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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn- 
stoffsalze V 

Beitrag zum elektrochemischen Verhalten komplexer 
Metall-Thioharnstoffsalze 

Von 

GEORG WALTWR, MAX ADLER und GEOP.6 RW~MER 

Aus dem Laboratorium ftir chemisehe Teehnologie der Universit~it in Wien 

(Mit 2 Textfiguren und 2 Tafeha) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Jali 1934) 

Die kompiexen Met~llZl~hio~h~rnstoffs~l,ze, insbeso~d, erc die 
Cuprove.rbin, dtmgen ~, vcaxen s~hon wi~ed~erh~lt Gegen~st~an~d physi- 
kalisc,h-c~he,mischer Un~ersuchu~gen: insbeson, dere yon Leitf~i, hig- 
kei,t~smessungen ~. Gegens~wd dcr v or],iegenden U~nte~rsuch~ung 
war vor all era ,d,ie Ermit t lung tier Me~allionermLktivit~ten ~in den 
LSsungen e~ze:ln, e r ~i~ser Koraple~s~ze d'ar~h p, oten~iom'etri,sche 
M,e,ssungen, ~ie e~ine vei~gl.e,ichswei,se Bestim~nuT~g des Ko,mp'lexi- 
tlitsgr,a, des e vga,ben. Auf Gru,ncl cl~r s~ch ~l~iera~u,s sow~ie a,us Fii:l- 
}ung~sversuChen fiir i~quiwa.lenW LSs~agen e rgeber~den Ums~t,~l~lung 
de r e,lektrolyfischen Slaa~nnu~gsre~he wurden ferue~ Ele,ktro]yse- 
wers,uch, e z~ur Nie, derschl~g,un:g d.er betreffenden }Ie~,~lle .a:uf ver- 
s~hie4erlen I~atho,den vorgenommen ~n,d die Ha~f~s~igke,i.t d er 
N,ie,de~schl~ge gepr/ift. In ge,e~g~neten L(isLmgcn your, den wu~h 
Stroma~usbeuten best immt und die Stromd4chte-Potentia~lkurven 
au,fgenommen. 

Fo]gende Verbin4ungen v~urden ~n ,den Kreis d~r Unter - 
suc~u~g gezogen: C,uprotrith}oharn~sboffci~lor~id, Si}berpen~thio- 
h arnstoffchllorr Sil~bertr~ith~oh,~rnsto~nitr~t: Kaldmi.um4ith,ioh~arn- 
stoffchlol~id ~un,d Zinkdit~h~ioh,a,r~ns~offchlofid. Die edlen Me~alle 
(S;i~}ber :un~d Kup,~er) }iefevn ~a~ch ~ LSsun~g se'hr best i~n~ige Ko.m- 

x V. KOHLSCttUTTER, B. 36, 1903, ~. 1151; Derselbe und C. BRITTLEBANK, 
A. 359, 1906, S. 232. 

2 V. KOHLSCItIJTTER und C. BRITTLEBANK, 1. O. ; R. MALY, B. 9, 1876, S. 172 ; 
A. t~OSEN~I~I und W. STADLER~ Z. anorg. Chem. 49, 1906, S. 1; A. R0SESHEIM 
und W. LOWENSTAM~I~ ebenda: 34, 1903, S. 62. 
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p l exe ,  ,c~i.e u'n.e&len (Ka, dm~ia~ ur~cl Z~ink) &a,$e,~en s,o'lehe, d.i.e in 

L~J,sun,g we,ie0ge]ae~d od.e.r gg~,z.li~h ,z.e.rf,~l~len sin, d. A u f  ghn.l,ich.e 

Verh~t.1..t~fis~s.o w~urc~e z~tm Ta l l  be,reit,s vo,n f r i i he r eu  A u t o r e n  a,uf 

Gr~aud vo.n Le.ig~i~h~gkeit.sme,s,sm~gen gelsahl,o~s,sen, d i e  jed,oah mar 

uag, ef~t'h~e ~r~cl ttbercti, es nic 'ht  e!i~n,&e~gge Folg,  e .rungen attics.sen. 

Die  M.e~ l l ioneuak t iv i tg . t . en  de.r Kompl . exsa lze  .der .e, d l en  Me ta l l e  

wd , sen  d n e n  ~bs.ol,u,ten A~s~i.eg beam Ve~.d_~tn.nen i h r e r  LSs,ungen 

a, uf, e.in B e~fu~td, t ier ~uch ,s.oust ~schon b,d Kompl ,  exs~l 'zen e r h o b e n  

v~erclen ~onn' te .  

Erster Teih Potentialmessungen.  

Zur ~e~st'irnmua~g" d.er dektromotor~iscken Kr~i~ft,e be.i ~hmrmrt,empe- 
r~at~r n~ch tier K orapensati~o~sm, e,thod.e wn~de als Re~z~tg~sele]~t~rod, e ~iir alle 
M.e~s,sungen ein.e g~e,sg~t~gbe Kalome~dekt.rod% we~ch.e v on Z d t  z~t Zeit 
ge,~en d:i.e Ch,~hydr,on-fSta,nda~d~aue~t,erlekt,ro,~e k,oatr,o~i~ert w,urde, ver- 
we~&et. Das E h d!er Kwlomel,e~ektr,o~c~e, 4~ssen W~rt b eJi Zugrnn, cleleg~ung 
tier Akt~'~it~iten .in 4er L[t,e,ratur n,oe~h n,icht ger, e chae4 i~st, wurde ~uf 
folg~end, e Ar t  b~s,t~in~mt: 

FALES ~,I~Cl MUDGE 3 h,aben ,&ie elel~trom~o,t,or~sohe Kraft  eil~er Ket~e: 

H2 / HC1, c = 0.1 / KC1 aq. ges. HgC1 / t tg 

rest 0.310 Vo*lt a~g,e,geben (25 o C). U~ter c ~s~r~d ~olo p~o L.ite,r LSs,un,g zu 
ve~,st,elhen. Dws m (l~ole pro 1000 g LSs~g~s~ittel) kann ~n &}esem Fa,lt 
o.hne we~i~eres = c =0.1 g~es.etzt wevd,en. Den Aktiv~a~s~oer fiir 
d,a~s Wa~s~se,rst,of~ion (H') be,i ~d~er ~on,en~st~irke I~----m = 0.1 fin~&e,t m'aea in 
LEWIS I:~ANDALL~ Tbe~'m,o,dyna~k ~ n~it 0.84 ~eg~eben .  Die Akt.ivit"s a§  
d'es It" in der ~erwe~d,e~en HC1 i, st also (H-).~ 7§  m _-: 0.084. A:t~s d ev 
Gleiehung: 

E;, (K~al~om.eleIektro,de) _-- E (~beolb.) + 0.058 log (H') 

fil~cle~ ma,n d~a~s Po~e,n~i, al tier K~lo~n.e~e,lektrode r~it + 0"248 Volt, welc,her 
W.ert &en wei~eren Ree,ham~gen zagr,~n, de getegt wt~te.  D~ese~ W.ert 
untersck,e~ide,t s:ich s;ehr weaig yon @era a]t.ea, ~tts I.o~enkonzentr~t~o,nen 
berech~.eten, w~s in tier ger~ngen Ddfferen, z zw~schen ,~en Aktiv,it~iten und 
den Ioaenkon,zentrat,ionen li.egt. 

ASs Ver'bi,ndmn~sflfis,s~gke,it fiir @~e ,be,iden tt,~lbelektvoden war,d,e be,i 
~ len  M.e,ssun,gen ge,sgt.t~e I(aSkl,mahao~i*dl6s,~mg ve,rwend=e,t. Ats Normal- 
element ,d~ente eia~ Stan,dar~d-W,e,ston-El.ement (1.0185 Volt). ~ ie  L0,sun,gen 
wr ~mt L,e~ff~Mgk.~itsw~s,s,ev yon ,d, er sp,e,z.ifisehen Lei~f~,h.igkei~ 
z = 2.7.10 -~  herg,e~ste~llt. A, ues den g,mn,e~ssenen Kath, o clenpoten~ia~en 
kSvmen &ie IonenaktivitStten &er Me~,a,]$io~en ,in den Ko~nplexs,a.~zl6su~gen 
be~echn~et werden. 

a Am. Soc. 42~ 1921, S. 2434. 
4 Verlag SprinGer, Wien, 1927, S. 329. 
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A. Cuprotrithioharnstoffchlorid [CuThi3]C15. 

~Xon ,den T,l~iol~axn,s.t,offk.ocnpl~exs~l~zen ,s~nfl ,die E igenscha~ten  

der  Cuprothioharnstoffchloride g e n a u e r  be~ann t .  Darge,sr y o n  

RATHKE o, v~urden sie y o n  V. K O H L S C I t ~ T T E g  7 e,inge,hend u n t e r s a e h t  

und  ihr,e Kor~sUit,ut,i.on a,~fgekla, rt .  I n  ,den Cupror r r~s,toff- 

eSflor,iden ~ a t  4a~s Eup~e r  ~gie K.o,ol~di~nf~tio~n.s~zahl 3; eLin ~h,i.oSa,rn- 
stoff bes,e.tzt e ine Koos4iu~t'io,nss,telle, wobe i  die Koor<~in~ions  - 

b.ind~ung a,m Sehwefe.lat,o,m ~s~r~gr.e,ift, ,~nMolg wie  be.i .den tt~rn,st.off- 

k omp~l.exsaazen a m  S,~ue.r~stoffat,o,m. E,s s in4  f,o}gen4e C.upro,thi,o- 
h:~rustoffel~l.or~ide Lbekanat: C,uprotri.~h4oh~a:rr~stoffehlor~i.d, C~pro-  

4ittfioh~rnst,offeh,lori:d 'un4 C,uprc~monotN,0harnstoffeNo~ri.4. In  den 

C,uprotti,tlh~,oharn'stoffverb~i,n.dungen ~ist  e.in ~h~iot~arnstoff &ureh 

Was,ser e.rse~t~zbar, wo~bei C~upro~c~i,tlhio'l~ar~s'toffaq,u,o,s~l, ze ent~ste/hen. 

Bin solchels C~prac!it~i,olt~a.r.~stogasl~onit.r'.at wm~d,e vo~n V. KO}IL- 
ScI~t~TTn~ s ~sol~i.e'rt. Zur  U n t e r s n e h u n g  in  der  v o G i e g e n d e n  Arb,ei, t 

wur,ge y o n  .den Cupror c~s Cuprotrithio- 
harnsto//chlorid v e r w e ~ d e t ,  c~ die  be~irc~en a u d e r e n  Sar .i,n W~ssss.er 

sehwer  15.slieh bz:w. z, e ssetu~ieh s,ind. Cuprotrithi.oga~T~stoffe~l.ori, d 
w u r d e  na.ch t ier  Vors~'hr~i~t v o a  V. K0tILSCWdTTER o d~r,geste,l~lt u n d  

nac,h me~hrn~aligean Umki~i,st,sd.li,s,i:eren e4n kon,stante.r Schme}zp~unkt 
y o n  1720 gef.unden. 

