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Zur elektrolytischen Abscheidung yon 
Legierungen und deren metallographische 

und mechanische Untersuchung. 
III. Mitteilung: 

7ersucho zur Herstellung yon Zirkon-, hluminium-, Antimon- und 
Chrombronzen 

von 

R. Kremann ,  Jose f  L o r b e r  und Rudolf  Maas. 

(Mit ] Tafei und i Textfigur.) 

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

Ausgefiihrt ~nit Hilfe vo~ Subvenr aus dean Scholzlegat der Kaiserliche~ 

Akademie der Wisse~r in Wien. 

Vorgeleg t  in der Si tzung am 19. Feb rua r  1914. 

Der Ersatz  von Zinn zu Bronzen durch andere billige 
Materialien wird bei Herstel lung yon Bronzen auf  thermisch- 

mechanischem Wege vielfach getibt und ist eine bekannte  
Tatsache.  

Es erschien uns nun von Interesse, Versuche dariiber an- 

zustellen, ob es gelingt, durch geeignete Anderung der Ver- 
suchsbedingungen durch Elektrolyse w~isseriger LSsungen 
Bronzen herzustellen, in denen Zinn durch andere Metalle 

ersetzt  ist. 
Vor allem kam fiir uns Z i r k o n  in Betraeht, das seit der 

En tdeckung  der grol3en Zirkonlager in San Paolo in Siid- 
brasilien ein ungemein billiges Material darstellt und allent- 

halben als Zinnersatz (z. B. zur Emaildarstellung), als basisches 
Futtermaterial  in der Eisenindustrie und zur  Herstel lung von 
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Zirkonstahl  V e r w e n d u n g  findet. 1 Beztiglich des E r sa t ze s  y o n  

Zinn in elektrolyt isch aus  w~isserigen L/Ssunge n abgesch iedenen  

Bronzen dutch  Aluminium mfissen wir yon vornherein  be- 

merken,  daft unsere Versuche  keinesfalls beabsichtigten,  wirklich 

Aluminiam einzuftihren. Denn es ist aus  der Literatur  genug-  

sam bekannt ,  dat3 sich Aluminium weder  als sol ches noch in 

Form e iner  Legierung abscheiden l~13t, da einerseits  der 

L/Ssungsdruck dieses Metalles wesent l ich  gr/5i3er ist, sein Ab- 

sche idungsdruck  und andrersei ts  die depolar is ierende Wi rkung  

eines Metalles nicht so groI3 ist, dal? dessen F~illbarkeit mit 

Aluminium gleichzeit ig ermSgticht  wfirde. DemgemS.f3 ttiuschen 

alle Patente,  welche die Hers teI lung yon Aluminiumlegierungen  

im b e s o n d e r e n  yon Aluminium-Kupfer legierungen in Form 

ga lvaniseher  Niederschl/ ige betreffen, einen fa lschen T a t b e s t a n d  

ve t  (z. B. D. R. P. 48078 yon R. F a l k  und A. S c h a a g ) .  Tro tz -  

dem in den ka thodischen  Absche idungen  aus  als , ,Aluminium- 

bronzeb~ider<< angepr iesenen  B~idern kein Aluminium erhalten 

werden  kann,  besteht  doch ein Einflul3 des Zusa tzes  yon Alu- 

min iumverb indungen .  So ist der Einflul3 von Zusa tz  yon Alu- 

min iumsalzen  zu Messingb~idern nicht zu verkennen  , indem 

Alumin iumzusa tz  einen wg.rmeren, sat teren Messington zur 

Folge hat. In kupferre ichen Btidern gleicht der Niederschlag  

bei Zusa tz  yon Aiuminiumsalzen  zum Bade fast dem Rotgold. 

Zum Studium dieser Er sche inungen  haben wit  in Zinn- 

bronzeb~idern den Zinngehal t  im Bade dutch  einen solchen an 

Aluminium ersetzt. W a s  den Ersatz  yon Zinn durch Ant imon 

anlangt,  so ist die M6gtichkeit  eines solchen ja leicht aus der 

gegensei t igen natflrlichen Stellung beider Meta l le  in der 

Spannungs re ihe  vornherein  zu erwarten.  Auch die gleichzeitige 

Absche idung  yon Kupfer  und Chrom ist denkbar,  da ja  Chrom 

sich bekannt l ich un te r  best immten Bedingungen aus  w~isserigen 
L6sungen  absche iden  ltifgt. 

1 Vgl. L. Weifl, Zeitachr. f. anorg. Chem., 65, 178, trod Wedekind und 
J. J. Lewis, Chem. Ztg., 1907, 654 bis 655. 
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I. Versuche zur Herstel lung yon Zirkonbronzen. 

1. Herstellung der LSsungen.  

Ausgehend yon 200 8" Zirkonnitrat Zr(NO3)~5H20 Kahl- 
baum wurde dasselbe mit Schwefels&ure zu einem diinnen Brei 
angerfihrt und in einer Platinschale abgeraucht. Das erhaltene 
Produkt wurde aus schwefelsaurer LSsung umkrystal]isiert, 
wodurch ein neutrales Sulfat 

Zr (SO~) 2 , 4 H IO 

erhalten wurde. Von diesem Salz wurde nun eine 1 molare 
LSsung hergestellt. Um hydrolytische Spaltung unter Ab- 
scheidungvon Zr(OH)~ hintanzuhalten, mul3te gleichzeitig ffir 
einen bestimmten Gehalt an Schwefels/~ure gesorgt werden. Es 
stellte sich, um haltbare LSsungen zu erhalten, heraus, daft 
eine LSsung hergestel!t werden mulgte, welche 

