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yon Thioharnstoff bei der Elektrolyse in Kupfersulfatbiidern* 

Von 

H. Schwabe u n d  A. Eckardt  
Aus der Sektion Chemie der Techn. UniversitKt Dresden, 

Bereich Physikalische Chemie ** 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 29. Jun i  1970) 

Das Verhalten yon 35S-markiertem Thioharnstoff bci der 
Elektrolyse in Kupfersulfatb/~dern wird mit  Hilfe von Inkorpo- 
rationsmessungen, diinnschichtchromatographischen Bestim- 
mungen und Glanzmessungen untersucht. Die Inkorporations- 
messungen zeigen, da2 auf der Anode immer mehr Sehwefel- 
verbindungen eingebaut werden als auf der Kathode. Beim Ver- 
setzen des Elektrolyten mit Thioharnstoff bildet sich sofort der 
bekannte Kupfer--Thioharnstoff-Komplex. Durch dOnnschich~- 
chromatographische Untersuchungen wird festgestellt, daft 
dieser Komplex w~hrend der Elektrolyse zu Formamidinsulfin- 
und diese zu Formamidinsulfons~ure oxydiert wird. Aus Glanz- 
messungen ergib~ sich, daft nur  der Thioharnstoff als Glanz- 
bildner wirkt. Die S-oxydierten ThioharnstoffabkSmmlinge 
liefern nur  matte Kupferabzflge. 

Radiochemical Investigation of the Behaviour o] Thiocarbamide 
During Electrolysis in Cupric Sul]ate Bathes 

Behaviour of thiocarbamide labelled with 35S during electro- 
lysis in cupric sulfate bathes is investigated by means of incor- 
poration analysis, thin-layer chron'latography, and gloss- 
metering. Incorporation analysis showed that  there are ~lways 
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 thioearbamide is efficient as a glossing 
agent. The derivates of thiocarbamide oxidized with S just 
supply dull copper surface. 

t terrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
Anschrift: DDR-8027 Dresden, Bergstr. 66b. 
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E i n l e i t u n g  

In  der Galvanotechnik ist man bestrebt, den Abseheidungsprozeg 
so zu leiten, dab gut haftende, hoehgl/mzende Metalltiberziige ohne 
meehanisehe Naeharbeit  erhalten werden k6nnen. In  sauren Kupfer- 
sulfatb/~dern wird seit langem Thioharnstoff als Glanzbildner eingesetzt. 
Thioharnstoff hat  am Sehwefelatom zwei ~reie Elektronenpaare, die als 
eine der Voraussetzungen fiir seine starke Adsorption und Inhibition des 
Kristallwaehstums anzusehen sind 1. Es ist allerdings nieht sieher, ob die 
starke Inhibitorwirkung allein dutch den Thioharnstoff oder aueh dureh 
seine Umsetzungsprodukte hervorgerufen wird. Als eine solehe Reaktion 
kann eine kathodisehe Reduktion zu Sulfid in Betraeht kommen. 
Elze 2 konnte z. B. dutch Mikroanalyse bei der Abseheidung von Nickel 
naehweisen, daft sieh der Thioharnstoff an der Niekelkathode unter Bil- 
dung yon I-I2S zersetzt, wobei zugleieh NiS entsteht. Auf der Anode 
kommt  es zur Abseheidung yon sehleimigen Stoffen, die wahrseheinlieh 
aus Oxydations- und Polymerisationsprodukten des Thioharnstoffs 
bestehen. 

Flachows]cy und Heclcner 3 konnten durch Verwendung yon 35S-mar- 
kiertem Thioharnstoff die inkorporierte Fremdstoffmenge bei der 
Koba.ltabseheidung durch Messung der Aktivit~t erfassen. Der inkorpo- 
rierte Sehwefel liegt dabei aussehlieBlieh in Form yon CoS vor. In  
neuester Zeit ist eine Reihe yon Untersuehungen zu Reaktionen des 
Thioharnstoffs im Kupferelektrolyten publiziert worden. Javet  4 stellte 
lest, dab sieh ein Thioharnstoffkomplex des einwertigen Kupfers 
Cu[CS(NH2)2] + bei Zugabe yon Thioharnstoff in KupfersulfatlSsung 
bildet. Dagegen kann Thioharnstoff keine Kupfer(I I ) -Komplexe bilden 5, 
sondern reduziert zun/~ehst Cu ++ zu Cu + und wird dabei zu Formamidin- 
disulfid oxydiert 6. Zur Messung der Abbaugesehwindigkeit von 
Thioharnstoff wurde die spektralphotometrisehe Bestimmung des 
Cu[CS(NI-I2)2] + verwendet 7 

