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Das Verhalten von 35S-markiertem Thioharnstoff bei der
Elektrolyse in Kupfersulfatbadern wird mit Hilfe von Inkorpo-
rationsmessungen, dinnschichtchromatographischen Bestim-
mungen und Glanzmessungen untersucht. Die Inkorporations-
messungen zeigen, dall auf der Anode immer mehr Schwefel-
verbindungen eingebaut werden als auf der Kathode. Beim Ver-
setzen des Elektrolyten mit Thioharnstoff bildet sich sofort der
bekannte Kupfer—Thioharnstoff-Komplex. Durch diinnschicht-
chromatographische Untersuchungen wird festgestellt, daf
dieser Komplex wihrend der Elektrolyse zu Formamidinsulfin-
und diese zu Formamidinsulfonsaure oxydiert wird. Aus Glanz-
messungen ergibt sich, dafl nur der Thioharnstoff als Glanz-
bildner wirkt. Die S-oxydierten Thioharnstoffabkémmlinge
liefern nur matte Kupferabziige.

Radiochemical Investigation of the Behaviour of Thiocarbamide
During Electrolysis in Cupric Sulfate Bathes

Behaviour of thiocarbamide labelled with 358 during electro-
lysis in cupric sulfate bathes is investigated by means of incor-
poration analysis, thin-layer chromatography, and gloss-
metering. Incorporation analysis showed that there are always
more sulphur compounds imbedded in the anode than in the
cathode. Adding thiocarbamide to the electrolyte immediately
provokes formation of the well-known copper-thiocarbamide
complex. Thin-layer chromatography proves oxidation of this
complex during electrolysis to form formamidin sulfinic acid,
and to transfer the latter to formamidin sulfonic acid. Gloss-
metering shows that only thiocarbamide is efficient as a glossing
agent, The derivates of thiocarbamide oxidized with 8 just
supply dull copper surface.

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
#*% Anschrift: DDR-8027 Dresden, Bergstr. 66b.
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Einleitung

In der Galvanotechnik ist man bestrebt, den Abscheidungsprozefl
so zu leiten, dafl gut haftende, hochglinzende Metalliiberziige ohne
mechanische Nacharbeit erhalten werden kénnen. In sauren Kupfer-
sulfatbddern wird seit langem Thioharnstoff als Glanzbildner eingesetzt.
Thioharnstoff hat am Schwefelatom zwei freie Elektronenpaare, die als
eine der Voraussetzungen fiir seine starke Adsorption und Inhibition des
Kristallwachstums anzusehen sind!. Es ist allerdings nicht sicher, ob die
starke Inhibitorwirkung allein durch den Thioharnstoff oder auch durch
seine Umsetzungsprodukte hervorgerufen wird. Als eine solche Reaktion
kann eine kathodische Reduktion zu Sulfid in Betracht kommen.
Blze? konnte z. B. durch Mikroanalyse bei der Abscheidung von Nickel
nachweisen, daf sich der Thioharnstoff an der Nickelkathode unter Bil-
dung von HyS zersetzt, wobei zugleich NiS entsteht. Auf der Anode
kommt es zur Abscheidung von schleimigen Stoffen, die wahrscheinlich
aus Oxydations- und Polymerisationsprodukten des Thioharnstoffs
bestehen.

Flachowsky und Heckner® konnten durch Verwendung von 35S-mar-
kiertem Thioharnstoff die inkorporierte Fremdstoffmenge bei der
Kobaltabscheidung durch Messung der Aktivitit erfassen. Der inkorpo-
rierte Schwefel liegt dabei ausschliefilich in Form wvon CoS vor. In
neuester Zeit ist eine Reihe von Untersuchungen zu Reaktionen des
Thioharnstoffs im Kupferelektrolyten publiziert worden. Jawvet* stellte
fest, daB sich ein Thioharnstoffkomplex des einwertigen Kupfers
Cu[CS(NH3)2]t bei Zugabe von Thicharnstoff in Kupfersulfatlosung
bildet. Dagegen kann Thioharnstoff keine Kupfer(IT)-Komplexe bilden?®,
sondern. reduziert zunédchst Cut+zu Cut und wird dabei zu Formamidin-
disulfid oxydiert. Zur Messung der Abbaugeschwindigkeit von
Thioharnstoff wurde die spektralphotometrische Bestimmung des
Cu[CS(NHs)s]*+ verwendet,”.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, welche Reaktions-
produkte des Thicharnstoffs bzw. des Kupfer—Thiocharnstoftkomplexes
bei langandauernder Elektrolyse auftreten, weil dies fiir die Brauchbar-
keit des Elektrolyten und seine Regneration von Bedeutung ist. Ferner
ist die eingebaute Fremdstoffmenge auf der Kathode und Anode von
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Interesse. Durch Glanzmessungen mit einem Photowiderstand wird
schlieBlich untersucht, welche Oxydationsprodukte des Thioharnstoffs
die Glanzbildung beeinflussen.