1" 0 Mol Zr(SO~)~, 
1" 25 Mol freie H2SO ~ 

enthielt. Da nach den Erfahrungen, die bei der Abscheidung 
yon Kupfer-Zinnbronzen gemacht wurden, besonders alkalische 
LSsungen zur Erzeugung galvanischer Niederschl~ge sich gut 
eignen, beabsichtigten wir, Zirkon aus alkalischer LSsung 
abzuscheiden. Um die F/illung des Zirkons aus alkalischen 
LSsungen zu verhindern, war es notwendig, diesen LSsungen 
eine bestimmte Menge WeinsS.ure zuzugeben, da in alkalischer 
LSsung Zirkon mit Weinsg, ure leicht 15sliche Komplexverbin- 
dungen bildet, wie aus der Tatsache, daf3 Weins/iure die 
F~llung yon Zirkon durch Alkali verhindert, 1 hervorgeht. Wir 
stellten daher auf3er der obenerw~ihnten sauren Zirkonsulfat- 
15sung noch eine: 

1 molare WeinsS.urelSsung 
und eine 6molare Natronlauge 

her und erhielten durch Mischung bestimmter Mengen dieser 
drei StandardlSsungen eine geeignete Badfltissigkeit, indem 

1 Abegg; Handb. d. anorg. Chem., HI, 2, p. 493. 
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zur  ZirkonsulfatltSsung zuers t  die Weins/ /urel6sung und dann 
die Natronlauge zugegeben  wurde.  

2. Ve r suc he  mi t  a lkal isehen,  w e i n s a u r e n  Zr (SO4)2-Biidern mi t  
u n a n g r e i f b a r e n  E lek t roden .  

Es wurde  folgende Badflfissigkeit hergestellt:  

0"25  Mol Z r S Q  im Liter, d. i. 0"25  Mol Z r S Q ,  d. i. 0"31 Mol 

Na-Sulfat 
0"31 >> H oSO 4 im Liter, d. i. 0"25 Mol weinsaures  Natrium 
0"25  ,, Weins~iure im Liter 

3"00  ,, N a O H  im Liter, d. i. 1"88 Mol freies Alkali 

und zwischen Platinelektroden mit einer Klemmenspannung  

von 12 Volt und einer Stromst/irke von 0"1 Ampere auf 25 cm ~" 
elektrolysiert.  

Die Badspannung  betrug anfangs 3"5  Volt und stieg 
w~hrend der Versuchsdauer  von 21 Stunden allm/ihlich auf 

4"8  Volt. W/ihrend genannter  Versuchsdauer  schlug sich an 
tier Elekt rode  ein schwarzer  ant imonart iger  Beschlag nieder, 

der  sich mit dem Finger  leicht wegwischen  lief3 und eine so 

geringe Menge ausmacht,  daft innerhalb yon 0 " 0 0 1 g  eine 

Zunahme der Kathode nicht zu konstat ieren war. Der Nieder- 

schlag 16st sich nicht in Fluf3sS.ure (wie Zirkon es tut), auch 

nicht in Salzs~ture, nu t  in K~3nigswasser zum Teil! Aus dieser 
L~fsung konnte  dutch Natronlauge kein Nieder~chlag gef/illt 

werden. Der Nachweis,  um welche Abscheidung es sich hier 
handelt,  gelang uns nicht, gederifalls geht  aus dem Versuch 
hervor, daf3 eine nennenswer te  Zi rkonabscheidung nicht erfolgt 
war. Diese Resultate /~nderten sich auch nicht bei einem gleich- 

zeit igen Gehalt an Rhodanl<alium im Bade. 

3. Ve r suche  zur  Abscheidung v o n  Zi rkonamalgam.  

In Berficksichtigung der Tatsache,  da13 die Abscheidung 
yon Alkalien und Erdalkalien, welch letzteren Zirkon nahe- 

steht, in Form von Amalgam gelingt, haben wir versucht,  eine 
Zirkonabscheidung in Form eines Amalgams aus unseren 
L~3sungen zu erhalten, indem als Kathode start der Platin- 
elektrode eine QuecksilberflS.che in Verwendung  kam. 
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Das Quecksilber der Kathode befand sich in einem Gef/il3e 

nachstehender  Form und betrug die aktive Quecksilberfltiche 

1 c mL 

Der Elektrolyt  hatte folgende Zusammensetzung:  

0"25 Mol ZrSO 4 
0"25 ,> weinsaures  Natron 

0"31 >> Na~SO s 
1"88 ,, freie Natronlauge. 

AIs Anode kam eine Platinelektrode in Verwendung.  Die 

Klemmenspannung betrug 12 Volt, die Badspannung  4" 6 Volt, 
die StromstS.rke auf 1 cm ~ Kathode 0'1 Ampere. 

Bei Beobachtung der Verh/iltnisse w/ihrend der Elektrolyse  
traten deutlich periodisch erfolgende Anderungen der Strom- 
st/[rke auf, tiber welche Erscheinung der eine von uns bereits 

frtiher berichtet hatte. 1 Wie ausgeftihrt, handelt es sich hier 

um das Ph~inomen der schwingenden Wasserstoffelektrode, 

indem es auch in zirkonfreien LiSsungen unter sonst gleichen 

Versuchsbedingungen auffritt. Die Herstel lung eines Zirkon- 
amalgams gelang uns also nicht. ~ 

4. Ve r suehe  mi t  Zr OC12 hal t igen Biidern un t e r  Zusatz  ger inger  
Mengen y o n  Eisen. 

W/ihrend Sulfatl6sungen von Zirkon als solche nicht, 
sonderff nu t  bei Zusatz  yon SchwefelsS.ure haltbar sind, gelingt 

es leicht, haltbare Chloridl6sungen des Zirkons zu erhalten. 