Zur Fe.s,tsf0ell~ung d:e:r A~we~ba,rk.ei.t .der V,e~.s,uc~h,sa~or~dxmn,g bzw. 
der ver~.en~de~ea~ 10%~g.e,n Ca-.A,m,a~g.arn,elektr:o4e ~~ w*usde ihr Nor~al- 
po.t,entdal ~us d,e,m ko,n~s~,aa~ten E~4pot,en~iM ~der Elek~;r,o~c~e: 

Cu-A~n/C~S0~, c = 0-0446, E = -t- 0.040 Volt 

berec)hn.et. Nac~h den in ,c~en ~a~ealen vo,n LANDOLT-BORNSTEIN a,n,g,e~ebenen 
We,rten tiber di,e Dic~ht,en voa Xupfevsr ~ ka~n pr~akt~seh 
c ~ _ m =  0.0446 ges,etzt w.e.r~c~en. D.~ ,tier Akt~ivititt~s!~o,e~fiz,ient fiir das 
Oupri-Ion fttr die ,angewa~dte Xo~z.e,nt~at~io,n ia der Lit,erat~ur un,bekan.nt 
ist u.nd eben,s,owen,ig de.r ent~spreehende K.o.efffizient Nr  da~s Sa~Ifat~on~ w.elc.h 
ler a~us dean Ansa.t,z ~ r  bi~ngre E~ektrolyt.e 7 + . g _  = ~ den e~.ste~en 
zu bereehnen erI,a~u~bt., wu.sd~e .d:ie Anrsah~a,e ~+ = 7_get.roff.en msd s 
7 + = "; ~ese~zt. H~ier,xus b,erechnet s~ich ride Akti~i~it des Cupri-Ions 
a +  = 7. m. Die Akt~i,vititt ,far Kup~ersulfat wur,d,e a~us den ~a~bellen vo~ 
LANDOLT-{BORNSTEIN t2 entnommen: 

Thi = Thioharnstoff. 
B. 17, 1884, S. 247. 

~ l .  15. 
S l . c .  

91. c. 
~o Nit Cu-Am bezeichnet. 
~ La~DOLT-B(SR~STE~S: Physikal.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., 1923, S. 404. 
~ LASDOLT-B(5R~STE~, PhysikM.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., 1931, II. Er- 

ganzungsband S. 1117. 
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m 0"02 005  0"1 

7 0~ - -  250 0' 343 0"230 0" 164 

Aus d~esen B~e, rten vcur@e ,4t~TC~ gr~ap,hJis,O~e I~rterpola~t$o~l ,c}a,s y ftir @ie 
a rr~ew~r~d~e Ko~zen~,ration m =  0.0446 z,u 0.2375 abgele,sen uxrd darxus 
@ie Aktivi t~t  far @as C~pa'i-Ion na~it 0.01059 ber 

A~u,s EoCu-Am = E q- E (K~a~o~l,elektrocte) - -  0.0'29 log" (Cu") finder 
m~an rmn EoCU-Am = q- 0.344 Volt. 

Aus den theoret~s,ehen A~sftihrungen tiber @So Potentiate yon 
Amw~gan~e~ektr~,cten yea  R. KREMANN llrs@ t~. ~/~LLER Is geht h, er~ox, ,dal~ 
die P,o~ent,ia~@iff.erea:z Cu-Ara/Ou 0 Volt bet.r,a,gen mul~. Da E. COHE~, 
F. D. CItUTTAWAY ,un, d W.-To/uBROOK ~a Ctir dES Potential einer K.ette 
Ou-Am/Cu,S0a aq/Ou We.rte zwlisehen 5 ~Hd 6 N~illivolt fin4en, w.un@e 
@ie EMK eia, er solchen Kett,e ~eenessen ~un,d c~a~s Potent~a~ tat~s~shl4ch ~n 
~2here,in,sti~ang i~it KRE~IANN E = 0 g,e~t~r~de:n. Man er,ha~t also 
EoCu _--EoCu-Am _= q-0"344 Volt. l)ieser Weft  s~irsmt ~uch n~it @era in 
LEWIS 7RANDALL S T~ne,rmoldy~aaaik *s aH~g:eg~elb,enea EoC"_ - 0.345 Volt s.owie 
mit dera .in LANDOLT-{BORNSTEIN ~6 a.n~egebenen Eo TM =_ -9 0.34 Volt ti,bere~n. 

Zur Berechn~ang tier Cup;~oiouen,akti~aitS.ten as, s ,den l~C~folgegden 
M es~saa~gen aan Cuprot:r~thio~harn,stoffchlor~id w, uscle Eo(Ca/Ou') nach 
R. LUTHER ~7 ll~it "4-0'522 Vol t  angermm~ne,n .  

Edae M.e~s:s~ng m;it t ier  AmM, g~arae,lek~ro,d,e sm Oupro,trl i thio- 

h~ntst ,  offchl.origlOsm~,g z eigbe, .clal~ ga,s Potentia;1 n.,a.ch z.irka e~iner 

SNn,ge  e~nen W e r t  a n n h n m t ,  ,d,er e.in~}g,e Ze,it k o n s t a n t  ble.ib,t, s ich  

s p g t e r  ~ber  wie,4e,r gsc ler t .  A u s  .e,ine~n a d  hoc an ,~es te l l t en  V e t -  

such  g, i n g  he.rvor,  dal~ s~ch C,upvotr iShk*harns, toffchlor idlOsung in 

B ,e r i ihsusg  m i t m ,  e txGi'sche~m K~tpfer  n a c h  e;iniger Zei't ant,e,r 

B ~ u a f f a . r b a n g  t ie r  LSs,ur~g z,e,rs, e tz t .  A u s  d.ie.sem Grar~de vsm~de 

be i  den  fG}gen, den  M,essu~gen aon Cuprotrit~hioha~r~st,offehlori, d- 

15sur~gen c ~ s j e n i g e  P oten~}a~l ~l,s f icht i ,g ~l~ge.schen, da~s sic'h .~m 

Verlazaf e i~er  S t u n d e  n;icht m e h r  g n 4 e r i e .  

Tabelle 1. 

c E t (Cu') 
Volt o C 

0-196 - -  0"515 18"9 2"5.10 -1~ 
0"078 - -  0'426 19"3 8"3.10 - i s  
0'039 - -  0.381 18'0 5 '0.10 -12 
0"0078 - -  0-279 19.8 2"9.10 - l ~  
0"0039 - -  0-244 18"8 1"1.10 -9  

~ Elektromotorische KrMte, Leipzig 1930, Akad. Verlagsgesellschaft. 
14 Ph. Ch. 60, 1907, S. 706. 
I~1. C. 

is i1. Erg~nzungsband S. 941. 
17 Ph. Ch. 36, 1901, S. 391. 
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In T,abelle 1 sand Megre~sul~te an C,uprotr:iV~o,h~rnstoff- 
chloridlS~sungen im K'onLzentrat~io~sbe.reich yon c = 0"196 bis 
c = 0"0039 z'.u.s,~mmenges~e~l~.. V,erdfinn~e,r,e LO,s~mgen erw, ieksen 
s~ch als z~ur N,ess,ung unlg.ee..i:gn.e't. ]~ine ~/~ooo mo,l.ar, e L6s,ur~g zer- 
setzt sich z. B. yon s,elbst b, er.eat~s an kurze.r Zeit. Die hSct~ste 
Konzen~r,~tion lie,gt a,n d.'er N~ihe de.r ~es~t~igten LSsu,ng. Aus 
T~belle 1 ist ersaehttich, d~l~ 4a~s Potential ~rt4 ,cla,m~t 4ie Cupro- 
ionenaktivitdt mit der Verd~nnung steigt. Biid.et re,an ~us den 
ange,gebenen Li~sungen Koazen~ata.on:sk.etten, s~o is t die E lektr~,de 
in d.er verd~innteren LSsung 4ie ed~le~re, wo,~urch die Mel~resul~te 
be.st.~ig~ werden. 

Di.e.s.e Er,seheimmg, wa.e si.e sp~te,r a~uch b.ei Sa'lberpen~at*hio- 
h~arnstoffchlorid, Si,lbe.rt, r'ithio~ha,rns~offaitr~t and  te~i,lwe~ise bea 
Na~mi,umdithioharnstoffchlorid be ob~.chtet wurde, ka.nn man mit 
(tern be l~nn ten  abnormen Leitfiihigkeitsanstieg be.i CLupro~it~i.o- 
ha~r~s'toffch~or~,41~sur~gen bed st, e,igen4e,r Yerdttnlmng in Zu- 
s~i~men, kai~g br~i,ngen. A. ROSENHEISI lined W. LOW~ST~M ~s fan,den 
den UnterseNed der mo~l~ren Leitf~higke~iten fiir v--=-32 und 
v = 1024 m.}t 34, 4, A. ROSENHEIM tied W. STADLER 19 ~in einer 
sp~iteren Arbeit mit 27, 3 und V. KOHLSCItiJTTER eo re,it 32, 8, wSh- 
rer,A n ach tier OSTW~Dsc~ Regel die Differenz far bin~ire Elektro- 
lyte ungef~ihr 10 betragen ~soll~e. V. KOHLSO~tt~TTER un,cl C. BRIT~rL~. - 
~.A~K ~ erM~.ren 4}eses abnorm.e Verhalten tier Leitf~thigkeit mit 
bei wachsender V, e r, clttnrmng :~e~ste,igLer~er B,il~@un, g yon Aquo- 
koanpl.exen. 

[Cu Thia] C1 ~--~- [Cu Thla] "@ Cl' 

[Cu 'rhi,]. + H~O :~-~- [Cu 'rhi, tLoO]" + Thi. 

Wie ,aus den Gleiehungen e~siehtlach ast, bedingt  eane Er- 
hShung der Tlhioharn:stoffkon.zentr,ation eane A~bn~hme tier Konzca- 
tra.tion .des Cupro,dithiohaxnstoffa.q,uokomplex.ions ur~d so.re.it auch 
einen normal e,ren V,erl, aoaf de,s Leitf~ihigkeitsanstieges. ~I1,a,t,sS~ehl~ich 
konntcn KOKLSCH~TTER und BRITTLEBANK ,durch Zusat~z yon Thio- 
harnstoff den Leitf~iqhigkeatLs,anst.ieg vermindern. Um f,estz,u- 
s~ellen, ob sich ean ~hr~lich.er Zu.sa~mel~h~a.ng auch bei Potent iN- 
mes sungcn engi,bt, wul"den C uprotrathioha.rn, s~offc,hl,ori~d,15au~gen 

18 ] .  C. 

19 ]. e. 

2o ] .  c. 

21 1. c.; vgl. hiezu such G. WALTER~ B. 6d, 1931, S. 1087. 
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a~it Tl~ioharnstoffl0su~ng verse  t~zt ~n~d j e~z.t 4as Ka thoc lenpo te~ t ia l  
~e,me~ssen. 

Tabelle 2. 
0" 196 mol. 0"165 reel. mit H~O E 
[Cu Thi~] C1 Thi-Lsg. aufgefiillt auf Volt 

5 c m  ~ 10 c m  ~ 100 c m  ~ - -  0"392 
5 cm~ 5 c m  ~ 100 cm~ - -  0"364 

10 c m  a 5 c m  a 100 cm~ - -  0"380 

Die Wer~e flit  ,die E M K  t ier Talb, e.lIe 2 zei, g~en ein Urte,dl.erwe,rden 
des P,ot, e nti,~l~s m~it s~eigen, c~er Th:i.ol~arnst.offkonzentra~ion, wa.s n.och 
4e~utlicher 4urch  2~nfsue~hen de,r ,entspreohe,n,4en P.unkt,e .in F~ig. 1 
('S. 70) e,r.sic,h~hioh wiled. D~e,se~s ET~ebnJis st4~t~zt di'e An~i,cht yon  
KOHLSCIIOTTER ~IIld BRITTLEBANK~ wenn man a.nnimmt, .dal~ alas 
Oupro, clit, h~ioh.arns~of~a@uoion-le,ie:hter in (~uproion, ~frioJh~rns~off 
ur~d Vr .dis.so~.i, ert fails ~daqs Ouprotr~it~h~oha~nstoff~i, on in O~proion 
ur~d Thioh.arnstoff. 