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden in einer Elektrolysezelle durchgefiihrt, die
durch ein PVC-Diaphragma in Kathoden- und Anodenraum unterteilt ist.
Um eine Zementation zu vermeiden, sind die Eisenkathoden stets unter
Spannung in den Elektrolyten eingefiilhrt worden. Als Elektrodenmaterial
fir die Anoden wurde Elektrolytwalzkupfer verwendet. Die Elektrolyse
wurde unter folgenden Bedingungen durchgefithrt: Stromdichte 4 A/dm?2,
Zellenspannung 2,6 V, Temperatur 20° C, Elektrodenabstand 10 cm. Der
Grundelektrolyt hatte folgende Zusammensetzung: 1 Mol/l CuSOq4 - 5 H20,
0,5 Mol/l H2804 und 2,6 - 10-4 Mol/l Thioharnstoff. Fiir einige Untersuchun-
gen wurde der Grundelektrolyt mit 20 mg/l Chloridionen bzw. 28 g/l
Ammoniumcitrat versetzt. Bei allen Inkorporationsmessungen wurde der
Elektrolyt mit 1 mCi 35S-markiertem Thioharnstoff versetzt. Zur radio-
graphischen und autoradiographischen Auswertung der Dimnschicht-
chromatogramme wurden je 200 ml Kupfersulfatelektrolyt 5 mCi 358-Thio-
harnstoff eingesetzt.

MeBergebnisse

Inkorporationsmessungen durch Aktivititsvergleich

Die Menge des eingelagerten Thioharnstoffs bzw. seiner Oxydations-
oder Reduktionsprodukte wurde quantitativ durch Relativmessung der ein-
gebauten Aktivitit auf der Kathode und Anode bestimmt. Zur Registrierung
der Zahiraten kam ein StrahlenmeBplatz (Typ VA-M-15) vom VEB
Vakutronik, Dresden, zur Anwendung. Vor und nach der Elektrolyse wurden
jeweils 3 ml abpipettiert und die Aktivitdt des Elektrolyten bestimmt. Der
auf der Kathode bzw. Anode inkorporierte 33S-Thioharnstoff wurde durch
Auflssen der Kupferschichben in konz. NH4OH und konz. HNO; festgestellt,
dabei wurde die Messung der Aktivitdt mit ,,unendlich® dicken Schichten &
durchgefiithrt, Abb. 1 zeigt die Abhéngigkeit der inkorporierten Fremdstoff-
menge, bezogen auf Thioharnstoff, von der Expositionszeit. In Abb. 2 ist die
eingebaute Thioharnstoffmenge bei der Untersuchung des Grundelektrolyten
mit Elektrolytbewegung im Anodenraum graphisch dargestellt. In einer
weiteren Versuchsreihe wurde ein mit Gelatine getranktes PVC-Diaphragma
in die Elektrolysezelle eingesetzt (Abb. 3). Bei der Abscheidung von Kupfer-
niederschligen in Gegenwart von Thicharnstoff bildeten sich auf der Anode
stets braune, lockere Uberziige. Bemerkenswert ist, dafl in der schleimigen,
anodischen Abscheidung wenig 35S-Thioharnstoff eingelagert wurde. Der
grofite Teil der 358-Aktivitdt war fest in die Kupferanode eingebaut und nur
durch Behandeln mit konz. NH,OH bzw. HNOj3 zu entfernen. Die ver-
kupferten Eisenkathoden wurden erst mit NH4OH behandelt. Dabei 16ste sich
der glénzende Kupferiiberzug. Uber 909, des eingelagerten 35S-Thioharn-
stoffs verblieben in Form eines schwarzen Uberzuges auf der Kathode; dieser
feste Niederschlag konnte nur mit konz. HNO3 abgelost werden. Die auf der

