
Gedruckt auf Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Zur Elektrochemie nichtw~isseriger L~sungen 
V. Mitteilung 

Versuche zur elektrolytischen Abscheidung einiger 
Schwermetalle aus L6sungen in wasserfreiem Pyridin 

Von 

Robert Mfiller, Reinhold HSnig und Anton Konetschnigg 

Aus dem physikaliseh-chemisehen Institut der Universit~it Graz 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1923) 

Die Abscheidung der Schwermetalle hat naturgem~g weniger 
Interesse als die Abscheidung der wasserzersetzenden Metalle. 
Auch sind die LSsungen ~hrer Salze in nichtw/isserigen LSsungen 
vielfachen StSrungen, wie Polymerie, Komplexbildung und Solvolyse, 
unterworfen, welche das Arbeiten erschweren; Deshalb sind die 
Abscheidungsbedingungen dieser Elemente auch we l t  schlechter 
bekannt als die der Leichtmetalle. 

Kupfer haben Pa t t en  und Mott  1 aus Aceton ausgef~illt, 
C a d y  2 aus LOsungen in fltissigem Ammoniak, RShler  3 aus 
Formamid, ia welchem LSsungsmittet die Abscheidung dutch Zusatz 
von Ameisens/ture krystallinisch und festhaftend wird. 

Die Metalie Eisen und Kobalt, die schon in w/isserigen LSsungen 
Schwierigkeiten bei der Abscheidung bereiten, ergaben auch in 
nichtw/isserigen LSsungen, soweit tiberhaupt Untersuchungen vor- 
liegen, keine befriedigenden Niederschl/ige. Einerseits leiten die 
L6sungen die Salze meist schlecht, andrerseits neigen gerade die 
Salze dieser Metalle sehr zur Komplexbildung mit dem LSsungs- 
mittel und zur Solvotyse, welche Umst/inde stOrend wirken. AuI3er- 
dem scheinen diese Metalle, ebenso wie in wfisserigen LSsungen, 
manchmal in den passiven Zustand /iberzugehen. Die Abscheidung 
yon Eisen gelang P a t t e n  und Mott  aus Aceton. ~ 

1 Trans. Amer. Elektrochem. See., 15, 529, und Chem. News., lO0, 319. 
3ourn. of Phys. Chem., L ZO7 (1897). 

3 Zeitsehr. fiir Elektrochemie, 16, 419 (1910). 
• i P a t t e n  und M o r t ,  Chem. News., 100, 819, und Trans. Amer. Elektroehem. 

See., ~'5, 529. 
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Bei der Auswahl von Salzen, die zur ElektroIyse fn nicht- 
w~isserigen L6sungen geeignet sind, mul3te vor allem auf die geringe 
LSslichkeit der meisten Metallsalze in organischen L/Ssungsmitteln 
Rticksicht genommen werden. Wit haben die Abscheidung der 
Metalle Kupfer, Mangan und Eisen versucht und folgende L6sungen 
der Elektrolyse unterworfen: 

1. K u p f e r j o d i d .  Die bei 25 ~ ges&ttigte L6sung enthielt 
17"4g CuJ in 1000 cm ~ L6sungsmittel und war demnach 0"090- 
norm. Der Bodenk6rper der ges&ttigte n LSsung besteht aus einem 
in gelben Krystallen sich abscheidenden Pyridinat des CuJ. Nach 
]&ngerem Stehen wird die L6sung olivgrtin. 

2. M a n g a n c h l o r f i r  MnCI v Es wurden eine 0"l-norm. und 
eine bei 25 ~ ges~ittigte L6sung hergestelIt. Die ges/tttigte war  
0" 168-norm. und enthielt 10"56 g" MnC12 im Liter. 

Manganchlorfir bildet nach V a r e t  ebenfalls ein Pyridinat 
(MnC12--2 Pyridin), das  nach seiner Angabe rosafarben sein sollte. 
Wir fanden jedoch immer rein weii3e Krystalle vor, was auf die 
peinliche Fernhaltung yon Wasser zurtickzuffihren ist. Wasser- 
haltiges Pyridin ergab rosa gef~trbte Krystalle. 

3. E i s e n b r o m f i r .  Die ges&ttigte Lasung enthielt 4"87 g FeBr  
im Liter und war demnach 0"045-norm. Siimtliche L6sungen m0ssen~ 
vor Licht gescMitzt aufbewahrt werden. 