Allerc~ir~s ~uf~ man  z~ur Erkl~tru~g ,4e,s Poten~i~ailar~sti, egs 
a ich t  ~mbe,cli~gt 4ie Bi~,cl,un~g vo,n Aq.uok,o,mplexen am~e~men. B.e~ 
Zinkn~itrat -, Zinkohl.or~d-, Zir&sul~at- .u~d Ziuk~z.et~t~10su~gen ist  
b ekt~rmt, 4a.f5 be,i g M a ~ e r  Ve~dtimmr~g 4e~: LOsur~ge:n .4ie A b ~ h m e  
4e,s Po ten t i a l s  4n der  a n g e g e b e n e n  Retihenfol.ge Me iner  w i rd  ==. 
D~ie,se E rseh, e h m n g  wi r4  dnreh  verse~ie, cle,n,e N eig~ng z,ur 8e.lbst- 
k omplexb~tgu~tg 4i, e.ser Sal,ze, 4ie i,n der  ange,fiihr.t.en Re:~henfolge 

grOl~e,r wird~ erM~rt .  Bei  a~s~e,sproohenen Kon~ple~sa;lzen, wie 
z. B. b e,i I~a~l~mzdnkzy~r~i,d, ,ist e,s .4ah,er r~4~hi verw, u~4er l ich ,  daft 

so,gar e4ne Z~aa~me de,r M.e,~l,l~i~neakon~en~r~a.tion b,e,i .4er V,er- 
diinn, ung  a~ f t r e t en  k~nn,  .da rHaht nu r  ,dJie Di.sso~z~aid,on ,4es Kom-  
ptexsa,lze.s, so,n~dern aueh  ,die 4es Ko~ptex io .ns  z,an~immt: 

Zn/0"l Mol Zn(CN)~q-0'4 Mole KCN im Liter: E------1"182 Volt 
0"025 ,, ,, + 0 " 1  ,, ,, ,, . . - - - - - - 1 " 1 1 4  ,, 
0"0025 ,, ,, ~0"01  ,, , ,. , ,------1"029 ,, 

Der  a,bsol~te An, sti,eg t ier Cuioroi,ane,n~ktiv,it~t ,in den Oupro- 
trith,i0~ar~stoffch,loridl0scm, gen m i t  t ier  Ve.r~d/inrm~g kazan jedo~h 
ke,i:ne's~aHs ei~e v o l l k m m a e n e  Erkl~irung fiir ~ie e n,or~ne Zu~,ah,me 
der  L,e,it.f~ihigke~it 4arsVe.l,len. Versuche  zur  Auf]~l~ir,un,g ~i,n q~ant i -  
ta~iver Hi r~sicht f i ihr ten  vorl~tufig n ich t  za~n Erfo~g, da  zu die,s.e~ 
Zweek  ,die Kor t zen t r a t i on  ander.er  Ionen  b.es~immt wet.den ~iil~te. 

Dtie OhlorS.onenkon.zentrat4(m f.e,stu~tsbellen~ war ~icht mSgl~ch; 
Kal, omel fitr~0t .s,ic.h in B.(~r4i'h~ung mit Cup~otrit.hioharn.stoffc,hlori~dl6.s,ungen 

~ F 0RSTER: Elektrochemie~ 4. Aufl., Leipzig 1923, Verlag J. A. Barth, S. 184. 
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solor~ sed~warz (Zersetzung), u~d S,iiberc.hlovid 10st ~s.icb; offenbar 
en~st.eht ,eia ko~nplexe~s Sfiberthioharn~stoff~saIz (Au~ssch,e~ild~a~g w eifier 
lq~deln). S~hli.el~lich wu~de versucht~ ,d~s PH (ler Cap,rotrithiohara- 
stoffchloridlO~sungen z[u ~be,stimmen. D~ie igessun,g" ,d~s P n  n ach ver- 
schie4enen ~Iet:ho,den erg~b jedoch ~a~cht i~ber,ein:stim~nen,de Werbe. 
Die W~as.s.er.s~off- u n~d d~e Chiahydronelektro,d,e ze~g'en ein,en G,~ng und 
i.ie~ern nlicht r.ep~o~az~erba.re W.erte~ ~die ~r~4ikatoremne~lhode ver,s.agt 
ebe~nfal~s (ver.sch~e,de,ne In@i~atore~n er.~e~ben ver~s~hie~de~e pa-W.~rte). Im 
allg~ea~e~iaea l~tf~t siah nur  f e,stsbelle~t~ <lafl &~s pg im sauren Gebiet lie~'t. 

D,ie Kl~tr~tt~g .d~.eser Frame n~u~ eli~er w e,i~e,re,n Un~e~s,achu,n,g vor- 
behalte,n blei)be.n. 

B. Z inkd i t h ioharns to f f ch lo r id  (ZnC12, 2 Th i )  2~ 

DLa.s Sa lz  wur~de nac~h ,den A n g ~ b e n  y o n  R. ]~[ALY 24 b.ore~tet 

un, d fe,s~g~es,te~lt 25, ,dab d ie  re,i, n e  S ~ b s ~ a z  e, inea S c h m e ~ z p ~ n k t  y o n  

1590 b es,i~zt. D ie  LSs~l.ichkeit i n  W a s s e r  be i  Zimm~r~e~mper,atar  

wur,de z,u 174.8 g p r o  L i t e r  (c - -  0"609) b e s t i m m t .  

D,a,s Eo fiir d:i,e verwe~n~de~e 10%i~e Zinkaanal~ara,etek~ro(~e (Zn-Am) 
w ur4e a~u~s einer ~essuag  mit  Z)inl~s,ulfat~Ssu~g (c = 0.042; E = - -  1-059 Volt,) 
be~rechnet. Nach A n ~ b e n  ~a 4e~ ~b.e,lle~ yon LANDOLT-BORNSTEIN ~6 iib~r 
&ie D~chte~ yon /Ank~sulhtlSs~un~'en k a n n  ,d~as m _--c _-- 0.042 ~ssetzt v~er4en. 
Under Z u , g r ~ c l e ~ u n g  ,der Akti~t~ts.koe,ffiz~eaten ffir Zi~k~s,nifat a~s ,den 
T abe~len yon LAi,~DOLT-~BORNSTEIN 27 

m 0"02 0"05 

7 00--250 0.314 0.226 

un*d .4~rch ~i~e,are In~erpo*lat~on f~tr (~ie a,n~ew~ar~d~e Ko~zentra t ion wurde 
7 ___0.249 ~be,rechnet. Unber ,4er An~ahme 7+ = 7 -  erhiilt man ffir 
EoZn-Am z - -  0" 755 Volt. Da der Potentialunterschied Zn/Zn-Am nach E. C0nEN ~s 
0'0005 Volt betr~tgt und gegenteilige Angaben nicht gefunden wurden, ergibt 
s:ich .ch:s Eo(Zn/Zn") ~u rued - -0 .756 Volt. D~e.ser Wert  s~eht mit .4e,m ,in 
LEWIS I~ANDALL S Thermodyn~m./k ~ an'~ege~benen Eo : 0.758 Volt in gen4tg~e,~der 
~be~e~n,st~mn~u~g, (~be~,so mit  d.e~ .in LANDOLT-BORNSTEIN ~ an~e~ebe~e,n 
E0------0 '76: so ~da~ ,d~e verwen~4et,e Versuchsanordnung fiir .die w,~iteven 
Mess~nffen als bra~chbar evwie~se~n war. 

Di,e Mef~re,su:lt~a~e fi ir  :die Z inkd i , t h ioh , a r~s to f f ch lo . r i d l0 sungen  

ze~gt d ie  fo l ,gende Tab.e~lie 3. 

~a Es wurde keine Komplexformel, sondern nur  eine Bruttoformel ge- 
schrieben, da die Konst i tu t ion dieses Salzes nicht gentigend sichergestellt ist. 

~41. c.  

~ In der Literatur nicht angegeben. 
~1 .  c. 
~7 l. c. 
~0 Ph. Ch. 34~ 1900, S. 619. 
~Ol. c.  

~o l. C. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 5 



66 G. Walter,  N. Adler und G. Reimer 

Tabelle 3. 
c E t (Zn" ") 

0"494 - -  1"031 Volt 27"70 C 1"1.10 - I  
0"0494 - -  1"051 , 23'60 C 2"2.10 -.2 
0"00494 - -  1"071 ,, 23"00 C 4"9.10 _3 

E:s zei,gt s ich ,  &a~ de,r K o~mp~,ex v o l l k o ~ m e n  zerfia,llen ~ist, 

ve~s be  re~tls ctie vo,n R.  MALY ~ ~ngege~benen  Le,i~f~ilbi~gk, eit~swerte 

v~hrsc~h,e,inli 'ch g e ~ a c h t  b a t t e n .  

Zinkt ,  r d th ' i oha rns to f f su l f a t  w u r 4 e  n,ac,h A. R o s E ~ n ~  u n d  

W.  STADLER 82 ~herges~ellt, ~be r  ~ i c h t  w e l t e r  un t e r s ,uch t ,  d a  e s i n  

k M t e ~  u n d  he,il~,em Wa,sser  s~hvcer  liJ~slich is  t. 

C. Kadmiumdithioharnstoffchlorid (CdCl~., 2 Thi). 
Die  Subs tanrz  vcurd, e ge~ai~f~ d e n  Ar~galben y o n  A.  R0SS, X- 

HEIYl lined W .  STADLER sa dargestellt. Der Schmelzpunkt, d er n i c h t  

a,n.g,et~eben 4st, wur,&e zu  210 ~ ~ua t e r  Z ersebzn.r~g) u n d  .die L d s l i c h -  

k e i t  i n  W a s s e r  z u  29-33 g p r o  L i t e r  (c = 0"0878) be  st4i+m,mt. 

E~in e~ekt,rolyt~seh .mit K,adm~+t~m t~be,r,zo~ffene,s Plat,ir~blech a+s E!lek- 
trolde e,wab kons~ante P~ote~i,ale. In  e iner  0-0161 molar~en Kadm~u~a- 
azetatli/s.~ng w.u~d,e E _ = -  0.709 Volt g,e~nels~sen. 

Unter  der A~n~atrme m = c = 0.0.161 ergi~ot sicth f/Jr ~ = 3 m ___ 0.0483. 
N ach .den Antgaben yon LEwis P~ANDALL 3a 

0"02 0 '05 

~ +  O'53 0"43 

folg't d~rc?a ~i~.eare Intexpolat,io~ ftir ~ = 0.0483~ },+ = 0.44. 

A~s d~es.em We,rt un~d ~e~n o~ben ax~ge~ebe~en E e rh,~tlt man 
EoCd = - -  0" 399 Volt, w~hrend LEwis RANDALL EoCd ---- 0" 398 Volt und LANDOLT- 
BORNSTEII~ 3~ EoCd ------ 0"40 segzen. Die vo~zfigliche I)bereinst immung er- 
la~bt die Yerwer~clur~g ~der Ver~suchs~n, o rc~n~n~g fiir Messungen an Kmdmiu,m- 
d~t hi,ol~ar~s to ff~h~o~i.d] 5sun~'en. 

D ie  M e6res~ultate  m,it K~dm, ium,  d i th io 'harns t ,of fchlor~d s i n d  in  

T a b  el le  4 zus~mmengers~e l l t .  