Wit  stellten uns daher dutch LtSsen von Zi rkonhydroxyd in 
Salzs~iure und KrystalIisation der LiSsung ein Zirkonoxychlor id  

ZrOCI~ dar, von wetchem sich glatt eine lange Zeit haltbare 
1 molare L0sung darstellen lief3. Zu dieser L/Ssung wurden nu~ 

Weinstiure und Alkali best immter  Konzentrat ion zugegeben 
und aul3erdem geringe Mengen von Ferrosalz.  

1 Monatshefte ftir Chemie, 3d, 995 (1913). 
o In Ubereinstimmung mit Angaben yon C o e h n  und D a n n e b e r g .  
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B e c q u e r e l  hat te  n&mlich a n g e g e b e n ,  daft bei E tek t ro lyse  

yon  e i senha l t igen  Z i r k o n s a l z l S s u n g e n  sich zun/ ichs t  E isen-  

Z i rkon leg ie rungen ,  sp/i terhin abe t  re ines  Zirkon abscheide .  

Mit so lch~n L S s u n g e n  w u r d e n  nun  einige V e r s u c h e  an- 

gestellt ,  deren V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  aus  der fo lgenden  tabellari-  

s c h e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ers icht l ich sind. 

T a b e l l e  

Badzusammensetzung Mol. im Liter 

4~ 

:m 

n~ 
r 

m .< 

< N 

| 

II 

III 

~0 

0 
co 0 0 0 0 

LO 

, c.O 0 
r 
CO 0 

c a .  1"6 ;> 

1"8475 1"56 
~ 4'266 3"61 

-e,.~ :v~ "~-~ 1"990 1"1 
6 < ~ i 

12 '21  ~ 
10"34 "~ > 

<~ ~~ ~~ cou~ o~ --e~ ~ .~ 20" 641 17" ~e >~ 
-e o ~> o o ~ ~ ~ 26" 588 22" 52 

1 Von hier ab steigende Stromdicl~te. 

Wie  man  aus  V e r s u c h  I der  Tabel le  sieht, sche ide t  sich an 

der  Ka thode  ein deut l ich w~igbarer Besch lag  ab. Bei V e r s u c h  II, 

der mit hSherer  S t romdich te  angeste l l t  w u r d e  und  bei dem 
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g le ichzei t ig  ein Kupfervol tameter  zu r  Me ssung  der S t r o m m e n g e  

e ingeschal te t  war,  sieht  man,  daft die A b s c h e i d u n g  in w/ igbaren 

Mengen  erfolgt und  man,  w e n n  im Verlaufe des V e r s u c h e s  die 

A u s b e u t e  abnimmt ,  du rch  S te ige rung  der  S t romdich te  die 

Menge  der A b s c h e i d u n g  wieder  s te igern  kann. Berechne t  man 

die S t r o m a u s b e u t e  a u f  Zirkon, so s ieht  man,  daft die A u s b e u t e  

I .  

b.O 
r'-' 

5 '8  

3"8 

5"5 

5"0 

t~  

0"1 

0"2 

0 ' 5  

0"5 

~D 

20 cm 2 

20 cm~ 

20 c~ t~  '~ 

25 cm~ 

I 

2 

E �9 
d= LQ 

0'5 

1"0 

2"5 

2 '0 

< 

~ ' a  

0"006 

0"0246 
0"0249 
0'0004 

0"0169 

0 " 0 1 2 3  
0 " 0 1 4 3  

o 

5q 
03 

1' 8 % 
0" 81 O/o 
0' 04 ol o 

0" 2 O/o 

0" 083 O/o 
0" 074 O/o 

Bemerkung 

Niederschlag grau- 
weil3, unlSslich in 
HNO3, HCI, wenig 
in Ktinigswasser, 

etwas in HF1. Legiert 
sich beim Gliihen mit 

Platin 

A h r e n s ,  E l e k t r o c h e m i e ,  S, 225.  

des a b g e s c h i e d e n e n  Metalls eine g a n z  minimale  ist. Ahnl iche  

E r s c h e i n u n g e n  beobach te t  man  bei Versuch  III, der ges te ige r tem 

Alkal igehal t  entspricht .  

Chemie-Heit Nr. 5. 4 0  
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B a d z e r s e t z u n g s t a b e l l e  ( T a b e l I e  2). 

Versuch  I. Versuch II. 

Zeit 

011 

16 

40 

Alkali- 

3"61 

2'73 

2'00 

Titer 

Carbonat-  

0 ' 1 0  

0"88 

4 ' 8 4  

Zeit 

Oil 

6 

21 

Alkali: 

2 '82 

2"10 

1 ' 37  

Titer 

Carbonat-  

0"15 

0 ' 9 7  

1 "35 

Bemerkt  so i l  nut  noch we:den,  daft bei den beiden ersten 

Versuchen die Ver~inderungen im Bade durch Messung des 

Alkali-, beziehurfgsweise Carbonatt i ter  zu verschiedenen Zeiten 

verfolgt wurde. Der Gang ist de: gleiche wie bei den Bronze- 

bgdern h6heren Alkaligehaltes, wo die Unangreifbarkei t  de: 
Kupferanode eintritt. Daft hier, wo yon vornherein,  eine un- 

angreifbare  Platinanode in Verwendung  kam, d iese lbe 'Bad-  

zerse tzung zu beobachten war, ist leicht verst~indlich. 
Und nun zur Abscheidung des Versuches II. Dieselbe stellt 

ein graues, mehr  oder minder metaIlisch gl/inzendes Pulver dar. 

