigt sich, daft teils die anodische Stromausbeute 
w~hrend der gesamten Versuchsdauer 100~ tibersteigt 
(Versuch 6), teils die anf/inglich 100~ betragende an Strom- 
ausbeute bei weiterer Zeitdauer des Versuches abnimmt. Was 
die Badzersetzung anlangt, so zeigt sich, dab der Carbonattiter 
deutlich zunimmt, die Alkalit~it sich praktisch wenig vedindert. 
Der Permanganattiter zeigt einen eigenartigen Gang; er nimmt 
etwas ab, um wieder zu steigen. Im Sinne obiger Ausffihrungen 
wiirde dies darauf hindeuten, daft zuerst Weins~iure weit- 
gehend, sp/iter zu Oxals/iure oxydiert wird. 

c) Im Versuch 3 ist die Alkalit~it des Bades st~irker. Von 
Haus aus ist die anodische Stromausbeute geringer als 100~ 
und nimmt wS.hrend des Versuches weiter ab. Die Badzersetzung 
ist st/irker, indem die Alkalitg.t ein wenig abnimmt, der Carbonat- 
titer deutlich zunimmt und der Permanganattiter deutlich ab- 

nimmt. 
d) Bei weiter gesteigerter Alkalit~it (Versuch 4) des Bades 

0"72 Mol im Liter ist die anodische Stromausbeute bereits 
auf Null herabgegangen und die Badzersetzung ist eine deutlich 
st~irkere. 
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T a b e l l e  XXIV. 

2 c m  s Probe,  B a d z e r s e t z u n g .  

Zeit 
in Stunden 

17 

24 

44 

70 

0 

25 

47 

0 

4 

2 ' 3  

0 

9 

27 

48 

0 

8 

24 

45 

Alkalititer 

0" 

0"25 

0"50 

O" 24 

0"20 

4"80  

4" 70 

4 ' 0 0  

14"42 

13"10 

10"08 

0 

0 

0"75 

0 " I 4  

0"70 

0"60 

1 '00  

1 "00 

Carbonat- 
titer 

0 

O' 20 

0"70 

0 ' 8 0  

0"90 

0"15 

1 �9 64 

1 "75 

0"52 

1 "02 

1 "82 

0 

0"070 

0"62 

0"41 

0"10 

0 ' 6 0  

0 ' 9 0  

1 ' 00  

Perman- 
ganattiter 

30"50 

2 S ' 4 3  

29"50 

3 1 ' 5 0  

3 4 ' 6 9  

27"27 

26"50 

23'80 

16"39 

14"40 

9"28  

2 1 ' 5 5  

21"47 

22"01 

24"01 

30"00 

28'10 

28"60 

30"30 

Nummer des 
Vers. d. 

Tab. XXIII 

Die Alkalit/it und der Permanganattiter nehmen st~irker ab 
als sonst, w~.hrend der Carbonattiter /ihnlich wie in friiheren 
F/illen abnimmt. Dies wiirde also darauf hindeuten, dab die 
die Ver~inderungen des Carbonattiters bedingende Zersetzung 
weniger vom Alkal[gehait des Bades bedingt ist, als die 
Zersetzung, die die Abnahme des Alkali- und Permanganat- 
titers, die ihrerseits Hand in Hand gehen, bedingt. Weinsiiure 
und Kupfer waren stets in ~iquimolekularen Mengen vorhanden. 
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Die kathodischen Niederschl~ige sind stets mit ewas Oxydul 
verunreinigt, dessen Menge derart ist, dal3 der Sauerstoffgehalt 
der kathodischen Niederschltige 0" 8 bis 1' 7 ~ ausmacht. Von 
vornherein war, da ~ bei den frfiher mitgeteilten Versuchen 
fiber die Abscheidung von Bronzen aus bedeutend alkali- 
reicheren B/idern ke in  Oxydgehalt zu beobachten war, zu 
vermuten, daft der Oxydgehalt auf die Verminderung des 
Alkaligehaltes zurfickzuffihren sei. Doch 1/if3t sich ein regel- 
mS.13iger Zusammenhang zwischen Oxydulgehalt der Kathoden- 
abscheidung und Alkaligehalt des Bades nicht ersehen. Andrer- 
seits geht aus den sptiter mitgeteilten Versuchen deutlich 
hervor, dab auch bei geringen Alkaligehalten bei gleichzeitiger 

T 

'5 

0"~ O'O 0,6 0'8 

Oeh al~b a ~  frdzrm A l ~  OmBad~. 

Fig. 7. 

i 
1 i 

I 
i ,  

10 1"s 

Anwesenheit yon Zinn im Bade ceteris paribus der Oxydgehalt 
merklich herabgeht. Als allgemeines Resultat ist hervorzuheben, 
dab unsere Vermutung, daft in weins/iurehaltigen alkalischen 
L6sungen schon bei relativ geringem Alkaligehalt die Kupfer- 
anode passiv wird, sich bewahrheitet. Nach unseren Versuchen 
ist dies bei in 0"7 Mol freies Alkali enthaltenden L6sungen 
bereits der Fall. 

Die graphische Darstellung der Abhtingigkeit der anodi- 
schen Stromausbeute yon der Alkalikonzentration in Fig. 7 
zeigt, daft mit steigendem Alkaligehalt die Stromausbeute 
zuerst nur wenig, dann aber rasch abf~illt, um sich von einem 
Gehalte von 0"7 Mol Alkali im Liter an dem Nullpunkt asym- 
ptotisc h zu n/ihern. 

Die Versuche mit alkalischen weinsauren Kupferb/idern, 
die gleichzeitig Zinn in L/3sung enthielten, geben die beiden 
folgenden Tabellen wieder. 
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T a b e l l e  XXVI. 

B a d z e r s e t z u n g .  

Nummer 
Zeit 

in Stunden 

0 
21 

0 

43 

0 
24 

48 

0 
23 

Alkali- 
titer 

0 
22 

13"8 

10 '96 

2"1 

0"6 

15"03 

12"00 

9"45 

4" 34 
2"14 

I 
I Carbonat- 

titer 

20"41 

18"41 

1 "09 

1 "31 

0 ' 4 9  

1" 04 

1 "06 
1" 24 

1 "37 

4 

0 3"93 0"71 
5 2i 2"9i  2"00 

6 

0"93 

i "42 

1"13 

1 "62 

257 

Betrachten wir die Versuche im Sinne steigenden Alkali- 
gehaltes, zun/ichst im Hinblick auf die anodische Stromaus- 
beute und die Badzersetzung. 

Bei den alkali~irmsten Versuchen (Nr. 2, 4, 5) betr~igt die 
anodische Stromausbeute meist 100~ und fiber 100o/0 . 

