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Zur elektrolytischen Abscheidung von
Legierungen und deren metallographische
und mechanische Untersuchung.

II. Mitteilung:
Uher Yersuche zur Abscheidung von Kupfer-Zinnbronzen

von

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

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.

Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionen auns dem Scholz-Legat der Kajserlichen
Akademie dev Wissenschaften in Wien.

(Mit 5 Tafeln und 9 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1913.)

Die &ltesten Angaben liber die elektrolytische Darstellung
von Bronze macht H. Roulz.! Indem er als Badfllissigkeit eine
Lésung »von Kupfercyanid und Zinnoxyd in gewissen Pro-
portionen und Cyankalium« verwendete, beobachtete er die
kathodische Abscheidung von Bronze in Hautchen. Im weiteren
liegen Angaben von Salzede vor, nach denen Bronzen aus
Bédern von Zinnchloriir, Kupferchloriir, Cyankalium und Kalium-
carbonat erhalten werden sollen, sowie von Weil und Newton,
die aus Lodsungen von weinsaurem Kupferoxydkali und wein-
saurem Zinnoxydkali mit Atzkali schéne Bronzenniederschliage
erhalten haben sollen. Diese Autoren haben keine Angaben
liber die Mischungsverhéltnisse ihrer Bdder gemacht.

1 Ch. Walker, Die Galvanoplastik, 3. Aufl,, deutsch von L. Thiele,
p. 74.
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Langbein?! hat bei Priifung dieser Vorschriften keine be-
friedigenden Resultate erhalten, desgleichen im Bade nach
Salzéde keine Bronzen, sondern nur einen Zinniederschlag
erhalten und gibt ein gut arbeitendes Bronzebad an, das
durch geeignete Mischung von Losungen von phosphorsaurem
Kupfer und Zinnchlorlir mit phosphorsaurem Natron erhalten
werden soll. :

Auch B. E. Currey (The Journ. of Phys, Chem., 10, 515
bis 520) bestreitet die Moglichkeit, Bronzen ‘aus Cyanidbiddern
herstellen zu k6nnen, und gibt flir Bronzedarstellung oxalsaure
Béder als geeignet an. Auch F. Foerster ist beim Arbeiten in
oxalsauren Losungen zu glinstigen Resultaten gelangt, wie er
uns brieflich in liebenswiirdigster Weise mitteilte.

Mit der Untersuchung von elektrolytischen Abscheidungen
von Legierungen beschiftigt, schien es uns daher von Interesse,
bei weitgehenden Variationen der Versuchsbedingungen zu
untersuchen, ob und unter welchen Bedingungen es gelingt,
aus cyankalium- und weinsdurehaltigen Bédern Bronzen zu
erhalten. Uber die einschligigen Versuche und die metallo-
graphische, mechanische und elektromotorische Untersuchung
der erhaltenen Kathodenprodukte soll im folgenden berichtet
werden.

Experimenteller Teil.

I. Versuche zur Herstellung von Bronzen (Kupfer-
Zinnlegierungen) aus Stannochlorid- und KCN-haltigen
CuS0,-Losungen.

1. Das elektromotorische Verhalten der zu den Bidern zu
verwendenden Losungen.

Vor allem sei daran erinnert, dafl Kupfer und Zinn feste
Losungen zu bilden imstande sind.? Liegt in diesem Umstand
ein Moment, das die elektrolytische Abscheidung von Bronze

1 Langbein, Handbuch der elektrolytischen Metallniederschidge. Leipzig
19086, Klinkhart-Verlag.

2 Es geht dies hervor aus den Versuchen von Sheperd und Blough
(Journ. phys. Chem., 70 (1906), 630; Heycoek und Neville, Proc. Roy. Soc.
London, 69 (1912), 320; Sackur und Pick, Zeitsch. fiir anorgan. Chemie, 58
(1908), 46; Giolitti und Taranti, Gaz. chim. ital., 1908, 308, und Puschin,
Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 56 (1908), 19,
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in glnstigem Sinne beeinflussen diirfte, so handelt es sich im
weiteren darum, Losungen solcher Konzentration der einzelnen
abzuscheidenden Ionengattung zu finden, in derdie Bedingungen
fiir die Abscheidung giinstig sind.

Da die Gleichgewichtspotentiale von Cu|CuSO, und
Sn|CuCl, weit auseinander liegen, wird es sich darum handeln,
solche Konzentration der einzelnen abzuscheidenden Ionen
herzustellen, dafi die Gleichgewichtspotentiale der abzuschei-
denden Metalle gegen die Losung derart gendhert werden, dafl
unter gleichzeitiger Berlicksichtigung des noch unbekannten
Einflusses der gegenseitigen Beeinflussung der Metalliiber-
spannung (cf. I. Mitteilung, S 1001 [M 1759]) die glinstigsten
Verhiltnisse fir die Abscheidung der Legierung getroffen
werden, wobei noch allenfalls der Einfluf des Legierungs-
vorganges als solcher zu beriicksichtigen ist.

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

Wir haben daher zunichst eine ca. 0+ 20 molekulare Losung
von dem Doppelsalz CuK(CN), hergestellt sowie eine ein-
normale KCN-Losung und die Gleichgewichtspotentiale von
metallischem Kupfer gegen bestimmt zusammengesetzte
Mischungen dieser beiden Ldsungen, desgleichen die Gleich-
gewichtspotentiale von metallischem Sn gegen die Mischungen
von einnormalen SnCly-Losungen und einnormaler KCN-Lésung
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-
bezliglichen Versuchsdaten wieder, die in Fig. 3 graphisch
itbersichtlich dargestellt sind. Vergleichsweise haben wir noch
die elektromotorische Kraft der Kette

Cu|CuS0,(0+5 n)|NE*

1 NE bedeutet hier wie im folgenden die einnormale Kalomel-Normal-
elektrode vom Werte Ep = —0°283 Volt.
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gemessen und fiir die elektromotorische Kraft derKette gefunden
0-029 Volt. Hieraus ergibt sich E, fir Cu = —0-312 Volt.
(Nach Neumann [Zeitschr. fir phys. Chemie, 14, 229] ergibt
sich fiir eine cinnormale CuSO,-Losung der Wert E, —0-0308,
zeigt also gute Ubereinstimmung mit unserem Versuch.)

Tabelle .1
Messung der Einzelpotentiale Cu|CuK(CN),+ KCN.
Zusammensetzung I
. der Losung . !
! Aol KCN E. M. K. £ |
¢ Mol Mol KON | Mol CakK(CN), Culdsung'NE Tk |
CuK(CN), N |
X SoV2 0 im Liter |
im Liter |
- | |
o018 0-25 138 1:058 | 4-0-785 |
' 0-15 035 2-34 1-1680 —+0-877 !
|02 0°50 424 1:326 +1-033
| 0065 ; 075 | 1160 1380 1097 |
I H
. t i
Tabelle IL
Messung der Finzelpotentiale Sn'! SnCl,+ KCN.
! Zusammensctzung l
i der Losung i
Mol KCN E. M. K £
. gl s T %
' MolSnCl, | Mol KON Mol $nCiy  |Sn|LosungiNE C
| im Liter | im Liter i
. | ;
- L]
: .
i -0 00 0-00 1-162 —+0°879 ~
|
| 075 0-25 0- 326 1-167 ~+0°884 ;
: 0-50 050 1-00 1-172 —+0-889 ’
0 0 40807 | .

*05 *05 19-00 1-180 l
: |

I l

! Diese Versuche stellen natiirlich kcine Standardmessung dar, sondern
beziehen sich auf die fiir unsere Versuche zu verwendenden Badfliissigkeiten. Sie

stehen in den KCN-irmeren Lésungen in guter Ubcreinstimmung mit den von
uns als Standardmessungen angeschenen Werten von Spitzer (Z. S. f. Eich,,
11, 345). Die Abweichungen in den KCN-reicheren Losungen sind darauf
zuriickzufiihren, daf jedenfalls der Gehalt in unscren 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, wihrend Zusatz von KCN
infolge Komplexbildung wohl das Gleichgewichtspotential des
Kupfers stark nach der elektropositiven Seite verschiebt, ein .
Zusatz von KCN zu SnCl,-Losung hingegen keine Komplex-
bildung bewirkt, da das Gleichgewichtspotential hier praktisch.
konstant bleibt (man bemerkt nur eine geringe Abnahme von Ej,
die ihrer Grdfienordnung nach der Verdiinnung der Lisung
entspricht). )
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Fig. 1.

Aus dem Schnittpunkt S der beiden nachstehenden Kurven
sieht man, dafi in einer Losung, die auf 1 Mol CuK(CN),
ungefahr 2 Mol KCN enthilt, die Gleichgewichtsruhepotentiale
von Cu und Sn praktisch gleich sind. , :

Wir haben nun mit Losungen, die anndhernd in ihrer
Zusammensetzung einer solchen Lésung entsprachen, versucht,
Abscheidungen von Bronze zu erhalten.

2. Versuche zur Herstellung von Bronze aus
CuS0,/Sn Cl, |[KCN-Lésungen.

Die Versuchsanordnung war die im folgenden be-
schriebene:

Zur Aufnahme der Badfliissigkeit diente ein Trog von
9 cm Breite und Héhe und 20 cm Linge. Im Stromkreis befand
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Tabelle
Zusammensetzung des Bades
., in Mol pro Lli:e‘l‘ Zunahme Strom- Bad-
S des Cu- | Ampere-| "..

Nr. : dichte span-
Volta- |stundenl| ° D nune
meters ko ung

CuK(CN)y| KCN | snCly
\
1 0-144 | 0-309 | 0-116 1-943 | 1-638 0-3 1-6
21 0-225 — | 0100 | 1-734 ‘ 1-462 | 0°3 13
| i |
1 Eine Amperestunde entspricht der Abscheidung von 1°186 g Cu.
2 Unter D verstehen wir die Stromintensitit in Ampere, bezogen
auf 1 dm?.

sich noch ein Schiebwiderstand mit einem Amperemeter zur
Messung der Stromstirke, beziehungsweise -dichte und ein
Kupfervoltameter zur Messung der Strommenge. Eine Ab--
zweigung von den Elektroden 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 Aufschluff tber die mit gemischten
SnCl,- und CuK(CN),-Lésungen, eventuell unter Zusatz von
KCN erhaltenen Versuche.

Vor allem war bei den Versuchen der Tabelle III zu beob-
achten, dafi die Ausscheidung an der Kathode stets in Form
von Krystallnadeln erfolgte. Dieselben stellen allerdings zum
Teil Legierungen von Cu und Sn (sieche Metallograph. Unter-
suchungen) dar. Jedoch erscheint eine derartige Legierung vom
technischen Standpunkt aus unbrauchbar. Bei einer Lésung, die
etwas iiber die doppelte Anzahl (Versuch 1) Mol KCN auf 1 Mol
CuK(CN) enthielt, bei der also Gleichheit der Eigenpotentiale von
Sn und Cu gegen die Losung vorliegen soll, fanden wir als
Kathodenprodukt eine 62-6%/, Zinn enthaltende Abscheidung.
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111.
3 S g e
2 &2 , . . u
& = g 2 % 5:: Bei der Analyse sammen-
3 2 XT5 5 gefunden
= < E o 8@ setzung
] o < 3 2.=
5 5 5o © o 288 des
a 58 Lo % 2252 Kathoden-
= ] =50 W ‘ y
gé -§<"‘ gi 3 éﬂ ;é* ® _g %; Cu in Sn in produktes
5 < .
E £ & EO £3 |3 &< ¢ | Gramm | Gramm o, Sn
~ < < - N
4V. | 0-118 | 0-190 | 1-784 | 0-253 | 0-0946 | 0-1584 626
6 V. — 0-13 — 4 1 0-1575 | 0-0842 | 0-0733 465
|
8 Bei Versuch 1 kam eine kombinierte Sn-Cu-Anode, bei Versuch 2
eine Cu-Anode allein in Verwendung. :
4 Hier war die Wigung der kathodischen Abscheidung unmdglich,
da der kathodische Niederschlag sich mit der Zeit im ganzen Bade verteilte.

Als wir (Versuch 2, Tabelle III) die Konzentration von
CuK(CN), im Bad erhohten und KCN-Zusatz wegliefien,
wodurch das Kupfer edler, also die Abscheidung von Kupfer
erleichtert wird, ging der Zinngehalt des Kathodenproduktes
stark zurlick, und zwar auf 46-59/,.

Zusammenfassend kann {iiber diese Versuche, die eine
Auswahl aus einer grofieren Versuchsreihe darstellen, gesagt
werden, dai sie wohl die Méglichkeit der gleichzeitigen Ab-
scheidung von Zinn und Kupfer dartun, aber keinesfalls fiir
eine praktisch brauchbare Methode flir galvanische Bronze-
erzeugung in Betracht zu ziehen sind. Unter diesen Umstinden
versuchten wir, auf anderem Wege zum Ziele zu kommen.

II. Versuche iiber galvanische Bronzeabscheidung aus
ammoniakalischen CuS0,|Sn Cl,-Lésungen.

1. Elektromotorisches Verhalten der zu verwendenden
Lésungen.

Zunichst haben wir die Gleichgewichtspotentiale von Zinn
gegen ammoniakalische SnCl,, beziehungsweise von Kupfer
gegen ammoniakalische CuSO,-Lésung gemessen, um wie
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frither Konzentrationsverhiltnisse aufzusuchen, bei denen an-
ndhernde Gleichheit der Ruhepotentiale beider Metalle zu beob-
achten wire. Die diesbezliglichen Messungen fithrten zu den
in den beiden folgenden Tabellen IV und V angegebenen

Resultaten.

Tabelle IV.

Messung der Eigenpotentiale Cu|CuSO, -+ NH;.