Diese Abscheidung ist nun ganz merkwtJrdigerweise in HNO 3 
und HC1 nicht und nur schwer  in K6nigswasser  ISslich, w~hrend 

sie yon FluI3s~iure glatt geI/Sst wurde. 

Erhitzt  man das Platinblech mit de: Abscheidung,  so 

erleidet das Gesamtgewicht  eine deutliche Abnahme durch 

Verst/ iubung des pulverigen Niederschlages und es tritt eine 
Legierung beider Metalle ein, wodurch  das Platinblech gehgrtet  
erscheint  und unter  dem Mikroskop eine einheitliche Krysta11- 
art, Mischkrystallbildung, aufweist. 

Aus den oben erw~ihnten LSslichkeitsverh/iltnissen 
schSpften wir nun die Hoffnung, daf3 sich in de: Ta t  Zirkon 
oder zum mindesten eine hochprozent ige Zirkon-Eisenlegierung 
abgeschieden h~ttte. N~there Versuche abe: zeigten uns, daft 
sich diese Hoffnung als trCigerisch erwies, indem lediglich 
reines Eisen abgeschieden worden war, das sich aber, was 
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beachtenswert erscheint, in passivem Zustand abgeschieden 
haben mul3te, wodurch sich eine Resistenz gegen die ver- 
diinnten gewShnlichen Mineralsg.uren erklg, rt. Diese Erscheinung, 
auf die wir an anderer Stelle zurtickkommen werden, erkl/irt 
B e c q u e r e l ' s  Angaben. Derselbe hatte jedenfalls bei seinen 
Versuchen gleichfalls Eisen und nieht Zirkon erhalten. Da das- 
selbe mSglicherweise infolge der Anwesenheit von Zirkon im 
Bade passiv war, ghnelt es in seinen Eigenschaften dem Zirkon 
und wurde yon B e c q u e r e l  daher als Zirkon angesproehen. 
Jedenfalls dtirfte such die minimale Spur der Abscheidung aus 
Sulfatb/idern Eisenteilchen darstellen, die als Verunreinigung 
im Zirkonsulfat enthalten waren. 

5. Versuche zur Abscheidung von Zirkonlegierungen. 

Es ist bekannt, daft sich als solche schwer abscheidbare 
Metalle in Form yon Legierungen zur Abscheidung zwingen 
lassen, well, abgesehen vom Umstand der Bildung fester 
LSsungen, das leichter abscheidbare Metall ft[r das andere als 
Depolarisator ftir die Abscheidung wirkt, such die gegenseitige 
Uberspannung zweier Metalle oft bei geeigneter Stromdichte 
eine zur gemeinsamen Abscheidung gtinstige Abg, nderung 
erfgthrt. Es sei nur auf den Umstand verwiesen, daf3 es gelingt, 
Nickel-Magnesium- und, wie sp/iter berichtet werde, such 
Eisen-Magnesiumlegierungen aus w/isserigen LSsungen ab- 
zuscheiden, w/thrend eine Abscheidung yon Magnesium ailein 
aus w~isserigen LSsungen nicht gelingt. So haben wir versucht, 
aus solchen LSsungen Zirkon abzuscheiden, welche gleich- 
zeitig Zink, Zinn, beziehungsweise Kupfer enthielten. Folgende 
tabellarische Wiedergabe diesbeztiglicher Versuche zeigt, dal3 
selbe resultatlos verliefen, da in keinem Falle neben den 
genannten drei Metallen eine Zirkonausscheidung erfolgte. (Siehe 
die nachfolgende Tabelle 3.) 

Auf eine Beobachtung m/3chten wit abet zurtickkommen. 
Bei der Zusammenstellung des Bades, das gleichzeitig Kupfer 
enthielt, griffen wit, da unser Vorrat an reiner ZirkonsulfatlSsung 
erschSpft war, zum Zirkonoxychloridbad, das, wie erw/ihnt, 
einen Gehalt yon 1 ~ Eisen in bezug auf Zirkon hatte. 
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Tabel le  

Badzusammensetzung Mol. im Liter 

m 
, �9 J 

d 

aK~ 
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@ 

cq 

~ J  �9 

O 

�9 

E 

Bemerkung 

Man erhiilt 
eine pulverige 
schwarze Ab- 

scheidung ; 
nach Zugabe 

yon lOg 
NH~Clund l g  

Zitronen- 
s~ure zum 

Bade schied 
sich ein 

elastischer 
Krystali- 

schwamm yon 
reinem Zink 

aus 

Glatte und 
feste Ab- 
scheidung 

yon metalli- 
schem Zinn, 
das sich als 

reines 100 0/0 
Zinn erwies 

In der ersten 
Zeit 0' 969 g 

:Stlichviolette 
Abseheidung, 
die festhaftet; 
dann br~un- 

licher 
Schwamm 
0"8575g. 

[Jb er die Ana- 
lyse der 

ersten Ab- 
scheidung 

siehe im Text 

sofort schwammige Konsistenz der Abscheidung eintritt. 
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Betrachtet man nun die Kupferabscheidung aus dem Bad' 
unter dem Mikroskop, so sieht man deutlich, wie es das Photo- 
gramm Fig. 1 der Tafel zeigt, innerhalb der roten Hauptmasse 
helle, graue Flecken. 