Die Badzersetzung macht sich im Sinken des Alkali- 
geha l t e s  und Steigen des Carbonatgehaltes bemerkbar, und 
zwar in sffirkerem Mal3e als in zinnfreien B&dern. Auch bei 
einem Gehalt von 0"75 Mol freien Alkalis im Bad ist die 
anodische Stromausbeute noch fiber 100~ bei einer Konzen- 
tration, bei der in zinnfreien LSsungen bereits Passivit/it der 
Kupferanode eintritt. Die Badzersetzung ist qualitativ und 
quantitativ ann/ihernd die gleiche wie bei den fibrigen Ver- 
suchen. Eine Konzentration yon 0" 75 Mol freien Alkalis im Liter 
liegt aber schon sehr in der N/ihe des Umschlagpunktes yon 
Aktivit/it und Passivit/it, indem bei einer 0"8 Mol freies Alkali 
enthaltenden LSsung Nr. 3 die anodische Stromausbeute bereits 
auf 17% zurfickgeht Versuch 6 zeigt, daft weitere Steigerung 
des Alkaligehaltes die Kupferanode passiv mach t; aus der 
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graphischen Darstellung in Fig. 7 sehen wir, dab das Passiv- 
werden in dem gleichzeitig Zinn enthaltenden Alkali-Tartrat- 
Kupferbad erst bei h6herem Gehalt an freiem Alkali eintritt. 
Dies trifft auch noch zu, wenn man von dem als freies Alkali 
berechneten Alkali, wie es sich acidimetrisch bestimmt, den 
durch Zinn zur Bildung yon Stannaten absorbierten Anteil 
berticksichtigt. 

Die Badzersetzung zeigt in diesen F/i.llen mit steigendem 
Alkaligehalt keine wesentliche Ver~.nderung, ein Umstand, der 
darauf hinweist, daft die Badzersetzung in den Bronzeb/idern 
nicht allein durch das Passivwerden der Kupferanode, sondern 
zum Teil nebenbei durch gleichzeitige Anwesenheit yon Zinn 
bedingt sein muff. 

Was die kathodischen Stromausbeuten anlangt, so scheinen 
sie bei niedrigem Alkaligehalt besser als bei h/Sherem zu sein. 
Dies h~ingt jedenfalls mit folgendem zusammen. Im alkaliarmen 
Versuch 5 blieb die Abscheidung w/ihrend der ganzen Ver- 
suchsdauer glatt und metallisch, zeigte jedoch Tendenz zum 
Abbl/ittern. Mit steigendem Alkaligehalt machte sich immer 
mehr die folgende. Erscheinung bemerkbar: Zu Anfang der 
Elektrolyse ist die Abscheidung glatt und sch~Sn in Form eines 
anhaftenden Bleches; mit steigender Elektrolysedauer wird die 
Abscheidung immer mehr pulverig und schwammig, d.h. tritt 
Abfallen des Niederschlages von der Kathode ein. In den pulve- 
rigen oder schwammigen Abscheidungen reichert sich der 
Zinn- und der Oxydulgehalt an, w~ihrend in den haftenden 
Blechen der Oxydulgehalt praktisch Null ist; cf. Versuche 2 und 4 
und l~Ibereinstimmung mit den friiher mitgeteilten Versuchen 
(siehe die Eintragung der Versuche dieser Tabelle in Fig. 3 
als Kurve III und IV). 

Allgemein 1/iflt sich abet sagen, dab auch die blechartigen 
Abscheidungen niemals die Elastizit/it besitzen, wie wir sie bei 
den frtiheren Abscheidungen aus alkalireicheren B~.dern beob2 
achtet haben. Das Material ist viel brachiger. Mit steigendem 
Alkaligehalt des Bades nehmen also die Bronzebleche an 
Elastizit/tt zu. Dies konnte nach frtiher Gesagtem damit in 
Einklang gebracht werden, dab mit steigendem Alkaligehalt 
infolge der Anwesenheit der OH-Ionen das Abscheidungs- 
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potential des Wasserstoffs herabgesetzt wird, also der Gehalt 
an Wasserstoff sich mit sinkendem Alkaligehalt in der Bronze 
anreichert; korrespondierend mit dem Wasserstoffgehalt werden 
die Bronzen brfichiger. 

Was die Zusammensetzung der Bronzen anlangt, so 
stimmen diese Versuche im allgemeinen mit den frfiheren fiber- 
ein. Steigender Zinn- und Alkaligehalt und steigende Elektrolyse 
erhOhen den Zinngehalt der Bronzen (cf. Fig. 3). Eine quanti- 
tative Verschiedenheit in dieser Hinsicht gegenfiber den fl'fiheren 
Versuehen erkl/irt sich daraus, dab zum Tell die Stromdichte 
h6her als frfiher war. Unter Einbeziehung der frfiheren Ver- 
suche 1/il3t sich also folgendes Resum~ fiber das atkalisehe 
weinsaure Kupfer-Zinnbronzebad ziehen: 

1. Es lassen sich aus weinsaurem alkali-kupfersulfat- und 
zinnchloridhaltigen B/idern Bronzen in Form tadelloser Bleche 
darstellen. 

2. Mit steigendem Alkaligehalt nehmen die erhaltenen 
Niederschl/ige eine immer sch~nere elastische Form an und 
der Wasserstoff- und Oxydulgehalt der Bronze nimmt ab. 

3. Hingegen nimmt mit steigendem Alkaligehalt die Zer- 
setzung des Bades zu, die in erster Linie auf das Passivwerden 
der Kupferanode zurfiekzuftihren ist. Dieses Passivwerden tritt 
bei geringem Gehalt an freiem Alkali ein als bei weins/iure- 
freien L6sungen. Andrerseits erschwert der Zinngehalt des 
Bades etwas das Passivwerden. 

4. Das Passivwerden der Kupferanoden bewirkt eine weit- 
gehende Oxydation der Weins/iure, die das Cupriion in der 
L6sung weitgehend reduziert. 

5. Nebenher erfolgt in untergeordnetem Ma!3e auch eine 
Reduktion des Stannions, das m6glicherweise wieder die Wein- 
s/lure oxydiert. 

6. Im besonderen aus den sub 4 genannten Grfinden 
nimmt also die Badzersetzung mit steigendem Alkaligehalt 
immer grt313ere Betr~ige an, was besonders aus den Versuchen 
mit zinnfreien L6sungen hervorgeht. 

7. Mit steigender Elektrolysendauer wurden die zuerst 
sch6n etastischen Abscheidungen pulverig oder schwammig, 
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gleichzeitig zinnreicher und es beginnt sich in letzteren Ab- 
scheidungen ein Oxydgehalt (Oxydul) bemerkbar zu machen. 

8. Was das Verh~iltnis von Zinn und Kupfer in an katho- 
disch abgeschiedenen Bronzen in Abh~ingigkeit yon der ursprting- 
lichen Badzusammensetzung anlangt, so 1/iftt sich sagen, dal3 
steigender Gehalt des Verh/iltnisses SnCI~iCuSO~, steigen- 
der Gehalt an Alkali und steigender Gehalt am Verh~iltnis 
CuSQlWeins/ iure  den Zinngehalt der abgeschiedenen Bronzen 
erh6ht. 