Zusamm;a;ls;[t:flgi) dIi:il’tel;ésungen E. MK .
_ T n
CuSO0, NH, Cu|Losung|NE
05 — 0-029 1 —0-312
0-85 1-6 0-143 — 0140
0°80 2-2 0-312 -+ 0-029
0-75 2+8 0-362 -+ 0-079
05 5'5 0-433 - 0-150
0-25 8-25 0-498 —+ 0-245
005 10-40 0-550 -+ 0-267
1 Nur hier ist é_u und NE.
Tabelle V.

Messung des Eigenpotentials Sn|SnCl, - NH;.

Bei der Betrachtung dieser Versuche sieht man sofort, dal
hier von vornherein die Verhilinisse schon theoretisch weitaus

Zusammensetzung der Losungen ‘
in Mol pro Liter | E M.K. B
Sn Cly NH; | )
1-0 — 1-180 -+ 0-897
05 55 1280 -+ 0-947
0-25 825 " 1-248 ~+- 0-965
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unglinstiger liegen. Es erfolgt nidmlich einerseits infolge ge-
ringerer Komplexbildung die Riickdrangung des Kupferpotentials
gegen die CuSO, -Lésung durch Zusatz von NH, in viel ge-
ringerem Betrage als in der cyankalischen Losung. Andrerseits
zeigt Sn NH, gegeniiber gleichfalls eine, wenn auch geringere
Komplexbildung, indem das Eigenpotential Sn|SnCl, durch
NH,-Zusatz, gleichfalls nach der elektropositiven Seite ver-
schoben wird. Es ist also die gewlinschte Gleichheit der Eigen-
potentiale in den ammoniakalischen Lésungen schwer zu reali-
sieren. Gleichwohl schienen Versuche mit solchen Lésungen
von vornherein deshalb nicht aussichtslos, weil ja, wie bereits
erwihnt, eine Gleichheit der Ruhepotentiale im Hinblick auf
die Verdnderung mit der Stromdichte und den gegenseitigen
EinfluB der Metallliberspannung nicht unbedingt notig er-
scheint.

2. Versuche iiber die Herstellung von Bronzen in
CuSO0,|Sn Cl,|NH,-Losungen, eventuell unter Zusatz von
Na OH und NH,CL

Die allgemeine Versuchsanordnung war die gleiche, wie
frither beschrieben; es mdge daher die tabellarische Wieder-
gabe der Versuche folgen (Tabelle VI).

Aus den Versuchen I und 2 geht hervor, daff der Zinn-
gehalt nur sehr gering ist. Aufilerdem stellen die kathodischen
Niederschldge, die in pulveriger Form erscheinen, trotz ihres
bronzeartigen Aussehens keine feste Losung zweier Metalle
dar, sondern in der Hauptsache Kupferoxyde, denen Spuren von
Zinn beigemischt sind. Die Bildung von Oxyden an der Kathode
kann man durch Zugabe von Natronlauge verhindern, wie
Versuch IV es zeigt; doch macht sich als Ubelstand die
schwammige Konsistenz des Kathodenproduktes auch hier
bemerkbar. Dafl dies an den allgemeinen Versuchsbedingungen
gelegen ist, zeigen die Versuche 5 und 6, welche dokumen-
tieren, daf} aus einer alkalischen Zinnchloriirldsung unter den
von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen die Zinnabschei-
dung als solche in Platten nicht gelingt. Wir gingen deshalb
zur Wahl anderer Versuchsbedingungen {iber.



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

228

Tabelle VL

g Es besteht die &
Zusammensetzung des Bades g S8 = s der
in Mol pro Liter ) Bemerkung tiber m 2 s Gefunden bei der Analyse
® ; = o
Nr. S8 |Kathode| Anode| (1o Natur det | g 1 ¢ g
2 o athodischen S & = &
< m . Abscheidung £° | & 2
CuS0yi SnCly | NHy NaOH m gt aus €4 o & CuO | Sn0O, Sn 0/y Sn
= K Q
1 0-6 0-2 4-4 — 0-3 Kohle | Cu Bronzeartiges 6 0°3357| 0°350 | 0-0080| 0°0063] Spuren
. Pulver .
21 06] 02| 44 — 0-15 > » > 6 | 0-2752| 02655, 0:0060] 0°0047| >
341 034 01 2-2 — 015 Cu Sn > 6 | Analyse infolge Glasbruches nicht durch-
- gefiihrt
4 0-2 0-4 1-1 09 03 > Cu Cu neben Sn 6 0455 | 0-3918. — 0-0632| 13-9
schwammig Cu
5 — 05 — 0-5 0-15 > Sn | Sn schwammig 6 Da qualitative Versuche nur reines Sn
ergaben, wurde von der Analyse Abstand
6| — 0-25| — 10-254-1"59| 0-15 » » > 6 genommen
) NH,C1 .
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I1I. Versuche iber die galvanische Bronzeabscheidung
aus alkalischen Weinsaure-Stannichlorid-Kupfersulfat-
- 18sungen. '

1. Versuche iiber das elektromotorische Verhalten der zu
den Versuchen verwendeten Ldsungen.

Einerseits ist bekannt, daf in alkalischer Weinsdureldsung
Kupfersalze Komplexionen bilden, die also das Kupferpotential
nach der elekiropositiven Seite hin verschieben. Zum zweiten
gelingt, wie wir uns iiberzeugten, die kathodische Abscheidung
von Zinn in glatter Form leichter aus Stannichlorididsung, wie
auch aus spidter mitzuteilenden experimentellen Versuchen
hervorgeht.

Wir haben also zunéchst nach den Konzentrationsverhélt-
nissen alkalischer Tartrat-CuSO,-SnCl,-Ldsungen gesucht, in
denen ~ die Eigenpotentiale von Cu und Sn einander nahe
liegen. Die diesbeziiglichen Versuchsresultate sind in folgenden
Tabellen mitgeteilt.

Tabelle VIL
Zusammensetzung
der Lsung
Nr Mol CuSOy + _ -
Ml Cuso, [Weinsdure ol Weinsiure NE|Lésung|Cu 7
Mol Mol Mol Weinsdure
pro Liter | pro Liter

a) Messung des Eigenpotentials
Cu|CuS0, -+ Weinsiure + NaOH + SnCl,.

I
11 05 g — S 0-032 — 0-815
0-375 | 0-194 1-94 0-018 — 0310
0°25 | 0-387 065 0-12 — 0-295

b) Konstante Na OH-Konzentration 075 Mol im Liter.

0-25 0-194 1-29 0-271 —

1 0012
2 0-125 0-387 0-33 0-271 — 0-012
3 0-075 0-464 016 0-161 — 0-022
4 0-025 0-541 0-05 0-132 — 0-1561
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Zusammensetzung
der Losung .
Nr Mol CuSOy ‘\;-E|L |(_J B
. — e |} dsung|Cu
CuS0, NaOH Mol NaOH Sung
Mol im Liter.
¢) Konstante Konzentration von Weinsdure 0194 Mol im Liter.
1| 0175 | 1-20 0-15 0-348 + 0065
2| 0-125 1-50 0-08 0-398 —+ 0-115
3] 0025 | 2°10 001" 0+544 <+ 0°261

0063 Mol im Liter.

d) Konstanter Gehalt von Weinsidure 0°194 Mol im Liter und Sn Cly ‘

1| 0-063 | 1500 0-04 0-400 + 0117
2 0-125 1-125 0-11 0-365 ~-0-082
3| 0-188 | 0-750 0-25 0-217 — 0066
4| 0-250 0-375 067 0-062 — 0221

Zusammensetzung
der Losung
Nr. | o NaOH _ Mol CuSO, CTl]L&isungiZ\?E Ly,
4 Mol NaOH
Mol im Liter
¢) Konstanter Gehalt von CuSO, 0'063 und Weinsiure 0'194 Mol
im Liter.
1 0-125 1-125 0-06 0-262 — 0-021
2 0-183 0-75 0-08 0-159 — 0-124
3| 0-250 0-375 0-17 0-118 — 0-165
4| 0-288 0-15 0°42 0-118 — 0165

f) Konstanter Gehalt an Cu

im Liter.

S0, 0-125 und Weinsidure 0-194 Mol

0-130

0-153
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Tabelle VIIL

31

Zusammensetzung
der Lésung
Mol SnCt + -
Nr. — = "% |NE|Lésung|Sn B
$nCly | NaOH |t | 8|
Mol im Liter
a) Messung des Eigenpotentials
Sn|SnCly+ NaOH - Weinsdure 4 CuSO,.
11 0 — 0-50 0-531 —+ 0-243
21 0-375 0-75 0-50 0-553 —+ 0-270
3| 0-35 0-90 0-39 0-579 —+ 0-2986
4 0-325 1-05 0-31 1-052 -+ 0-769
51 0-300 1-20 0-25 1-150 -+ 0-867
6| 025 150 0-17 1-204 -+ 0-921
7 0-125 2-25 0-06 1-239 —+ 0-952
b) Konstanter Gehalt von SnCl, 0:063 und Weinsiure 0-194 Mol
im Liter.
11 0-063 1-5 0-042 1-188 -+ 0-905
2| 0-125 1-025 0-056 1-143 ~+ 0-860
31 0-188 0-75 0-084 0-425 -+ 0-142
41 0-25 0-375 1-68 0-177 -+~ 0+106
¢) Konstanter Gehalt an Weinsdure 0°194 und CuSO, 0063 Mol
im Liter.
1 0-125 1-125 0-11 1-012 -} 0-729
2 0-183 075 0-24 0-371 —+ 0-088
3] 0-250 0375 0-67 0-506 —+ 0-223
41 0-288 0-150 1-92 0-519 -+ 0°236
4) Kounstanter Gehalt an CuSO, 0-125 und Weinsiure 0194 Mol
im Liter.
; l
0-125 0-75 0-17 . - 0-398 -+ 0-115

1
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107 -

Mol Metallsalz Mol Metallsalz

—r " bezm. T
Mol Xa 0K Mol- Weansdure

Fig. 2.

Die aus diesen Versuchen sich ergebenden Resultate sind
in Fig. 2 libersichtlich graphisch dargestellt, indem als Ordinaten
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Mol Metallsalz
Mol NaOH '’
aufgetragen sind.

die Werte Ej;, als Abszissen die Verhdltnisse
Mol Metallsalz
Mol Weinsaure

Es geht aus diesen Versuchen der Tabellen VII und VIII
hervor, dafi das Kupferpotential durch Zusatz von Weinsdure
und Natronlauge in einem von den gegenseitigen Konzentra-
tionen der beiden Stoffe abhingigen Mafle nach der elektro-
positiven Seite verschoben wird. Das Ausbiegen nach der
elektronegativen Seite (siehe Tabelle VII» und Fig. 5, Kurve Cub)
mit steigendem Weinsduregehalt bei konstantem Gehalt an
NaOH ist eben dadurch zu erkldren, daff mit steigendem
Weinsduregehalt die Alkalitdt sinkt.!

Auch das Zinnpotential wird durch Alkalizusatz nach der
elektropositiven Seite verschoben. Ein geradezu umgekehrtes
Verhalten tritt ein, wenn gleichzeitig Cu neben Weinsidure in
Lbsung 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-Salzlésung mit steigendem NaQOH-
Gehalt zunéchst edler. Dies ist jedenfalls darauf zuriick-
zufiihiren, dafl das Zinn oberfldchlich wie eine Bronzeelektrode
wirkt, infolge lokal aktiver Abscheidung von Kupfer, die gegen
Ldsung von Sn™"- und Cu'-lonen edler ist als reines Zinn.

Als allgemeines Resultat wire hervorzuheben, dafi die
theoretfschenUntersuchungen ein Konzentrationsgebiet ergeben,
das sich fiir die elektrolytische Abscheidung von Bronze als
geeignet erweist und in Fig. 5 als schraffiertes Feld erkenntlich
gemacht ist. Denn aus den eingangs erwihnten theoretischen
Griinden ist ja eine unbedingte Gleichheit der Eigenpotentiale
der beiden in Frage kommenden Metalle nicht notig, sondern
nur eine entsprechende Nidherung; besonders scheint dies
erlaubt, wenn die edlere Komponente (Cu) im Uberschuf§ in
der galvanisch abzuscheidenden Legierung vorhanden sein
kann. Die technischen Bronzen enthalten ja meist zirka 909/,

beziehungsweise

1 Vor allem behufs graphischer Darstelling wurde davon Abstand
genommen, die Konzentration der Weinsdure in alkalischen Losungen als
»Tartrat« anzugeben, weil dann bei einzelnen Versuchen die Konzentration von
NaOH nicht als konstante Grofe angenommen werden konnte, sondern mit
dem Weinsduregehalt variiert.
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Kupfer und nur 10%/, Zinn, jedenfalls immer Kupfer im Uber-
schufi.

2. Versuche tiber die Herstellung von Bronzen aus
CuSO0,|Sn Cl,|Weinsdure|Alkalibddern, bei Gehalten an
freiem Alkali > 1 Mol im Liter.

Die Versuchsanordnung zur Abscheidung von Bronzen
aus alkalischen CuSO,-SNCl,-Tartratbddern war die gleiche,
wie sie friher beschrieben worden war. Blofi war bei diesen
Versuchen zunédchst von der Einschaltung des Kupfervolta-
meters Abstand genommen. Bei der Wahl der Zusammen-
setzung der Bdder haben wir uns im allgemeinen an die durch
das schraffierte Feld in Fig. 5 gegebenen Konzentrationsverhélt-
nisse gehalten, haben aber in einzelnen Fillen auch Vanationen
eintreten lassen. Aus den folgenden tabellarisch mitgeteilten
Versuchsresultaten (Tabelle IX) sind die Versuchsbedingungen
jedes einzelnen Versuches ersichtlich. Die Klemmenspannung
betrug bei allen Versuchen 6 Volt.