8 K. Schmeiser, Radioaktive Isotope, Heidelberg. 1957.
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Kathode verbleibende Restaktivitdt war dann << 19, der zugegebenen
Gesamtaktivitit.
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Abb. 1. Abhéangigkeit der inkorporierten Fremdstoffmenge von der Exposi-

tionszeit; Grundelektrolyt, ohne Elektrolytbewegung, mit Diaphragma,

Thioharnstoff-Zusatz in Kathoden- und Anodenraum. Kurve 1: 9, Th auf

Kathode; Kurve 2: 9% Th auf Anode; Kurve 3: Gesamtverbrauch Th im
Elektrolyten in 9
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Abb. 2. Abhéngigkeit der inkorporierten Fremdstoffienge von der Exposi-
tionszeit; Grundelektrolyt, Elektrolytbewegung im Anodenraum, mit
Diaphragma, Th-Zusatz in Kathoden- und Anodenraum (Kurven s. Abb. 1)

Dunnschichichromatographie des Grundelektyolyten

Das Laufmittel fir die dunnschichtchromatographischen Untersuchun-
gen bestand aus einem 7-Butanol—Athanol-—Wasser-Gemisch im Verhéiltnis
4:1: 2. Als Trennmittel wurde Kieselgel G verwendet. Da die zu bestimmen-
den Substanzen radioaktiv markiert waren, wurden die direkte Impuls-
zéhlung und die Autoradiographie zum Nachweis verwendet.

Bei der direkten Impulszdhlung wurde ein StrahlenmeBplatz VA-D-53
mit eingebautem synchron laufenden Schreiber und ein Glockenzdhirohr

h*
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VAZ 310 verwendet. Die Diinnschichtchromatogramme wurden zur Aus-
wertung auf eine automatische Transportvorrichtung gelegt. Die Platten
wurden mit gleichmaBiger Geschwindigkeit an einem Spalt vorbeigeschoben,
der die Strahlung durchlaft, die vom dariiber stehenden Zihlrohr auf-
genommen wird. Die Aktivitdtsverteilung wurde von einem Schreibgerdt
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Abb. 3. Abhéngigkeit der inkorporierten Fremdstoffmenge von der Exposi-
tionszeit; Grundelektrolyt, ohne Elektrolytbewegung, Th-Zusatz nur in
Kathodenraum (Kurven s. Abb. 1)

registriert und die Bg-Werte der getrennten Verbindungen aus den Radio-
grammen ermittelt®. Zur Identifizierung der einzelnen Komponenten des
Grundelektrolyten wurden die Oxydationsprodukte des Thioharnstoffs
synthetisiert und die Rp-Werte dieser S-oxydierten Thioharnstoffabkémm-
linge durch Anfirben mit Joddampf ermittelt. In Tab. 1 sind die Rp-Werte
der synthetisch hergestellten Modellsubstanzen und die wihrend der Elektro-
lyse im Grundelektrolyten entstandenen Produkte angegeben.

Tabelle 1
Rp-Werte
im Elektrolyten ge-
Modellsubstanz fundene Verbindung
Thioharnstoff 0,69 —
Kupter—Thioharnstoff-
Komplex 0,15 0,13—0,17
Formamidindisulfid
(zerfallt in Thioharnstoff) 0,69 —
Formamidinsulfinséure 0,37 0,36—0,40
Formamidinsulfonséure 0,05 0,08—0,15

Mit Hilfe der radiographischen Auswertung der Diunnschichtchromato-
gramme konnte nachgewiesen werden, da wihrend der Elektrolyse im
Anoden- und Kathodenraum die gleichen Reaktionsprodukte des Thio-
harnstoffs entstanden.