Um daher nach diesen Erfahrungen mit diesem Verfahren 
teehnisch gtinstige Resultate zu erhalten, muf3 man ein Optimum 
des Alkaligehaltes w/ihlen, bei dem einerseits die Abscheidungen 
die n/Stige Festigkeit haben, andrerseits die anodische Strom- 
ausbeute nicht zu klein und damit die Badzersetzung nicht 
zu grot3 ist. Oder aber man wird bei m6glichst geringem Alkali- 
gehalt andere Mittel anwenden, um das Abscheidungspotential 
des Wasserstoffs herabzudrftcken, um das sonst bei niedrigem 
Alkaligehait beobachtete Brtichigwerden der Kathodenprodukte 
hintanzuhalten. Hier soll zun~tchst das Arbeiten bei hohem 
Wasserstoffdruck, der das Abscheidungspotential des Wasser/ 
stoffs herabsetzt I versucht werden. 

V. Versuehe tiber galvanisohe Bronzeabseheidung aus 
alkalisehen CuK (CN)~ [Sn CI~IK CN-haltigen BS~dern. 

Auf Grund unserer bisherigen Versuche, betreffend die 
Messung des Kuperpotentials der yon uns verwendeten 
Cu(KCN)2-L6sungen mit steigendem KCN-Gehalt  (siehe 
Tabelle I) und des Zinnpotentials in alkalischer Stannatl6sung 
(siehe Tabelle VIII@, war uns die Richtschnur ftir die Vet, 
wendung geeigneter Biider gegeben und wit gingen, unbe; 
schadet der ungtinstig lautenden Literaturangaben, an die Ver- 
suche, aus CuKCN[SnCl~IKCN-haltigen BS.dern Bronzebleche 
herzustellen. Die diesbeztiglichen Resultate sind in der Ta- 
belle XXVII mitgeteilt. 
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Vorerst sei bemerkt, dal3 auch bier die kathodischen Nieder- 

schl/ige in Form von schSnen Blechen erhalten wurden, welche 

gegentiber den aus weinsauren B/idern erhaltenen Blechen nur 

den Nachteil aufweisen, daft sie kleine flache Warzen zeigten. 

Im ~brigen gehen aus diesen Versuchen fogende Tatsachen 
hervor: 

1. Bei einem Konzentrationsverhgltnis yon 

0"11 
Cu (KCN)~ 1KCN = - -  --- 1"98 

0" 056 

und einem Konzentrationsverh~ltnis yon 

NaOH 
- -  1"16 

Sn CI~ 

(Versuch 1 der Tabelle XXVI[) erh~ilt man an der Kathode noch 

reines Kupfer. Dies ist nicht verwunderlich, da man bedenken 

mug, dal3 der NaOH-Gehalt das SnC14-Potential gleichzeitig 

nach der elektronegativen SeRe verschiebt, also den Unter- 
schied gegen/iber dem Kupferpotential vergrSi3ert. 

2, Bei Herabsetzung des Verh~iltnisses Ca(KCN),IKCN 
auf die Hiilfte erhNt man eine zirka 50/0 Zinn enthaltende 

Bronze (Versuch 2 der Tabelte XXVII). Zu gleichen Resuhaten 

kommt man, wenn man beim gleichen Verhtiltnis gleichzeitig 

die Konzentration von SnCI~ und NaOH auf die H~ilfte herab- 

setzt (Versuch III der Tabelle XXVII). 

3. Steigert man den Gehalt an SnC14 und NaOH und ver- 
mindert die Konzentration des Kupfers, erh~ilt man eine stark 

zinnreiche Bronze (Versuch 5 der Tabelle XXVII).  
4. Bei den yon uns angewendeten KCN-Konzentrationen 

geht die Kupferanode kaum etwas besser als in den alkalischen 
Weins~iureb~idern in LSsung. Bei den yon uns im Hinblick auf 
die ElastizitS.t der Bleche gewS, hlte hShere Alkalikonzentration 
machen sich also auch hier die fri_iher erw/ihnten Passivit/its- 

erscheinungen der Kupferanode bemerkbar. Eine Zinnanode 
geht praktisch als vierwertiges Zinn in LSsung, doch ist zu 
bemerken, dab durch Verwendung einer solchen der Zinngehalt 
des Bades so stark ansteigt, daft an der Kathode, wie Vet- 
such 3a  der Tabelle XXVII zeigt, sich mit der Zeit reines Zinn 
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ausscheidet.  Eine brauchbare Methode dtirfte darin zu finden 

sein, die Konzentrat ion des KCN soweit  zu erh6hen und die 
Alkalikonzentration soweit  als m6glich herabzusetzen,  dal3 die 
Passivit~it der Kupferanode vermieden wird und selbe glatt in 

L~Ssung g e h t  
5. Die Zusammense tzung  der Bronzen bleibt in einzelnen 

Versuchen Hinger konstant  wie in alkalisehen Weins/iureb~idern 

(wie im besonderen  Versuch 4 es zeigt). Immerhin ist eine 
5nde rung  der Zusammense tzung  der kathodiseh abgeschiedenen 

Bronzebleche mit der Zei tdauer  zu erkennen, besonders dort, 

wo der Unterschied der Konzentrat ionen des Kupfer- und 

Zinnsalzes gr/Sl3er ist, wie im besonderen Versuch 5b der 

Tabelle  XXVII zei.gt. 
6. Die kathodischen St romausbeuten  n/ihern sich aueh 

bier zu Anfang der Versuche den theoret ischen und nehmen 
nachher  stetig ab. 

Jedenfalls erscheint es technisch aussichtsreicher,  alkali- 

sche Cyankalibronzeb~ider zu verwenden,  bei denen noch der 

KCN-Gehalt gegeniiber unseren hier mitgeteilten Versuchen 
eine Steigerung und bei denen Alkaligehalt eine Verminderung 

erf/ihrt. 
Beachtenswert  ist, dab es uns gelungen ist, bei Verwendung 

dieser BS.der sch6ne Bronzebleche zu erhalten, ~ obschon in der 
Literatur  Angaben vorliegen, ~ dal3 es nicht gelingt, Bronze aus 

alkalischen Cu S Q ]  Sn Cl4[KCN-B~idern zu erhalten. 

VI. Mstallographisehe Ontersuehung dee in 
voranstehenden Untersuohungen erhaltenen 

kathodisehen Niedersehl~ge. 
1. Allgemeines.  