Aus diesen Versuchen geht zunichst als vorteilhaftes
Resultat hervor, dafl die verwendeten Bidder 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 erhoht, wie
Fig. 4 und beistehende tabellarische Ubersicht X es zeigt, dafi
ceteris paribus steigender Gehalt an SnCl, (also abnehmendes
Verhiltnis M~1\/I---—le CSL;EJ%E) in der Badfdhigkeit den Zinngéhaltv
der kathodisch abgeschiedenen Bronzen. Wie im besonderen
die Versuche 7 der Tabelle IX es zeigen, enthdlt die der Strom-
richtung abgekehrte Seite der Kathode mehr Zinn als die.
Vorderseite, wie es beistehende Fig. 5 veranschaulicht. '

Abnehmender Gehalt an Weinsidure und steigender Gehalt
an NaOH scheint die Bronzebleche zinnreicher zu machen,
wie die Zusammenstellungin Tabelle XI und die gr'aphischeyr
Darstellung in Fig. 6 es zeigen.
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Tabelle XI.

Abhingigkeit des Zinngehaltes vom NaOH-Gehalt und dem Verhiltnis
Mol CuSO, Mol Weinsiure im Bade.

|
i

Versuchs- Mol CuSO, Freies NaOH | 0)p Zinn

nummer . in der B
4. Tab. IX Mol Weinsiure Mol im Liter n der bronze

|
1 0-86 & 1-06 55
5 0-41 P 184 74

=
-3
—

LB

s

o
N
e

V.l

4

N

s %0 Snin der Bronze.

X

/

g 70
_, Mol Cu S0,
Aol Weins.

/A

4 7 4
— Mol Na 0 im Str.

3
Fig. 6.

Die Versuche 5 und 6 mit steigendem Gehalt an NaOH
wurden tibrigens noch aus einem anderen Grunde unter-
nommen. Wie eingangs erwihnt, liegt in der Ndhe der Potentiale
von Kupfer und Zinn gegen die in Verwendung kommende
Badfliissigkeit das Abscheidungspotential des Wasserstoffs. Die
Abscheidung des Wasserstoffs wird noch dadurch erleichtert,
dafl Wasserstoff mit dem abgeschiedenen Kathodenmetall feste
Lésungen zu bilden vermag. Der Erh6hung der Alkalitdt des
Bades wird das Abscheidungspotential des Wasserstoffs infolge
Verminderung der Konzentration der H-Ionen und Vermehrung
der Konzentration der Hydroxylionen stark herabgedriickt und
die Abscheidung desselben erschwert. Dies ist fiir praktische
Zwecke deshalb von Bedeutung, weil festgeldster Wasserstoff
das Kathodenmalterial sprod macht. In der Tat konnte dieser
Mangel durch Erhohung des Alkalitatsgehaltes des Bades
gebessert werden. '
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Galvanische Bronzebleche, die aus alkalireicheren Badern
erhalten wurden, zeigen grofiere Llastizitat als solche, die aus
alkaliarmen Bédern hergestellt wurden.

Im weiteren stellten wir Versuche an, um Kenntnis (ber
die kathodischen Stromausbeuten bei der Darstellung von
Bronze aus den verwendeten Badern zu erhalten.

Zu diesem Zwecke war in den Stromkreis ein Kupfer-
voltameter eingeschaltet, das bei den fritheren Versuchen fort-
gelassen worden war. Unter der kathodischen Stromausbeute
wollen wir das mit 100 multiplizierte Verhdltnis der an der
Kathode abgeschiedenen Metallmenge zu der entsprechend
der durchgehenden Strommenge im Maximum abscheidbaren
Metallmenge (gemessen durch die Menge des im Kupfervolta-
meter abgeschiedenen Kupfers) verstehen.

Tabelle XII.

Versuche iiber die kathodische Stromausbeute. Badspannung und iibrige
Versuchsbedingungen wie bei Versuch 7, Tabelle IX.2

I = e,
’ 5% . 28  ZurAna | Ge- I
| Zeit 8>3 TRY. lyseein- 'funden  Sn '0;, Sn,
SEE S22 gewogen Cu
< &
DI s S R Y N
e A S—
' Vorderseite ‘
24 Stunden ! 2-411 | 2-337 0-329 0-293 ;O 036 | 10-9
i | Hinterseite :
Dic néchsten 4345 | 1°716 ' 0-453 | 0-395 | 0-058 | 12-8
- 18 Stunden ! ‘

Vorstehende Versuche ergaben also, dafl innerhalb der
ersten 24 Stunden die kathodische Stromausbeute eine sehr
gute ‘ist, im weiteren Verlaufe des Versuches dagegen stark
abnimmt. Deutet schon die starke Variation der Zinngehalte
der abgeschiedenen Bronzen mit der Zcitdauer der Versuche
auf Vorgidnge im Bade hin, welche die Konzentrationsverhdlt-
nisse in demselben dndern, also auf Zersetzungsvorgédnge im
Bade, so konnten dicselben im vorlicgenden Versuch deutlich

1 Nur kann statt der Cu-Anode eine Pt-Anode in Verwendung kommen.,
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erkannt werden. Dies crgab sich vor allem daraus, dafl sich die
Anode mit eincm roten Beschlag bélegtc, der wahrscheinlich
ein Gemisch von CuO und Cu,O darstellte, denn

0-9305 g Substanz gaben bei der Analyse 0-7635 g Cu;

0-9305 g CuO wiirde entsprechen 07435 & Cu;

0-9305 g Cu,0 wiirde entsprechen 0-828 ¢ Cu.

Eine gleichzeitige Reduktion von SnCl, in SnCl, konnte
nicht beobachtet werden, denn die neutralisierte Badfliissigkeit
verbrauchte kein Jod, was sonst der Iall gewesen wire. Es
schienen also der praktischen Verwertbarkeit der verwendeten
Bronzebdder mancherlei Ubelstinde anzuhaften:

1. Eine gewisse Unsicherheit in der Zusammensetzung der
kathodisch erzeugten Bronzen ist, trotz Einhaltung gleicher
Versuchsbedingungen, bei unseren Versuchen nicht abzu-
wenden. . A .

2. Die Anode schien in den angewendeten Biddern nur
minimal in Losung zu gehen (ausflihrliehe Versuche iiber
diesen Umstand kommen im folgenden zur Beschreibung) und
sich im Verlaufe der Elektrolyse mit einem Oxydniederschlag
zu uberziehen.

3. Hand in Hand mit dieser Erscheinung geht auch cine
Zersetzung des Bades, in welchem der tiefblaue Farbton des-
selben wihrend der Elektrolyse nach einiger Zeit der Ver-
wendung in Lichtblau iibergeht. Die Verarmung an Kupfér
durch die kathodische Abscheidung kann ftir diesen Umstand
nicht verantwortlich gemacht werden, da die abgeschiedcne
Menge Kupfer nur wenige Prozente der im Bad befindlichen
Kupfermenge ausmacht. Es handelt sich um cinen Zersetzungs-
vorgang der Badfliissigkeit, wie makroskopisch schon-aus der
Abscheidung eines roten Schlammes im Bade zu ersehen ist,
die mit der Zeit das Bad. kupferarmer macht.

Es scheint uns wichtig, hier darauf hinzuweisen, daf die
Anreicherung von Zinn in den Bronzen mit lingerer Ver-
wendungsdauer des Bades ihren Grund jedenfalls in der Ver-
armung des Bades an Kupferionen hat, dic ihrerseits die Ursache
in der erwdhnten Zersetzung des Bades hat.

Wir haben nun diese Zersetzungsvorginge im Bade nither
studiert.
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I1I. Studien tber die Zersetzungsvorgénge in alkalischen
Sn Cl,-Cu S 0,-Tartratldsungen.

Von vornherein ist anzunehmen, dafl in erster Linie die
Zersetzung des komplexen Kupfersalzes dadurch erfolgt, dafi
das im Bade befindliche Tartrat zunéchst zersetzt wird und
die Zersetzungsprodukte sekunddr auf das komplexe Kupfer-
salz einwirken; denn daB die Zersetzungsvorgidnge im Bade
auf einer Zersetzung des komplexen Kupfersalzes basieren,
zeigt deutlich der in Tabelle XII u. ff,, beschriebene Versuch.

Fiir eine anodisch erfolgende Zersetzung der Weinséure
kommen verschiedene Mdglichkeiten in Betracht:

Nehmen wir an, Tartration gédbe anodisch Kohlensdure
und Kohlenoxyd,! so mifite der bei Tartration gegen Phenol-
phthalein in der Kilte erhaltene Alkalititer abnehmen, der
Carbonattiter des Bades bei Titration in der Hitze zunehmen.
Wiirde eine einfache Oxydation zu Ameisensdure erfolgen,
darfte sich der Alkalititer, wenn auf 1 Mol Weinsdure 2 Mol
Ameisensidure entstehen, nicht dndern, wenn 4 Mol Ameisen-
siure entstehen, die Alkalitdt sich vermindern; das gleiche
wire der Fall, wenn 1 Mol Weinsdure zu 2 Mol Oxalsidure
oxydiert werden wiirde. Weder beireiner Oxydation zu Ameisen-
sdure noch zu Oxalsdure dirfte der Carbonattiter zunehmen.
Der Permanganattiter des Bades wiirde dann keine Anderung
erleiden, wenn eine reine Oxydation zu Oxalsédure eintriite.

Es scheint also von vornherein von Bedeutung, die all-
fillige Anderung des Alkali- und Carbonat- sowie des Per-
manganattiters im zeitlichen Verlauf der Elektrolyse zu unter-
suchen. Um hierbei von der Zersetzung des komplexen Kupfer-
salzes unabhédngig zu sein, um also die Zersetzungsvorginge
der Weinsédure als solcher studieren zu kdnnen, haben wir die
diesbezliglichen Versuche mit solchen Béddern angestellt, die
gleich zusammengesetzt waren wie Bad 5 der Tabelle IX; nur
wurde der Kupfergehalt eliminiert. Die nachfolgende Tabelle
gibt die Versuchsdaten wieder.

1 Cf.Forster, Elektrochemie wisseriger Losungen, Leipzig 1905, Barth’s
Verlag, p. 485.
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Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie beti
Versuch 5 der Tabelle IX und diente Zinn als Anode.

Tabelle XIIL

Zusammensetzung des Bades wie bei Versuch 5, Tabelle XI: 0-11 Mol
SnCl1|0'266 Mol Weinsdure |2-37 Mol Na OH im Liter. Sn-Anode.

I. Versuchsreihe,

Abscheidung
im Kupfer- ‘ﬁ?n:;l;n:e Alkalititer Carbonattiter
voltameter
0° 000 0-000 67:0/66:5 0-3]0-4
1-199 1-997 610 -0
2-333 2318 60-8 15
0-537 0:013 597 1-7
2139 0-019 — 3-3
5250 0-315 60°6|60-7 7-2
II. Versuchsreihe.
Abscheidung
im Kupfer- Abnahme Alkalititer | TerMangaNat-| ooy o triter
der Ancde titer1 ;
voltameter
0-000 0000 862 698 03
3-3783 4-825 694 68-4 0-8
3564 2-019 685 670 4-4
3-798 0-012 68-8 631 56
1-163 0-003 678 62-3 68-6
0892 0-026 675 — 88
1 Die Titration von Weinsiure erfolgt nach Mestrezat, Ann. Chim.
anal. appl., 72, 179, nach dem Schema: C,HgOq-+30 = 2 CHy0,-1-H,y0.

Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse zeigten sich recht
komplizierte Verhiltnisse:

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-
sdure in Kohlenséure ein.

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

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

4. Ferner beobachtet man in den ersten Zeiten der Elektro-
lyse ein starkes Inlosunggehen der Zinnanode, und zwar geht
dieselbe, wie leicht aus der Tabelle zu ersehen ist, grofitenteils in
zweiwertige Losung; dennl Amperestunde—1-186 g Cu-Abschei-
dung entspricht 1-105 g Sn vierwertig, 2-210 g Sn zweiwertig.
Im spéteren Verlaufe 16st sich von der Anode nur sehr wenig.

Es geht aus den Versuchen also hervor, dafi ;

1. eine Zersetzung des Bades ‘erfolgt ‘durch die Anreiche-
rung an Carbonat, d. h. durch teilweise Zersetzung der Wein-
sdure bewirkt wird und

2. daff Zinn zum Teil zweiwertig in Ldsung geht, ein
Umstand, der nach der fritheren Erfahrung (p. 227 M [S 1487]) des-
halb praktisch unangenehm ist, weil hierdurch (also Anwesenheit
von zweiwertigem Zinn im Bade) schwammige Abscheidung an
der Kathode bewirkt werden kdnnte.

Um nun zu versuchen, ob es gelingt, wenigstens den
letzteren Ubelstand zu beheben, haben wir einen Versuch
angestellt, bei dem die Zinnanode sich in einem Tondiaphragma
befand, in welches Chlor eingeleitet wurde, in der Hoffnung,
daB dadurch Zinn vierwertig in Losung gehen wiirde. Nach-
folgende Tabelle XIV gibt die Versuchsdaten wieder.

Tabelle XIV.
Kupfer- Abnahme der Anode | Jodtiter Alkalititer Permanganat-
voltameter titer
0'090 0000 00 774 672
1-8666 5739 00 737 65-2
2:090 | Wigung unmdéglich 00 — 64°3




N . . . ‘ (8l
Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 243

Anfinglich lie§ sich der Versuch noch gut iibersehen und
zeigte eine deutliche Abnahme des Alkali- und Permanganat-
titers. Es tritt also auch hier, wie ja nicht andecrs zu erwarten,
dic oben erwdhnte Zersetzung der Weinsiure ein. Zinn geht
mehr in Losung, als sclbst bei Annahme der Bildung zwei-
wertiger Zinnionen zu erwarten gewesen wire. Das Inldsung-
gehen von zweiwertigen Zinnionen scheint uns aber bei der
gleichzeitigen Zuleitung von Chlor an der Anode unwahr-
scheinlich. Wir mochten annehmen, dafl wohl Zinn als vier-
wertiges Zinn in Losung geht, das Plus an geléstem Zinn aber
auf eine lokalitive Wirkung des Chiors in alkalischer Losung
zuriickzufihren ist. Dafl in der Tat keine zweiwertigen Zinn-
ionen sich gebildet haben, zeigt der Umstand, daf8 eine Probe
des Bades nach Wegkochen des Chlors kein Jod verbraucht,
was beispielsweise in allerdings geringem Grade der Fall ist,
wenn man eine 05 Mol SnCl,-Losung als solche unter An-
wendung einer Platinanode elektrolysiert mit ), = 003
Ampere, wie nachstehende Tabelle es 7zeigt.