9 K.H. Heise, Dissertation, Techn. Univ. Dresden 1968,
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Abb. 4. Autoradiogramm: 358-Thioharnstoff
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Abb. 6. Glanzmessungen mit einem Photowiderstand. Kurve 1: Grund-

elektrolyt -+~ Thioharnstoff; Kurve 2: Grundelektrolyt + Formamidin-

disulfid-sulfat ; Kurve 3: Grundelektrolyt 4- Formamidinsulfinsdure ; Kurve4:

Grundelektrolyt 4 Formamidinsulfonsidure; Kurve 5: Grundelektrolyt ohne
Thioharnstoff
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Zur autoradiographischen Auswertung wurden die Diinnschichtchromato-
gramme mit 0,1proz. Polystyrollosung in Benzol bespritht, um die Haft-
festigkeit des Kieselgels auf den Glasplatten zu erhéhen. Die so vorbehandel-
ten Chromatogramme wurden in der Dunkelkammer mit der Schichtseite
nach unten auf einen Film fir Autoradiographie gelegt. Die Dauer der
Exposition betrug etwa drei Tage. In Abb. 4 ist das Autoradiogramm von
358-Thioharnstoff, in Abb. 5 das des mit 358-Thioharnstoif versetzten Grund-
elektrolyten dargestellt. Man erkennt gut den entstandenen Kupfer—Thio-
harnstoff-Komplex und die Formamidinsulfinsdure.

Glanzmessungen

Besondere Schwierigkeiten bereitete die konkrete Festlegung des Glanz-
bereiches der abgeschiedenen Uberziige aus dem thioharnstoffhaltigen
Kupfersulfatbad. Um eine subjektive Beurteilung des Glanzgrades auszu-
schalten, wurde eine einfache Versuchsapparatur zur Glanzmessung ver-
wendet. Eine Mikroskopierlampe strahlte auf das glanzende verkupferte Eisen-
blech. Das reflektierte Licht gelangte auf einen dariiber hidngenden CdS-
Photowiderstand, der mit einer RLC-MeBbriicke gemessen wurde. In. Abb. 6
sind die mit einem Photowiderstand ermittelten Werte in Abhéngigkeit von
der Expositionszeit aufgetragen. Man erkennt gut, daf nur der Thiocharnstoff
zur Glanzbildung fahig ist. Die 358-oxydiertern Thicharnstoffabkémmlinge
Formamidindisulfid, Formamidinsulfin- und Formamidinsulfonsdure wirken
nicht als Glanzmittel. Beim Zusatz dieser Verbindungen zum Kupfersulfat-
elektrolyten wurden auf der Eisenkathode nur matte Uberziige abge-
schieden.

Diskussion

Da nicht bekannt ist, was fiir Reaktionsprodukte des Thioharnstoffs
auf der Kathode und Anode eingelagert werden, wurde der inkorporierte
Fremdstoff immer auf %, Thioharnstoff bezogen. Es ist anzunehmen,
daB bei der kathodischen Metallabscheidung der Thicharnstoff bis zum
Sulfid reduziert wird. Dafiir spricht die Tatsache, dafl beim Ablésen des
Kupferiiberzuges mit konz. NH4OH auf dem Eisenblech ein schwarzer
Uberzug zuriickbleibt, der wahrscheinlich aus CuS besteht. Auch? und?
zeigten, dafl bei der Nickel- bzw. Kobaltabscheidung in Gegenwart von
Thioharnstoff auf der Kathode NiS bzw. CoS eingebaut wird.

In Ubereinstimmung mit den Frgebnissen von® und'® zeigte sich,
daB auf der Anode eine groBere Menge Thioharnstoff eingebaut wurde als
auf der Kathode. Durch Elektrolytbewegung im Anodenraum wurden
auf der Kupferanode noch mehr Thioharnstoff bzw. seine Reaktions-
produkte eingelagert. Aus Abb. 2 erkennt man, dafl an der Anode etwa
4mal soviel Thioharnstoff verbraucht wurde wie an der Kathode. Die
eingelagerte Thioharnstoffmenge war bei der Elektrolyse mit und ohne
Diaphragma fast gleich. Das Diaphragma sollte nur den bei lang-
andauernder Elektrolyse auftretenden Anodenschlamm zuriickhalten.