Zun~.chst haben wir die in Versuch 2, Tabelle III, erhaltenen 
Krystal le,  die beim blol3en Ansehen ein Gemenge von Kupfer-, 

Zinn- und Bronzekrystal len darstellten, bei 45 facher Vergr6f3e- 
rung untersucht  und unsere  Vermutung, daft teilweise Le- 
g ie rung  eintritt, best~itigt gefunden. Neben hellroten Kupfer- 

1 D. R. P., 267718, kl. 48a, 1912. 
B. C. Currey, Journ. of Phys. Chem., f0, 515; Langbein, Handb. der 

elektrolyt. MetalIniedersehl~ige, VL Aufl., Leipzig, Klinkhard's Verl., p. 308. 
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krystal!en und silbergl~inzenden Zinnkrystallen sieht man in 
verschieden braunen Tanen deutlich Bronzekrystalle (siehe 
Fig. 1, Tar. I). Die schon ~iuBerliche Verschiedenheit der 
aus weinsauren und jener aus cyankalihaltigen B~idern er- 
haltenen Bronzen veranlaBten uns, die beiden Arten yon 
Bronzeblechen unpoliert und unge/itzt, wie sie aus dem 
Bade kamen, mikroskopisch zu untersuchen. Man sieht deut- 
lich und durchg/ingig die Versehiedenheit der beiden Arten 
von Bronzen. Jene aus cyankalihaltigen B/~dern erhaltenen 
Bronzen zeigen mehr gleichm~iBige disperse Strukturanordnung 
(Fig. 2, Taf. I), w/ihrend die aus v~einsauren B~idern erhaltenen 
eine parallel der H~ingerichtung der Elektrode streifige An- 
ordnung der Struktur aufweisen (Fig. 3, Taf. I). Diese Ver- 
schiedenheit ist so charakteristisch , dab es ohne weiteres 
gelingt, durch mikroskopische Untersuchung der Bleche zu 
entscheiden, ob die Bronze aus weinsaurem oder cyankali- 
haltigem Bade stammt. Im weiteren seien nun die Ergebnisse 
tier mikrographischen Untersuchung der einzelnen aus wein- 
sauren B/idern stammenden Bronzen nach dem Polieren und  
Atzen mit HNO a mitgeteilt. 

2. Mikrographisehe Untersuchung der aus weinsauren Biidern 
erhaltenen Bronzen. 

Betrachten wit zungchst die nach den Versuchen der 
Tabelle IX erhaltenen Bronzen. Wir k~Snnen hier zwei Gruppen 
unterscheiden: die aus alkalireichen (Versuch 5 bis 7) und 
alkali&rmeren (Versuch 1, 2, 4 und 5) B~idern erhaltenen Bronzen. 

Bei Versuch 5 wurde die Vorderseite (Fig. 8, Taf. II) und 
die Rfickseite (Fig. 7, Taf. II) untersucht. Der Zinngehalt der 
Vorderseite betrggt 7"70/0, der der Riickseite ist nach dem 
p. M 234 [1494 S] Dargelegten h/Sher. Auf der Vorderseite der 
Abscheidung sehen wir zwischen groBen Krystalliten kleinere 
eingebettet. Auf der Rtickseite der kathodischen Abscheidung des 
gleichen Versuches sehen wir keine groBen Unterschiede in der 
Gr6Be der eingebettetenKrystallite, sondern ziemlich gleichm/iBig 
wabenf6rmige zinnreichere Anteile verteilt. Die Struktur dieser 
Bronze erinnert an die sp~tter zu besprechende Struktur der 
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aus den alkaliarmen Versuchen der Tabelle XXV erhaltenen 
Bronzen (Fig. 15 und 17, Taf. I[I, beziehungsweise II). 

In dem gleichem Alkaligehalt entsprechenden Versuch 7 
innerhalb der ersten 20 Stunden erhaltenen Bronze n zeigt Fig. 9, 
Tar. II, die Rtickseite der Bronze, die einem Zinngehalt yon 
11"2~ entspricht; die Struktur ist im allgemeinen feink~Srniger, 
zum Teil sehen wir grtSfiere Strukturelemente und die zinn- 
reicheren lichten Anteile sind gleichm~iBiger verteilt. Die Ab- 
scheidung der Rtickseite in den ngchsten 20 Stunden zeigt 
Fig. 12 der Taf. II. Hier sehen wir deutlich eine streifige 
Struktur, neben kupferreichen Anteilen grol3e Balken zinnreicher 
Anteile. Fig. 11 und 10 zeigen zwei verschiedene Stellen der 
an der Vorderseite bei dem gleichen Versuch nach weiteren 
20 Stunden abgeschiedenen Bronze. Fig. 10 stellt die der 
Anode zugekehrte Seite, die infolge erheblieherer Zinnanreiche- 
rung grau gef~irbt ist und der Hauptsache nach aus Zinn- 
krystallen in spiel3iger Anordnung besteht, dar, w~ihrend in 
Fig. 11 der der Kathode zugekehrte, Kupferfarbe zeigende Teil 
der Abscheidung dargestellt ist. Hier herrscht der Kupfergehalt 
vor und zeigt analoge Struktur wie Fig. 8, wobei jedoch die 
eingebetteten Strukturelemente verkleinert erscheinen gegen- 
tiber dem in Fig. 8 beschriebenen Falle. Fig. 5 und 6 geben die 
Vorderseiten von Bronzeabscheidungen wieder, die beim Vet- 
such 6, der die gleichen Versuchsbedingungen zeigt wie die 
Versuche 5 und 7, erhalten wurden, und zwar Fig. 5 die Ab- 
scheidung nach den ersten 20 Stunden, Fig. 6 die Abscheidung 
nach den n/ichsten 20 Stunclen. Man sieht hier deutlich die 
streifige Strukturanordnung, wie sie ftir weinsaure Bgder dieses 
Alkaligehaltes charakteristisch ist, zwischen die sich runde und 
polygonale Strukturelemente einbetten. 

Fig. 6 zeigt deutlich gegentiber Fig. 5 Anreicherung des 
Zinngehaltes der Bronze, \vie es der Analyse entspricht. Be- 
achtenswert scheint i n  Fig. 5 das Auftreten von einzelnen 
sph/irolithischen Krystallen, wie wir sie auch bei der elektro- 
lytischen Abscheidung von Nickel-Eisenlegierungen beobachtet 
haben. 

Bronzen, wie sie den alkaligrmeren B~idern der Versuche 1 
und 2 der Tabelle IX entsprechen, zeigen Fig. 4 der Taf. I und 
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Fig. 18 der Taf. III. W/thrend erstere Bronze die charakteristisch 
streifige Struktur mit deutlichen Zinnbalken zeigt, weist die 
in Fig. 18 dargestellte Bronze wabige Struktur auf, wie sie 
charakteristisch zu sein scheint ftir die aus alkaliarmen B/idern 
erzielten Bronzen, wie sie den Versuchen der Tabelle XXV 
entsprechen. Die in den Versuchen 1, 2, 3, 4 und 5 der 
Tabelle XXV erhaltenen Bronzen stellen die Fig. 13, 14, 15, 
16 und 17 der Taf. III dar. Bei allen erscheint mit gr613eren 
oder kleineren Variationen das Gemeinsame der grof3wabigen 
Struktur. Diejenigen Bronzen, welche yon dem typischen Ver- 
halten, wie es die Fig. 14, 15 und 17 darstellen, stark ab- 
weichen, enthalten nach Tabelle XXV grol3e Mengen Oxydul, 
so daft hier der Oxydulgehalt strukturetl yon Einfluf3 ist, wie das 
der Vergleich von Fig. 13 und 16 mit den tibrigen gewonnenen 
zeigt. Wie bereits erwg, hnt, zeigt sich diese wabige Struktur 
bereits bei einzelnen alkali~irmeren Versuchen der Tabelle IX 
(Fig. 18) sowie bei all~alireichen B~idern bei einzelnen Abschei- 
dungen an der Rtickseite der Kathode. 