Ergebnisse der Messungen. 

1. K u p f e r j o d t i r  CuJ. Bereits beim Anlegen ganz gerfrlger 
Spannungen (0"2 Volt) ist ein betr/ichtlicher Stromdurchgang zu 
bemerken. Tab. 1, Fig. 1. 

Bei der Zersetzungskurve sieht man einen ersten Anstieg bei 
0"5 Volt, welchez wohl der Reduktion der immer vorhandenen 
Spuren yon CuJ~ entsprechen dttrffe. Die Kurve durchl&uff ein 
ausgepr~igtes Maximum und ateigt bei 2"8 Volt zum zweitenmale 
an, was der Abscheidung yon metallischem Kupfer entspricht. 

Noch ausgepr&gter ist das Maximum bei der Kathodenkurve. 
Die Anodenkurve zeigt es nicht, woraus hervorgeht, daft es sich 
lediglich um einen Kathodenvorgang, rlS.mlich der Reduktion yon 
Cu I/ zu Cu I handeln kann. 

Der erste Anstieg der Kathodenkurve befindet sich bei 
+ 0 " 4  Volt, der zweite bei - - 0 " 2  bis 0"3 Volt (alles bezogen auf 
die w~isserige Wasserstoffnormalelektrode). 

Cu zeigt in  Pyridin ein weit unedleres Potential als in Wasser, 
wo das Normalpotential + 0 " 3  Volt betriigt. Dies ist auf eine sehr 
geringe Cu-Ionenkonzentration zurfickzuffihren. An der Anode 
scheidet sich ein grtiner Niederschlag ab (Cuproverbindungen). 
Auffallend ist der Verlauf der anodischen Zersetzungskurve. Bei 
0"5 bis 0"6 Volt bemerkt man eine Andeutung eines Anstieges, 



Elektrolytische Abscheidung einiger Schwermetalle. 23~) 

w e l c h e r  w o h l  dem J -Po ten t i a l e  e n t s p r e c h e n  kSnnte,  der zwe i t e  
deu t l i che  Ans t ieg  f indet  s ich aber  erst  bei  + 2 " 0  bis + 2 " 2 5  Vol t ,  
a lso  auf ie rorden t l i ch  hoch.  

Der  ka thod i sche  N iede r sch l ag  ist rStlich s c h w a m m i g  u n d  n i c h t  
fes thaf tend.  

T a b e l l e  1. 

C u J  (ges~ittigt bei  25~ 

Stromdichte 
Amp./cm% 10-5 

5'3 

13'3 

18"6 

21'2 

23"9 

37" 1 

45" 1 

53'0 

66"3 

21 "2 

13"3 

23"9 

29"2 

31"8 

37'1 

39"8 

39 "8 

53"0 

89"5 

806" 2 

509'2 

I 

AngeIegte I 
Spannung 

0"18 

0"32 

0"37 

0"47 

0"71 

0'87 

0"98 

1"11 

1'19 

1.29 
1"50 

1 "69 

1 "85 

2"03 

2'28 

2" 44 

2"63 

3'00 

3"14 

5"32 

4"25 

Eh-Anode 

./.0"31 

+0"31 

+0" 33 

./.O" 32 

./.O" 33 

./.O" 33 

+0' 34 

./.O" 36 

+0" 36 

+0" 37 

./.O" 38 

+0"  44 

./.0"51 

./.0" 56 

+0"  55 

./.O' 58 

./.1 "42 

-/-2"01 

-/-2' 13 

+ 2 " 5 1  

-/-2" 24 

Eh-Kathode 

./.O' 28 

./.O" 25 

./.O" 21 

./.O" 06 

--0" 14 

--0" 26 

--0"30 

--0" 32 

--0"32 

--0" 28 

--0" 12 

--0"28 

--0"32 

- -0 '  38 

- -0 '31 

--0" 27 

--0"28 

- -0 '  30 

--0"30 

- -0 '37  

--0"31 

Eh-Polarisation 

Anode Kathode 

./.0"31 

./ .0 '  36 

+0"31 

fiillt langsam 

./.O" 31 

--0" 19 

--0"25 

-}--0"31 

fiillt rasch 

--0"28 
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2. M a n g a n c h l o r f l r  MnCI~. Die oft wiederholten Mel3reihen 
stimmen gut tiberein. Der Zersetzungspunkt des Salzes ist schlecht 
ausgepr~igt und befindet sich bet rund 2 Vol t  (Tab. 2, 3, 4 und 5, 
Fig. 2). 