10 M. Hannemann, Diplomarbeit, Techn. Hochschule, Ilmenau 1967,



H. 1/1971] Untersuchungen zum Verhalten von Thioharnstoff 71

Abb. 3 zeigt die Verteilung der Aktivitdt bei Thioharnstoffzugabe in
den Kathodenraum. Die inkorporierte Fremdstoffmenge auf der Kathode
stimmte mit der in Abb. 1 dargestellten Abscheidung ohne gelatine-
getranktes Diaphragma iiberein. Der eingebaute Thioharnstoffgehalt
war dagegen auf der Anode etwa 10mal geringer als bei normaler Inhibi-
torzugabe. Auch der Glanz der Kupferiiberziige verdnderte sich bei
diesem Versuch nicht. Dieser Versuch zeigt, dal} eine Oxydation des
Thioharnstoffs an der Anode vermindert werden kann, wenn der Inhibitor
in Kathodennédhe eingesetzt wird. Dadurch kénnte ein Nachdosieren des
Elektrolyten mit 5 mg/l Thioharnstoff alle 30 Minuten, wie in 1% ange-
geben, itber einen lingeren Zeitraum entfallen. In der Technik lieBe sich
das Problem der anodischen Thioharnstoffoxydation nur lésen, wenn
ein Diaphragma zur Verfiigung stdnde, das die Diffusion des Thioharn-
stoffs in den Anodenraum weitgehend verhindert. Bei einer Expositions-
zeit von ¢ = 10 Min. wurde etwa 19, Thioharnstoffschwefel in die
Kathode eingebaut. Das entspricht bei der untersuchten Konzentration
von 4 mg Thioharnstoff pro 200 ml Elektrolyt einer eingelagerten Thio-
harnstoffmenge von 0,04 mg. Durch die radicaktive Markierung lassen
sich also sehr kleine Inhibitormengen in dem galvanischen Niederschlag
bestimmen.

Beim Versetzen des Grundelektrolyten mit 358-Thioharnstoff bildet
sich sofort eine neue Verbindung (Abb. 5). Zu ihrer Identifizierung wurde
der Grundelektrolyt mit einem Alkohol—Ather-Gemisch mehrmals
extrahiert und das Extrakt vom ausgefallenen CuSO, abgetrennt. Von
dieser Losung wurde ein neues Dimnschichtchromatogramm hergestellt
und Thioharnstoff mit einem Rr-Wert von 0,70 nachgewiesen. Wurde der
abgetrennten Loésung wieder CuSO4 zugegeben, bildete sich sofort die
Verbindung zuriick. Da der Thioharnstoff chemisch nicht verdndert
wurde, kann es sich nur um den von Javet* nachgewiesenen Kupfer(I)—
Thioharnstoff-Komplex handeln.

Die wiahrend der Elektrolyse entstandene Formamidinsulfinsdure
wurde folgendermaBen nachgewiesen: Im radiographisch ausgewerteten
Diinnschichtchromatogramm wurde das Kieselgel an der Stelle ab-
genommen, wo die Sdure vermutet wurde. Das Kieselgel wurde mit
wenig Wasser suspendiert und von dieser Lésung ein Diinnschicht-
chromatogramm hergestellt. Der dabei gefundene Rr-Wert (0,38) bewies
eindeutig Formamidinsulfinsiure.

Die Formamidinsulfonséure konnte nicht exakt nachgewiesen wer-
den, da sie wegen ihrer Unléslichkeit in einem Alkohol—Ather-Gemisch
vom Kupfer—Thioharnstoff-Komplex nicht abgetrennt werden konnte.
Der Ep-Wert (0,08—0,15) stimmte annéhernd mit dem der synthetisch
hergestellten Formamidinsulfonsaure (Rp-Wert = 0,05) iiberein, so daB
sie wahrscheinlich auch im Elektrolyten gebildet wird.
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Die erste Oxydationsstufe des Thioharnstoffs, das Formamidin-
disulfid, konnte diinnschichtchromatographisch nicht nachgewiesen
werden. Die Verbindung zersetzt sich im neutralen Laufmittelgemisch
n-Butanol—Athanol—Wasser unter Bildung von Thioharnstoff
(Rr-Wert: 0,67).