3. Untersuchung des aus alkalischen weinsauren B~idern 
abgeschiedenen Kupfers. 

Bei der Untersuchung des aus alkalischen weinsauren 
Bg~dern abgeschiedenen Kupfers wird man, abgesehen vonder  
Badzusammensetzung, aus der das betreffende Kathodenprodukt 
erhalten wurde, zwei Klassen unterscheiden: solehe Proben mit 
geringerem Gehalt als lO/o O~ und solche Proben mit grSl3erem 
Gehalt als 1 ~  entsprechen. Zu den ersteren Proben 
geh/Sren die in den Versuchen 3 und 2 der Tabelle XXIII 
erhaltenen und in den Fig. 19 und 20 der Taf. IV dargesteUten 
Proben. Beide von 99" 2, beziehungsweise 99" 1~ Kufergehalt 
gleichen einander vollst~indig und weisen kleink6rnige Struktur 
auf. Man sieht die Oxydpartikelchen gleichm~il3ig verteilt. Schon 
bei den Bronzen haben wir darauf hingewiesen, dab bei 
grS13erem Oxydgehalt die Neigung zur Bildung kleiner Krystalle 
besteht (vgl. Fig. 13 und 16 mit Fig. 147 15 und 17 der Taf. III). 

Das aus gew/3hnlichen kupfersulfathaltigen schwachsauren 
L6sungen, wie sie beispielsweise der Zusammensetzung der 
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Oettel 'schen Kupfervoltameterflfissigkeit entspreci~en, abge- 

schiedene Elektrolytkupfer  weist, wie O. F a u s t  ~ zeigte und in 
lJ 'bereinstimmung die yon uns au[qenommenen und in Fig'. 21 
wiedergegebenen mikrographischen Aufnahmen eines Sttickes 

Elektrolytkupfer  wiedergibt, die besonders  grol3en Krystallite atlf. 

Im Gegensatz hierzu zeichnen sich die aus alkalischen 

weinsauren B~idern (Versuch 3, Fig. 19, und neutral Versuch 2 

Fig. 20) erhaltenen Kupferabscheidungen durch kleinkSrnige 
Geftige aus, ein Umstand, den wir zum Teil auf die Bad- 

zusammense tzung  als solche, tells auf den geringen Oxydgehal t  

zurfickffihren mSchten. 

Die Proben mit groi3em Oxydgehal t  (Versuch 5, 6 und 7) 
lassen sich nach der Alkalit/it des Bades der Reihe nach cha- 

rakterisieren 

in schwach a l k a l i s c h e . . . V e r s u c h  6, Fig. 23, Tar. III 

in neutrale . . . . . . . . . . . . . .  5, ,, 24, ,, III 
und in schwach saute . .  ,, 7, ,, 22, ,, III. 

Man sieht deutlich, dab Fig. 2 3  - s chwach  alkalisches 

Bad -- sich ganz Fig. 19 und 20 strukturell anschliel3t und die 

Unterschiede nut  durch die vcrmehrte Eins t reuung des Kupfer- 
oxyduls  bedingt ist. In Versuch 24 - -  neutrales Bad -- werden 

die Krystallite gr613er bei vermehrter  Eins t reuung der Kupfer- 

oxydteilchen. 
Sehr markant  scheint Fig. 22, in welcher ein Material aus 

schwach saurem Bade vorliegt. Dieses Material /itzt sich im 

Gegensatz  zu den anderen mit HNO a besonders leicht und 

weist  in den braunroten Oxydantei len hellgl/inzende lange 

Kupferbalken yon metallischcm Kupfer auf, die Bestandteile 

gr61gerer K~ystallite darstellen. Mit s inkendem Alkaligehalt 

ntihern wit  uns also in struktureller Beziehtmg den VerhMt- 

nissen beim gewShnlichen Elektrolytkupfer.  

4. Die aus CyankaliNtdern erhaltenen Bronzen 
(Tar. V, Fig. 25 his 32). 

Hier ist allgemein zu  bemcrken, dal3 fast immer das Geftige 
kleink6rniger erscheint  und mehr an das Geftige yon auf 

1 Zeitschr. ti.ir anorgan. Chemie, 78, 201. 

Chemie-Ileft Nr. 3. 19 
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mechanischem \Vege hergestelltem Kupferblech erinnert. Hand 
in Hand geht damit die gr613ere Elastizit/it der aus einem 
Cyankalibad erzielten Bronzebleche. \Vir mSchten aus unseren 
metallographischen Versuchen schtief]en, daft die aus Cyankali- 
bg.dern erhaltenen Bronzen besser legiert werden. 

VII. Versuehe fiber die Bes t immung  der Ritzhiirte der 
in vors tehenden  Versuehen erhaltenen Bronzen und 

Kupferabseheidung'en. 

Die Bestirnmung erfolgte mittels des Martens'schen Ritz- 
h~irteprfifers bei einer Belastung yon 206. Nachfolgende 
Tabellen geben die Versuchsresultate wieder. 

Tabel le  XXVIII. 
t t i i r t e b e s t i m m u n g  der  k a t h o d i s c h e n  K u p f e r a b s e h e i d u n g  laut  Tabel le  XXIII .  

>.'laterial ~ Freies 
Nummer ! Oxyd Alkali 

3 0" g o" 24 

2 0" 9 O" 0 

h 6 1'7 0"15 

7 1 "5 O" 04 

5 1 "2 0"0 

I- 
a) Seele, also 

, ~ ~ gew6bnl iches  
~ __.Kupferblcch 

-~ ~ b) Elektro- 
~ . ~  lytisch ab- 

gesehiedenes  
Kupfcr 

Breite in Umdrehungen 

i 0" 265, 0"265, 0"255, 
�9 0"255, 0'  285, 0'27, 

0'265, 0 '27 

0"395, 0"42, 0'405, 
0"42, 0"44, 0"425, 
0"415, 0"415 

0"295, 0'30, 0"315, 
0"305, 0"32, 0'315, 
0"295, 0'305, 0"315, 
0"32, 0 '30 

0'  30. 0" 30, 0'285, 
0'30, 0" 30, 0"305, 
0"31 

0"26, 0"27, 0"265, 
0"255, 0"265, 0"26, 
0"265, 0"26 

0"46, 0"47, 0"48, 
0"46, 0"45 

0"40, 0"40, 0'40. 0"43, 0"43 

i 
Mittel- In .Mil!i- 
wcrt ! meter 

i I 

027, I ! 
0'255, 0 '26"6 0"0117 

J - - i  . . . . .  [ 

0" .t25, 
0'415, [0"41 "71 0"018:3 

O' 305, - - - -  

0"33,0"31, 10-31"0! 0"0136 

o 8, ! i 
0"295, '0 '29"7:0 '0131 

0"265, 0"0116 

i 
0".t7, ]0"46"3 0'0202 

- - i  

0"41"0 ] 0"0180 

I 
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T a b e l l e  XXIX. 