Tabelle 4. 

c E t (Cd" ") 

0.0452 - -  0"718 Volt 20"32 C 3"5.10 - 8  
0"0226 - -  0"716 ,, 20"20 C 4"0.10 - 3  
0.00452 - -  0.719 , 20"20 C 3"2.10 - 8  
0.00226 - -  0-727 , 21"5 ~  2.0.10 - 3  

3 t l .  e. 

aZl. e. 
3 a l .  e. 
24 Thermodynamik,  S. 329. 
3~1. e. 
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Wie  m a n  ,sie'ht, e r fo lg t  be,im V.er,d, t innen z.un~ehst ein An-  

st~i,e,g u~rd c~n,n e,in l%l=len ~d.e~s P.otent'i,alls. De r  Ans t ieg ,  a,rral,o~g wi.e 

be im C,upr:osMz, d.eutet offel~bar a~u{ ed.nen in LS~sung v o r h a n d e n e n  

Ka, dmiumth io ,h~rns to f fkomplex  hin. In  ver~diinnter LSsung  t r i t t  

der  vo,l~tst~ind,ige Be:rfa.ll ein, wodu.reh s ieh c~ie Ab,n.ahm, e 4es 
Potential .s  e r k l g r e n  l~tftt. A. ROS~NSEI* u n d  W..STADLE~ as sehlo,ssen 

aus d e m  V e r g M e h  d.er Lei t f l ih igke, i tswerte  y o n  Kadmiumd.ith:io- 

harnstoffe~hlorid und  K.a~d,miumchlor:id .ebenf.all.s a,uf e inen K o m p l e x ,  

der  in ~er4iinn~e.r LSsung  vo,ll,.s't~tn[d~ig z,e,r~.al4en isr 

K,ad~n~umr w.urde nach A. ROSENItEIM u~d 
W. ,ST~DLER a7 ~eWesteltt n~rd ein Seh~a.e~zpunkt yon 2070 g~efun~den. Es 
warde j,e,d.oeh Me,ht welter urrt.ersue.ht, ~a e,s s,ieh in Wa)ss.er nieht Mar 
15s:~ (Ka,drni,urnsulfid,a,us,s.eh.ei~dn.ng?). Das yon R. MALY ~s besehr.ieben,e 
K,a,d~nimnd~tl~iotrarn,st,offsul~at wu~de eberr~a, lis darffe,stellt untd z.eigt,e ~a.c,h 
5~erem Uankri,s~all:its,ieren g~eiehh~ls e,i.nen S.eh~me~zp~nkt yon 207 ~ d,iirf~e 
also mit ,dem vorh.ergen~nnt,en ~Sarlz ~d.entri,seh s,ein. 

D. S i lber th ioharns to f f sa l ze .  

Von  den  i~n t ier  Li~e~a~ur belcann{e~n S ilberthioh~axn,stoff- 

v.e~b~irrc~u,ng.en w u r d e n  ~ztur vorli%~e~rcien Unt~ers,uc~un,g Silber-  
pe.ntathio~axnst,offc~hl~or~d u.n,d S,ilbertr,it~hi.o~.a,r.n,st~of~rrit~l"at a~s-  

gew~iMt.. 

S~il~berpenta~hic~lraa~n~stoffehmlor~i,d A, gC1, 5 Thi  ~,~ur~de naeh  

ei.n.em P a t e n t  de r  P a r b e n f a b r i k e n  F. B a y e r  3o her,ge:stellt.. B ie  ge- 
rein igte  Subs~a~z se,hmi~z~ bei  170 ~ II~re L6,sl'ie~hkei.t in Wa,s.ser 

wurde  zu 7 8 6 3 4  g p ro  Li ter  ge~funden. 

Sil,b,ertri.~h,ioh, arn~s~offr~itrat 2~gNO~, 3 ~13hi w~ur,4e n~ae,h 

N. Kur:NAKow 4o herg, es~ellt. I)i,e LO~sl~iehke~it im W~a,sser wur,de z~a 

23"70 g p ro  L i te r  (c = 0.0595) bestim~mt. 

Si~be~d~i~Morhf~rn:stoffcMor~d, nach E. B~u~a.~-~ ~, N. KuR~-~I~OW ~ and 
A. und L. LUS~InnE ur~d A. S~W~TZ ~a hergesbe~t, w~r, de n~cht unt.ees~tc~bt, 
d,a es sich mlit W,a~s~ser zerset~zt (Sil:bersulfi.clab~seh.e:i~dung?). 

36] .  C. 

871. C. 

3 s l .  C. 

~ C. I, 1908, S. 1111. 
4o B. 24, 1891, S. 3960. 
4, B. 8, 1875, S. 28. 
421. C. 

43 C. I, 1909, S. 408 

5* 
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Durch Best immung des Bot,e~il)ials E : A-0.484 ~ol t  in e4ner Si~ber- 
~itratlii~ung, c : 0.098 urrd m : 0.094 4~, vcu~de dus Ec, Ag z,ur F~e~tste,ll,ung 
tier Bra.uchbarke~t ~e~r El,ektr~ad, e un,d d, er Ve~su~ksanor,dn~ng' be r~chnet. 
Fiir d~.e ang, ewa~dbe Ko~zentra~io~ b e t r i g t  ~ = m =  0.094; at~s den in 
Lxwis RAIqDALL S Th.e,rmo,dyn,amik ~ an~e~ebenen Werbop,aaren 

0.05 0"1 

~+ 0"80 0.77 

und ~ine~r.er In~erp~olati.on w ~ d  ~ r  ,&ie aa,~e,w~rrd~e Ko~nzent~at~on 
+ : 0"77 ~efu~den. Au~ 4 e ~  gevae~ssenen W ert u~d .Se~n bere chaeCen ~+ 

erh$ilt man .~un for EoAg:-4-0 .798,  w/~hren.d Cn LEWIS RANDALLS Th~el3llo- 
dynamik as ,das Noruralpotent,ial des Si]bers m~  EoAg= 0-800 trod in 
LANDOLT-~BORI~STEIN ~7 'lIl~fl "~ 0"81 a ~ e f f e b e n  ~st. 

I n  T a b e l l e  5 s i n d  4i,e Mel~resul.~ate a n  S ~ b e r p e n ~ a ~ i o h ~ n -  

s~offChloriS10sun~gen ~az~ge~g~ben. 

Tabelle 5. 

Nr. c E t (AgO 

1 0"283 - -  0"250 Yolt  21"60 C 1"6.10 - i 4  
2 0"0309 - -  0"128 ,, 23"50 C 2"0.10 -12 
3 0"0116 - -  0"085 ,, 20"10 C 1"1.10 -1* 
4 0"00309 - -  0"036 ,, 23"80 C 7"9.10 - l l  
5 0"00116 + 0"019 ,, 20"60 C 6"9.10 - l ~  
6 0"000309 "4- 0"061 ,, 20"7 o C 3"6.10 - 9  

D i e  L e i t f i ~ i g k e i t e n  t i e r  L S s , u n g e n  w u r d e n  e b e n i a l l s  g e -  

m , s : s en  u n d  i n  T a b e i l e  6 zcrs:a~mmenge~ste~llt. 

T~belle 6. 

Nr.  

1 0"0158 
2 0"00270 
3 0"00116 
4 0"000361 
5 0"000192 
6 0"000096 

D i e  LCisurrgen 5 u,nd 6 ze , r se tzen  sic*h ~ a c h  e,in4ger Z e i t  y o n  

s Nb~st (Silbers~rlf i ,4absche~dur~g ?).  

44 Nach den Angaben fiber die Diehten yon Silbernitrat l0sungen in 
LANDOLT-BORNSTEIN. 

451. C. 
461. C. 

4~ 1. e. 
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In T~bel.le 7 si~r~d P,(~tenti~aime,s,sungen an S ilbertr~i~hio&arn- 
s toffr~it,r~lS,suugen in tier gl~i~hen Ve,r:s~c~l~sanordn~ng wi'e b ei 
Siiberp ent~a~hioh,arn,stoffch~l~or~d zusa~me~ge~al~t. 

Tabelle 7. 

c E t (Ag' )  
0"0279 - -  0"030 Volt 25'50 C 1"0.10 -~~ 
0"00391 4- 0"050 ,, 26"6 ~ C 2 '4 .10  -9 

D~ b ere~t,s ,eine 0'0004 m o~are L(i,sung s,ich ze,rse~zt, Wal~de 
vo,n Be,sfimm~ur~gen i'n gr56e~er Verd~inn~n,g a~bge,s~hen. 

S,owo:t~l ~a~s ,den M,essu'ngen ,an Silberpent~hioh~rns~off- 
c~lol~id alls ~u~h aus denen ~n S2be,rtr~thioh, axns~off~i,trat (Ta- 
belle 5 un, d 7) ersieht re,an e~inen Ans~i, eg ,des P()tentials mit der 
Verd~nrm~r~" v4e b.ei C,uprotr~fl~io~arn~stoffchlovi,d u'ad K~dm~rn- 
~it~iehsrnstoffchlo#id ,im B,e.rctich gr56e,~er K, onzenW~t~ion. A}s 
Erldli.rung ftir dies e E rs~hei,nur~g k~ann d~s b el C;upro~r~it~i,o1~arn- 
s~offc~lorCd Ges.agte he~xng, e~zo,gen werden. 

Folgem:le Salze w~ur~den ~e.rr~ev nach den Litera~urar~gmben ,~ar~estellt, 
je,&och wegen ihrer Zers,et~zlic~hk~t in Wssser  bzw. ,des Eintr,e.te~s van  
l~ea~kt, ioaen be i Berfihr~ng re,it ,der en~spreche~den E}ektxo,~e s icht  we~ter 
unte~sacht: 

)Je~rk~r'ite~vathioh~rr~st~offcA~tori~d; Dar~s~ltmug: A. CLhUS ~s u~d 
A. ROSE~NttEDI t~l~d W. STADLERag; w~I~d ~OIl Wo~k~,s,el" z,e.rse,~zt. ~,erk, ur~mo~o- 
th~o~arr~st,offchio~id; Da.rste~ang: ~)RAFULLA CHANDRA Rs 50; b~i Bertihrung 
~]er LSs,ung m~it ~netall~sctm~n Quecksilber tr'i~t ~G~sentwick}u~g (L(isu~g 
yon Queck,silber?) aaf. Sta~o,4i~hiohar~st,offchlorid; Dar~stellur~g: R. MhLY 51; 
alas .Sa~z 15,st sich ,~icht klar  in W,~sser (Sta,nn~o.hydrox)~da,bsche,idun~g?). 
l~l,t~m~bo~itki,oh~r~stoff~h~or~d; Dar,s~elhng: A. CLAUS ~ un4 A. R0SEh'HEIM 
uI~d W. ISTADLERS3; ,d~else ~erhir~d, ang  1,i~st sich e,benf~l~s n,isht klar  ~n 
W~a~sser (Ph~mbohydroxy~a,bsoh,e~id~u~g?). 2 P~b(N0~)~, 11 Thi; I~arstell~ng: 
A. ROSEiNttEI~ llI~d W. STADLER 5a; W'~l~d voIl W~asser zerse~zt. 

Ergebnisse des I. Teiles. 

Zur Uber~s,icht tibet 6i, e ge~nes~senen I~tho,denpotenr 
wul~den ,die ~i~ ,den Tabe~llen 17 3, 4, 5 un4 7 erh~ltenen Wer te i~ 
Tsbe~le 8 ,zus,a,mmen,gefa6t u~d in Fig. 1 grap,hi,sch darges#ellt. 

4s B. 9, 1876, S. 226. 
491. c. 