A!s 0"6340g  des Kathodenproduktes zur Analyse in ver- 
dtinnter Salpeters~iure gel6st wurden, ging nur ein Tell in 
LSsung und es blieben schwarze KSrner zurtick, wie sie Photo- 
gramm Fig. 2 zeigt, und zwar 0"0304g. Die K6rner 15sen sick 
nut glatt in Flui3s~iure, weshalb wir ursprfinglich wie bei der 
Abscheidung des Versuches III der Meinung waren, daft wir 
elektrolytisch abgeschiedenes Zirkon in H~inden h/itten. Es 
stellte sich abet auch hier heraus, dab es sich um metallisches 
Eisen handett, das unter den yon uns eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen in passiver Form zur Abscheidung kommt. Die 
nun restlichen 0"6340- -0"0304- -  0"6036g gaSen schnell- 
analytisch 0"5447g Kupfer. Da keine anderen Metalie vor- 
lagen, dtirfte der Rest Sauerstoff sein, indem das Kupfer sich 

T a b e l l e  

I 

II 

III 0"667 

Badzusammense tzung  Mol. im Liter 

3 

�9 

0"83 

0 '6~  

) '15~ 

U3 

e~ 

0 ' 1 1 6  

0"172 

0"091 

3.246 * 

3'114 

0"158 0"1: 

' ~  c 

ul e- 

2 '  54 
6"16 

1.7 2 
0"69 

1"17 
0"92 

i 

L) 

2"64 I 

0"64 
0"01 

0 "06 
0 ' 1 2  

�9 

b~  

1 "71 
4"08 

1 "53 
0"28 

0"93 
O" 74 

0" 246 freie Siiure. 
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zum groi3en Teil in Form yon Oxydul  abgeschieden  hatte. Das  

Ka thodenprodukt  besteht  demnach aus  86"0~ Kupfer, 4" 8 ~ 
pass ivem Eisen und 9"2~ Sauerstoff. Alle Versuche  zur 

Zi rkonabscheidung sind demnach  ergebnislos verlaufen. 

Als positive Ges ichtspunkte  der einschl/igigen Versuche  

sind hervorzuheben:  

1. Die Deutung  der Becquerel ' schen Versuche auf  Grund 

unsere r  Erfahrungen und 
2. die damit zu sammenh~ngende  Absche idung von 

pass ivem Eisen unter  den yon uns eingehal tenen Versuchs-  

bedingungen.  

II. Versuohe zur Ab s eheidung yon Kupfer aus a luminium- 
haltigen, weinsauren oder zyankalihaltigen Bkdsrn. 

Die Versuchsergebnisse sind in nachstehender Tabelle 
mitgeteilt, 

. 

v 

.a 

a ~  

~6 

6 
hi? 

< f  

~ q  

8 
8 

r -  

1 Volt i 0' 1 15 c ~  0'67 
[4Volt l '4Voit 0'151 15cm ~ 1"0 6 Volt 

I -- ~'2561'[ 0"2463 I 
!4Volt 0"SVolt 0"05 15cn~ -~ 0"34 3.2028 ~ 0"185 

z Vorderseite der Geaamtabscheidung, 
2 Hinterseite der Gesamtabacheidung. 

@ 
o 

m 

% 

~d 

3 

0'275 0"214 0"0185[ 83"5 
braune, oxydierte Abscheidung 

--__ 96"0 
91 "0 

97'0 
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Die beiden ersten Versuche beziehen sich auf  weinsaure 
Kupferb/tder mit gleichzeitigem Aluminiumsulfatgehalt. Das 
Bad Nr. I i s t  ein saures Bad, das Bad Nr. II ein alkalisches Bad. 

Demgem~il3 ist die anodische Stromausbeute beim ersten 
Bad eine praktisch 100prozentige, im zweiten alkalischen Bad 
nur sehr gering in 12lbereinstimmung mit unseren in der 
II. Mitteilung g.emachten Befunden. 

In Ubereinstimmung mit Literaturangaben konnte ein 
Aluminiumgehalt in den abgeschiedenen Kathodenprodukten 
nicht aufgefunden werden. 1 Die kathodische Abscheidung aus 
dem sauren Bad ist auffallend stark oxydisch? Im alkalischen 
Bad ist der Oxydulgehalt bedeutend geringer, jedoch noch ein 
relativ hoher. Die Riickseite ist noch st/irker oxydisch. Analog 
zusammengesetzte Kupferb/ider ohne Aluminiumzusatz geben, 
wie aus den Versuchen unserer Ii. Mitteilung hervorgeht, 
kathodische Kupferabscheidungen mit bedeutend geringeren 
Oxydgehalten. Wit glauben also zusammenfassend behaupten 
zu kSnnen, dat3 Aluminiumzusatz ceteris paribus den Oxydut- 
gehalt der kathodischen Abscheidung erh6ht. Es wtire nicht 
unmSglich, daf~ die in der Einleitung hervorgehobene eigeN- 
artige Wirkung des Aluminiumzusatzes in galvanischen Kupfer- 
und Messingb/idern darauf beruht, dal3 spurenweise eine 
Steigerung des Oxydulgehaltes des Kathodenproduktes erfolgt, 
die in geringer Menge die Ursache des eigenartigen Farb- 
tones ist. 

Den gleichsirmigen Einflut3 tibt Aluminiumsulfatzusatz 
auch aus bei dem Cyankalibad Nr. III, bei dem ein auffallend 
hoher Oxydulgehalt zu konstatieren war, wie ein solcher ceteris 
paribus ohne Aluminiumsulfatzusatz in der Badfltissigkeit 
niemals auftritt. 3 

z of. Ei~leitung. 