Tabelie XV.

! Kupfer- Kathodische I Jodtiter
voltameter | Abscheidung | 7777
— __| —
0-000 0-000 l 0-0
§680 | 6864 ;02
2:783 | 1952 ~ 06
8466 | 4333 | 08

1 !

Man sieht aus unseren Versuchen deutlich, daB, wenn
auch nur in untergeordnetem Mafle, bei der Elektrolyse einer
vierwertiges Zinn enthaltenden [.osung unter den von uns ein-
gehaltenen Versuchsbedingungen eine Reduktion von vier- zu
zwciwertigem Zinn eintritt. Bemerkt soll werden, dafi in dicsem
Falle sich das Zinn an der verwendeten Kupferkathode in Form
einer glatten Platte abscheidet. Als die Platinanode durch eine
solche aus Zinn ersetzt wurde, ergab sich, wie sich aus der
Abnahme der Anode ableiten 146t, dafl Zinn zum Teil zwei-
wertig, zum grofleren Teil vierwertig in LLOsung geht.
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Tabelle XVL

Ersatz der Platinanode gegen die Zinnanode in Fortsetzung des
Versuches XV.

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

Abscheidung im

Abnahme der
Sn-Anode,

Abnahme der
Sn-Anode, theo-

Abnahme der
Sn-Anode, theo-

Kupfervoltameter beobachtet r*.eftisch b.erechn.et r.c'itisch ber.echngt
fiir Sn vierwertig | fiir Sn zweiwertig
7579 9546 7-06 14-12

Um auf den Versuch mit der Tonzelle unter Chloreinleiten
zuriickzukommen, soll nur bemerkt werden, dafl derselbe sich
als praktisch unbrauchbar erwies: Einmal war die Flissigkeit
im Anodenraum infolge ungentigender Zufuhr von NaOH durch
die Zwischenwand der Tonzelle bald erschdpft und es schied
sich ein zinnoxydartiger Beschlag an der Anode und in der
ganzen Tonzelle ab, der die weitere Wigung der Anode
unmoglich machte. Zweitens stieg durch diesen Umstand der
Badwiderstand so, da, um die gewlinschte Stromdichte zu
erhalten, die Klemmenspannung im Verlaufe des Versuches von
6 Volt auf 18 Volt erhdht werden mufte.

Da sich also ergeben hatte, dal das Einleiten von Chlor
an der Anode in bezug auf die Losung der Anode zu intensive
Wirkungen hervorbringt, haben wir versucht, das erwartete
Ergebnis auf einem sckunddren Umweg zu erzielen, indem
wir die Konzentration der Chlorionen, die an der Anode zur
Entladung kommen, durch einen Zusatz von NaCl zum Bad
in zwei verschiedenen Konzentrationen erhhten. Folgende
Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder.

Tabelle XVIL

a) Zusammensetzung des Bades: 4°24 Mol NaOH, 0-443 Mol Weinsdure
-2 Mol NaCl, 0-5 Mol SnCl, im Liter (Sn-Anode). ’

" o Zunahme Abnahme
Alkalititer Carbonattiter im Cu-Voltameter der Anode
228 0-1 . .
996 ~ 01 } 9-815 10-185
22-3 0-1 6-223 0-683
22-1 0-2 1+000 0-113
i
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b) Zusammensetzung des Bades wie bei 4), nur gesittigt mit Na Cl.

. . Zunahme Abnahme
Alkalititer Carbonattiter im Cu-Voltameter der Anode
20-8 0-0 4-355 0-024
206 0-0 1-102 0-020
20-2 0-5 — —

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

Was jedoch das Inloésunggehen der Zinnanode anbelangt,
so liegen die Verhéltnisse ebenso unglinstig wie frither. Es geht
bei Zusatz von 2 Mol NaCl anfangs etwas mehr in Lésung, als
der Losung von vierwertigem Zinn entspricht, im weiteren
Verlaufe der Elektrolyse immer weniger. Bei Anwendung von
gesdttigter NaCl-Losung geht praktisch {iberhaupt nichts mehr
in Losung. Dieses allméhliche Passivwerden der Zinnanoden
in alkalischen Losungen haben F. Foerster und D. Dolch,
Zeitschr. f. Elch. 16, 599 (1910), beobachtet.

Wir studierten im weiteren die Badzersetzung in der
Weise, dafl eine alkalische Tartratlésung der Reihe nach unter
Verwendung einer Platin-; Kupfer- und Zinnanode elektrolysiert
wurde. Aus der nachstehenden Tabelle XVIII geht hervor, dafi
die Verhéltnisse ganz &hnlich -sind wie bei allen vorher-
gehenden Versuchen und dafi also die gleichzeitige Anwesen-
heit von Zinn im Bade nicht fiir die Zersetzung des Bades
verantwortlich gemacht werden kann. Es nimmt ndmlich der
Carbonattiter .mit steigender Elektrolysendauer ein wenig zu,
der Alkalititer relativ nur wenig ab. Kupfer geht anfangs
unverhéltnismdfig wenig in Lésung, Zinn anfinglich etwas
weniger, als zweiwertigem Zinn entspricht, im weiteren Ver-
laufe der Elektrolyse nur mehr minimal.



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

Tabelle XVIII

q) Zusammensetzung des Bades: 4:24 Mol NaOH, 0455 Mol Weinsiure.
Platinanode. Kupferkathode. Klcmmenspannung 6 Volt. Badspannung
1-7 Volt. Stromdichte 0°3 Ampere.

Zeit in Stunden Alkalititer Carbonattiter funyahmc d.cs‘
! . Cu-Voltamcters
s B - B S
| |
0 i 25-4 001 |
22 233 ; 0-2 | :
! 7331 ;
285 23-9 ) |
45°5 23-9 ‘5
35 — | i :
i | \ 2460 |
61°5 23-7 ! 07 !
| i
' i

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

Zeit Alkali- | Carbonattiter ! Zunabme des | Abnahme
in Stunden titer -arbonattiter i Cu-Voltamsters Ider Cu-Anode
v Pt o } 14789 1028

213 { 22-9 , 02
I

27°0 ; 226 0-4 . X

! ‘} 8541 0-230 !

455 ' 225 ! 05 i : :

! | 1

I i b

¢) Sn-Anode, Cu-Kathode, Kilemmenspannung 6 Volt, Badspannung
17 Volt, Stromdichte 0*3 Ampere.

: i Abnahme .
—_— skl l Car- Zur:jahmc " e der Anode Abnabme |
;o Zeit in | Alkali- bonat- es JAmpere-|————————— der |
|Stunden| titer . Cu-Volta- ‘stunden | herech- | herech- !
titer ~. | Sn-Anode!
| meters net fir | net fir ;
i | l | Sn Ti | Sn IV ’
| = = - —— - - _— E—— ‘_..._.,_
! 0° ! 23-1 i 05 | 1°76 i 3-992 1:96 1 3766 Sn
0o O % 2ross . 17O ’ A
{3 i 232 05 - = -
] LGP | ;lO'OISSn

23-7523-2i0~7i b —iI .
' 1 \ i | ! ; '
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Es geht also aus unseren bisherigen Versuchen hervor,
daff die Zersetzung der Weinsdure als solcher bei den von
uns eingehaltenen Versuchsbedingungen eine nicht allzu grofie
ist, denn die von uns beobachtete Anderung des Carbonattiters
macht nur einen kleinen Prozentsatz des Gesamtalkalititers aus.
Dafi die Zersetzung der Weinsdure als solcher bei den von
uns eingehaltenen Versuchsbedingungen keine besonders starke
ist, zeigt der nachfolgende Versuch, bei welchem eine Wein-
sdurelosung (1'5 Mol im Liter) unter Anwendung einer Platin-
elekirode bei einer Stromdichte von 0-3 Ampere elektrolysiert
wiirde. Untenstehende Tabelle XIX zeigt die Ergebnisse.

Tabelle XIX.

Cu-Volta- Zusaglmznse(’izung des
Nummer Sduretiter meter- nodengases
zunahme
Oy . COq
Anfang ... 30-9
1-7000 479 cm? 2.8 omd
Ende ..... 30°6 A
Anfang ... 309
Z . 1-603 _ .
Ende ..... 30°5

Die Abnahme des Siuretiters ist relativ gering und damit
steht in Ubereinstimmung, daf das Anodengas hauptsdchlich
aus Sauerstoff besteht, dem nur geringe Mengen von CO,
zugesetzt sind.

Alle diese Versuche machen es wahrscheinlich, daf die
oben erwdhnte Badzersetzung nur zum geringen Teile durch
die Zersetzung der Weinsdure als solcher durch Elektrolyse in
alkalischer und gleichzeitig auch SnCl,-haltiger Lésung bedingt
sein dUlrfte; denn es ist die Zersetzung des Bades eine viel
raschere, wenn man die Versuchsbedingungen des Bades b,
Tabelle IX, einhidlt und, wie friither Kupfersulfat, nunmehr
SnCl, aus dem Bade wegldfit, wie nachfolgende Tabelle es
deutlich zeigt.



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

Tabelle XX.

Versuchsbedingungen wie bei Versuch 5, Tabelle IX. Cu-Anode.
Abschei- ! 20 cms3 Es sind
dung im Abnahme Alkalititer Carbonat- | des Bades | CuSO4-Mol
Kupfer- | der Anode titer enthalten | im Liter im

voltameter : Cu Bade

— — 1007 00 0-1985 0-156

4-515 - 0121 80-9 41 01102 0-883
6078 0097 787 7-8 0-0425 0341
2-558 0-001 773 11-7 000375 0°031

Sowohl die Abnahme des Alkalititers als die Zunahme
des Carbonattiters ist starker als sonst. Das Bad verarmt in
unverhédltnisméaflig rascher Zeit an Kupfer (siehe die letzten
drei Spalten der Tabelle XX), indem sich in stirkerem Mafie
ein Niederschlag von Oxyden des Kupfers! im Bad abscheidet.
Die Abnahme der Anode ist minimal und kann, wie die beiden
nachfolgenden Versuche, Tabelle XXI und XXII, zeigen, durch
den p. M 242 [1502 S} beschriebenen, bei Verwendung von
Zinnanoden versuchten Kunstgriff Erhhung der Konzentration
der Chlorionen einerseits durch Zugabe von NaCl zum Bade
(Tabelle XXI), andrerseits durch Verwendung von CuCl, statt
CuSO, und gleichzeitiger Zugabe von NaCl (Tabelle XXII) so
gut wie nicht gebessert werden.

Tabelle XXI.
Cu-Anode, Cu-Kathode. Stromdichte 0°03 Ampere.

Badzusammensetzung Mol im Liter ~ Cu-Volta- Abnahme
meter-
- Zunahme der Anode
CuSO,; | Weinsdure | NaOH ‘ NaCl N m
3-275 0-012
0-0877 0204 0-917 0-684
309 | 0-006
§

1 Analyse siehe weiter unten.
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Tabelle XXIIL
Cu-Anode, Cu-Kathode, Stromdichte 0-03 Ampere.

Badzusammensetzung Mol im Liter Volta- Ab
Abnahme
meter- |
. sunahme | J°r Anode
CuCly | Weinsdure| NaOH s NaCl ‘
1 i
0-129 | 0-232 } 1-11 i 0-72 [ 3-301 & 0-211
1 l ‘. |

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

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

Es ergaben:

1-6847 g kathodische Abscheidung bei der Analyse
16607 g Kupfer

0-0240 g Differenz.

Der im Bade verstreute Niederschlag ergab nachfolgende
Analyse:

0°7027 g Niederschlag ergaben 0-6766 ¢ Cu.
0-7027 g, berechnet auf Cuy0, ergében 0°624 g Cu.
0-7027 g, berechnet auf CuO, ergédben 0°562 ¢ Cu.

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

Uberblickt man die Resultate dieser Versuche iber die
Zersetzungsvorginge des Bades, so kommt man zu folgenden
Hauptpunkten:

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

2. Die gleichzeitige Anwesenheit von SnCl, im Bade spielt
fiir den Zersetzungsvorgang eine nur untergeordnete Rolle.
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3. Die Zersetzung tritt erst in stdrkerem Mafie dann ein,
wenn gleichzeitig Kupfersulfat, beziehungsweise eine kom-
plexe Kupferverbindung in der Badfliissigkeit vorhanden ist.