50 C. I, 1920, S. 613. 
51 1. c. 
53 A. 179, 1876, S. 132. 
531. c. 

~ 1. C. 
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Salz c 

[CuThi~] C1 0"196 
0"078 
0"039 
0"0078 
0"0039 

ZnCI2.2 Thi 0"494 
0"0494 
0"00494 

CdC12.2 Thi 0"0452 
0"0226 
0"00452 
0"00226 

AgC1.5 Thi 0"233 
0"0309 
0'0116 
O'00309 

Tabelle 8. 

log c E Eh t a + 
Volt Volt o C 

--0 '709 --0"515 --0"267 18.9 2-5.10 -14 
--1.108 --0"426 --0"178 19.3 8"3.10 -1~ 
--1"409 --0"381 --0"133 18'0 5'0.10 -12 
--2-108 - -0 .279  - - 0 " 0 3 1  19.8 2"9.10 -1~ 
--2"409 --0"244 -~-0"004 18"8 1"1.10 -9  
--0'306 --1"031 - -0 .783 27"7 1"1.10 -1  
--1"306 --1"051 --0"803 23"6 2"2,10 -2  
--2.306 1"071 - -0 .823  23'0 4"9.10 -3  
--1"344 - - 0  718 - -0 ' 470  20.3 3'5.10 - a  
--1"646 --0"716 --0"468 20"2 4"0.!0 -3 
--2"344 --0"719 --0"471 20.2 3"2.10 - s  
- - 2 6 4 6  --0"727 - - 0 ' 4 7 9  21"5 2'0.10 -~  
--0"634 --0"250 - - 0 ' 0 0 2  21"6 1'6.10 -14 
--1"510 - -0 .129  +0"119 23.5 2"0.10 -12 
--1"934 - -0"085 + 0 . 1 6 3  20"1 1"1.10 -11 
--2 '510 --0"036 +0"212 23.8 7"9.10 -41 

+0"019  +0 .267  20.6 6"9.10 -1~ 
~ 0 - 0 6 1  +0 .309  20"7 3"6.10 -9  
--0"030 + 0 ' 2 1 8  25.5 1"1.10 -10 
-~0"050 +0"298 26"6 2"4.10 -9  

0"00116--2"934 
0~000309--3.510 

AgNO3.3Thi0"0279 --1"555 
0"00391 --2"408 

M,a~n s,ieht ~n Fig. 1 d e,utl~ieh 4ie Zunahme der Potentiale 
mit der Verdiinnung b,e:i ,den in LS,sung s~hr be st~indigen 
Ko,nlp.iexen AgC], 5Tl~i; A~gNQ, 3T~'i u~cl [CuThi3]C1. Bei 
CdCl~, 2 Thi bemerkt man~ wenn 
aueh nicht sehr stark ausge- ~ ' - ~  ~ ~ .  
pr~gt, einen anflingliehen An- "'~'~ 
stieg und dann ein Abfallen 
des Potentials mit der Verdiin- 
hung, wghrend bei ZnC12, 2 Thi ~ - ~ G 2 ~ .  
eine Abnahme des Potentials 

Cd Clz, Z Thi 

o _ . . - - - 7  
/0ffC I r f 

-J  -2 -r  

Fig. 1. 

im ganzen untersuchten Inter- 
vall festzustellen ist. 

Bet~achtet man die lonen- 
aktiviffiten der einzelnen Kom- 
plexsalze bei gleichen molaren 
Konzentrationen, so ergibt sich 
eine Reihe, die einen Vergleich 
des Komplexiffitsgrades der 
einzelnen Verbindungen zul~tl~t. 
Nimmt man in Fig. 1 etwa den 
molaren Gehalt c---0"01 uncl 

-1 
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berechnet die entsprechenden Ionenaktivit~iten der einzelnen Salze, 
so ordnen sieh die Verbindungen ihrer Komplexit~tt entspreehend 
wie folgt: 

A.gfJ!, 5 Tl~i; [CuTh.i~]C1; AgNQ,  3 ~hi; CdCL, 2 Thi; ZnC12, 2 Thi. 

Ovd.n, en wir ~c~i,e Potentiale d, er ea,nzdnen Metalle in ihren kom- 
plexen Thioharnstoffchloriden ~in ~iqu.iv,~le,nt,e,n Eon.z,e,ntt~i.on, en), 
s.o erg.ilbt sieh c~i.e Re~h.e 

Ag, Gu, Cd, Zn, 

in d, er j.e, cles folg,e.r~de Met,all .c~a,s vorherge~hend, e a~s .se,iner LSsur~g 
ve,~,dr~ir~gen mug. En~sp.re.ch.e~de V,evs,ueh~e ~a~,e,n fl~i,es.e I~ei~he.n- 
fo,lg,e best.~,tigt. Par  ,di,e ~.et,a}le Nickel, FAsen, t~lei und Zinn, ,cleren 
Pot.engial.e ,in Tl~ioh, arnstoffkomplexs~lzlOsungen nieht unt,ersueht 
worden .sind, w~urde ,4ie Einovdnung in die ge.ihe dureh F~illungs- 
versuche bestimmt. 

D~urd~ Eint,a~uc,hea yon Me.~a~llsgr,eifen in 0-2 m~o~are Cupr.o- 
tritg}oha,rnstoffehloridlSsur~g w~vde ~.e~stg~este.llt, .clag Zir~k und 
Eadmi,um un, e,c~l~e~r, Ei~s.e~n, Niek.e~, Z~nn und Blei ~cll~er s,ind als 
Eup~er. 

B,ei ei,~em ~r~logen Ve,ra,ueh mit 0"2 mo}a,re,r S~ilbe.rpen:t~t,hi.o- 
l~arnstoffehloridlS!sung ~nclet man Nickel ec~l.e.r, Z,~nn, Blue:i, Eisen, 
Kupfer, Kaciraium un,d ~ink urmdler Ms Silb.er. 

Ma~n e.rh~ilt ~ls,o u:nte.r B,er~iek~siehtig,ung d,e.r eben ,e.rw~hnten 
R, es~tl~t.e 'folgen.de erwai'terte ge,ihe: N,i, Ag, (P% S~n, Pb), Cu, 
Cd, Zn. 

Die g.egens.eitige Stel~l:ung v.on E~s.en, Zina tm:~l Blei ist 
unsieher. 

Zweiter Teil: Elektrolyse-Versuche. 

l%tr gMV~l~;o~e.~hr~i,sehe Zweeke v~e:rden be!~anntlieh ~h~ufig 
kompl,exe ~fe,t~Mls,a,lze ~e,rwendet., wei.1 'be.i ~c~er G~alv,a~nolstegie c~a.s 
~bar,z~ug.sm,et.all in der be.treffenden LSsung .i,m Mlge~ne~nen u~n, eNer 
sein m.ug al,s da,s z.u iiberz:i~e,hende MetJa~l, &a soast de,r Ni,eder- 
seh'la,g" serhwa,mm~g ~usfgllt. Far  ,c~a,s Anve,iben. bzw. AnsiLeden hin- 
gegen mug da.s ni.e.clerzu'sehlagende 3let.all edl.er se.}n a.ls das Grund- 
meta,l,1. Arul~el, de,m &~r,f ,a.nsehe.i'ne~d de,r Unter.sehi, ed de,r Eatho,den- 
potent;i.ale in l~ebzt.e,rem Nall r~i,eht z:u gr,og ~s.e,i,n, so~nst wivd eben- 
fa~l.}s d~i~e Ab.seh.eidn,~g Net~t l~a.ft~en,d. (Ein.e K~pfermttnz~e, ia Silber- 
~itr,at.15suug e'ing~el'egt, itb,evzieh, t ,sieh mi~t ed~n, er .rLieh~ t~f,ter~clen 
Se~ieht voa sehwa.rz,em, putvr,igem Silbe.r [Potential~un~er,sehied 
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~.i~rk~ 460 M~llivott], wi~h~ren~d ,s~ie i~ e~.ner Siib~rpent~t~h].ohaxns~off- 
~l~lori41iis.ung, ~ i e  ,e,in Ve,~s,uch z,ei~.g~e, e~inen s,ilbe~v~e~l~en, l~a:ften- 
,den Ube~rz~g" erh~]t [Poten~i~hmtexschi,e~d ,z'irk.a 230 ~H{ivo,ltJ.) 

E.s ~sollt'e fe~s~t,ges,~e~llt w.e'r4en, ob ~a~n a,u~s L~,sur~gen k(>mp~ex,er 
Thioharnstoffmetallsalze b~z,w. ,~u.s Met,~lls,~IztSs.ur~gen unter  Zusatz 
yon Thioharnstoff p~ak~isch br,a:uchb,ave g,a~l~ai,sche N~ie:c~erl~scih~ge 
e~'l~alten k~nn. 

Von vorn:herein schicn Thioh.ar~stoff fiir die Elektro]yse be- 
,s.o.nder,s g~nstige l~e,s~l~a~e zu g.a~r~ntSe,ren. Die Gr~ir~de, ,4a~fttr sin,d 
f.olgende: 

1. D~s k.o.mplex,~ Io,n .i,s~ ,c~as Ka,t~ion (Vorte,i~ gegent~b~r KCN, 
t~0H), fo~glich ~ivcl Kormer~tr.a.t.io.n, spol~r:is~ion weni~ge,r z~u be- 
ftirchten .sei.n, d~ j~ ,d)als me,~]~a~tig,e Ko,m,plex'i,on z,ur K~ho,de 
gef~hrt  w,i.~d; an, c~e,rse~i~s b,e4~i~t e~s auCh, ,c~a.15 

2. i~be.rhaupt a~t~r ein )/ie~a]l'ion vorlmr~den 4~s~t (V,ort~eil g.eg~en- 
fiber Anwenc~un.g vo.n KCN, KOH). M:an ver:me~i~ctet ,da.,durch ulle 
Ur~n~,e~h~ml, i~hke.iten, .di~e sich ,c~urch gleich, ze~iti~e ~ntlal~un.g de.s 
zwe,iten ~etal l ioas  ergeben kS~nnen. 

3. ~Phio,h~rr~sboff ,a, ls ~us~t~z veri~r~d.ert k.a.t~m ,d~s PH der L0sung 
(Vor~e~l gegeni~berKCN, NH~, K 0 H  undS~'uren). Es wi~d ,&a~er yon 
~l,~g,e~ne~inerer Anwe~dba~rke,i,t ,sein .a~l:s Si~u.ren ode,r La, t~gen, ,~i.e ,nur 
in ~den F~tllen v.erwen,de~t ~er~den kOnnen, vr ~sich we,d.er &a,s GrCmd- 
met,a~l, noch gas ~be,rz~g,s~netl~ll in Si~ure b~w. Laa~ge ~10sen. 

4. Thi.o,h~rn.stoff ~,st ung~i~g (V,orte,il gegeniibe.r KCN), was 
ftir K~e~inbe~t,r,ie.b.e e,ine Ro~lle 'spie]en k:a, nn. 

5. Es is~ nut  ein Anion vorhanden (Vorbeil ,gegeni~ber KCN, 
wofern n.ic;h~ ,4as re~ne, komplexe Zyanid ver~en, d et wired, so~dern 
Gen~i,sche won Me~t'a,lls~l:zen mi,t Zy~nk,a,li). Das Vo,rhl~ndensein 
e~ine,s zwe,iten An, ions in ,de,r LSs,ur~g lca~nn ~nt'er Umsti~nden ,mit tier 
Ze.it zu St51mn:gen fti,hren. 

D~i'e V~ersucl~e w,u,sden n~i~t LOs,u~gen vo.n Zin~dithioh,~rns~off- 
ch~losid, K a,dmi,un~d~ithioh,~rnstoffchlor~d .und Cuprotr.it~hioh~axnstoff- 
chlo,si.d, S,ilbe~rpen~thiohl~rnst.offc,b~lorid ~ d  SilberCrit~o~axn,sr 
n,it~.t, fer~e,r mit  L6swgg,sgem4~schen yon Nic;ke,lohlosi~d bzw. Zinn- 
c~l.orid .und ~h:ioh,aT=nsboff vor~gen, o ~ m e n  ~n,d ,die evl~xltenen galv.a- 
n~schen Ube,rz~ige mit  s o,lchen, ,die .&arclh P:~ra~l, elwe,rs:uch.e ~,it 
ed~n,ig,en ~in der ~e,ohnik ge,b1%uchtichen g a ~ n k s c h e n  Bi~decn ge- 
wonnen wo~sden w~a~ren, ~ergl~ichen. Die SCrom~s,be,~ten f, tir die 
dre4 e.rwfi~l~nten Kompllexsalze, ftir 5ie ~uch die ,St~mdic~hte - 
Pot en~i~ikurven a,u~genommen wusden, wurden  bei r.~hen~der u~d 
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in ,den F ~ e n ,  wo  ,sie klei,n, er als 100% waren ,  ~ug.erd,e~n atteh bei 

roti, m-ende.r Katho~d~e ge~n,e,ssen. 