Der Gehalt an Oxyden  (Oxydul) n immt  mit s te igender  Elekt ro lysedauer  

zu,  indem bei For t se t zung  des  Versuches  nur  mehr  pulverige Absche idung  

beobachte t  wird. 
3 Natiirlicll ist  die W i rkung  des AI-Zusatzzs  eine solche,  dat3 das yon  

Weinsi iure  nieht  beanspruch te  Alkali yon  dem vo rhandenen  A1 zur  Bildung 

yon  komplexen  Ionen verbrauch t  wird. Auf  die Verminderung  des freien Alkali 

is t  l~atiirlich auch zum Tell die ErhShung  des Oxydulgehal tes  zuriickzufiihren. 
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Auf eine Erscheinung m/Schten wir jedoch noch zurfick- 
kommen. Bei der Zusammenstellung des Bades I War ein etwas 
eisenhaltiges Aluminiumsulfat verwendet worden; bei den 
B~.dern I[ und III spgterhin ein eisenfreies Aluminiumsulfat. Als 
nun die kathodische Abscheidung zur Analyse abgewogen und 
in verdtinnter Salpeters/iure gel6st worden war, blieb, 5.hnlich 
wie bei den aus zirkonhaltigen BS.dern erhaltenen kathodischen 
Kupferabscheidungen, ein unl6slieher Rtickstand, der sich als 
metallisches Eisen identifizieren lie!3, also in passiver Form 
abgeschieden wurde. Es scheint sich also hier um eine ganz 
allgemein auftretende Erscheinung zu handeln, dab Eisen in 
LtSsungen besehriebener Art in einem hochpassiven Zustand 
abgeschieden wird. Auf die mechanische und metallographische 
Untersuchung der Kathodenprodukte kommen wir weiter unten 
zurfick. 

llI. Versuche zur Abscheidung yon Antimonbronzen. 

Die Versuche sind in der folgenden Tabelle 5 wiedergegeben, 
aus welcher neben den tibrigen Versuchsbedingungen und 
Resultaten auch die Zusammensetzung der verwendeten B/ider 
ersichtlich ist. 

Das Bad I dieser Versuchsreihe Tabelle 5 wurde dutch 
Mischung in bestimmten Verh/iltnissen yon einer i molaren 
Brechweinsteinl6sung mit einem zu den frtiheren Versuchen her- 
gestellten alkalisch-weinsteinsauren Kupfer-Aluminiumbad her- 
gestellt. Ein solches Bad yon der in Tabelle 5 ersichtlichen Zusam- 
mensetzung schied bei den yon uns eingehaltenen Bedingungen 
praktisch reines Antimon in Pulvefform ab. Als jedoch das Bad 
in bestimmten Verh~Itnissen mit einer L/Ssung yon Kupfer- 
cyanfir und Cyankali gemischt wurde, wurden B/ider einer 
Zusammensetzung, wie sie in obiger Tabelle 5 bei Versueh II 
und III angegeben sind, erhalten. Beide B~ider schieden neben 
bestimmten Mengen von Antimon grSl3ere Mengen Kupfer ab, 
und zwar einen grSl3eren Kupfergehalt bei Bad III, wo der 
Kupfercyantirgehalt im Bad grOlger und gleichzeitig der Cyan- 
kaligehalt kleiner ist. Jedenfalls infolge des gleichzeitigen 
Gehaltes yon A1 im Bade sind die kathodischen Abscheidungen 
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T a b e l l e  

U3 
r33 

0"06 0"06 

0"02 0"141 

0"0168 0'1155 

Badzusammensetzung Mol. im Liter 

q) 

0"16 

0'053 

0"0434 

;= 

< 

0"83 0'51 

0"486 0 '38  

0"397 0 '31 

Z 

"223 

'366 

Z 

9" 162 

9" 1325 

r 

0"03: 

0'01 

0"09 

ha3 

g 

r 

3.0 

s tark oxydulhalt ig.  Es  gelingt also unter  gee igneten  Versuchs-  

bedingungen,  Ant imon und Kupfer  aus w~sser iger  L6sung  

geme insam niederzuschlagen.  Wie  jedoch aus dem mikroskopi-  

schen Befunde hervorgeht ,  ze igen diese geme insamen  A b -  

scheidungen ein wesent l ich anderes  Verhal ten als die gemein-  

samen Absche idungen  von Zinn und Kupfer,  wie wi t  sie in 

unserer  II. Mitteilung beschr ieben haben.  

Ritzh~irtebestimmung und metallographische Untersuchung 
der kathodischen Abscheidungen aus Aluminiumsalz- und 

antimonsalzhaltigen B~dern.  

Die Versuchsergebnisse  der Ri tzhi i r tebest immung mit 20 gr 
Belas tung sind in folgender Tabelle  6 wiedergegeben.  

Die Strichbreite yon aus  a lka l i sch-weinsaurem Bade ab- 
geschiedenen  Kupfer  s chwank t  zwischen  0 '183  his 0 '1  16 m m  
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. 

a~ 

E 
9 

6 9  

0"2 

�9 

40cm ~ 0"5 Cu I 0"841 0"1 

O'l[40cm2L 0"151 Fe I 3"391 O'C 

0"1 

8 

E 
a2 Bemerkung 

Kathode mit schwarzem 
Stanb bedeckt. Analy3e 
ergab 

99" 62 o/o Sb, 

also fast reines Antimon 

Kathode mit blaurotem, 
abbl~tterndem {J'berzug 
bedeekt. Analyse : 

84'80/0 Cu, 13'80O/o Sb, 
1 ' 4 0/0 0 2. 