4. Hand in Hand geht damit die Erscheinung, dafi eine
Kupferanode in den-verwendeten Béddern passiv wird.

Mit dieser letzteren Beobachtung stehen einschligige
Literaturangaben im Kinklang; nach Beobachtungen von
E. Miller! werden Kupferanoden in alkalischen LOsungen,
die 10- bis 14normal sind, bald passiv. Es geht Kupfer zuerst
als Cu® in Losung. Nach einiger Zeit wird die Anode fiir Cu
passiv und Kupfer geht nur als Cu™ in Losung. Bald wird die
Anode auch flir Cu™ passiv und ist nur mehr noch fiir Cu™*
aktiv. Schliellich wird sie vollends passiv. Wir beobachteten
also dieses Passivwerden der Kupferanoden bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Tartrationen bereits bei NaOH-Konzen-
tration von einmolar an. Halten wir also fest, daf die
Kupferanoden, wie unsere Versuche es auch zeigten, passiv,
also unangreifbar sind. Nach Miiller und Spitzer? entsteht
an einer unangreifbaren Anode bei der Elektrolyse ammoniak-
freier Losungen von Kupferoxydhydrat in 12 bis 14 NaOH ein
schmutziggelbes Kupferoxyd, das sich von der Anode loslost
und die lichtblaue Lbsung unter Griinfarbung triibt. Diese
Losung enthélt ein Superoxyd, das stark oxydierend wirkt,
Ammoniak zu Nitrit, Alkohol zu Aldehyd oxydiert. Man sieht
also, dafi bei unseren Versuchen ganz dhnliche Erscheinungen
eine Rolle spielen diirften. Denn die von Moser? in alkalischen
CuSO,-Losungen, die Weinsdure, beziehungsweise Alkali-
stannat enthalten, beobachtete rein chemische Reduktion unter
Abscheidung eines Gemisches von Cu und CuO kann bei den
bei unseren Versuchen angewendeten Konzentrations- und
Zeitbedingungen keine Rolle spielen, da die verwendeten Béader
beim blofien Stehen keinen Niederschlag absetzen. Es diirfte
daher eher die Annahme zutreffen, dafi intermediér sich bildendes
Superoxyd weitgehend oxydierend auf die in Lisung befind-
liche Weinsdure wirkt, indem es selbst weitgehend reduziert

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 7.3, 133 bis 145.
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 1.3, 25 bis 27.
3 Zeitschr. fur anorgan. Chemie, 64, 200.
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wird, Wir sehen ja aus der Analyse des im Bade verteilten
Niederschlages (siehe p. 249 M [S 1509]), daB} derselbe in der
Hauptsache aus reinem Kupfer besteht. Dafl die von Miiller
und Spitzer erst bei hoher NaOH-Konzentration von 12- bis
14normal beobachtete Kupfersuperoxydbildung bei unseren Ver-
suchen schon in zirka ein- bis zweinormalen NaOH-Losungen
auftritt, erkldrt sich dadurch, dafi fiir diesen Vorgang die in
Losung befindliche Weinsaure moglicherweise als Depolarisator
wirkt.

In untergeordnetem Mafle scheinen sich analoge Vorgénge
auch bei der Verwendung von Zinnanoden abzuspielen. Wir
erinnern daran, daf bei ldngerer Versuchsdauer auch die Zinn-
anoden passiv werden. Nach Beobachtungen von Cappadoro
tritt an unangreifbaren Anoden in Stannatldsung Peroxyd-
bildung ein. Moglicherweise kann in spédteren Stadien der
Elektrolyse auch bei Verwendung einer Zinnanode Peroxyd-
bildung fiir die Zersetzung der Weinsdure verantwortlich ge-
macht werden.

IV. Versuche Uber die Abscheidung von Kupfer-
Zinnbronzen aus alkalischen Tartratldsungen mit
vermindertem Alkaligehalte.

Um Anhaltspunkte flir die Richtigkeit unserer Ansicht, dafi
der hohe Alkaligehalt und das hierdurch bewirkte Passiv-
werden der Kupferanoden filir die Zersetzungsvorginge im Bade
verantwortlich zu machen sind, haben wir die Zersetzungs-
vorgdnge im Bad und die anodischen Stromausbeuten in
alkalischen weinsauren Kupfersulfat-, beziehungsweise alkali-
schen weinsauren Kupfersulfat-Zinnchloridbddern untersucht.
Die auf die zinnfreien kupferhaltigen Alkalitartratbdder beziig-
lichen Versuche geben die beiden folgenden Tabellen XXIII
und XXIV wieder, deren erste sich auf die Bedingungen der
Elektrolyse, die zweite auf die Zersetzungsvorgédnge im Bade
beziehen.

Vor allem sei bemerkt, dafi in einzelnen Féllen die anodi-
sche Stromausbeute =100°/; beobachtet wurde. Die Strom-
ausbeute wurde berechnet auf Inl0sunggehen zweiwertigen
Kupfers; ist sie groBer, sind zwei Ursachen denkbar: Lésung

Chemie-Heft Nr. 3. 18
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zum Teil als einwertiges Kupfer, zum zweiten mechanische
Abbrockelung einiger Kupferpartikelchen von der Anode. Fiir
die vergleichsweise Betrachtung der anodischen Stromausbeute
ist die Entscheidung dieser Frage zunidchst nicht von Belang
und es mag die obige Berechnungsweise genligen. Die Ver-
suche zerfallen beziiglich der Alkalitit des Bades in mehrere
Gruppen.

a) Bad Nr. 7 ist ein saures Bad, die Stromausbeute ist
wihrend der Gesamtversuchsdauer grofier, als 1009/, entspricht,
nur in einem Falle nahe an 100. Der Siuretiter, der auf 2 cws?®
des Bades 0-4 an %/, normaler Ldsung betrug, dndert sich
praktisch nicht.

b) Die Versuche 5 und 2 weisen praktisch neutrale Bader
auf, Versuch 6 enthilt nur einen minimalen Gehalt an freiem
Alkali. In diesen drei Fillen, die summarisch behandelt werden
konnen, zeigt sich, dafi teils die anodische Stromausbeute
wihrend der gesamten Versuchsdauer 1009/, tbersteigt
(Versuch 6), teils die anfédnglich 100°/; betragende an Strom-
ausbeute bei weiterer Zeitdauer des Versuches abnimmt. Was
die Badzersetzung anlangt, so zeigt sich, daBl der Carbonattiter
deutlich zunimmt, die Alkalitdt sich praktisch wenig verdndert.
Der Permanganattiter zeigt einen eigenartigen Gang; er nimmt
etwas ab, um wieder zu steigen. Im Sinne obiger Ausfiihrungen
wiirde dies darauf hindeuten, dafi zuerst Weinsdure weit-
gehend, spiter zu Oxalsdure oxydiert wird.

¢) Im Versuch 3 ist die Alkalitdt des Bades stdrker. Von
Haus aus ist die anodische Stromausbeute geringer als 1009/,
und nimmt wihrend des Versuches weiter ab. Die Badzersetzung
ist stidrker, indem die Alkalitit ein wenig abnimmt, der Carbonat-
titer deutlich zunimmt und der Permanganattiter deutlich ab-
nimmt.

d) Bei weiter gesteigerter Alkalitdt (Versuch 4) des Bades
0-72 Mol im Liter ist die anodische Stromausbeute bereits
auf Null herabgegangen und die Badzersetzung ist eine deutlich
starkere.
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Tabelle XXIV,

2 om? Probé, Badzersetzung.

Nummer des

Zeit Carbonat- | Perman-

] Alkalititer . IR Vers. d.
in Stunden titer ganattiter Tab. XXII
0 0 0 30-50
17 0-25 020 28-43
24 0-50 0-70 29-50 2
44 0-24 0-80 3150
70 0-20 0-90 34°69 :
0 4-80 0-156 2727
25 4-70 164 26-50 3
47 4+00 175 2380
0 1442 0-52 16°39
4 13-10 02 14-40 4
2'3 10:08 1-82 9-28
0 0 0 2155
0 0070 2147 l _
5
27 0-75 062 22-01 [
48 0-14 0-41 2401
0 0-70 0-10 3000
0-60 0-60 28-10 o
24 100 0-90 2860
45 1-00 1-00 30+30

Die Alkalitdt und der Permanganattiter nehmen stirker ab
als sonst, wihrend der Carbonattiter dhnlich wie in fritheren
Fillen abnimmt. Dies wiirde also darauf hindeuten, dafi die
die Veranderungen des Carbonattiters bedingende Zersetzung
weniger vom Alkaligehalt des Bades bedingt ist, als die
Zersetzung, die die Abnahme des Alkali- und Permanganat-
titers, die ihrerseits Hand in Hand gehen, bedingt. Weinsdure
und Kupfer waren stets in dquimolekularen Mengen vorhanden.
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Die kathodischen Niederschldge sind stets mit ewas Oxydul
verunreinigt, dessen Menge derart ist, dafl der Sauerstoffgehalt
der kathodischen Niederschldge 0-8 bis 179/, ausmacht. Von
vornherein war, da‘ bei den frilher mitgeteilten Versuchen
iiber die Abscheidung von Bronzen aus bedeutend alkali-
reicheren Bddern kein Oxydgehalt zu beobachten war, zu
vermuten, daff der Oxydgehalt auf die Verminderung des
Alkaligehaltes zuriickzufithren sei. Doch 146t sich ein regel-
méBiger Zusammenhang zwischen Oxydulgehalt der Kathoden-
abscheidung und Alkaligehalt des Bades nicht ersehen. Andrer-
seits geht aus den spdter mitgeteilten Versuchen deutlich
hervor, dal auch bei geringen Alkaligehalten bei gleichzeitiger

200 "
X ]
N -
3 \4{ .
% %
Sf & .
~ o

I \\_‘“ [ e

14 [1¢4 4 96 08 i/l 12

— OGehalt an fretem Alkali im Bad .
Fig. 7.

Anwesenheit von Zinn im Bade ceteris paribus der Oxydgehalt
merklich herabgeht. Als allgemeines Resultat ist hervorzuheben,
daff unsere Vermutung, dafl in weinsdurehaltigen alkalischen
Losungen 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 L&sungen
bereits der Fall.

Die graphische Darstellung der Abhéngigkeit der anodi-
schen Stromausbeute von der Alkalikonzentration in Fig. 7
zeigt, dafl mit steigendem Alkaligehalt die Stromausbeute
zuerst nur wenig, dann aber rasch abfillt, um sich von einem
Gehalte von 0°7 Mol Alkali im Liter an dem Nullpunkt asym-
ptotisch zu néhern.

Die Versuche mit alkalischen weinsauren Kupferbddern,
die gleichzeitig Zinn in Ldsung enthielten, geben die beiden
folgenden Tabellen wieder.
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Anode Kupferblech, Kathode Eisenblech, graphitiert.

Tabelle XXV.

=
Badzusammensetzung 5 5 @ . o & - . mm Bemerkungen
) M ,w .| 2 um wam,m 2 o ,m .m 2 8 iiber die
) . |80 88| § |2 cICE] B = = ﬂm Vorginge
o] 2 < he} o @99 [ =1 a
El 8 |88 5 |2 32|53(88 |3 | | |27°] &° | 8 | & [ mpowem | T
1 [0-120 Jo-221 |0-092 [1-19 | 0775/ 3-661-28 | 1°4/0°05| 0-3| 264/ 0-4042 0-36430-0379(90-1| 9-4| 0°5 ,
2 [0-174 |0-235 |0-061 [0-60 | 0-23|15-48]10+56 2-0/0-20| 0-3/11-47| ) 0-3049/0-2698/0-0350|88"5/11-5 o.o\%wﬂ.mwswmm
1. b) 0-5447(0.4885/0-0515(89-7| 9-5] 0-8) 7 7 %
— S N _ . ’| schén metal-
3 |0-258 [0-350 [0-092 |1-50 | 0-80| 1-19] 5-01] 1-5/0-10] 0-5| 6-96|a) 0+2717]0-2531/0-0184/93-2| 68 00} lisch (a),
L b) 0-2978|0-1762{0:0933[59-2(31+3| 9+5/  dann
4 |0-132 |0-132 0125 [0-524| 026 6-85 3-88| 2-2/0-2 | 0-7| 5-74 a) 0-3690[0:2514]0-1161]68-1[31-5] 0-4 m%ﬁw?m
: b) Nicht analysiert.
5107175510+ 1755007083210 58 | 0-18| 3-73 3-47| 2-6|0-2 | 0-7| 399  0-5213|0-4556(0-0662(87-1{12-7| 0-2, Abscheidung
) gldnzend me-
tallisch, aber
: abblétternd.
6 [0-1755(0-1755(0-0832|1-61 | 1-26| 0-00[0-911| 1-6[0-2 | 0-7| 6:59] 0-8870/0-2504/0-135164°7|34-9| 0-4) Anfangs
schonbronze-
artig, dann
grau und
schwammig.

1 Verlust durch Abfall des Schwammes.
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Tabelle XXVIL

Badzersetzung.
Nummer Zeit ’ Alkali- Carbonat-

in Stunden titer titer

0 - 138 109

! 21 10-96 1-31
21 0-49

0 1508 1:06

3 24 1200 1-24
48 9-45 1-37
0 434 0-93

¢ 23 2-14 1-42
0 3-93 | 071

§ 21 2:91 2-00
0 2041 1+13

6 22 18-41 1-62

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

Bei den alkalidrmsten Versuchen (Nr. 2, 4, 5) betrégt die
anodische Stromausbeute meist 1009/, und tiber 1009/,

Die Badzersetzung macht sich im Sinken des Alkali-
gehaltes und Steigen des Carbonatgehaltes bemerkbar, und
zwar in stdrkerem Mafie als in zinnfreien Béddern. Auch bei
einem Gehalt von 0:75 Mol freien Alkalis im Bad ist die
anodische Stromausbeute noch tiber 1009/, bei einer Konzen-
tration, bel der in zinnfreien Lésungen bereits Passivitdt der
Kupferanode eintritt. Die Badzersetzung ist qualitativ und
quantitativ anndhernd die gleiche wie bei den {brigen Ver-
suchen. Eine Konzentration von 0-75 Mol freien Alkalis im Liter
liegt aber schon sehr in der Ndhe des Umschlagpunktes von
Aktivitdt und Passivitdt, indem bei einer 0°8 Mol freies Alkali
enthaltenden Losung Nr. 3 die anodische Stromausbeute bereits
auf 179/, zuriickgeht. Versuch 6 zeigt, dafi weitere Steigerung
des Alkaligehaltes die Kupferanode passiv macht; aus der
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graphischen Darstellung in Fig. 7 sehen wir, da das Passiv-
werden in dem gleichzeitig Zinn enthaltenden Alkali-Tartrat-
Kupferbad erst bei hoéherem 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 von Stannaten absorbierten Anteil
beriicksichtigt.