Interessant ist dec Verlauf der ersten Messung. Bet dieser 
sfieg das Kathodenpotential auf 1 "54 Volt, bis ein Ansteigen der 
Stromst/irke eintrat. Es mul3 sich dabei urn eine Abscheidung yon 
metallischem Mangan gehandelt haben. Die gemessenen Polarisations- 
potentiale (ohne Stromdurchgang) deuten ebenfalts darauf hin, doch 
fielen sie gulBerst rasch ab, so dab eine Messung derselben kaum 
m6glich wa~. 

Bet einer Stromdichte yon ffinfmal 10 -~ Amp./c~ ~ springt 
das Kathodenpotential pl/Stzlich yon I"54 auf 0"16Volt  zurtick, 
zugleich die Anodenpotentiale yon 0"3 auf 0"9 Volt, ein Verhalten, 
das ziemlich unerkl/h'lich ist. 

Man kann vielleicht annehmen~ da/3 sich bet diesen ersten 
Messungen, wo das Platin der Kathode noch ganz glatt poliert war, 
eine Abscheidung yon metallischem Mangan stattgefunden hat. 

Es mul3te dann pl6tzlich Legierung mit Platin eingetreten seth, 
die den Abfall des Potentials erklS.ren k6nnte. Bet allen weiteren 
Versuchen zeigte sich auf der nunmehr aufgerauhten Platinkathode 
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T a b e l l e  2. 
:vlnCl~. 0-1-norm. (ges/ittigt bei 25~ 

241 

Stromd{ehte 
Amp./cm~. 10-5 

0"0 
0"0 
5"3 
8-0 

15"9 
21"2 
26"5 
47 '7 
53"0 
55"7 
79'6 

114'0 
143"2 
180"3 
233"4 
302"3 
320"9 
389'8 

Angelegte 
Spannung 

0 '22 
0 '62 
0"73 
1"01 
1 "27 
1 "43 
1'61 
1 "74 
1 "94 
2"07 
2"71 
2'97 
3 ' 3 t  
3 " 7 7  

4"66 
5"15 
5"76 
6"63 

* Zirka 1"4 Volt, abel' 

Eh-Anode 

%-0' 37 
%-0" 42 
%-0" 47 
%-0" 42 
%-0" 38 
%-0" 46 
4-0" 33 
-NO" 33 
-~-0" 95 
-i-O' 96 
%-0' 95 
%-0" 95 
%-1"00 
%-0' 99 
%-0'95 
%-0' 88 
-q-I "06 
~-i ' 14 

Eh-Kathode 

%-0" 14 
--O" 14 
- - 0 ' 3 7  
- -0"53 
- -0"  85 
- -0"98 
- -1"54  
- - 1  ' 54 
- - 0 '  16 
---0" 10 
- -0"  14 
---0"09 
- - 0 '  12 
- -0"  16 
---0" 14 
- -0"  13 
- - 0 '  12 
- - 0 '  15 

sehr rasch abnehmend. 

Eh-Polarisation 

Anode Kathode 

1 1 

~+-0' 07 
q - 0 '  07 

1 %-0" 0 8  
1 % - 0 '  10 

1 l %-0" 11 
%-0" 85 [ %-0" 11 

Stromdichte 
Amp./cm z . I 0 - ~  

0"0 
2"7 
5"3 
8"0 

13"3 
18"6 
21 "2 
26"5 
29"2 
31 "8 
34"5 
45" 1 
71 "6 
92"8 

12,t-' 6 
188-3 
267"9 

Mn CI 2. 

Angelegte 
Spannung 

0" 24 
0"37 
0"50 
0"67 
0 '88 
I "01 
1"18 

T a b e l l e  3. 
0 '  i-norm. (ges~ittigt bei 25~ 

J 
r I Eh-Anode !Eh-Kathode 

i Anode 
J 

%-0"4t %-0'31 
%-0" 67 -N0" 28 
%-9" 68 -q-0' 24 
%-0"73 4-0"10 
-NO" 80 -t--0" 03 
%-0" 89 - - 0 '  03 
%-0"99 - -0"07 