88" 1 O/o Cu 
7" 9 O/o Sb 
4" 0 O/o 09 

Strichbreite. Man sieht, dal3 ein Aluminiumgehalt im Bad keinen 
einsinnigen Befund auf die Ritzh~rte des abgeschiedenen 
Kupfers austibt; eher ist ein Einflu8 der tibrigen Badzusammen- 
setzung zu ersehen, indem das aus cyankaliumhaltigem Bade 
erhaltene Kupfer weicher ist als das aus weins/iurehaltigem 
Bade, obschon der Oxydulgehalt ein geringer ist. Zum gleichen 
Befunde fCihrt die metallographische Untersuchung. Bei gleichem 
Aluminiumgehalt in den beiden verschieden zusammengesetzten 
B/idern und ann/ihernd gleichem OxyduIgehalt fibt das Alu- 
minium im Bad auf das Kleingef/_ige des kathodisch abgeschie- 
denen MetaIls keinen einsinnigen Einflul3 aus, wie Fig. 3 tired 4 
der TaM zeigen, indem beide Photogramme ganz verschiedenen 
Habitus aufweisen. W~ihrend das aus weinsaurem Bad erhaltene 
Material Fig. 3 gr6bere Krystallite zeigt, ist das aus cyankali- 
haltigemBad erhaltene Material (Fig. 4) ungemein feink6rnig. Es 
herrscht bier derselbe Einflul3 des Cyankaligehaltes des Bades 
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T a b e l l e  6. 

Material 

Zusammensetzung 

(• 
Ii Breite in Um- 

drehungen 
in 

Von Versuch IH, 
Tabelle 4 

Vor~ Versuch II, 
Tabelle 4 

Sb Nr. II, 
Tabelle 5 

Sb Nr. II[, 
Tabelle 5 

97"C 

96'C 

84'8 

88"1 

0"0 

0"0 

13'8 

7"9 

3"0 

4"0 

1 '4 

4"0 

37'5, 37'5, 35, 
36' 5, 35" 5, 36' 5, 

37" 5, 35' 5 

26" 5, 27' 5, 26, 
28, 29, 28, 26"5, 

29 

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

25, 24, 26, 26, 
24, 23"5, 25 

36 '50"161 

27"80"122 

25"30"111 

24"8 ~ _ _  

vor, wie wit ihn auch bei den Zinnbronzen feststeilen konnten, 
was eben mit der seit langem empirisch festgestellten Tatsache 
in Einklang steht, daft gerade aus cyankalihaltigen BS.dern 
erhaltene galvanische Niederschl/ige die besseren Eigenschaften 
zeigen. 

Was nun die beiden durch verschiedene Antimongehalte 
ausgezeichneten kathodischen Abscheidungen aus antimon- 
haltigen B~idern anlangt, so  zeigt die mikrographische Unter- 
suchung Fig. 5 und 6 der Tafel deutlich das Auftreten zweier 
Geftigebestandteile. In der antimonS.rmeren Abscheidung er- 
scheinen im Gesichtsfeld zwischen groben, roten Kupfer- 
krystallen feine Aderchen von grauem Antimon (Fig. 5). Bei 
steigendem Antimongehalt der kathodischen Abscheidung (Ver- 
such II, Tabelie 5) verbreiten sich diese merklich und die Kupfer- 
krystalle nehraen im Gesichtsfeld eine geringere Oberfl~iche ein 
(Fig. 6). Aus diesen metaltographischen Befunden geht hervor, 
da$ bei gleichzeitiger Abscheidung yon Antimon und Kupfer 
die Neigung zur Bildung von festen L6sungen eine geringere 
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ist als ceteris paribus bei der gleichzeitigen Abscheidung von 

Zinn und Kupfer, we das Auftreten von Zinnkrystallen nur 
in vereinzelten F/illen beobachtet wurde. Ob natftrlich ganz 

reines Kupfer und ganz reines Antimon oder aber kupferreiche, 
beziehungsweise antimonreiche Mischkrystalle vorliegen, ist 
a priori nicht zu entscheiden. 

Diese M6glichkeit ist nicht yon vornherein yon der Hand 
zu weisen, da nach A. B a i k o w :  bei Aufnahme des Zustands- 

diagramms yon Antimon-Kupferlegierungen im Konzentrations- 
intervall 0 bis 30 und 90 bis 100% Antimon keine eutektischen 

Haltpunkte auftreten, die Wahrscheinlichkeit ffir das Auftreten 

yon kupferreichen, beziehungsweise antimonreichen Misch- 

krystallen im genannten Konzentrationsintervall gegeben ist. 

Ffir die Mischkrystallbildung w~irde auch der Befund der 
RitzhS.rtebestimmung sprechen, indem die Werte der Strich. 

breite gerade an der  unteren Grenze der bei Kupier beob- 

achteten H/irte liegen Imd trotz dem Vorliegen verschiedener 
Geffigebestandteile auf der geritzten F1/iche ziemlich gleiche 
Werte ergaben. 

IV. Versuche zur Abscheidung von Chromlegierungen, im 

besonderen yon Chrom-Kupferlegierungen. 