Die Badzersetzung zeigt in diesen Fillen mit steigendem
Alkaligehalt keine wesentliche Verdnderung, ein Umstand, der
darauf hinweist, dafi die Badzersetzung in den Bronzebidern
nicht allein durch das Passivwerden der Kupferanode, sondern
zum Teil nebenbei durch gleichzeitige Anwesenheit von Zinn
bedingt sein musf.

Was die kathodischen Stromausbeuten anlangt, so scheinen
sie bel niedrigem Alkaligehalt besser als bei hdherem zu sein.
Dies hingt jedenfalls mit folgendem zusammen. Im alkaliarmen
Versuch 5 blieb die Abscheidung wéhrend der ganzen Ver-
suchsdauer glatt und metallisch, zeigte jedoch Tendenz zum
Abbldttern. Mit steigendem Alkaligehalt machte sich immer
mehr die folgende. Erscheinung bemerkbar: Zu Anfang der
Elektrolyse ist die Abscheidung glatt und schén 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, wahrend in den haftenden
Blechen der Oxydulgehalt praktisch Null ist; cf. Versuche 2und 4
und Ubereinstimmung mit den frither mitgeteilten Versuchen
(siehe die Eintragung der Versuche dieser Tabelle in Fig. 3
als Kurve III und IV). _

Allgemein 146t sich aber sagen, daBl auch die blechartigen
Abscheidungen niemals die Elastizitdt besitzen, wie wir sie bei
den fritheren Abscheidungen aus alkalireicheren Badern beob-
achtet haben. Das Material ist viel briichiger. Mit steigendem
Alkaligehalt des Bades nehmen also die Bronzebleche an
Elastizitdt zu. Dies konnte nach frither Gesagtem damit in
Einklang gebracht werden, da 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 briichiger.

Was die Zusammensetzung der Bronzen anlangt, so
stimmen diese Versuche im allgemeinen mit den fritheren {iber-
ein. Steigender Zinn- und Alkaligehalt und steigende Elektrolyse
erhdhen den Zinngehalt der Bronzen (cf. Iig. 3). Eine quanti-
tative Verschiedenheit in dieser Hinsicht gegeniiber den fritheren
Versuchen erkldrt sich daraus, dafi zum Teil die Stromdichte
hoher als friither war. Unter Einbeziehung der fritheren Ver-
suche 148t sich also folgendes Resumé tiber das alkalische
weinsaure Kupfer-Zinnbronzebad ziehen:

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

2. Mit steigendem Alkaligehalt nehmen die erhaltenen
Niederschldge eine immer schonere 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 zurlickzufiihren ist. Dieses Passivwerden tritt
bei geringem Gehalt an freiem Alkali ein als bei weinsdure-
freien Losungen. Andrerseits erschwert der Zinngehalt des
Bades etwas das Passivwerden.

4. Das Passivwerden der Kupferanoden bewirkt eine weit-
gehende Oxydation der Weinsédure, die das Cupmon in der
Loésung weitgehend reduziert.

5. Nebenher erfolgt in untergeordnetem Mafle auch eine
Reduktion des Stannions, das moglicherweise wieder die Wein-
sdure oxydiert.

6. Im besonderen aus den sub 4 genannten Griinden
nimmt also die Badzersetzung mit steigendem Alkaligehalt
immer griofiere Betrdge an, was besonders aus den Versuchen
mit zinnfreien Ldsungen hervorgeht.

7. Mit steigender Elektrolysendauer wurden die zuerst
schon elastischen 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 Verhdltnis von Zinn und Kupfer in an katho-
disch abgeschiedenen Bronzen in Abhingigkeit von der urspriing-
lichen Badzusammensetzung anlangt, so 148t sich sagen, daf
steigender Gehalt des Verhdltnisses SnCl,|CuSO,, steigen-
der Gehalt an Alkali und steigender Gehalt am Verhéltnis
CuSO,|Weinsaure den Zinngehalt der abgeschiedenen Bronzen
erhoht.

Um daher nach diesen Erfahrungen mit diesem Verfahren
technisch glinstige Resultate zu erhalten, mufl man ein Optimum
des Alkaligehaltes wéhlen, bei dem einerseits die Abscheidungen
die notige I'estigkeit haben, andrerseits die anodische Strom-
ausbeute nicht zu klein und damit die Badzersetzung nicht
zu grofi ist. Oder aber man wird bei moglichst geringem Alkali-
gehalt andere Mittel anwenden, um das Abscheidungspotential
des Wasserstoffs herabzudrlicken, um das sonst bei niedrigem
Alkaligehalt beobachtete Briichigwerden der Kathodenprodukte
hintanzuhalten. Hier soll zunidchst das Arbeiten bei hohem
Wasserstoffdruck, der das Abscheidungspotential des Wasser-
stoffs herabsetzt, versucht werden.

V. Versuche Uber galvanische Bronzeabscheidung aus
alkalisechen CuK(CN),|SnCl,|KCN-haltigen Bédern.

Auf Grund unserer bisherigen Versuche, betreffend die
Messung des Kuperpotentials der von uns verwendeten
Cu(KCN),-Losungen mit steigendem - KCN-Gehalt (siehe
Tabelle I) und des Zinnpotentials in alkalischer Stannatldsung
(siche Tabelle VIlla), war uns die Richtschnur flir die Ver-
wendung geeigneter Bader gegeben und wir gingen, unbe-
schadet der unglinstig lautenden Literaturangaben, an.die Ver-
suche, aus CuKCN|SnCl],|KCN-haltigen Badern Bronzebleche
herzustellen. Die diesbezliglichen Resultate sind in der Ta-
belle XXVII mitgeteilt.
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Vorerst sei bemerkt, daf auch hier die kathodischen Nieder-
schldge in Form von schénen Blechen erhalten wurden, welche
gegenliber den aus weinsauren Bédern erhaltenen Blechen nur
den Nachteil aufweisen, daf sie kleine flache Warzen zeigten.
Im dbrigen gehen aus diesen Versuchen fogende Tatsachen
hervor:

1. Bei einem Konzentrationsverhéltnis von

0-11

Cu(KCN),|KCN = —1-98

und einem Konzentrationsverhiltnis von

NaOH _ 116
SnCl,

(Versuch 1 der Tabelle XXVII) erhélt man an der Kathode noch
reines Kupfer. Dies ist nicht verwunderlich, da man bedenken
muf, dal der NaOH-Gehalt das SnCl,-Potential gleichzeitig
nach der elekironegativen Seite verschiebt, also den Unter-
schied gegeniiber dem Kupferpotential vergrofiert.

2. Bei Herabsetzung des Verhiltnisses Cu(KCN),|KCN
auf die Halfte erhdlt man eine zirka 59/, Zinn enthaltende
Bronze (Versuch 2 der Tabelte XXVII). Zu gleichen Resultaten
kommt man, wenn man beim gleichen Verhiltnis gleichzeitig
die Konzentration von SnCl, und NaOH auf die Hélfte herab-
setzt (Versuch Il der Tabelle XXVII).

3. Steigert man den Gehalt an SnCl, und NaOH und ver-
mindert die Konzentration des Kupfers, erhélt man eine stark
zinnreiche Bronze (Versuch 5 der Tabelle XXVII);'

4. Bei den von uns angewendeten KCN-Konzentrationen
geht die Kupferanode kaum etwas besser als in den alkalischen
Weinsdurebddern in Losung. Bei den von uns im Hinblick auf
die Elastizitat der Bleche gewé&hlte hohere Alkalikonzentration
machen sich also auch hier die frither erwdhnten Passivitits-
erscheinungen der Kupferanode bemerkbar. Eine Zinnanode
geht praktisch als vierwertiges Zinn in Losung, doch ist zu
bemerken, daf§ durch Verwendung einer solchen der Zinngehalt
des Bades so stark ansteigt, da an der Kathode, wie Ver-
such 3a der Tabelle XXVII zeigt, sich mit der Zeit reines Zinn
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ausscheidet. Eine brauchbare Methode dirfte darin zu finden
sein, die Konzentration des KCN soweit zu erhdhen und die
Alkalikonzentration soweit als mdglich herabzusetzen, dafi die
Passivitdt der Kupferanode vermieden wird und selbe glatt in
Lésung geht.

5. Die Zusammensetzung der Bronzen bleibt in einzelnen
Versuchen ldnger konstant wie in alkalischen Weinsdurebddern
(wie im besonderen Versuch 4 es zeigt). Immerhin ist eine
Anderung der Zusammensetzung der kathodisch abgeschiedenen
Bronzebleche mit der Zeitdauer zu erkennen, besonders dort,
wo der Unterschied der Konzentrationen des Kupfer- und
Zinnsalzes groBer ist, wie im besonderen Versuch 5% der
Tabelle XXVII zeigt.

6. Die kathodischen Stromausbeuten ndhern sich auch
hier zu Anfang der Versuche den theoretischen und nehmen
nachher stetig ab.

Jedenfalls erscheint es technisch aussichtsreicher, alkali-
sche Cyankalibronzebader zu verwenden, bei denen noch der
KCN-Gehalt gegentiiber unseren hier mitgeteilten Versuchen
eine Steigerung und bei denen Alkaligehalt eine Verminderung
erfahrt.

Beachtenswert ist, dafl es uns gelungen ist, bei Verwendung
dieser Bader schéne Bronzebleche zu erhalten,! obschon in der
Literatur Angaben vorliegen,? dafi es nicht gelingt, Bronze aus
alkalischen CuSO,|SnCl,|KCN-Bédern zu erhalten.

VI. Metallographische Untersuchung der in
voranstehenden Untersuchungen erhaltenen
kathodischen Niederschlage.

1. Allgemeines.

Zundchst haben wir die in Versuch 2, Tabelle III, erhaltenen
Krystalle, die beim bloBlen Ansehen ein Gemenge von Kupfer-,
Zinn- und Bronzekrystallen darstellten, bei 45facher VergroBe-
rung untersucht und unsere Vermutung, dafl teilweise Le-
gierung eintritt, bestitigt gefunden. Neben hellroten Kupfer-

1 D.R, P, 267718, k. 484, 1912,
2 B. C. Currey, Journ. of Phys. Chem., 10, 515; Langbein, Handb. der
elekirolyt. Metallniederschldge, VI. Aufl., Leipzig, Klinkhard’s Verl., p. 308.
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krystallen und silberglidnzenden Zinnkrystallen sieht man in
verschieden braunen Toénen deutlich Bronzekrystalle (siehe
Fig. 1, Taf. I). Die schon &uflerliche Verschiedenheit der
aus weinsauren und jener aus cyankalihaltigen Bddern er-
haltenen Bronzen veranlafiten uns, die beiden Arten von
Bronzeblechen unpoliert und ungedtzt, wie sie aus dem
Bade kamen, mikroskopisch zu untersuchen. Man sieht deut-
lich und durchgingig die Verschiedenheit der beiden Arten
von Bronzen. Jene aus cyankalihaltigen Baddern erhaltenen
Bronzen zeigen mehr gleichméflige disperse Strukturanordnung
(Fig. 2, Taf. I), wihrend die aus weinsauren Bddern erhaltenen
eine parallel der Héngerichtung der Elektrode streifige An-
ordnung der Struktur aufweisen (Fig. 3, Taf. I). Diese Ver-
schiedenheit ist so charakteristisch, da$§ 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
der mikrographischen Untersuchung der einzelnen aus wein-
sauren Bddern stammenden Bronzen nach dem Polieren und
Atzen mit HNO, mitgeteilt.

2. Mikrographische Untersuchung der aus weinsauren Biadern
erhaltenen Bronzen.

Betrachten wir zunédchst die nach den Versuchen der
Tabelle IX erhaltenen Bronzen. Wir kénnen hier zwei Gruppen
unterscheiden: die aus alkalireichen (Versuch 5 bis 7) und
alkalidrmeren (Versuch 1, 2,4 und 5) Bddern erhaltenen Bronzen.

Bei Versuch 5 wurde die Vorderseite (Fig. 8, Taf. II) und
die Rickseite (Fig. 7, Taf. II) untersucht. Der Zinngehalt der
Vorderseite betrdgt 7°79/,, der der Riickseite ist nach dem
p. M 234 [1494 S] Dargelegten hoher. Auf der Vorderseite der
Abscheidung sehen wir zwischen grofien Krystalliten kleinere
eingebettet. Auf der Riickseite der kathodischen Abscheidung des
gleichen Versuches sehen wir keine grofien Unterschiede in der
Grofle der eingebetteten Krystallite, sondern ziemlich gleichmifig
wabenformige zinnreichere Anteile verteilt. Die Struktur dieser
Bronze erinnert an die spéter zu besprechende Struktur der
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aus den alkaliarmen Versuchen der Tabelle XXV erhaltenen
Bronzen (Fig. 15 und 17, Taf. Il], beziechungsweise II).

In dem gleichem Alkaligehalt entsprechenden Versuch 7
innerhalb der ersten 20 Stunden erhaltenen Bronzen zeigt Fig. 9,
Taf. 1I, die Rickseite der Bronze, die einem Zinngehalt von
1129/, entspricht; die Struktur ist im allgemeinen feinkdrniger,
zum Teil sehen wir grofiere Strukturelemente und die zinn-
reicheren lichten Anteile sind gleichméaBiger verteilt. Die Ab-
scheidung der Riickseite in den n#chsten 20 Stunden zeigt
Fig. 12 der Taf. II. Hier sehen wir deutlich eine streifige
Struktur, neben kupferreichen Anteilen grofie 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 erheblicherer Zinnanreiche-
rung grau geférbt ist und der Hauptsache nach aus Zinn-
krystallen in spieliger Anordnung besfeht, dar, wahrend 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-
iiber dem in Fig. 8 beschriebenen Falle. Fig. 5 und 6 geben die
Vorderseiten von Bronzeabscheidungen wieder, die beim Ver-
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 néchsten 20 Stunden. Man sieht hier deutlich die
streifige Strukturanordnung, wie sie fiir weinsaure Bdder dieses
Alkaligehaltes charakteristisch ist, zwischen die sich runde und
polygonale Strukturelemente einbetten.