Hiirtebestimmungen an aus weinsauren Biidern erhaltenen Bronzen laut 
Tabelle IX. 

Material Pro- 
Nummer 2snnt 

Freies 
Alkali Breite in Umdrehungen 

I 

Mittel-In Milli-i 
weft i meter I 

7 
Riizk- 10" 2 
seite 

5 
Vorder. 7" 7 
sere 

5 
Rtick- 
seite 

6a 
Vorder- 

seite 

6 
Vorder- 
seite 

Vorder- 
seite 

Cu 

Vorder- 
seite 

Sn 

v orlder~- - 
seite _ 

0"32, 0"345, 0'31, 0'305, 
0"315, 0"335, 0"335, 0'34, 
0"315, 0"34 

0"29, 0"29, 0"27, 0"275, 
0"265, 0"315, 0"305, 0"32, 
0'30 

0"265, 0"22, 0"25, 0"235, 
0"265, 0"25, 0'26, 0"255, 
0"27, 0"245 

0'31, 0"305, 0"275, 0"30, 
0"29, 0"265, 0"285, 0"29, 
0"295, 0'315 

0"34, 0"335, 0"385, 0'36, 
0"42, 0"39, 0"38, 0"335 

0"325, 0'34, 0"305, 0"305, 
0"275, 0"30, 0"31, 0"295, 
0"295, 0"32, 0'295, 0"295 

0"245, 0'26, .0"23, 0"235, 
0"255, 0"24, 0"245 

0"295, 0"295, 0'29, 0'305, 
0"305, ,0"305, 0'295, 0"31 

0-265, 0'265, 0"255, 0"25, 
0"27, 0"27 

0"230, 0"230, 0"240, 0"270, 
0"250, 0"250, 0"260, 0"245, 
0'260, 0"270 

0"299 00131 

0"262 

0"255 �9 
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T a b e l l e  XXX. 

Hii r tebes t immung an  aus a lka l ia rmen w e i n s a u r e n  Biidern e rha l t enen  
Bronzen laut  Tabelle XXV. 

Material 
Nummer 

i 

3 
I 

6"8 

- - - i  . . . . . . .  

2 II "5 

3 1 " 5  

[ 
I 
1 

i 5 i 
, Vorder- 12"7 

seite 

Freies 
Alkali 

0"80 

0"23 

0"75 

O" 18 

9 ' 4  0 '26  

Breite in Umdrehungen 

0"325, 0"30, 0"305, 0"31, 
0"30, 0 '29 ,  0"305, 0"295, 
0"30 

0"295, 0"30, 0"305, 0"295, 
0"295, 0"305, 0"305 

0 '37,  0"355, 0"36, 0"36, 
0"365, 0"365, 0"36 

0"29, 0"30, 0"30, 0"315, 
0")9-., 0"29, 0 '315,  0 '32  

0"30, 0"315, 0"29, 0"285 

Mittel In Milli- 
weft meter 

0" 303 O'tj135 

0"300 0 '013~ 

0"362 0 '0159 

0"303; 0"0133 

i 
I . . . . . . . . . . . . . .  I 

0"298 i 0-0131 
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Tab  e l le  XXXI. 

H ~ i r t e b e s t i m m u n g e n  an aus  C y a n k a l i b l i d e r n  e r h a l t e n e n  B r o n z e n  laut  

Tabel le  XXVII. 

Material Zinn- 
Nummer gehalt 

i 5"0 

V :r- 56 

Rfick- 5' 6 
seite 

/ V:~sd~eer f 4 1  

7 9  

sere 

1"28 

1 "28 

0"64 

0"64 

0"64 

0"64 

2"00 

Breite in Umdrehungen 

15"0, 15"0, 16:0, !9"0, 18"0, 
17'0, 17"0, 16"5, 19"0, 20"0, 
25'0, 17"0 

24"5, 25"5, 25'5, 25'5, 24"5, 
25 '5, 26, 26, 26'5 

18"0, 17"5, 19"0, 18'0, 18~5, 
17"57 19"5, 18"0 

20"0, 22"0, 20"0, 21"5, 25"5, 
26' 5, 23"0 

23'0, 24"0, 22" 5, 24'0, 24'0, 
22'0, 24"0, 21"0 

30"0, 31'5, 30"5, 28"0, 30"0, 
30"5 

35"0, 35"0, 36'0, 35"0, 35"0, 
34"5, 35 

Mittel- 
wert 

17"9 

25'5 

18'2 

2i "3 

23"3 

30" 1 

35"0 

In Milli- 
meter 

0"0079 

0"0112 

0"0080 

0"0094 

0"0103 

0"0132 

0"0154 

Vor allem sehen wir, dal] die von uns erhaltenen Kupfer- 
abscheidungen aus weinsauren Bgdern trotz des gr51]eren oder 
kleineren Oxydgehaltes eine grSl3ere Ritzh/irte (kleinere Strich- 
breite) zeigen als ein aus der Oettel'schen Kupfervoltameter- 
fltissigkeit ausgeschiedenes Elektrolytkupfer. Beide sind h~.rter 
als gewalztes Kupferblech (Seele tier Kupfervoltameterkathode). 
Ein Zusammenhang zwischen der HS.rte mit dem Oxydgehalt 
oder der Badzusammensetzung konnte nicht aufgefunden 
werden. Was  die H~rten der yon uns erha!tenen Bronzebleche 
anlangt, so l/il3t sich in groben Umrissen ein Zusammenhang 
zwischen H~rte einerseits und Zusammensetzung des Kathoden- 
materials andrerseits feststellen. Man sieht dies am besten aus 
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w 

Str/c/zbmHm b~ ram,. 

. f 

I in 

~  I , , x  
. 

i 

p , - -  

4 - -  

l i  - - - -  

3 

beistehendem Diagramm, in welchem die sich auf Materialien, 
die: aus weinsauren B~dern mit niedrigem Alkaligehalt (weniger 
als t Mol freien Alkalis), mit hSherem Alkaligehalt und aus 
Cyarikalib,~idern erhalten wurden, beziehenden Werte der  Reihe 
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nach durch o, • oder o dargestelltsin& Zwischen dem Alkali- 

gehalt der weinsauren Bfider und der I-Itirte konnte kein 

Zusammenhang gefunden werden. 
Die aus diesen weinsauren B/idern erhaltenen Bronzen 

sind nur in wenigen F/illen h/irter, als der htirtesten Kupfer- 
abscheidung aus weinsauren 13/i.dern entspricht. Hingegen sind 

fast immer die aus Cyankalib/idem erhaltenen Bronzen h~irter 

als die aus weinsauren P,/idern erhaltenen gleichen Zinn- 

gehaltes. Mit st/irker steigeladem Zinngehalt nimmt die H/irte 

in den Bronzen aus beiderlei Badsorten ab. Hiermit steht aueh 

die Erscheinung in Einklang, dal3 bei Bronzeblechen, die an 
der der Stromrichtung zugekehrten Seitezinnreicher sind als 

an der der Kathode zugekehrten Seite, die Kupferseite htirter 

als die Zinnseite ist. 
Es erscheint uns aufGrund dieser Resultate wahrschein- 

lich, daft die aus Cyankalibiidern erhaltenen Bronzen besser legiert 

sind, d.h. daf.~ das Zinn gleichm~i.Nger in Form fester L6sung 

vorliegt, als dies bei den aus weinsauren B~idern erzielten 

Bronzen der Fall ist, wenn wit an die Regel denken, dal3 

Bildung fester L6sungen in Metallegierungen htirtend wirkt. 