In  der vorliegenden Arbeit wird untersucht, welehe Reaktions- 
produkte des Thioharnstoffs bzw. des Kupfer--Thioharnstol[fkomplexes 
bei langandauernder Elektrolyse auftreten, well dies ftir die Brauehbar- 
keit des Elektrolyten und seine Regneration yon Bedeutung ist. Ferner 
ist die eingebaute Fremdstoffmenge auf der Kathode und Anode yon 

1 H.  Pira]~ und W. Wenzel, Korrosiort und Metallsehutz 10, 29 (1934). 
2 j .  Elze, Dissergation Teehn. Hochsch. Berlii1 1952. 
a j .  2'lachowslcy und K .  H.  Heclcner, Z. physik. Chem. 220, 169 (1962). 

P.  Javet, Dissertatio~ Universit/~t Neueh~tel 1966. 
5 E. J .  Onstatt und H. A .  Lait inen,  J. chem. Soe. 72, 4724 (1950). 
6 p .  Javet und H. E.  Hintermann,  Chem. Ing. Teehn. 36, 679 (1964). 

P.  Javet, N .  Ibl  und H.  E.  Hintermann,  Elektroehim. Aeta 12, 781 
(1967). 

Monatshefte ftir ChemJe, :Bd. 102ll 5 



66 K. Sehwabe und A. Eekardt : [Mh. Chem., Bd. 102 

Interesse. Durch Glanzmessungen mi t  e inem Phogowieterstand wird 
schlieBlich untersucht ,  welehe 0xyda t ionsp roduk te  des Thioharnstoffs  

die Glanzbi ldung beeinflussen. 

Experimenteller Teil 
Die Untersuchungen wurden in einer Elektrolysezelle durehge~iihrt, die 

durch eir~ PVC-Diaphragma in Kathoden- und Anodenraum unterteilt  ist. 
Um eine Zementation zu vermeiden, sind die Eisenkathoden stets unter  
Spannung in den Elektrolyten eingefiihrt worden. Als Elektrodenmaterial 
ffir die An oden wurde Elektrolytwalzkupfer verwendet. Die Elektrolyse 
wurde unter  folgenden Bedingungen durehgeffihrt: Stromdichte 4 A/din 2, 
Zellenspannung 2,6V, Temperatur 20 ~ C, Elektrodenabstand 10cm. Der 
Grundelektrolyt butte folgende Zusammensetzung: 1 Mol/1 CuS04 �9 5 I-I20, 
0,5 Mol/1 H2SO4 und 2,6 �9 110 .4 Mol/1 Thioharnstoff. Fiir einige Untersuehun- 
gen wurde der Grundelektrolyt mit 20rag/1 Chloridionen bzw. 28 g/l 
Ammoniumcitrat  versetzt. Bei allen Inkorporationsmessungen wurde der 
Elektrolyt mit  1 mCi 35S-markiertem Thioharnstoff versetzt. Zur radio- 
graphisehen und autoradiographisehen Auswertung der Diinnsehieht- 
chromatogramme wurden je 200 ml Kupfersulfatelektrolyt 5 mCi 35S-Thio- 
harnstoff eingesetzt. 