Fig. 6 zeigt deutlich gegeniiber IFig. 5 Anreicherung des
Zinngehaltes der Bronze, wie es der Analyse entspricht. Be-
achtenswert scheint in Fig. 5 das Auftreten von einzelnen
sphérolithischen Krystallen, wie wir sie auch bei der elektro-
lytischen Abscheidung von Nickel-Eisenlegierungen beobachtet
haben. )

Bronzen, wie sie den alkaliirmeren Béddern der Versuche 1
und 2 der Tabelle IX entsprechen, zeigen Fig. 4 der Taf. I und
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Fig. 18 der Taf IIl. Wahrend 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 fiir die aus alkaliarmen Béddern
erzielten Bronzen, wie sie den Versuchen der Tabelle XXV
entsprechen. Die in den Verstchen 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 gréfieren
oder kleineren Variationen das Gemeinsame der groffiwabigen
Struktur. Diejenigen Bronzen, welche von dem typischen Ver-
halten, wie es die Fig. 14, 15 und 17 darstellen, stark ab-
weichen, enthalten nach Tabelle XXV grofie Mengen Oxydul,
so daB hier der Oxydulgehalt strukturell von Einfluf ist, wie das
der Vergleich von Fig. 13 und 16 mit den {ibrigen gewonnenen
zeigt, Wie bereits erwdhnt, zeigt sich diese wabige Struktur
bereits bei einzelnen alkalidrmeren Versuchen der Tabelle IX
(Fig. 18) sowie bei alkalireichen Bédern bei einzelnen Abschei-
dungen an der Riickseite der Kathode.

3. Untersuchung des aus alkalischen weinsauren Biddern
abgeschiedenen Kupfers.

Bei der Untersuchung des aus alkalischen weinsauren
Béddern abgeschiedenen Kupfers wird man, abgesehen von der
Badzusammensetzung, aus der das betreffende Kathodenprodukt
erhalten wurde, zwei Klassen unterscheiden: solche Proben mit
geringerem Gehalt als 1%/, O, und solche Proben mit grofierem
Gehalt als 19, O, entsprechen. Zu den ersteren Proben
gehoren die in den Versuchen 3 und 2 der Tabelle XXIII
erhaltenen und in den Fig. 19 und 20 der Taf. IV dargestellten
Proben. Beide von 99-2, beziehungsweise 9919/, Kufergehalt
gleichen einander vollstdndig und weisen kleinkdrnige Struktur
auf, Man sieht die Oxydpartikelchen gleichméfig verteilt. Schon
bei den Bronzen haben wir darauf hingewiesen, dafl bei
groBerem Oxydgehalt die Neigung zur Bildung kleiner Krystalle
besteht (vgl. Fig. 13 und 16 mit Fig. 14, 15 und 17 der Taf. III).

Das aus gewdhnlichen kupfersulfafhaltigen schwachsauren
Losungen, wie sie beispielsweise der Zusammensetzung der
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Oettel'schen .KupfervoltameterﬂLissigkeit entsprechen, abge-
schiedene Elektrolytkupfer weist, wic O. Faust! zeigte und in
Ubereinstimmung die von uns aufgenommenen und in Fig. 21
wicdergegebenen mikrographischen Aufnahmen cines Stlickes
Elektrolytkupfer wiedergibt, die besonders grofien Krystallite auf.

Im Gegensatz hierzu zeichnen sich die aus alkalischen
weinsauren Biddern (Versuch 3, Fig. 19, und neutral Versuch 2
Fig. 20) erhaltenen Kupferabscheidungen durch kleinkornige
Geftige aus, ein Umstand, den wir zum Teil auf die Bad-
zusammensetzung als solche, teils auf den geringen Oxydgehalt
zurtickflihren mdochten.

Die Proben mit groflem Oxydgehalt (Versuch 5, 6 und 7)
lassen sich nach der Alkalitdt des Bades der Reihe nach cha-
rakterisieren

in schwach alkalische. .. Versuch 6, Fig. 23, Taf. Il

inneutrale............ » 5, » 24, » Il

und in schwach saure .. » 7, » 22, » 1L

Man sieht deutlich, dafi Fig. 23 - - schwach alkalisches
Bad — sich ganz Fig. 19 und 20 strukturell anschlieBt und die
Unterschiede nur durch die vermehrte Einstreuung des Kupfer-
oxyduls bedingt ist. In Versuch 24 — neutrales Bad — werden
die Krystallite grofier bei vermehrter Einstreuung der Kupfer-
oxydteilchen.

Sehr markant scheint Fig. 22, in welcher ein Material aus
schwach saurem Bade vorliegt. Dieses Material &dtzt sich im
Gegensatz zu den anderen mit FINO, besonders leicht und
weist in den braunroten Oxydanteilen heliglinzende lange
Kupferbalken von metallischem Kupfer auf, die Bestandteile
groflerer Krystallite darstellen. Mit sinkendem Alkaligehalt
nidhern wir uns also in struktureller Beziehung den Verhalt-
nissen beim gewdohnlichen Elektrolvtkupfer.

4. Die aus Cyankalibidern erhaltenen Bronzen
(Taf. V, Fig. 25 bis 32).

Hier ist allgemein zu bemerken, daff fast immer das Gefiige
kleinkdrniger erscheint und mehr an das Geflige von auf

1 Zeitschr. fur anorgan. Chemie, 78, 201.

Chemie-Ileft Nr. 3. 19
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mechanischem Wege hergestelltem Kupferblech erinnert. Hand
in Hand geht damit die grofiere Elastizitdt der aus einem
Cyankalibad erzielten Bronzebleche. Wir mdchten aus unseren
metallographischen Versuchen schliefien, dal die aus Cyankali-
bddern erhaltenen Bronzen besser legiert werden.

VII. Versuche Uber die Bestimmung der Ritzhérte der
in vorstehenden Versuchen erhaltenen Bronzen und
Kupferabscheidungen.

Die Bestimmung erfolgte mittels des Martens’'schen Ritz-
hdrtepriiffers bei ciner Belastung von 20 g Nachfolgende
Tabellen geben die Versuchsresultate wieder.

Tabelle XXVIIL
Hirtebestimmung der kathodischen Kupferabscheidung laut Tabelle XXIII.

i i
I Material, . Freies . Mittel- In Milli-!
" Nummer d Alkali i Breite in Umdrehungen i wert | meter !
: I

i | i 0265, 0-263, 0-255, 0°27, |
: 3 . 0°8|0-24|0-255, 0-285, 027, 0°233, 0°26-6 0°0117 :
] | 0°265, 0-27 i i i
— e e —_— S |

. 0395, 0-42, 0403, 0-4
2 1 09100 042, 0-44, 0-425, 04
( | 0-415, 0415
0-295, 0-30, 0315, 0-303,
b 00305, 0032, 0-315, 0°33,

<

15, l()'41‘7|0‘018!5 i

, | 0-295, 0305, 0°315, 0-31, |0 30070136 ]
| . 0-32, 0-30 ' !

|
| 0-80. 0-30, 0-283, 0-28, |

|
7 1°5 1 0°04 | 0°30, 0-30, 0-303, 0°295, 0°20°7:0-0131 ,
‘ © 031 !
T T 0028, 027, 0-265, 0-30,
5 12000 | 01255, 0265, 0°26, 0°263, 102651 0-0116 ‘
: | 0-265, 0-2 ! :

-t =
Da) Seele, also T 6 (47 048, 0-47,
gewdhnliches .

| Kupferblech |

) Elcktro-
lytisch ab- |
i geschiedenes

|
| Kupfer | '
I

|0 "46°3 00202 |

|

Kathode aus
Kupfervoltameter

]
|
I

0-40, 0-40, 0-40, 0-43, 0-43 |0 41~ 0’0 0180 |
|
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Tabelle XXIX.

Hirtebestimmungen an aus weinsauren Bidern erhaltenen Bronzen laut
Tabelle IX.

|
. Pro- . . | e
Material Freies o i Mittel-  In Milli-
Nummer Z;’ﬁt Alkali Breite in Umdrehungen wert | meter
7a 0-32, 0-345, 0-31, 0-305,
Riick- | 86 0-315, 0-335, 0-335, 0-34, | 0°326]0-0144
seite 0-315, 0-34
7 0-29, 0-29, 0-27, 0-275,
Riick- 10-2 0-265, 0-315, 0-305, 0-32, 0-292 0"0128
seite 0-30
5 0-265, 022, 0-25, 0-235,
Vorder- 77 0-265, 0-25, 0-26, 0-255, 0°:252(0-0111
seite 0-27, 0-245 .
5 0-31, 0-305, 0-275, 0-30, .
Riick- n. a. 0-29, 0-265, 0-285, 0-29, 0-293/0-0129
seite 0-295, 0-315
1-84
v 139 0-34, 0335, 0°385, 0°36, | o o0l 00168
order- 0-42, 0-39, 0-38, 0-335
seite i
6 0325, 034, 0-305, 0-305,
Vorder- 4-9 0-275, 0-30, 0°31, 0-295, 0:305{0°0134
seite 0-295, 0-32, 0°-295, 0-295
7b o
Vorder- 0-245, 026, 0-28, 0-235 o
seite L0255, 0-24, 0-245 " | 0235/ 0-0104
Cu
1 195
70
Vorder- 0-295, 0-205, 0-29, 0-305 . .
seite 0+305, .0-305, 0-205, 0-31 | 07299/ 0-0131
Sn
1 s
0-265, 0265, 0-255, 025
T e - . « = H 2 - .
\/01.del- 55 | 13D 027, 0-927 ’ ’ 0-262| 00115
seite
2 0-230, 0-230, 0-240, 0-270,
Vorder- 7-4 1 1-39 | 0-250, 0-250, 0-260, 0-245, | 0-255/0-0112
seite 0-260, 0270
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Tabelle XXX.

Hirtebestimmung an aus alkaliarmen weinsauren Bidern erhaltenen
Bronzen laut Tabelle XXV,

| :
- Freies

[ Mittel In Milli-

|

iMatcrialg .

.\Iummer‘ iAlkali! Breite in Umdrehungen - wert  meter -
T o i s
i | } 0-325, 0°30, 0°305, 0°31, | !

3 1 68 0°80 1 0-30, 0-20, 0-305, 0-295, 0-30310'\;135
! } | 0°30 . |
o R N
| | | i
I | 0-295, 0:30, 0-305, 0-295, ) N ‘0. .
2 { 11°5 | 0-23 | 0-205, 0305, 0-305 f 0 .500i 0130
| ; .
I r_ _ _ | |
. ai-5 | go7g | 0737, 07355, 0-36, 036, [0. o o015
| ( | 0-365, C-365, 036 36 >° 0
’__. N N SO
o | o
9] - H .
o 0-29, 0-30, 0-30, 0315, °
Vorder- ' 127 | 0-18 | : ’ ’ " 0308, 0-013;
' geite ' L 0-29, 0-29, 0-315, 0.3z | 07308,0°0133
- | |
l |' | | -
[ T | o-:el 0°30, 0-315, 0-29, 0-285 o~298io~0131 :
Lo ]
. | |
|
| | | \
| | |
| ! ! ! [
. I |
| ; ' i !
| o |
o o
| | '1 '.
l ! ; !
S ! | '| !
C -
| | :
! : | | |
i [ | ‘
l | |
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Tabelle XXXI

Hartebestimmungen an aus Cyankalibddern erhaltenen Bronzen laut
Tabelle XXVIL

Material | Zinn- | Freies o . Mittel- | In Milli-
Nummer ! gehalt | Alkali Breite in Umdrehungen wert | meter
! | ‘
15-0, 15-0, 16°0, 19-0, 180,
o 5.7 | 1°28 | 17-0, 17-0, 16+5, 190, 20-0,| 17°9 |-0-0079
250, 17-0
1o | 2475, 255, 25°5, 2575, 245, | oo . | ..
8 5e0 | 1e2g | M B B 255 | 0-0112
| ,
Vorder- | 56 | 0-64 | 1870 1775, 19°0, 180, 185, oo | o oar
seit: 17+5, 19°5, 180 “
- : )
. 20-0, 22-0, 200, 215, 255
Rick- | 56 | 0-64 | 20°0 2270, 2070, 215, 255, 9.9 1 5. 0004
e 26°5, 230
Vordor- | -1 | 0-64 | 2370 2470, 2275, 24:0, 24°0, |, o 0-0103
;’erit:r" 92-0, 24+0, 21-0
5 o . . = . .
Vorder- | 7-9 | 0-64 | 5070 3175 8075, 2870, 300, 951 190132
seite
45 35-0, 35-0, 36-0, 350, 35-0
Rick- | 881 | 2:00 | 5072 32°% 3670, 3570, 3570, 350 1 0-0154
seite R

Vor allem sehen wir, dafl die von uns erhaltenen Kupfer-
abscheidungen aus weinsauren Biadern trotz des gréSeren oder
kleineren Oxydgehaltes eine grofiere Ritzhérte (Kleinere Strich-
breite) zeigen als ein aus der Oettel’'schen Kupfervoltameter-
fliissigkeit ausgeschiedenes Elektrolytkupfer. Beide sind hirter
als gewalztes Kupferblech (Seele der Kupfervoltameterkathode).
Ein Zusammenhang zwischen der Harte mit dem Oxydgehalt
oder der Badzusammensetzung konnte nicht aufgefunden
werden. Was die Hérten der von uns erhaltenen Bronzebleche
anlangt, so 148t sich in groben Umrissen ein Zusammenhang
zwischen Héarte eingrseits und Zusammensetzung des Kathoden-
materials andrerseits feststellen. Man sieht dies am besten aus
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nach durch o, x oder o dargestellt sind. Zwischen dem Alkali-
gehalt der weinsauren Bédder und der Fdarte konnte kein
Zusammenhang gefunden werden.