\Venngleich f/_ir die H~.rte elektrolytisch abgeschiedener Metalle 

auch anderc Momente ausschlaggebend sind, glauben wir uns 

zu dieser oben gezogenen Schlufifolgerung berechtigt, da ja 
die fibrigen Faktoren infolge Vergleichbarkeit der Versuchs- 

bedingung einen ziemlich konstanten und einsinnigen EinfluI3 
ausfiben dtirften, zumal uns schon die metallographi~chen Unter- 
suchungen sowie das elektromotorische Verhalten der katho- 

disch abgeschiedenen Bronzen zu iihnlichen Schli.issen geffihrt 
haben, beziehungsweise f~hren werden. 

Elektromotorisches Verhalten der abgesehiedenen Kupfer- 
und Bronzebleehe. 

Die yon uns erhaltenen kathodisch abgeschiedenen Nieder- 
schI/ige haben wir in der Weise untersucht, dal3 wir das Ruhe- 
potential derselben gegen eine einmolare CuSO,:, beziehungs- 

weise gegen ein und dieselbe Zinnsalzl6sung bestimmter Zu- 
sammensetzung (saure StannoiStannichloridl6sung ) gemessen 
haben. Aus dem in die betreffende L/Ssung tauchenden 
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Material und einer einnormalen Kalomelnormalelektrode wurde 
unter Zwischenschaltung einer ges/ittigten NaSO~-L6sung eine 
Kette zusammengestellt, deren elektromotorische Kraft nach der 
Poggendorf'schen Kompensationsmethode unter Verwendung 
eines Lippmann'schen Capillarelektrometers als Nullinstrument 
gemessen wurde. Unter Ber(Jcksichtigung des Wertes yon 
- -0 '283  f~r die KalomelnormalelektI:od e ergaben sich die auf 
die Wasserstoffelektrode bezogenen Werte yon E/, fiir die ein- 
zelnen untersuchten Materialien. Die Versuchsresultate geben 
d!e folgenden Tabe~.le= wieder. 

T a b e l l e  XXXII. 

Elektromotorisches Verhalten der kathodischen Kupferabseheidungen 
laut Tabelle XXIII. 

Nummer Freies Alkali 
im Bade 

0"24 

0"0  

Oxydgehalt 
der Bronze 

---0"04 

0"8  

0"9  

0"05 1"7 

0"0  

1"5 

1"2, 

Kette 
+ Cu!SO,:N-E 

0 ' 0 5 5 3  
0"0572 
0"0572 
0"0572 

O" 0629 
0"0572 
0"0572 
O" 0553 
O" 0591 

0"0572 
0"0610  
0"0572 
0"0610 
0"0572 

0"0929  
0"0629 
0"0610 
0 ' 0 6 2 9  

0"0629 
0"0572 
0"0610 
0 ' 0 6 1 0  
0"0572 

E h 

in Millimeter 

--0" 340 

- - 0 " 3 4 1  

- - 0 " 3 4 1  

- - 0 " 3 4 5  

� 9 
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Zun~ichst haben wir das elektromotorische Verhalten der 
laut Tabelle XXXII aus weinsaurer L6sung erhaltenen kathodi- 
schen KupferniederschlS.ge untersucht. Es ergibt sich, daI3 das 
erhaltene elektrolytische Kupfer um rund 0"035 Volt edler 
erscheint als gewShnliches Kupfer, dem ein Wert Eh - -  0"317 
gegen' einmolare L6sung zukommt. Der erhaltene Wert ist 
ziemlich konstant unabh~ingig yon der Badzusammensetzung 
und von dem Oxydgehalt.  Beziiglich des letzteren ist es ja 
m/Sglich, dal3 an dem mit dem Elektrolyt in .Bertihrung ge- 
kommenen Teile tier Elektrode (wir haben stets potierte Bleche 
verw:endet, wie sie gieichzeitig ftir die metallographischen Unter- 
suchungen in Verwendung kamen) kleine Oxydpartikelchen mit 
dem Elektrolyt in Berfihrung kamen.  Bei der Messung der 
Bronzen gegen einnormale CuSQ-L6sung  wurden stets Werte 
yon ET~ erhalten, die dem obigen Werte ziemlich nahe lagen, 
wie es im unteren Teile der Fig. 9 dargestellt erscheint. Diese 
Messung kann aber zu al!gemeinen Schlfissen deshalb nicht 
verwendet werden, weil es nicht feststeht, ob  nicht lokal aktiv 
die Bronzebleche infolge des Zinngehaltes Stannoionen in 
L6sung senden und sich mit Kupferh~iutchen bedecken, die 
dann potential bestimmend wirken. Diesen Vorgang kann man 
deutlich beobachten, wenn man eine reine Zinnelektrode in 
einer CuSO~-L/Ssung gegen die ~/vNormalelektrode migt. 
Bei zeitlicher Verfolgung sieht I man deutlicti, dal3 marl, wie 
folgende Tabelle es zeigt, schlief31ich praktisch das reine 
Kupferpotential mil3t. 

T a b e l l e  XXXVI. 

M e s s u n g  der  Ket te  S n ] C u N O ~ I N I L  

~ q  

-p  - -  

N E  Sn 

0"0~58 

0 " 0 3 6 2  

Sn N E  E h 

-- ~ - 0"237 

- -  - - 0 "  247 

O" 0229 - -0"  307 

0 " 0 1 9 1  - - 0 "302  
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Wir  haben deshalb das elektromotorische Verhalten der 

Bronzen gegen eine ZinnsalzlSsung bestimmter Konzentrat ion 
und vergleichsweise auch reines Zinn gegen die verwendete  
SalzlSsung gemessen.  Die Resultate mit der reinen Zinn- 
elektrode geben die fotgenden Versuche wieder. 

T a b e l l e  XXXVII. 

M e s s t m g  tier e l e k t r o m o t o r i s c h e n  Kra f t  de r  Ke t t e  
Sn [ Sn-Salzl i~sung [ NE. 