M e g e r g e b n i s s e  

Inkorporationsmessungen dutch Aktivitdtsvergleich 

Die Menge des eingelagerten Thioharnstoffs bzw. seiner Oxydations- 
oder Reduktionsprodukte wurde qua~titativ durch ]~elativmessung der ein- 
gebauten Aktivit/it auf der Kathode und Anode bestimmt. Zur Registrierung 
der Zfihlraten kam ein Strahlenmel3p]atz (Typ VA-M-15) vom VEB 
VMmtronik, Dresden, zur Amvendung. u  und  naeh der Elektrolyse wurden 
jeweils 3 ml abpipettiert und die Aktivit/it des Elektrolyten bestimmt. Der 
auf der Kathode bzw. Anode inkorporierte 35S-Thioharnstoff wurde durch 
Auflbsen der Kupferschichten in konz. NH4OI-I und  konz. HNOa ~estgestellt, 
dabei wurde die Nessung der Aktivitgt mit ,,unendlieh" dieken Sehiehten 8 
durchgefiihrt. Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit der inkorporierten Fremdstoff- 
menge, bezogen auf Thioharnstoff, yon der Expositionszeit. I n  Abb. 2 ist die 
eingebaute Thioharnstoffmenge bei der Untersuehung des Grundelektrolyten 
mit  Elektrolytbewegung im Anodenraum graphiseh dargestellt. I n  einer 
weiteren Versuehsreihe wurde ein mit  Gelatine getr/~nktes PVO-Diaphragma 
in die Elektrolysezelle eingesetzt (Abb. 3). Bei der Abseheidung yon Kupfer- 
niedersehlggen in Gegenwart yon Thioharnstoff bildeten sieh auf der Anode 
stets braune, lockers idberziige. Bemerkenswert ist, dal~ in der sehleimigen, 
anodisehen Abscheidung wenig s5S-Thioharnstoff eingelagert wurde. Der 
gr613te Tell der asS-Aktivitgt war fest in die Kupfera~ode eingebaut und  mlr 
dureh Behandeln mit  konz. NH4OH bzw. HN03 zu entfernen. Die ver- 
kupferten Eisenkathoden wurden..erst mit  NH4Ott behandelt. Dabei 16ste sieh 
der glanzende Kupfer/iberzug. Uber 900/o.. des eingelagergen a5S-Thioharn- 
stoffs verblieben in Form eines sehwarzen Uberzuges auf der Kathode ; dieser 
feste Niedersehlag konnte nur  mit konz. HNOa abgel6st werden. Die auf der 

s K.  Schmeiser, Radioaktive Isotope, Heidelberg. 1957. 
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K~thode verbleibende Restaktivit/~t war dann < 1% der zugegebenen 
Gesamtaktivit/it. 

%T// 

5 

i/ o 2 
J 

1 
z 

I . 

o s :: :: z:tf~f 

Abb .  1. Abh/~ngigkei t  der  inkorpor ie rgen  F r em dsgo f fmenge  von  de r  Expos i -  
t ionszeig;  Grunde l ek t r o l y t ,  ohne  Elekgrolytbeweg~mg,  mi6 DJaphra.gma,  
T h i o h a r n s t o f f - Z u s a t z  in  K a t h o d e n -  u n d  A n o d e n r a u m .  K u r v e  1: % T h  auf  
K a t h o d e ;  K u r v e  2: % T h  auf  A n o d e ;  K u r v e  3: G e s a m t v e r b r a u e h  T h  im 
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A b b .  2. A b h ~ n g i g k e i t  der  i n k o r p o r i e r t e n  F r e m d s t o f f m e n g e  yon  der  Expos i -  
t ionsze i t  ; G r u n d e t e k t r o l y t ,  E l ek t ro ly6beweg tmg  im A a o d e n r a u m ,  m i t  
D i a p h r a g m a ,  T h - Z u s a t z  in  K a t h o d e n -  u n d  A n o d e n r a u m  ( K u r v e n  s. Abb .  1) 

Di~nnschichtchromatographie des Grundelektrolyten 

]:)as Laufmi~te]  ffir die d f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  U n t e r s u c h u n -  
gen  b e s t a n d  aus  e inem n - B u t a n o l ~ t h ~ n o l - - W a s s e r - G e l n i s c h  im Verh/~ltnis 
4 : 1 : 2. Als T r e n n m i t t e l  wurde  Kieselgel  G ve rwende t .  D a  die zu  b e s t i m m e n -  
den  S u b s t a n z e n  r a d i o a k t i v  m a r k i e r t  waren ,  w u r d e n  die d i r ek te  Impu l s -  
zf ihlung u n d  die A u t o r a d i o g r a p h i e  z u m  Nachweis  ve rwende t .  