Die aus diesen weinsauren Biddern erhaltenen Bronzen
sind nur in wenigen Fillen hérter, als der hirtesten Kupfer-
abscheidung aus weinsauren Biddern entspricht. Hingegen sind
fast immer die aus Cyankalibddern erhaltenen Bronzen hérter
als die aus weinsauren Bddern erhaltenen gleichen Zinn-
gehaltes. Mit stérker steigendem Zinngehalt nimmt die Harte
in den Bronzen aus beiderlei Badsorten ab. Hiermit steht auch
die Erscheinung in Einklang, daBl bei Bronzeblechen, die an
der der Stromrichtung zugekehrten Seite zinnreicher sind als
an der der Kathode zugekehrten Seite, die Kupferseite hirter
als die Zinnseite ist.

Es erscheint uns auf Grund dieser Resultate wahrschein-
lich, dafl die aus Cyankalibiddern erhaltenen Bronzen besser legiert
sind, d. h. dafl das Zinn gleichméBiger in Form fester Lésung
vorliegt, als dies bei den aus weinsauren Biddern erzielten
Bronzen der Fall ist, wenn wir an die Regel denken, dafl
Bildung fester Losungen in Metallegicrungen hartend wirkt.
Wenngleich fiir die Hérte elektrolytisch abgeschiedener Metalle
auch anderc Momente ausschlaggebend sind, glauben wir uns
zu dieser oben gezogenen SchluBfo]gcrung berechtigt, da ja
die ibrigen Iraktoren infolge Vergleichbarkeit der Versuchs-
bedingung einen ziemlich konstanten und einsinnigen Einflufl
ausiiben diirften, zumal uns schon die metallographischen Unter-
suchungen sowie das elektromotd'ris'che‘ Verhalten der katho-
disch abgeschiedenen Bronzen zu dhnlichen Schliissen gefiihrt
haben, beziehungsweisc fithren werden.

Elektromotorisches Verhalten der abgeschiedenen Kupfer-
und Bronzebleche.

Die von uns erhaltencn kathodisch abgeschiedenen Nieder-
schldge haben wir in der Weisé untersucht, dafl wir das Ruhe-
potential dersclben gegen eine einmolare CuSO,-, bezichungs-
weisc gegen ein und dieselbe Zinnsalzlésung bestimmter Zu-
sammensetzung (saure Stanno|Stannichloridlosung) gemessen
haben. Aus dem in die betreffende L&sung tauchenden
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Material und einer einnormalen Kalomelnormalelektrode wurde
unter Zwischenschaltung einer gesdttigten NaSO,-Losung eine
Kctte zusammengestellt, deren elektromotorische Kraft nach der
Poggendorf’'schen Kompensationsmethode unter Verwendung
eines Lippmann’schen Capillarelektrometers als Nullinstrument
gemessen wurde, Unter Berticksichtigung des Wertes von
—0-283 fir die Kalomelnormalelektrode ergaben sich die auf
die Wasserstoffelektrode bezogenen Werte von E, fiir die eiu-
zelnen untersuchten Materialien. Die Versuchsresultate geben
die folgenden Tabellen wieder.

Tabelle XXXIL

Elektromotorisches Verhalten der kathodischen Kupferabscheidungen
laut Tabelle XXIII,

. -
j Freies Alkali | Oxydgehalt | Kette E,

i

| |

. . + = I
im Bade ) der Bronze | Cu'SO{'NE | in Millimeter |

-+
|

Nummer

—0-340

0
0-0572 ;
09 0-0572 f 0341
0-0553
00591 .

[§]
<
<

-0572
-0610
<0572 —0-341
*0610

-05672

[e]

<

<

1]

-1
coOCcoC

<0629
<0620
: 0610
0-0629 |

0-0572
) 0-0 1-2 , 0-0610 -—0-343
i 00610

} 00572

~
|

<

<

=

—

(J.I
oCcoC
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Zunédchst haben wir das elektromotorischie Verhalten der
laut Tabelle XXXII aus weinsaurer Losung erhaltenen kathodi-
schen Kupferniederschldge untersucht. Es ergibt sich, dafi das
erhaltene elektrolytische Kupfer um rund 0-035 Volt edler
erscheint als gewodhnliches Kupfer, dem ein Wert £, — 0-317
gegen einmolare Losung zukommt. Der erhaltene Wert ist
ziemlich konstant unabhédngig von der Badzusammensetzung
und von dem Oxydgehalt. Beziiglich des letzteren ist es ja
moglich, daf an dem mit dem- Elektrolyt in Berilihrung ge-
kommenen Teile der Elektrode (wir haben stets polierte Bleche
verwendet, wie sie gleichzeitig fiir die metaﬂlographischen Unter-
suchungen in Verwendung kamen) kleine Oxydpartikelchen mit
dem Elektrolyt in Berlihrung kamen. Bei der Messung der
Bronzen gegen einnormale CuSO,-Losung wurden stets Werte
von Ej erhalten, die dem obigen Werte ziemlich nahe lagen,
wie es im unteren Teile der Fig. 9 dargestellt erscheint. Diese
Messung kann aber zu allgemeinen Schliissen deshalb nicht
verwendet werden, weil es nicht feststeht, ob nicht lokal aktiv
die Bronzebleche infolge des Zinngehaltes Stannoionen in
Losung senden und sich mit Kupferh&utchen bedecken, die
dann potential bestimmend wirken. Diesen Vorgang kann man
deutlich beobachfen, wenn man eine reine Zinnelektrode in
einer CuSO,-Losung gegen die 1/,-Normalelektrode mift.
Bei zeitlicher Verfolgung sieht man deutlich, daf mafl, wie
folgende Tabelle es zeigt, schlieillich praktisch das reine
Kupferpotential mifit.

Tabelle XXXVI.

Messung der Kette Sn|CuSO,|NE.

} NESn | S NE E,
3 070458 |- = - |" 0287
B 00362 — | —o-247
EN - 0:0229 | —0-307
! - 0-0191 | —0-302
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Wir haben deshalb das elektromotorische Verhalten der
Bronzen gegen eine Zinnsalzlésung bestimmter Konzentration
und vergleichsweise auch reines Zinn gegen die verwendete
Salzlosung gemessen. Die Resultate mit der reinen Zinn-
elektrode geben die folgenden Versuche wieder.

Tabelle XXXVIL

Messung der elekiromotorischen Kraft der Kette
Sn|Sn-Salzlésung| N E.

Elektromotorische E
Kraft [

0540
0-547
0-543 0-260
0+543
0-543

Man erhilt also flir das Zinnpotential gegen die von uns
verwendete Zinnsalzlosung den zeitlich ziemlich konstanten
Wert von £, — +0-260.

Wenn man nun die Zinnelektrode durch Elektroden aus
unserem Bronzeblech ersetzt, wird man von vornherein folgendes
Verhalten erwarten mussen:

Wenn in den mit dem Elektrolyten in Berithrung befind-
lichen Anteil der Bronzen und damit nach der Wahrscheinlich-
keit in dem betrachteten Bronzestiick 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 miissen. Ist hin-
gegen Zinn nicht als solches in den Bronzen vorhanden,
sondern in Form einer Verbindung oder festen Losung, wie es
dem Gleichgewichtsverhiltnisse in thermisch erhaltenen Bronzen
entspricht, so wird man ein edleres Potential messen miissen.

Betrachten wir die einschlidgigen Versuchsresultate, wie sie
in Fig. 9 graphisch dargestellt sind.

Chemie-Heft Nr. 3. 20
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Elektrolytische Abscheidung von Legierungen.

Wir sehen, dafl stets das Potential der erhaltenen Bronze
edler ist, als reinem Zinn entspricht, also Legierung eingetreten
sein muf.

Bei gleichem Zinngehalt der Bronzen séhen wir, daff die
Potentiale verschieden sind; dies deutet auf eine gewisse Un-
gleichmaBigkeit 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 sind. 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
betitigen 1d8t, indem ihre andere Seite fallweise paraffiniert
wurde, sieht man deutlich, daf am gleichen Stiicke mit durch-
schnittlichem Gesamtzinngehalt die kupferreiche Seite edler ist
als die zinnreiche, und zwar stellt letztere nach der Potential-
lage gleichfalls nicht, wie vielleicht das blofie Ansehen schliefien
lassen wiirde, reines Zinn dar, sondern nur besonders zinn-
reiche Bronzeteilchen.

Bei einem einzigen Versuch (Nr. 4 der Tabelle XXV), dem
eine 31-5%, zinnhaltige Bronze als Mittelwert entspricht, ist
die Legierung keine vollstandige, indem das Zinnpotential zum
Ausdruck kommt. Im allgemeinen kommt ein allfdlliger Einfluf}
des Zinngehaltes und der Badzusammensetzung bei den aus
weinsauren Bidern erhaltenen Bronzen wie bei den aus Cyan-
kalibddern erhaltenen, fiir sich betrachtet, nicht zum Ausdruck.
Hingegen ist der Vergleich der Serie der Messungen mit den
aus weinsauren Badern erhaltenen Bronzen mit der Serie der
Messungen mit den aus Cyankalibddern erhaltenen Bronzen
bemerkenswert. Die aus Cyankalibddern erhaltenen Bronzen
zeigen Potentialwerte, die ziemlich nahe beieinander liegen,
wihrend die aus weinsauren Bédern erhaltenen Bronzen recht
verstreute Werte zeigen. Wir mdchten also schlieflen, dafi letztere
eine im allgemeinen viel gleichméBigere Zusammensetzung
zeigen als erstere, ein Schluff, zu dem uns ja auch die Harte-
bestimmung und metallographische Untersuchung gefiihrt haben.
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Aligemeine Zusammenfassung.

1. Es gelingt, sowohl aus weinsauren als auch aus cyan-
kalischen Béddern Bronzebleche abzuscheiden.

2. Fiir die schéne Abscheidung in Blechform ist ein hoher
Gehalt des Bades an freiem Alkali nétig, << als 1 Mol im Liter.

3. Bei dieser Konzentration werden in den verwendeten
Badern die Kupferanoden jedoch passiv.

4. Hand in Hand mit dieser Erscheinung geht vornehmlich
in weinsauren Bédern eine Badzersetzung, welche die Lebens-
dauer der Bader auf wenige Tage beschrankt.

5. Die Badzersetzung in weinsauren Béddern hat ihren
primédren Grund der Hauptsache nach in einer mit dem Passiv-
werden der Anode zusammenhédngenden weitgehenden Oxy-
dation der Weinsédure und nachfolgender Reduktion des Kupfer-
salzes.

6. Untersuchung des Kleingefiiges, des elektromotorischen
Verhaltens und der Ritzhérte deuten darauf hin, daf die aus
Cyankalibddern erhaltenen Bronzen einheitlicher zusammen-
gesetzt sind als die aus weinsauren Béddern erzielten Bronzen.

7. Technisch erscheint aus Griinden der Badzersetzung
und der Struktur der erhaltenen Bronzen das Arbeiten mit
weinsauren Badern unglinstiger als das mit cyankalischen
Bédern.
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Erklarung zu den Tafeln.

Ver-

Tafel | Figur Versuch gréferung Atzung !
1 | Tabelle IIl, Versuch L........... 45 Krystalle auf
Papier-
unterlage
2 | Bronzetype aus Cyankalibad. .. .. 45 Unpoliert die
der Strom-
I richtung
zugekehrte
3 | Bronzetype aus weinsaurem Bade 45 Seite
4 Tabelle IX, 1.. .. ..ol 76 Mit 20pro-
5 » » 6, Vorderseite ....... 76 zentiger
6 » » Ba, Vorderseite .. .... 76 HNO,
7 | Tabelle IX, 5, Riickseite. .. ...... 76
8 » » 5, Vorderseite . ...... 76
9 » » 7, Riickseite......... 76 ) i
. . Mit 20pro-
I 10 » > 7b, Vorderseite, zinn- zentiger
reiche Stelle. ............. ... 76 HNO,
11 | Tabelle IX, 75, Vorderqelte, zinn-
arme Stelle . . 76
12 | Tabelle IX, 7a, Riickseite........ 76
13 | Tabelle XXV, 1, Vorderseite . .... 76
14? > > 27 » 76
15 > » 3, > . 76 Mit 20 pro-
I 18 76 zentiger
» > 4, e { HNO3
17 » > B, > . 76
18 » 1X, 2, Vorderseite ....... 76
19 | Tabelle XXIIL 3 ....... .ot 76 Mit 20 pro-
zentiger
20 » > 2 e 76 HNO,
21 | Elektrolytisches Kupfer aus Kupfer-
v voltameter .. ................ 76 Besonders
22%| Tabelle XXIII, 7 ............... 76 *{{ resch erfol-
gende
23 » » B o 76 Atzung
24 > D 76
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. X Ver- “
Tafel F1gur) Versuch groferung Atzung
25 | Tabelle XXXVII, 2, Vorderseite. .. 76
26 » > 3, » 76
27 » > 4, » .. 76
28 > > 4, Riickseite . ;.. 76 :
. Mit 20 pro-
v 29 » » 4a, Vorderseite. . 76 zentiger
30 > » 4D, Rickseite, HNO;
eine Stelle .. .......ooviun. 76
31 | Tabelle XXXVII, 405, Riickseite,
zwei Stellen. ..o oo 76
% 32 | Tabelle XXXVII, Vorderseite. .. .. 76
|
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