E1 ektromotorische 
Kraft Eh 

0'  540 

0 '  547 

0"543 

0"543 

0"543 

0"260 

Man erhS.lt also for das Zinnpotential  gegen die yon uns 

verwendete  ZinnsalzlOsung den zeitlich ziemlich konstanten 

Wer t  yon Eh z + 0 "  260. 
Wenn  man nun die Zinnelektrode durch Elektroden aus 

unseremBronzeb lech  ersetzt, wird man von vornherein folgendes 

Verhalten erwarten mtissen: 
W e n n  in den mit dem Elektrolyten in Bert ihrung befind- 

lichen Anteil der Bronzen und damit nach der Wahrscheinl ich-  
keit in dem betrachteten Bronzestfick das Zinn als solches, 

also nicht legiert in Form einer Verbindung oder einer iso- 
morphen Mischung vorliegt, wird man das Potential des Zinns 

als das des unedlen Bestandteils beobachten mfissen. Ist hin- 

gegen Zinn n i c h t  als solches in den Bronzen vorhanden,  
sondern in Form einer Verbindung oder festen L6sung, wie es 
dem Gleichgewichtsverh~iltnisse in thermisch erhaltenen Bronzela 
entspricht, so wird man ein edleres Potential messen mflssen. 

Betrachten wir die einschl/tgigen Versuchsresultate,  wie sie 
in Fig. 9 graphisch dargestel!t sin& 

Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Wir sehen, daf~ stets das Potential der erhaltenen Bronze 
edler ist, als reinem Zinn entspricht, also Legierung eingetreten 
sein muff. 

Bei gleichem Zinngehalt der Bronzen sehen wir, dab die 
Potentiale verschieden sind; dies deutet auf eine gewisse Un- 
gleichm~if~igkeit in der Zusammensetzung. Wenn sich in den 
Bronzen an verschiedenen Stellen verschiedene zinnreiche 
Bronzeanteile gebildet haben, kommen die zinnreichen Anteile 
zur Geltung, das Potential ist weniger edel, als wenn die kupfer- 
reichen Anteilpotentiale ausschlaggebend sin& Dies sieht man 
besonders deutlich bei der geteilten Messung jener Stiicke, die 
makroskopisch sichtbar an der der Stromrichtung zugekehrten 
Seite zinnreicher sind als an der der Kathode angelegenen 
Stelle. Wenn man beide Stellen getrennt sich elektromotorisch 
bet/itigen 1/it3t, indem ihre andere Seite fallweise paraffiniert 
wurde, sieht man deutlich, daft am gleichen Stticke re'it durch- 
schnittlichem Gesamtzinngehalt die kupferreiche Seite edler ist 
als die zinnreiche, und zwar stellt tetztere nach der Potential- 
lage gleichfalls nicht, wie vielleicht das blof3e Ansehen schliel3en 
lassen wtirde, reines Zinn dar, sondern nur besonders zinn- 
reiche Bronzeteilchen. 

Bei einem einzigen Versuch (Nr. 4 tier Tabelle XXV), dem 
eine 31"5~ zinnhaltige Bronze als Mittelwert entspricht, ist 
die Legierung keine vollstS.ndige, indem das Zinnpotential zum 
Ausdruck kommt. Im allgemeinen kommt ein allf/illiger Einflul3 
des Zinngehaltes und der Badzusammensetzung bei den aus 
weinsauren BS.dern erhaltenen Bronzen wie bei den aus Cyan- 
kalib/idern erhaltenen, ftir sich betrachtet, nicht zum Ausdruck. 
Hingegen ist der Vergleich der Serie der Messungen mit den 
aus weinsauren B~idern erhaltenen Bronzen mit der Serie der 
Messungen mit den aus CyankalibS.dern erhaltenen Bronzen 
bemerkenswert. Die aus Cyankalib/idern erhaltenen Bronzen 
zeigen Potentialwerte, die ziemlich nahe beieinander liegen, 
wS.hrend die aus weinsauren B/idern erhaltenen Bronzen recht 
verstreute Werte zeigen. Wit m6chten also schlietlen, dal3 letztere 
eine im allgemeinen viel gleichm/il3igere Zusammensetzung 
zeigen als erstere, ein Schlul3, zu dem uns ja auch die Hg.rte- 
bestimmung und metallographische Untersuchung gefiihrt haben. 
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Allgemeine Zusammenfassung. 

1. Es gelingt, sowohl aus weinsauren als auch aus cyan- 
kalischen B/idern Bronzebleche abzuscheiden. 

2. Ftir die sch6ne Abscheidung in Blechform ist ein hoher 

Gehalt des Bades an freiem Alkali n6tig, < als 1 Mol im Liter. 

3. Bei dieser Konzentration werden in den verwendeten 

Biidern die Kupferanoden jedoch passiv. 

4. Hand in Hand mit dieser Erscheinung geht vornehmlich 
in weinsauren B~idern eine Badzersetzung, welche die Lebens- 

dauer der B~ider auf wenige Tage beschr~inkt. 

5. Die Badzersetzung in weinsauren B~idern hat ihren 

prim~iren Grund der Hauptsache nach in einer mit dem Passiv- 
werden der Anode zusammenh/ingenden weitgehenden Oxy- 

dation der Weins~iure und nachfolgender Reduktion des Kupfer- 
salzes. 

6. Untersuchung des Kleingeftiges, des elektromotorischen 

Verhaltens und der Ritzh/irte deuten darauf hin, daft die aus 

Cyankalibg.dern erhaltenen Bronzen einheitlicher zusammen- 

gesetzt sind als die aus weinsauren B/idern erzielten Bronzen. 

7. Technisch erscheint aus Grtinden der Badzersetzung 

und der Struktur der erhaltenen Bronzen das Arbeiten mit 
weinsauren B~idern ungtinstiger als das mit eyankalischen 

B/idern. 
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25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

Tabelle XXXVII, 2, Vorderse i te . . .  

>> 4 ~  >> . . .  

, ~ 4, Riickseite . : . .  

, ,> 4a,  Vordersei te . .  

~, ~ 4 b, Riickseite, 
eine Stelle . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tabelle XXXVII, 4b, Riickseite, 
zwei Stellen . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tabelle XXXVII, Vorderseite . . . . .  

Ver- ;4tzung 
grSl]erung 

76 

76 

76 

76 Mit 20pro- 
76 zentiger 

HNO 3 

76 

76 

76 



R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung yon Legierungen Tar. 1. 

Kunstanstalt Max Jail6, Wien. 

Monatshefte iiir Chemic, XXXV. Bd., 1914. 



R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung yon Legierungen Tar. lI. 

Kunstanstalt Max Jafi6, Wien. 

Monatshefte ffir Chemie, XXXV. Bd.,1914. 



R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung von Legierungen Tar. Ill. 

Kunstanstalt Max Jaffa, Wien 

Monatshef te  fiir Chemie,  XXXV. Bd., 1914. 



R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung yon Legierungen Tar. IV. 

Kunstanstalt Max Jaffa, Wien. 

Monatshefteflfir Chemie, XXXV. Bd., 1914. 



R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung von Legierungen Tar. V. 

Fig. 25 Fig. 29 

Fig, 26 Fig" 30 

Fig. 27 Fig. 31 

Fig. 28 Fig. 32 
L~htdruck  v. Max Jafl '~ Wien. 

M o n a t s h e f t e  ffir C h e m i e ,  XXXV.  Bd.,  1914. 