Bei  de r  d i r e k t e n  Impulsz /~hlung  w u r d e  ein S t rah lenmel3p la tz  VA-D-53  
nail e ingebau~em s y n c h r o n  l a u f e n d e n  Schre ibe r  u n d  em Gloekenz/~hlrohr 

5* 
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VAZ 310 verwendet. Die Diinnsehiehtehromatogramme wurden zur Aus- 
wertung auf eine automatisehe Transportvorrichtung gelegt. Die Plat ten 
wurden n i t  gleichm/~f3iger Geschwindigkeit an einem Spalt vorbeigeschoben, 
der die Strahlung durchlgl3t, die veto dariiber stehenden Zghlrohr anf- 
genommen wird. Die Aktivitgtsverteilung wurde yon einem Sehreibger/~t 
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Abb. 3. Abh/~ngigkeit der inkorporierten Fremdstoffmenge yon der Exposi- 
tionszeit; Grundelektrolyt, ohne Elektrolytbewegung, Th-Zusatz nur  in. 

Kathodenraum (Kurven s. Abb. 1) 

registriert und die RF-Werte der getrennten Verbindungen aus den lgadio- 
grammen ermittelt% Zur Identifizierung der einzelnen Komponenten des 
Grundelektrolyten wurden die Oxydationsprodukte des Thioharnstoffs 
synthetisiert nnd  die RF-Werte dieser S-oxydierten ThioharnstoffabkSmm- 
linge durch Anfgrben mit  Joddampf ermittelt. In  Tab. 1 sind die R~-Werte 
der synthetisch hergestellten Modellsubstanzen und die wfi,hrend der Elektro- 
lyse im Grundelektrolyten entstandenen Produkte angegeben. 

T a b e l l e  1 

RF-Werte 
im Elektrolyten ge- 

Modellsubstanz fundene Verbindung 

Thioharnstoff 0,69 - -  
Kupfer--Thioharnstoff- 

Komplex 0,15 0,13--0,17 
Formamidindisulfid 

(zerf~llt in Thioharnstoff) 0,69 - -  
Formamidinsulfins/~ure 0,37 0,36--0,40 
Formamidinsulfons/iure 0,05 0,08--0,15 

Mit Hilfe der radiographischen Auswertung der Diinnschichtehromato- 
gramme konnte nachgewiesen werden, dal3 w/~hrend der Elektrolyse im 
Anoden- und Kathodenraum die gleiehen Reaktionsprodukte des Thio- 
harnstoffs entstanden. 

9 K . H .  He i se ,  Dissertation, Teehn. Univ. Dresden 1968. 
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Abb .  4. A u t o r a d i o g r a m m :  ~ 'sS-Thioharnstoff  

Abb .  5. A u t o r a d i o g r a m m :  Grunde lek t ro lyg  ~- 35S-Thioharns toff  
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Abb .  6. G lanzmessungen  mi~ e inem P h o t o w i d e r s t a n d .  K u r v e  1: Orund-  
elektroly~ --  T h i o h a r n s t o f f ;  K u r v e  2: G r u n d e l e k t r o l y t  + F o r m a m i d i n -  
disulfid-sulfa~ ; K u r v e  3 : Grundelek~rolyg -~- Formamid insu l f ins /~ure  ; K u r v e  4 : 
G r u n d e l e k t r o l y t  + Formamid insu l fons /~ure ;  K u r v e  5: G r u n d e l e k t r o l y t  ohne  

T h i o h a r n s t o f f  
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Zur autoradiographisehen Auswertung wurden die Diinnschichtchromato- 
gramme mit  0,1proz. Polystyroll6sung in Benzol bespriiht,  tim die Haft-  
festigkeit des Kieselgels auf den Glasplatten zu erhShen. Die so vorbehandel- 
ten Chromatograrnme wurden in der Dunkelkammer mit  der Sehichtseite 
naeh unten auf eineii Fi lm fiir Autoradiographie gelegt. Die Dauer der 
Expositioii  betrug etwa drei Tage. III Abb. 4 ist das Autoradiogramm voi1 
asS-Thiohariistoff, in Abb. 5 das des mit  35S-Thioharnstoff versetzteii Grund- 
elektrolyten dargestellt.  Man erkeniit gut  den entstandeneii  Kupfer - -Thio-  
harnstoff-Komplex und die Formamidinsulfins~Lure. 