Eh-Polarisation 

fi~llt 

Kathode 

1"31 
1 "47 
1 "63 
1 "83 
2"04 
2"28 
2"47 
2"70 
2"93 
3"08 

%-0" 95 
%-1"02 
-+-1 "08 
%-1 "14 
%-1 '17 
%-1 "22 
%-1"26 

- - 0 ' 1 1  
- -0 ' 11  
- -0"  I3 
- -0"  14 
- - 0 '  17 
--0" 17 
--0" 18 
- -0"20 
- -0"  23 

%-1"29 
%-1 '35 

~-0"91 

~-0" 93 

--NI '36 - - 0 ' 1 8  -I-0"90 

-k-0' 04 

-K0" 04 

-N0" 06 

- ~ 0 ' 0 7  
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Stromdichte  
Amp./cmC 10-5 

0"0  
2"7 
8"0 

10"6 
1 3 ' 3  
18"6 
21 "2 
23"9 
23"9 
2 6 ' 5  
31"8 
3 3 ' 5  
39"8 
50"4 
87"5 

119"3 
159 '1  

T a b e l l e  4. 
MnC12 (gestittigt bei 25~ 

Angelegte Eh-Anode Eh-Kathode 
Spannung  

0"21 
0"33 
0"44  
0"58 
0"74 
0"89 
1 "00 
1"13 
1 "22 
1 "37 
1 "54 
1 '81 
2"02 
2"22 
2 '  44 
2"62 
2 '  78 

-q-0' 52 
,-+-O �9 55 
-~0"  63 
-t-0" 71 
->-0"71 
-l-0-  76 
-+-0' 78 
-4-0' 87 
-q-O' 90 
-~-0" 99 
-~-1 '05 
,--I-1"13 
q-1  "20 
--K1 '23 
%-1 '28  
q-1  "34 
~-1  "35 

-~0"  45 
--~0" 37 
-~0"  29 
q - 0 '  19 
-~0"  06 
- - 0 "  02 
- - 0 " 0 6  
- - 0 " 0 6  
- - 0 '  09 
- - 0 "  13 
- - 0 "  17 
- - 0 "  17 
- - 0 " 2 0  
- - 0 '  19 
- - 0 " 2 1  
--0"22 

gh-Polar isat ion 

Anode Kathode 

--~0" 62 fiillt 
fallt -->0" 02 

-~0"  93 -~-0 ~ 09 

-~0" 93 ~ - 0 '  07 

Mn CI~ 
Tabe l l e  5 .  

n/10.Hg-Kathode (ges~ittigt bei 25~ 

i 

i Stromdichte 
! Amp./cmC 10-5 

0"0  
0 ' 0  

13"4 
66"8 
39"2 
5 3 ' 7  
53"7 
67" 1 
67" 1 
8 0 ' 5  
87"2 

1 0 7 ' 4  
120"8 
134" 2 
141 "0 
187"0 
208 '  1 
275"2 
369" 1 
4 3 6 ' 3  

Angelegte  
Spannung  

0 ' 1 7  
0 ' 3 3  
0"55 
0"73 
0"91 
1 "07 
1 "28 
1 "43 
1 "61 
i '81 
1 "99 
2"19 
2"39 
2 ' 5 7  
2"90 
3"40 
3"64 
4 '  42 
5 ' 3 6  
5 ' 8 8  

i 
i 

Ell-Anode iEh-Kathode 

Anode Kathode 

-4-0" 07 

-}-0" 07 

-+-O'07 

-~0" 16 
-~-0' 15 

-~-0' 04 - - 0 "  02 
-~-0" 31 ~ - 0  "03 
4 -0"51  0"00 
~ - 0 '  67 - - 0 "  02 
-q-O'81 O'O0 
q -O '  88 O" O0 
-~0"  89 - - 0 "  05 
- ~ 0 -  90 - - 0 "  06 
-4-0" 93 - - 0 "  09 
-q-0" 96 - - 0 "  11 
-q-0" 96 - - 0 "  I4 
-nL-1 '00 - - 0 "  i9 
--t-1 "03 - - -0 '  19 
-q-1 "06 - - 0 " 2 1  
-4-i "09 --0-25 
-~-I - 11 --0" 32 
--t-1"17 - - 0 " 3 5  
-4-1" 18 - - 0 " 4 9  
q - 1 " 2 4  - - 0 " 7 5  
-q-1 "26 - - 0 " 9 3  

Eh-Polarisat ion 

FSHt langsam 

f~]]t 

fSllt 

--~0' 82 
~-0" 84 
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von Anfang an ganz niedrige Kathodenpotentiale (zwischen 0"00 
und - -0"  2 Volt), welche Tatsache eine Abscheidung yon metallischem 
Mangan ausgeschlossen erscheinen lfil3t, da das Einzelpotential yon 
Mn in H20 /0"5  Mol M n S Q  7__ 1 "09 Volt (Neumann 1894) betr~igt. 
Das Anodenpotential liegt bei + 1 " 0  bis 1"1 Volt. 