A. Zink.  

Ve,rs,uche z,eigten, dab man bei tier Elekf~rolyse e,iner �89 
ZinkdithioharnstoffchloridlOs.ung a~f versch~ed,enen 5Ietallen einen weigen, 
gl~nzen~den, fest haftead, en ~berzu,g erJa~ilt. Das ist bemerkenswert, .Sa a~u:s 
einer aaaaog k on,zentrierte~ Zinkch~orldYS.sung .der bekarmte gr~ue, kao,lli~e, 
n~r an ein~zelnen Ste~len h,a~ter~de ~inknEie,&erschlag erzielt wir,d. ~Da, wie 
im eTsten Te:ile ge~e:igt w~u~de, .tier Z irrks in Lti:sung 
vot.Ist~r~dig ,zerCallen ist, war z~u m~arten, dab ein bioBer Zusatz yon Thio- 
harnstoff z,u .e~ner Zinkchloridlgsung die gl,eiehe Wirk~irg haben ~u13 w.ie die 
Verwerr~ung eider LO.s,ung yon Z4nkdlithioharns~,offe~hlor~d. Die se Anrr~hme 
ko,nnte be,st~tSgt we~den. Gleiehzeitig wm~de versucht ~est~z~stellen, ob ein 
gan~z ~bes~immt,e~s u ,can Tkilo~harn,stoff zu Z,inkeh~or~d v~eBe:icht e~n 
Optilnum ,der Wirk~tm~g .ergfibe. Dde NJiederschl~,g,e a~s thiohar~stoffh, alt~gen 
LS,sa~n~en zelgen bei X~rderun,g des V erh/ii~nisses ZnCl~:Thi kein,en be- 
me~k.e,~swe.rten Unter~schie,d, ein Optimum konnte aLso n~ieht beo~baehtet 
w.er~e~. Es w~r~d.en ,claVer all:e wei~eren Unters~eh.unge,n ~allwe,ise mit ~deu~ 
Salz 7mC~, 2 TM o der mit Ni,schu~ge~ vo,n ZnCI~ und T~i im mola.ren Ver- 
h~sl~n,is 1 ZnC]~ : 2 Thi- vorg,enom~e~. 

Z ur Fe,st~stetlung de~" optimalen Stromdichte tm,d Konzentration 
w~urdea ~ol~en,d.e Ye~sueh.e a.nges.~ellt: Ei,n,e k.ontz,emr~ierte (~-mO~al'e) Zink- 
digh~ioh'ar~stoffehlor~dl6s,m]g wur, de elektrolys~ie.rt u~cl ~c~i.e Strom,diehte yon 
1 bi,s au~ 50 MA/cm ~ ,ge.s~eigert, wobei stets seh6ne., w.eil~e N.iec~erse,hlgge 
entst~a~4en. ]~ei we.itere.r St.eigeruag tier Stromdie.hte auf 100 MA er- 
seheinen ,sehwa r,ze F~]eeken. Eine zehn~aeh ver<~iinat.ere (0.05 molare) Zink- 
ditJ~io,h,arn,s~offc,hloridlS~s~mg gibt sch.on be,i 1 MA k,einen weigen, s o~4ern 
einen graaen ~be,ru,u,g (bei 50 MA sc~war~ze Flecken). Au{ Grun~d die.ser 
Festtstelhmg w~den  Nie~de~sehl~tge a~f ver,s.c~h,i,e,denen G~u~d~et, allen unter 
Anw.e~dung einer �89 ~inkd~ithiohur,~s,toffc~hlor;i~Ss,ung bei e.iner 
Strom, Sichte vo,n 50 MA pro Qna~drat:zent~ne{er her~estellt~. 

AUe N~e,4erschl~.ge sin~d we,il~ ,(rmr in vereilCzelten F~lten h.et~gra,u) 
und g~t hMt,en~d, es ergeben sich n~ur tmbe~de,ui)en,de Untersehiede s ,der 
KSrnang (Gl~nz), die w,a.h,r.sehei~li~h au,f gerin,g,e UneberAeiten tier 
K~t~h~4enblee]ae, d/,e mlt S~t.ure ,dek.apiert, j.edoch n,ieht po~iert waren, 
z~r~ick~uf~ti:hven si~rd. 

Die gleic2aen l~esul~at,e w.u~de,n e~h~en, wenn ~an  nich~ alas reine 
SMz Z~CI~, 2 Thi~ s,o~rd.e~n .einIach Zimkc~hl,or,id t~nd Thiohar~rs~off z,trsam~en 
in ents~preeherrde~ 3lenge .(~z. B. a/~ )lol ~i~rkchl, ori,d ~n,d N Mol Tlrio,harn- 
stoff i m Liter W,as,ser) 15s,be un~d :under gieiehen Be&iirgan,gen wie frtiher 
(50 MA Strvm~ehte) eIektro'lysierte. 

&uch wean ~ , n  tier LO:s,u~ng L.wu:g,e his beil~ti~g zu ,d, em Bunkte, in :dem 
Zs aus~]lt  (zirtca ~hooo ~ot pro Li.te,r), bz~w. S/~.ure in einer Men,g e, 
d~g :sie~h TAnk n oeh ~ielht ane,rklbar 1/5~st (.elben~alls z,irka ~hooo M.ol pro Liter), 
zufiigt, ble.iben die Re,sulfate unver/intd~ert g tins~ig (weige ~berzttge). 
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At~s 0.7 Mol Zinkcthl~orid~Ostmg .hin~gegen e.~h,~t1~ man schon be,i ge- 
~in.~rer  Strom,d,ichte (5 MA) s ~4urchwe~s @raue u~cl schl .~ht  t~afte~de 
~berzi~ge. 

Mit el.nero yon LANGBEIN ,in PFANHAUSER S ,,Die e~e,kt~oly~ise,he.n Metall- 
me!dersch~l~g.e" ~ an~g~ge,be~e~ Zinkhald ,(200 g Z n,S0~ + 40 g Na~SO~ + 10 g 
ZnCL~ + 5 g H~BO~ -t- 1 g H~0) e rlhi~lt m~n ~nit de,r ~dort a~g,e~ebenen Strom- 
d, iahte {5 MA) i,m alige~me,inen gle~ch gut,e tJbe~rz,iig,e wi, e ~u,s Zink, dithio- 
h~rn,stvff~hlor~idlOs~ng. Auch be~i 4 e ~  LAN~BE~N $CHEN B~de k,ann i~brigens 
die S~romdic,ht, e ebenso gut  a,af 50 MA g~e,ste,ig.ert wet,den. 

Ihie ,~e~ K~pi~el ,,Z4nk" bei~e~,ebenen, mikroskopisch  ,~uf- 
genommenen Eilder ze,igen, ,da~ die NSeder,schliige a~us Zink, dithiohaxn- 
s toffchlondlSsung etwas feinere S t ruk tur  a.tffweisen als die a~us der LA~o. 

(ga/t) -f  

z 

-5  

\ ? 

9 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 

Fig.  2. 

B~SCHEN L(isung. Aul~erd, e~m w ~ d e n  die N~ieder.schl~ge ~!L~ dem in 
PFANHAUSER angege,benen ~,a:d im L~ufe e~n~g.er Monu~e .sohw~c~h gra~u, 
w~hrenld die ~berz~i,~e a, u s Zin~d,it,h~o~harasboffc,h, lor}4lOsung ~,st  u nver  
~n,d.e,rt weil~ bCe,iben. 

D~e N ie,de~schl~g.e ~m Blei s i~cl im a]~g,e~n~ei,nen str.e,i,fen~(ir~m~g, w~s 
auf .c~e S~ruk~ur der verwe~det,en Ble~ble.che uuriic~z,u~i~hren se,in d~rf~e. 

u Th=ioth,a,rn~sLoff aSs Z~sat.z d~urch Harnstoff o,d.er Azetamid 
zu er~set~zen~ ba t t en  ke~inen Erfo}g. D~e Nie,derschl~,g'e zeigten ,d,a~s Aasse~hen 
tier au.s i~e.in,er Zinkc,h~lori,dlO.sun~ e rh,a,ltenen f2}beru.ttge ~grau). 

E~s w~nr,den n'ua 49i.e Wert,e ftir die Stromdichte-Potentialkurven 
(F~g'. 2) ~c~el" ~-m,o~re.n Zin]~c~itt~i,oh~rns*toffclhl~r:id,15s~tmg ~fge,ntonime.n (An.otd,e 
un, d Ka.~o~de: ~ink.) 

~ 6. Aufl., Berlin 1922, Verlag Springer,  S. 540. 
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T a b e l l e  9. 

S t r o m d i c h t e  K a t h o d e n -  A n o d e n -  

in MA/cm ~ p o t e n t i a l  p o t e n t i a l  

O - -  1"030 Vol t  - -  1"030 Vol t  

1 - -  1"042 . __~s . 

2 - -  1"050 . - -  0"991 . 

3 - -  1"061 ., - -  0"980 . 

4 - -  1 ' 0 7 3  . --- 0"971 . 

5 - -  1 '  077 . - -  0"963 ,, 

6 - -  1" 073 . - -  0"953 

7 - -  1" 085 . - -  0"943 ,, 

8 - -  1"083 . - -  0"932 ,, 

9 - -  1 ' 0 9 5  . - -  0"932 ,, 

10 - -  1"100 . - -  0"918 ,, 

11 - -  1"110 . - -  0"913 ,, 

12 - -  1"112 ,, - -  0"901 . 

13 - -  1"11 t  . - -  0"891 . 

14 - -  1"111 . - -  0"885 . 

V o n  d e r s e l b e n  L 0 s u n g  w u r d e n  a u c h  die  Stromausbeuten m i t  Hi l fe  

e ines  S i l b e r v o l t a m e t e r s  bei  50 MA S t r o m d i c h t e  b e s t i m m t .  

Kathod. Stromausbeute: G e w i c h t  de s  A g - N i e d e r s c h l a g e s  0"1680 g 

, ,, Zn-  ,, 0 -0480  ,, 

A u s b e u t e  . . . . . . . . . .  95"6%.  

~Iit r o t i e r e n d e r  K a t h o d e  [ G e w i e h t  des  A g - N i e d e r s c h l a g e s  0-2307 g 

(z i rka  1000 T o u r e n  p ro  l ,, ,, Zn-  ,, 0 " 0 0 6 2 .  
Minu te )  A u s b e u t e  . . . . . . . . . .  94" 8o/o. 

(Als  r o t i e r e n d e  K a t h o d e  w u r d e  e in  N i c k e l z y l i n d e r .  a u s w e e h s e l b a r  an  

tier A c h s e  e ine s  M o t o r s  b e f e s t i g t ,  v e r w e n d e t . )  

Anod. Stromausbeute: @ewich t  des  A g - N i e d e r s c h l a g e s  0"1680 g 

G e w i c h t s a b n a h m e  de r  Z n - A n o d e  0"0521 ,, 

A u s b e u t e  . . . . . . . . . .  102"2%.  

D)al~ ~ie a,lm,di,sc,he Stror~aa~sbe~a~e g r0i~er al, s 100% ist ,  i s t  d m ' c h  &ie 
s t~rk,ere  L S s u n g  d e r  Z,ink,ano4e in fo ige  de r  s c h w a c h s a u r e n  R e u k t i o n  de r  

L S s n n g  (PH =-6"0 [mit  p-N:it.roph, eno~]) be&ingt .  

Z us~a~r~men~s~send k.~l~n ~e~sagt w~enden~ Zin!cdi th iohurns toffch~or i .d-  

1Os~ngen g e b e n  mind.esten~s e,be~so schOn.e N ie.der,schl/ige w ie  alas bei  

PFANHAUSER a n ~ e g e b e n e  Bad .  

B. Kadmium.  

Edne g~ii,n,st~ige W;irkun~g einels ThioharnstoHzusatzes zu  e ine r  
Kadmiumvhloridt6s~n,g k o n n ~ e  l~icht fe,stg, esVellt wer&en,  ,du ,s,chon , ~ s  ~einer  

K,a~m~u~n~hqor~d$6s~n~ we  i~e N~e,&ensc~hl~g~e e~h,mlten we  r,d, en~ bzw.  a ~ e h  

d,ie ,g.eringer, e L0stic,hk,e~it d e s  Ko~pl,ex~s~ze,s  ge,gemi~ber (~e,m K,~d~n@am- 

chtori, d e~nen neg, a,ti,ven E,infiuB ,a,u~ii,bt. 