Glanzmessungen 

Besondere Sehwierigkeiten bereitete die koiikrete Festleguiig des Glanz- 
bereiches der abgesehiedeiien t3berzflge aus dem thioharnstoffha]tigen 
Kupfersulfatbad.  Urn eine subjektive Beurteilung des Glanzgrades auszu- 
sehalten, wurde eine einfache Versuchsapparatur  zur Glanzmessung ver- 
wendet. Eine Mikroskopierlampe strahlte auf das gl~iizende verkupferte Eisen- 
blech. ]:)as reflektierte Licht gelangte auf einen darfiber h~ngenden CdS- 
Photowiderstand,  der mit  einer RLC-MelBbrfieke gemessen wurde. In  Abb. 6 
sind die mit  eiiiem Photowiderstai id ermittelteii  Werte  in Abh~ngigkeit yon 
tier ExposiLionszeit aufgetragen. Man erkennt gut, dal3 nur der Thioharnstoff 
zur Glanzbildung fghig isK Die aSS-oxydierton Thioharnstoffabk6mmlinge 
Formamidindisulfid,  Formamidinsulfin- und Formamidinsulfonsgure wirken 
IIieht als Glanzmittel.  Beim Zusatz dieser Verbindungeii zum Kupfersulfat-  
elektrolyten wurden auf der Eisenkathode nur mat te  ]Jberziige abge- 
sehieden. 

D i s k u s s i o n  

Da  a ich t  b e k a n n t  ist, was i i ir  R e a k t i o n s p r o d u k t e  des Thioharns toffs  
auf der  K a t h o d e  und Anode eingelager t  werden,  wurde der  inkorpor ie r te  
F remds to f f  immer  auf ~ Thioharns tof f  bezogen. Es is t  anzunehmen,  
daf~ bei  der  ka thod i sehe~  Meta l labseheidung der  Thioharns tof f  bis zum 
Sulfid reduzier t  wird.  Daft i r  sprieht  die Tatsache ,  dab  beim Abl6sen des 
Kupfer t iberzuges  mi t  konz. N H 4 0 H  auf dem Eisenblech ein sehwarzer  
Uberzug zur i ickble ibt ,  der  wahrseheinl ich aus CuS besteht .  Auch 2 und  3 
zeigten, dM3 bei der  Nickel-  bzw. KobMtabsche idung  in Gegenwar t  yon  
Thioharns tof f  auf der  K a t h o d e  NiS bzw. CoS e ingebaut  wird.  

I n  ~Tbereinstimmung mi t  den Ergebnissen  yon 7 und  1~ zeigte sich, 
dab  auf der  Anode eine grSl3ere Meiige Thioharns tof f  e ingebaut  wurde  als 
auf der  Ka thode .  Durch  E lek t ro ly tbewegung  im A node n ra um wurden  
auf der  Kupfe ranode  noeh mehr  Thioharns tof f  bzw. seine t~eaktions-  
p r o d u k t e  eingelagert .  Aus Abb.  2 e rkennt  man ,  dab  an der  Anode e twa 
4mal  soviel Thioharns toff  ve rb raueh t  wurde wie an  der K a t h o d e .  Die 
eingelagerte  Thioharns tof fmenge war  bei  der  E lek t ro lyse  mi t  und  ohne 
D i a p h r a g m a  fas t  gleieh. Das D i a p h r a g m a  sollte nu t  den bei  lang- 
andaue rnde r  E lek t ro lyse  auf t re tenden  Anodenseh lamm zuri iekhal ten.  