Es ist bekannt, dab die Abscheidung von metallischem 
Chrom aus den wttsserigen L/Ssungen von Chromisalzen 

gelingt, wenn man gent':gend hohe Stromdichten anwendet. 
Solche erscheinen aber im allgemeinen nicht gtinstig bei der 

gleichzeitigen Abscheidung eines zweiten Metalls. Wir haben 
daher versucht, mit einer dem Salzer'schen D. R. P. 225769 
entsprechenden L6sung zun~ichst metallisches Chrom abzu- 

scheiden. Es kamen L6sungen zur Verwendung, die 4 4 g  
frischgef/illtes Chromhydroxyd, 26g  CrO a und 24gChromo-  
sulfat in 200 g Wasser geIiSst enthielten. 

W/ihrend bei einer Stromdichte von zirka 2 Ampere pro 
Quadratdezimeter mit einer Stromausbeute yon nut zirka 1 o/o 
metallisches Chrom in Form haarfeiner Nadeln erhalten werden 

: Ver6ff. d. Wegbauinst. Kais. Alexander I., Petersburg 1902. 
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konnte,  erhielten wir bei S te igerung  der St romdichte  auf  

3 Ampere  berei ts  oxydische  Absche idung  an der Kathode.  

Als gleichzeit ig in einem solchen Bade Nickel enthalten 

war  - -  wir  dachten an gleichzeit ige Absche idung  beider 

Metalle - - ,  konnten bei einer Stromdichte  yon zirka ~/~. Ampere  

keine, bei einer Stromdichte  von zirka 3 Ampere  minimate  

Mengen y o n  Krystal len an der Kathode  abgesch ieden  werden.  

Besch~iftigt mit der Absche idung  yon Kupfer  und dessen 

Legie rungen  aus  a lka t i sch-weinsauren  L6sungen,  versuchten  

wir  nun zu sehen, ob die Absche idung  von Chrom aus  alkalisch- 

we insauren  LiSsungen gelingt, eventuell  in Form einer Legie rung  

bei gleichzei t iger  Anwesenhe i t  yon  Kupfersulfa t  im Bade. Zu 

diesem Zwecke  wurde  eine L 0 s u n g  yon Chromsulfa t  so lange  

mit  Kali lauge versetzt ,  bis der ents tehende Niederschlag  sich 

eben aufgel6st  hatte. Zu dieser LSsung  wurde  eine alkal ische 

Weins~iurelSsung, .bez iehungsweise  eine a lka l i sch-weinsaure  

Kupfersu l fa t l6sung in bes t immtem VerhNtnis  gemischt .  Bad- 

z u s a m m e n s e t z u n g  und Versuchsresu l ta te  der einschl~igigen 

Versuche  gibt in Auswah l  folgende Tabelle  wieder:  

Badzusammensetzung Mol 
im Liter 

5 

I r  

t I 

i 

Strom- 

[i st~irke dichte 

II 

Bemerkung 

O' 174 

O" 130 

0"25 0"85 0"00 3 Volt 0"5 1 "5 Keine Abscheidung 

0"194 0"65 0"22 l'5Voll 0'1 0'3 

Geringe bl~tterige 
Abscheidung, be- 
.~tehend aus : 
95"83o/0 Cu-t- 
2" 220/0 Cr 

Wie  man sieht, gelingt die Chromabsche idung  aus  wein- 
s au ren  alkal ischen L6sungen  unter  den angegebenen  Versuchs-  
bed ingungen  nicht. Bei gleichzeifiger Anwesenhe i t  von Kupfer  

im Bade erh~ilt m a n -  und zwar  mit relativ ger inger  Strom- 
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ausbeute -- eine bl~ttterige Kupferabscheidung, die wohl 
2 . 2 2 %  Chrom enth/ilt. Da die Abscheidung aber stets ziemlich 

stark oxydulhaltig ist, entsprechend 2"20% 02, ist es sehr 
wahrscheinlich, dal3 das Chrom nicht als Metall, sondern in 

Form yon Hydroxyd abgeschieden wurde und im abgeschiedenen 

Kathodenmaterial als solches eingeschlossen ist. Dies machen 

auch die metallographischen Untersuchungen wahrscheinlich, 

indem im Schliff kein metallisches Chrom zu sehen ist. Denn 
die Bildung fester LSsungen oder Verbindungen ist nach dem 

yon H i n d r i c h s  aufgenommenen Zustandsdiagramm aus- 
geschlossen, aus dem hervorgeht, dat] Chrom und Kupfer in 
festem Zustande keine festen L6sungen oder Verbindungen 

biIden, ja selbst in fltissigem Zustande beide Metalle eine 
Mischungslticke aufweisen. 1 

Dieses Verhalten yon Kupfer und Chrom machen es auch 

verstfi.ndlich, daft Kupfer ftir die Abscheidung yon Chrom 

keinesfalls als Depolarisator wirkt, d. h. die Chromabscheidung 

erleichtert. 

1 Hindrichs, Zeitschr. f. anorg. Chem., 59, 422. 
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Erkl/irung zu den Tafeln. 

Fig. 1. Abscheidung yon Tabelle 3, III. Versuch. Direkte Aufnahme der kathodi-  

schen Absehe idung  V X 45. 
Fig. 2. Absche idung  von  Tabelle 3, III. Versuch. Die in HNO 3 unlSsliehen 

K6rner  V X 76. 
Fig. 3. Absche idung  yon  Tabelle 4, Versuch II (weinsaures Bad) I "~ 
Fig. 4 . . . . . .  4, , III (KCN-Bad) [ ~  ~ 
Fig. 5 . . . . . .  5, , I[I (Sb arme Abscheidung)( .~  :~ X 

| ~  

Fig. 6. >> >> >> 5, ,> II (Sbreiche A b s c h e i d u n g ) ~  
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