~s F e h l e r h a f t e r  W e r t  a u s g e s e h i e d e n .  



76 G. Walter ,  M. Adler  und G. Reimer 

In Tab elle 10 si~d die W erte &iir ,c~ie Stromdichte-t'otentialkurven yon 
0"05 moldier  Kwdrn~md~it~io?~a~rnatoffc~l~o~i,d~Ss~tmg �9 ,e,nt.t~te~. An o:de u~n,d 
Kath(~de: K,a,4mi.um. 

Tabel]e 10. 

Stromdichte Kathodenpotent ia!  Anodenpotent ia l  

0 - -  0"716 Volt  - -  0"716 Volt  
1 - -  0"780 . - -  0-691 . 
2 - - 0 " 8 2 1  . - -  0"641 ,, 
3 - -  0"862 ,, - -  0"599 . 
4 - -  0"936 . - -  0"543 ,, 

Die Kathoden-Potentialkurve ist  bedeutend weniger  steil als die bei 
Zink. wie Fig. 2 zeigt. 

Stromausbeuten yon 0"05 molarer  Kadmiumdithioharnstoffchloridl6sung 
bei 3 MA Stromdichte:  

Kathod. Stromausbeute: Gewieht des Ag-Niederschlages 0"1121 g 
,, . Cd- . 0"0405 . 

Ausbeute  . . . . . . . . . .  69"4%. 

Mit rot ierender Kathode { Gewicht  des Ag-Niederschlages 0"0711 g 
. ,, Cd- . 0 '0371 ,, 

Ausbeute  . . . . . . . . . . .  100~ 

Anod. Stromausbeute: Gewicht  des Ag-Niederschlages 0"1121 g 
Gewiehtsver lust  der Cd-Anode 0"0583 . 
Ausbeute . . . . . . . . . .  99"8o/o ; 

(PH---- 6 ' 5  [mit p-Nitrophenol]).  

C. Kupfer.  

Mi't ein, e~ konzent~i.ert.en [C,uThi3]C~-L,Ssua.g (0.2 molar) erh/ilt  m~n 
g~tte R,e,~ultas ,4oc~h ,d~r~ ~aaa m.~t .der ,Str,or~4ic,h~e n ic,ht tiber 2 MA ge,h.en; 
bei hS~eren Str o~&ich~en w~ir, d dlie A, bsche4d~.~g ,scAxw,~l~z. A~,e~d, em set~zt 
sich d.a~n a a  tier Ar~od,e e in w,ei~er N,iedersch~ag (Oupro~no~nothio:harn~st,off- 
c~or~d?) ah, ,der die Badspann:u~g armS~ig s te iger t  ~n,d die .a~lo,&ise,he 
LO,sung ,de,s K~p~e,rs verhi:~dert. Be,i ,g,erping'er.e~ Ko~zentrut,i,on erhSlt  man 
Se:l~b,s,t m~t 1 MA Stro.m~4ieht,e ni,eht befr~ediger~de W,ert,e,. 

~ u i  7An~ hMtet .d~s ISup.fe.r natiirlic'h n'icht, ,4~ .e,s ia viel  edl,er ,ist. 
W,ohl ~be~r ,erh~t man be~n tSint,a~m~e,n yon Kad~mium ,in ,d, le 0.2 m.o~are 
Gupro~i'~tl~ioh.~ra:st~offch~orSdl~.s,ung e.i~en ~e~st.ha~tenden O~bel:zug" (.g,e,ringerer 
Pot,enr chied?). 

Zum Ver~g}eie~h w.urden :Niedersehl/~ge a~t~s e.J~em yon PFANttAUSER ~7 
angeg~elbe~.en iB~d (20 g Na~C0~ + ~0g N~.I-I~SOa + 20 g (CH~CO0)~Cu + 
20g KCN + 11 H~O) bei e~ner St ro~c~ichte yon 3 MA her~ge~s~ellt. Die 
Res~l ta te  .siml ithnlich ,den a,t~s 0.2 molure.r Cuprotri thio,harn~offch]ori~Osung 

erhaltenea.  

Se~r  i~te:ressa~nte Res,ult,~t.e ergeben s,ic.h~ werm r ~ n  ~ m  PFAN- 
nAUS~,aSO~N Bad Thioharnstoff (~i~n ~e~h~l~ i s  Cu :TSa,i---_ 1 : 3 )  zusetzt. 

57 1. c., S. 408. 



Zur Kenntnis  der komplexen Metall-Thioharnstoffsalze V 77 

Ma,n e.~hglt ~eitwe~s.e an~de.~e l%rbV0~e (violett), ,un,d ~ul~e~d.~m war ~u~gl~lig, 
&al~ di,e Bikhmg ,des be,im ,zyanl;aIischen B,~d re,ichIich ~uftrete~den, se.hr 
stOrer~dea dnodenschtammes ~ach e.rfo~gte~n ~t~sa~t~z glinzlich unterblieb. 
Erwiih~ensw,ert ~st, 4a$ ,sieh &urch den Thioharn.sl~offzt~s,atz die Cupro- 
ionenaktivi t4t  nicht findert, ,du ~u~h in tier v,o~i, ege~den LSsung 
E = -  0-856 V.olt., a~so E~ = - -0"608Vol t ,  ge~u~.dea w~&~, .~n ~bere:in- 
sVimmung m~t den An~ssben v,on PFA~ttAUSI~R ~S ~tir 0"l n K~[C~{CN)s]. 

W,erte fiir ,die Stromdichte-Potentialkurven (F~ig. 2) vo,n 0.2 mol~rer 
Cup,rot,rith'ioharn,stoffclflor,id~0s,ung (An,o,de un,d Kath,o,&e: Kt~pfer): 

T~belle 11. 

Stromdichte Kathodenpotent ia l  Anodenpotent iul  Anmerkung 

0 - -  0"441 Volt - -  0"441 Volt 
1 - - 0 " 6 0 6  . - - 0 " 3 6 0  . 

2 - -  0"679 , - -  0"361 , Auf der Anode weil~er 
Bel~g. 

3 - -  0"839 ,, + 0-311 ,, Auf der Kathode aul~er~ 
dem schwarze Flecken. 

4 - -  0-952 , + 0"400 . 

D~e Kathoden-Potentialkurve hat  .e.ine s ehr gerin.g':e St edl,h.ei% ve~,s 
ebe~f.alls ,da,s V orhml~d.ense~in eine,s K omplexsa~h,es berst~ttigt. Die Anoden- 
Potentialkurve hat  b,e4 2 MA e,inen de.utliehen Kr~iek, ,cler @urch c~ms Auf- 
treten ,des we il~en Bel~ge,s auf ,der An.ode erkh~rl~ic.h i st. 

Kathod. Stromausbeute von 0"2 molarer [CuThia]Cl LOsung bei 1 MA 
Stromdichte:  

Gewieht des Ag-Niedersehlages 0.0510 g 
. ~. Cu- , 0"0301 . 

Ausbeute . . . . . . . . . . .  100%. 

Man k~nn wi.e,ger s.a@en, dalg sie~h Ouprotrithioh,arastoffe,hlor~dl6tsun,gen 
eben,so,g~t zur Verkupferun.g e~i.gn,e.n w~e d,i.e i~bliehe.n zya.nk.a$i:sehen B~der, 
wenn mua ,d~as hei PFAIVHAUSER a~g,ege~bene B@d al~s ra~l~g,ebe:n,den Ve~tre~e.r 
d.er i,n .der Techndk verwe~d,eten B&der ar~si.eht. 

D. S i lber .  

Z~r Unte~suctmng gel.a~gten di.e ~erhind~n~gen AgT,hisC1 ~nd 
:kgThiaNOa. Die verwendete  Stromdichte betr~ug 2 MA/cm'-; be~ h6,heren 
Strova,d~c~ht.en w.ird <tie Absche~id~,n~g schwarz. Der N,ie.&erschlag a~u.f Ni ~st 
schOn w,e~f% d~ ~ i  ,i.n ,tier thioh,arnst,offhalti,gen L0sun, g edler i,st ~l~s A g. 
Die N,i~edersehl~tg.e a,tg ~ l e n  o.r~de~en Met.allen sdn,d gr,a.u, a~u~ Zn sogar 
sehw~r,z. (A~,s e in.er z irks~ 0.4 mol,aren A,g'N0s-LO,s,ung erhalt  man bei e~ner 
Stroaq,diehte yon 2 MA/cm 2 fast nur ,sehw's.rz.e un, d nie.ht hMt,en, de Ober~ziige.) 

,M,it e~n.era zy~nkaEsc~hen Bad (9,5 g A,gCN + 2.5 g KCN + 100 cm s 
H~O) erh~ilt m,~n b eli e~iner Stro~m,die,hte yon 2 MA/cm ~ die besten R.esaltaVe; 
a,lfe N*ieder~schlgg~e s,i~d we;il~ nnd, ~ s g e n o m m e n  diejen~gen &m Zn, g~ut 

5s 1. e .  S.  92. 
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l~afte~d. Das zy,~nka~i:sche Bad be~th,r t  s'ieh sorest be,sser als <l~e 
&gThi~ O1-LO~suntg. 

D~i.e.s,o L/J;sun, g k,an.n j.e,d,o6h rn,i.t Er~o,lg" z,ur A.m,e~lb,ev, m, siI.bo~un.g yon 
I~u,pf.e.r ve,rwe~d, et w,erd,en. 

D~,e N~edersehl';t,g'e a,u~s .ein.er 0"025 mol, aren A~gTh,iaN0a-Ltisung (,b.e.i 
ein~er Strom,dieht.e von 1 3/A) .sintd re.it .&nsn~mh.me tterjerrigen ,a~f Ni .se,trwarz 
u'rrd u~b.r,auchb,a,r, wa,s w.o,hl a~f d~e gerin,ge Ko.n,zentra.tion (@eringe LSs- 
tichk.e~t) des Koqnplexsa~zes zurtiekz~r~fihren ,s,elin ,4~i~fft,e. Je,doe,h konnte  
aueh d,~ese LOs,ung z~r Anreib,e,versi~be.~un~g v, on K,upde,r &ienen. 

Stromausbeuten tier 0.025 molaren A gTbiaNOa-LSsung bei ei.ner 
Sbrom,d~eht~e yon 1 MA/cm~: 

Kathod. Stromausbeule: Gewiehtszunahme im Coulombmeter 0-0050 g 
,, der Ag-Kathode 0"0050., 

Ausbeute . . . . . . . . . . . . .  100% ; 

Anod. Stromausbeule: Gewichtszunahme im Coulombmeter 0-0050 g 
, der Ag-Anode 0"0045 ,  

Ausbeute . . . . . . . . . . . . .  90o/o �9 

E. Nickel.  

D~a d~e VernicMtmg tier wichtigste Zw,e~g" tier Galv,a~o~ste~ie ist~ 
wur, d.o ~uch ve~su.c3at fe.stzn,st,ellen, ob Thioharnstoff als Zusatz zu Nickel- 
salzl6sungen v.on Yorteil i,st. Es w,urJc~e z un~tch:st anffestrelbt: bei Ver- 
we~rclamdg v, on N, ieke]kt~tho~d.en eSn Opt~mxml tier Zus,atzme~n!~e an  TNo~t~arn- 
stoff zu fir~d, e n. 

Obw~o:hl tier Nick.e~tt~ioharnstoffko~mp~ex vollst~tn~dig zer~allen iet (wie 
@anz robe P,otentialn~e,ssun,geal e wabe,n), ,zeigt s:ich d oeh wie be~ Zink, 
da$ d~.e Niede~sc,h~a,ff.e a us thiotrarn~st,offhalt,ige.n L6sualffen seltfn~er s:in,d. 
Die b.e,sl)en Re.saltate e.rh~lt rn,an etwa be,i ein,enl Verh~tlt,rri~s Ni : T,h.i = 1 : 14. 