lo M.  Hannemann,  Diplomarbeit ,  Teehn. I-Ioehsehule, I lmenau 1967. 
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Abb. 3 zeigt die Verteilung der Aktivitgt bei Thioharnstoffzugabe in 
den Kathodenraum. Die inkorporierte Fremdstoffmenge auf der Kathode 
stimmte mit der in Abb. ] dargestellten Abscheidung ohne gelatine- 
getr/mktes Diaphragma fiberein. Der eingebaute Thioharnstoffgehalt 
war dagegen auf der Anode etwa 10real geringer als bei normaler Inhibi- 
torzugabe. Aueh der Glanz der Kupferfiberzfige vers sich bei 
diesem Versuch nieht. Dieser Versuch zeigt, dal3 eine Oxydation des 
Thioharnstoffs an der Anode vermindert werden kann, wenn der Inhibitor 
in Kathodenn/~he eingesetzt wird. Dadureh k6nnte ein Nachdosieren des 
Elektro]yten mit 5 rag/1 Thioharnstoff alle 30 Minuten, wie in 10 ange- 
geben, fiber einen lgngeren Zeitraum entfallen. In der Teehnik liel~e sich 
das Problem der anodisehen Thioharnstoffoxydation nur 16sen, wenn 
ein Diaphragma zur Verfiigung stS~nde, das die Diffusion des Thioharn- 
stoffs in den Anodenraum weitgehend verhindert. Bei einer Expositions- 
zeit yon t = 10Min. wurde etwa 1% Thioharnstoffsehwefel in die 
Kathode eingebaut. Das entspricht bei der untersuchten Konzentration 
yon 4 mg Thioharnstoff pro 200 ml Elektrolyt einer eingelagerten Thio- 
harnstoffmenge yon 0,04= rag. Dutch die radioaktive Markierung lassen 
sich also sehr kleine Inhibitormengen in dem galvanisehen Niederschlag 
bestimmen. 

Beim Versetzen des Grundelektrolyten mit 35S-Thioharnstoff bildet 
sich sofort eine neue Verbindung (Abb. 5). Zu ihrer Identifizierung wurde 
der Grundelektrolyt mit einem Alkohol--Ather-Gemiseh mehrma]s 
extrahiert und das Extrakt  vom ausgefallenen CuSO4 abgetrennt. Von 
dieser L5sung wurde ein neues Dfinnschichtchromatogramm hergestellt 
und Thioharnstoff mit einem Ri~-Wert yon 0,70 naehgewiesen. Wurde der 
abgetrennten LSsung wieder CuSO4 zugegeben, bildete sich sofort die 
Verbindung zurfiek. Da der Thioharnstoff ehemiseh nieht vergndert 
wurde, kann es sieh nur um den yon J a v e t  4 nachgewiesenen Kupfer( I ) - -  
Thioharnstoff-Komplex handeln. 

Die w~hrend der Elektro]yse entstandene Formamidinsulfins/~ure 
wurde folgendermafien nachgewiesen: Im radiographiseh ausgewerteten 
Dfinnschiehtchromatogramm wurde das Kieselgel an der Stelle ab- 
genommen, wo die S/~ure vermutet  wurde. Das Kieselgel wurde mit 
wenig Wasser suspendiert und yon dieser LSsung ein Dfinnschicht- 
ehromatogramm hergestellt. Der dabei gefundene RE-Wert (0,38) bewies 
eindeutig Formamidinsulfinsgure. 

Die Formamidinsulfonsgure konnte nieht exakt nachgewiesen wer- 
den, da sie wegen ihrer UnlSslichkeit in einem Alkohol---:Ather-Gemiseh 
vom Kupfer--Thioharnstoff-Komplex nicht abgetrennt werden konnte. 
Der RF-Wert (0,08--0,15) stimmte annghernd mit dem der synthetisch 
hergestellten Formamidinsulfons~iure (RF-Wert = 0,05) iiberein, so dal3 
sie wahrscheinlich auch im Elektrolyten gebildet wird. 
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Die erste Oxydationsstufe des Thioharnstoffs, das Formamidin- 
disulfid, konnte diinnsehiehtchromatographiseh nieht naehgewiesen 
werden. Die Verbindung zersetzt sich im neutralen Laufmittelgemiseh 
n-Butanol Athanol--Wasser unter Bildung yon Thioharnstoff 
(Rf-Wert : 0,67). 