Die Verwendung yon Hg als Kathode ergab kaum einen 
Unterschied, eine Depolarisierung der Mn-Abscheidung trat nicht 
ein, was auch aus der Verwandtschaft des Mn zur Gruppe der 
Metalle Fe, Co, Ni, welche sich a l le  schwer amalgamisieren, be- 
greiflich ist. 

3. E i s  e n b r o m ii r Fe Br 2. Die  Zersetzungsspannung dieses 
Salzes liegt bei 1"05 Volt, der kathodische Zersetzungspunkt bei 
0"4 Volt; doch zeigt sich schon vorher ein schwach ausgepriigter 
Anstieg, der durch Spuren yon Ferribromid verursacht sein dfirfte 
(Tab. 6, Fig. 3). 

T a b e l t e  6. 
FeBr 2 (g-es/tttigt bei 25~ 

Stromdichte 
Amp.loin2.10 -5 

2"7 

5 ' 3  

10"6 

15"9 

3I "8 

39"8 

45:1 

42'4 

84"9 

15I "2 

201 "6 

265"2 

318"2 

442" 9 

596"7 

742-6  

477 "4 

530"4  

708" 1 

Angelegte 
Spannung  

I 

0 ' 2 6  

0 ' 4 2  

0"58 

0 " 6 8  

0"88 

1 '01  

1"15 

1"21 

1"33 

1"43 

1-55 

1"69 

1"78 

1 ' 9 6  

2"12 

2"25 

2752 

2 ' 7 5  

3 ' 0 6  

Eh-Anode Eh-Ka':hode 
Eh-Polarisation 

Anode Kathode 

-q-O" 54 

f~llt 

fgllt 

-+-0"45 

4 - 0 r 4 0  

4 - 0 ' 0 3  

4 - 0 '  55 

4-0"  61 

4-0"  66 

4-0"  69 

~ - 0 '  73 

-+-0' 75 

-q-O" 78 

4 - 0 '  80 

4 -0"  85 

4-0"  86 

4-o.05 
-4-1 '02 

4-1  "02 

4-I '02 

4-1  ' 14 

~ - 1 ' 2 5  

4 -1  "34 

4 -1  ' 36  

4-1  "38 

-7-0" 46 

~-0"  39 

4-0"  33 

-~0"  26 

-t-O" 14 

---0"01 

- - -0 '  12 

- - 0 "  12 

~ 0 "  11 

- - 0 "  12 

- - 0 "  05 

- - 0 " 0 7  

- - 0 " 0 4  

- - 0 '  07 

- - 0 ' 0 7  

- - 0 "  02 

- - 0 " 0 5  

--0"03 

- - 0 '  03 fgllt 

f~llt -+-0' O1 

q -O '  03 



Elektrolytisehe Abscheidung einiger Schwermetalle, 245 

Das Anodenpotential betrS.gt + 0 " 6  bis 0"65 Volt, was dem 
Brompotential entsprechen dtirfte. Bei h6heren Stromdichten zeigen 
sich Unregelm~ilgigkeiten, die vielleicht auf eine Passivierung des 
Eisenniedersehlages zurtickzufiihren sind. 

{ / 
i 

4 - .  , ~ 0  

fe Br2 ges~t. 
4"SFg ,% Sra 

im Liter 
( 25°C, ) 

y : 
' t [ , e M , I , i , 

Volt 

Fig. 3. 

Die Kathode zeigt nach der Elektrolyse einen grauen Beschlag, 
welcher sich nur sehr schwer in verdCtnnter Salz-und Salpeters~iure 
1/Sst, was fClr das Vorhandensein passivierten Eisens spricht. 

Von der Abscheidung des Fe auf einer Quecksilberkathode 
wurden wegen der bekannten schweren Amalgamierbarkeit des 
Eisens Abstand genommen. 