2~uf ar~d, eren Kat,hoden m~hStlt man  dagegen .se~a.wa~rg'riin,e Nieder- 
seh,~.e.  

Z~um Vev~l,eich w~u~c~e.n Nhie,de.~se.hl~tge a,u,s ei'n.em yon PFANI:IAUSER as 
a~ngeg~e~benen B,~cl (g5 g Ni,SOa. 7 a t / +  25 g [NH~]..~SO, + 1 1 H~O + Ntta; 
8tr, oa~l ,d~e  3 MA) he,rges~e~t.. D~e N.'ie~d, ersah,l~ge e~u,s ~Noh~rn~st.offh,xlt~ger 
N iek, e~sMzl~sua~g sin,d se,hw,a.rz o,der gr,ara ,ur~d sehlec.ht ha~ften,d~ wfi,hren,d 
d~iejen~en a~s PFANHAUSER S Bad si~berw,ei$ s,inld. 

Der ~il~e.rfotg m~i.t tlh:io.h~raa~s.toffhali;iger LSst~n,g k'a~nn n@~ht wun, d er- 
ne,hm,en. Nie,ke~ isg, wie ~m ersten ~eil  ,d.ev Ar.be~it g~e,s'agt, ~n TNoha.rrrs$off- 
sMzlt~suagen edle,r ,als ,d~.e v, erwe~de~en Gram~den,et,a~e. Es fgllt al~o frei- 
w~iI?ig N, iekel a~rs, u. zw., w~e ~ieh z.ei,gt, ~n .dor s ehwa~z.en fei.nver- 
t.eilt,en Form. 

F. Zinn. 

SchliegKeh wurde die Wirk~r~g ein,e,s Thioh,~rnstoff, z,u,satze~s z u Zi:nn- 
ehlori,dlS~un,g ('SnCI~) erprob~ (St~n.~ro,d~ith~o,h~arn,sboffehlor~d 15st s ieh n ieht 
k~ar in Was,set). 

~ L % S. 347. 
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E~in Opt~ina,um ftir die Thi,o~a,a,r~]stoff, me,nge lie$ si,eh n~cht fe,st4ste,ll, en, 
dar,um wur,d, en N~ede.rsehl~t.ge a~f versel~ied,e~nen K,~t, ho,c~ea~ a.~s d:~er will- 
ktirlich gew~tNten L.0sung, ,die ~/a lo~l Z.irm6hlori~d nntd �89 M.ol Th~ioh,a.rn,st, off 
im Li~er enthielt, u,l~d zn.m VergIeie~h aus ~/a m'ohrer Zinnehtor~d~Ssung 
herge,stellt. 

D~bei  z.~igte sich, &air d.er TMolharustoffz,u~s~t,z ke,ine Verbe,s,ser,ung 
des A~xs,s.ehe~s ,d:er :N,ie~cler~seh,l~t~ge bew~rkt. _&u~s .einem yon PFA~A~S~R ~o 
~ngegebenenBad (~5 g NaOtt § 10 g KCN -t- 25 g SnCI~ + 1 l H~O) ei~h~ilt m,an 
bei ,einer Stror~d;ichte yon 2 MA wed~aCrs be ssere R e~sult~at, e al,s a~t~s th,ioh,arn- 
stoffhxlti~er ZinnclNorildl6sung. Im G~egen~s~tz .z,u~m V,e,rl~a.lten ei.n,er g.e,w6hn- 
Lieh, e.n ZinnchtoridaS,sang k,~nn m,~n abet dutch ein[aches Eintauchen yon 
Kupfer ~n ~ie thioharnsto~fhaltige S~Cl~-LSs~ng gut ha~fl)ea~de, w eige, g4atte 
un,d gl~tnzen,de Nie,de~,schl~ige erh~lten. 

Ergebnisse des II. Teiles. 

0"5 nqolare Zinkdithioharnstoffchloridl6sung ka~nn an Stelle 
der  tibl.ichen Zinkb~der  (mit N~t:r.iu,msulfcat u n d  Bors~ure)  bei V,et'- 
wenching y o n  Stro,m:(~iehten b~s zu 50 MA/cm ~ mig min,Se,s.tens 
ebens.o g,utem Erf,otg ve~wen, de,t wm~den. M,a.n erhgl t  ni,em,als ,den 
bei ~n.de,ren Z4nkb~d~e~rn z,uwe:ilen a~f tve tenden  gr.~uen, knotl,igen 
Zinkni, e,dea'sehl~g. An.s.t,a.tt de.s re inen  S.a,lz,e,s k~nn  gl.eic~h g,ut eine 
Mischung yon  Zinkchlorid und Thioharnstof/ g, ebrauch t  werden .  

Das  Kadmiumdithioharnsto#chlorid eigne~ s ich n iciht gu t  f~ir 
&i,e Elektrolys,e,  ,d~ .e~s ,z~u w, en,ig 15,slich ,i~s.t. 

0"2 mot~re Cuprotrithioharnsto#chloridlOsung ka,nn a,n Ste.lle 
&er iibl,ichen zya~nkLalisc,hen Bi~der bN St.romdich~ten bis z,u 

2 MA/cm 2 mit  gl~eieh g,utem E~r.f.olg .gebra.ue.ht wer,den .ul~d hLat .den 
Vor't,ekil, m~g.iftig z~u sein. 

0.39 molare  Silberpentathioharnstof/chloridZOsung ~und 0 0 2 5  
mola.re Silbertrithioharnsto#nitratl6sung kSnnen  fa r  di,e e iektro-  
lygi~seh, e N,iederse,hl:ag,ung mit  Erfo~g nu t  a.uf Ni, z.ar Anreirbever- 
silbe,r~.ng a~u~f C,u verwenc;e t  werden .  

l~in Z~s~Cz yon  Tl~iohar'n:s~off zu Nickelsalzl6sungen h,~t ,sieh 
n:ieht be~ i ,h r t ,  4~ Nickel  in G,egenv~arg yon  'l~hiohka,l'nstoff .edger 
i~st .~s ,4ie a:~deren M,e~Mie, ~i,e a,uch sc~holn ~us de,r ~ng,egebenen 
Spar~rmn~s~ei,h,e ersiehtllieh ist. 

Zus,a.~z yon  ~h~oh~rnst,off z~u StannisalzlOsung br ing t  k o n e n  
V~orteil, doeh  eigr~et ,sieh ,eirm tMo~harns.toff~a.lt~ig.e Sta,n~iehlori,d- 
15sur~g z~,r Anre~beverzinn,ung yon  I~up~e,r, e~benNll's in iJbe~r,e.in- 
st:i~mmung mi t  der a.ng.egebenen ,S,pannungsre,i.he. 

s o l  C. 
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Zusammenfassung. 

1. 3les,s~.n~e,n d, er Potentiale yon K,upfer, S,ilbe~r, Kaqd'mium 
und ZiLnk ~egen 'die L6,s,u.ng.en .i~hr'er komplex.en Thioharnstoffsalze 
be,st~i,~ig~en ~un~c,hst .c~ie ,s~l~on vo.n fri}herea~ Ala~o.r.en ~uf Omn, d 
yon Lei~f~lh.~gk.~i~s~mes,s~r~en ~etroffene Anna'hme, d, al~ rmr die 
Cup'ro- ,und Sflberko~nplexe ~t~bi.1 .s,in~d, w~,hrend ,&i'e I~&mium- 
u~cl Zinkv.erbir~c~ur~g in ihren L0~s,ungen, irLs'beisor~dere ,i,n ,h0heven 
Ve.r~ciiinn~m,gen, weiWe,h,e~ld ode,r g~nzlie~h in ihre K.o'mponenten 
a:u~,ges~a~t e,n ,si~d. 

2. D'e,r Ve.rg,l, eieh de.r a~u~s den giefun,&enen Po~e.n't~a.len er- 
rec,hn, eten lon'enaktivitiiten &e,r ~nte~suchten I~(~mpl, ex,sal:z,e be,i 
gleiehen mo,~a.re,r~ Kor~ze.ntva~t;ionen e.vgibt fo.l~eude ab,s~eige.n~de 
Re~ihe far  ,i~aren Komplexit~itsgrad: [A.g~hi~]C1; [Ca~R~h.i~]C1; 
[kgTh~]NO~; C.dCI~, 2 [[~hi; ZnCI.,, 2 T~hi. 

3. Die 0rdn,ung tier Potentiale ,der ein,zelnen Metalle in 
i;hren komplexen Thioharnstoffchloriden (in ~t.q~iwlent.en Kormen- 
t'ra.ti,o,nen) so,Me Fdllungsversuche (~iir ~di,e n4eht po.te,nt.iometri.seh 
.unt, ers,u~hten Me~alle Nick, el, BIe:i, El,sen a~.r~d hinn) ergeben die 
l~oih.e: N.'i, Ag (Fe, Sn, Pb), Cu, Od, Zn, in tier j,ede,s folgenc~e Me,M1 
d~s vorhergeheade a~s s.einer LO,s,un, g ver&r~i,nge.n muff; di'e gegen- 
s eitig,e S,tOllung yon Eisen, Z.inn and  .BM ist ,ur~sieher. 

4. D,ie M'e:~allione~nak,t,ivit~ite,n ,d, er Komp]exs,al'ze tier .edl.en 
Me~Mte Silber ,ur~d Kup'fe.r wN'sen e~nen ~b.s~)l,u~ea Anstieg beim 
Verdi~nnen der LSs~ungen aaf; be.ira Kad~ni,um fi~det man die,sen 
Effekt noch ,schv~aeh a;r~gedenflet in h01~,eren K on,ze,ntratione:n, beim 
Zink nieht me.hr. 

5. Vers.uche z ur elektrolytischen Abscheidung einiger Me- 
t M,le ~u,s den LSstmgen fhr, e,r k omplex.en T]~ioharr~stof~sMze ,a;~f 
verse,lci~denen M.e~allk,ath.od,~n e'r~a,ben, &ag Cuprotrithioharnstof- 
chloridlOsung nnd Zinkdithioharnstoffch.loridlOs,ung - - . a n  S[elle 
der le,t~zt'er.en .a~eh e,in b'lof~er Zusatz yon Thioharnstoff z~a el.net 
ZinkchloridlOsung - -  mit gutem Er'folg an Sbelle ,der iibliehen 
B~ide.r verwe,ndet we~den k6n~,en, w~ihrencl Nickel- nnd Zinn.sr 
15sungen e~nt,spreehen, d tier S[ellung 4ie,s.e,r ~eta.lle in .clef obigen 
Spa,ztrml~g~s,vei, he la,ueh he,i TMoharnst,off~z~us~at, z kein giin's~,~es Er- 
gebni,s lie fern. I)~g.egen eignet sic,h ,die thioharnstoffhaltfge Stanni- 
salzlSsung sowie eine Silberpentathioharnstoffchlorid- o4er Silber- 
trithioharnstoffnitratl6sung ~z~ur Anreibeverzinnung bzw. Anreibe- 
versilberung yon Kupfer. 
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Bei den Elektrolyseversu~hen vcu~den auch ,4i,e Stromaus- 
beuten ~oest, i,mmt ~nd di, e. Stromdichte-Potentialkurven aa~ge- 
nommen. 

Y~urz vor .4er Be,fSrde,l~ung dJieser Arb~it, die sc'h~n seit 
We ihnachten 1933 fertig vorliegt (vgl. Dissertation G. REIMER, Uni- 
vers~ti~t Wien, Deze~mber 1933), z um Druck ersohien eine kaappe 
Mitteilung (A. GOCKEL, Z. Elektroehe~n. 40, 1934, S. 302) iiber 
5ie Verwendbarke.it ~niger  M et~ll-Thioharnstoffs,alze fiir galva- 
ni~sc~he Zwe~ke. 

~um Sel~l~s,s.e s.ei noah Herrn DR. ]~. JusA fiir dJi'e pho~o- 
gr~ph~sChe.n Aufr~ahmen a~ch a~l ~ies,er St~lle best~ns ~ged~nkt. 
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