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©  Verfahren  zur  stromlosen  Abscheidung  von  Metallschichten  auf  Oberflächen  von  Metallen. 
  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  stromlosen 
Abscheidung  von  Metallschichten  von  Metallen  der  Gruppe 
Ib,  IIb,  IVb,  Vb  und  VIII  des  Periodensystems  auf  Oberflächen 
von  unedleren  Metallen.  Das  Verfahren  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  man  ein  Beschichtungsbad  verwendet,  das 
einen  Metallkomplex  enthält,  der  durch  Umsetzung  eines 
zwei-  oder  dreiwertigen  Metallhalogenids  mit  dem  Hydroha- 
logenid  einer  Base,  die  zur  Komplexbildung  mit  dem  Metall 
befähigt  ist,  erhältlich  ist.  Das  Verfahren  erlaubt  eine  sehr 
einfache  und  rasche  Abscheidung  von  gut  haftenden  Metall- 
schichten  mit  Schichtstärken  von  etwa  0,01  bis >  1µm.  Die 
cyanidfreien  Beschichtungsbäder  ermöglichen  eine  einfache 
Handhabung  und  problemlose  Abfallbeseitigung. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   s t r o m l o s e n   A b -  

s c h e i d u n g   von  M e t a l l s c h i c h t e n   au f   O b e r f l ä c h e n   v o n  

M e t a l l e n .  

Mi t   M e t a l l s c h i c h t e n   ü b e r z o g e n e   M e t a l l g e g e n s t ä n d e  

s p i e l e n   in   z a h l r e i c h e n   G e b i e t e n   d e r   T e c h n i k ,   wie   z u m  

B e i s p i e l   in   d e r   E l e k t r o t e c h n i k ,   in  d e r   E l e k t r o n i k ,   b e i m  

Bau  m e d i z i n i s c h e r   G e r ä t e ,   in  d e r   R e s t a u r a t i o n s t e c h n i k ,  

im  K o r r o s i o n s s c h u t z ,   in   d e r   S c h m u c k i n d u s t r i e ,   V e r e d e -  

l u n g s t e c h n i k ,   R a u m f a h r t ,   in   d e r   M e c h a n i k ,   a b e r   a u c h   i m  

U n t e r r i c h t   in   z u n e h m e n d e m   Maße  e i n e   R o l l e .  

Die  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   z u r   s t r o m l o s e n   A b s c h e i d u n g   v o n  

M e t a l l s c h i c h t e n   a u f   O b e r f l ä c h e n   von  u n e d l e r e n   M e t a l l e n  

b e s i t z e n   v e r s c h i e d e n e   N a c h t e i l e ,   d i e   i h r e   V e r w e n d u n g  

zum  T e i l   e r h e b l i c h   e i n s c h r ä n k e n .   Das  A r b e i t e n   m i t  

b e k a n n t e n   k o m m e r z i e l l   e r h ä l t l i c h e n   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r n  

e r f o r d e r t   r e l a t i v   l a n g e   V e r w e i l z e i t e n   d e r   W e r k s t ü c k e   i n  

den  B e s c h i c h t u n g s b ä d e r n ,   und  es  w e r d e n   Ü b e r z ü g e   e r h a l -  

t e n ,   d e r e n   S c h i c h t d i c k e n   zum  T e i l   den  g e s t e l l t e n   A n f o r -  

d e r u n g e n   n i c h t   g e n ü g e n .   E in   w e i t e r e r   g r o ß e r   N a c h t e i l  

d e r   b e k a n n t e n   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r   i s t   i h r e   G i f t i g k e i t  

a u f g r u n d   i h r e s   C y a n i d g e h a l t e s ,   w o d u r c h   s i c h   i n s b e s o n -  

d e r e   P r o b l e m e   b e i   d e r   H a n d h a b u n g   und  A b f a l l b e s e i t i g u n g  

e r g e b e n .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d e s h a l b   d i e   B e r e i t s t e l l u n g  

e i n e s   V e r f a h r e n s   z u r   s t r o m l o s e n   A b s c h e i d u n g   von  M e t a l l -  

s c h i c h t e n ,   das   d i e   a u f g e z e i g t e n   N a c h t e i l e   v e r m e i d e t   u n d  

das   d i e   H e r s t e l l u n g   gu t   h a f t e n d e r   S c h i c h t e n   m i t   a u s -  

r e i c h e n d e n   S c h i c h t s t ä r k e n   e r m ö g l i c h t .   D i e s e   A u f g a b e  

w i r d   m i t   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   g e l ö s t .  



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   s t r o m -  

l o s e n   A b s c h e i d u n g   von  M e t a l l s c h i c h t e n   von  M e t a l l e n   d e r  

G r u p p e   I b ,   I I b ,   I V b ,   Vb  und  V I I I   des   P e r i o d e n s y s t e m s  

a u f   M e t a l l e n   d u r c h   I n k o n t a k t b r i n g e n   des   zu  b e s c h i c h t e n -  

den  G e g e n s t a n d e s   m i t   e i n e m   B e s c h i c h t u n g s b a d ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n   B e s c h i c h t u n g s b a d   v e r w e n d e t ,  

das   e i n e n   M e t a l l k o m p l e x   e n t h ä l t ,   d e r   d u r c h   U m s e t z u n g  

des   e n t s p r e c h e n d e n   z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e n   M e t a l l h a l o -  

g e n i d s   m i t   dem  H y d r o h a l o g e n i d   e i n e r   B a s e ,   d i e   z u r   K o m -  

p l e x b i l d u n g   m i t   dem  M e t a l l   b e f ä h i g t   i s t ,   e r h ä l t l i c h  

i s t .  

U n t e r   " s t r o m l o s "   w i r d   d a b e i   v e r s t a n d e n ,   daß  w ä h r e n d   d e s  

A b s c h e i d u n g s v o r g a n g e s   w e d e r   an  das   B e s c h i c h t u n g s b a d  

n o c h   an  d a s   zu  b e s c h i c h t e n d e   W e r k s t ü c k   e i n e   S p a n n u n g  

a n g e l e g t   w i r d .  

Für   d i e   H e r s t e l l u n g   des   B e s c h i c h t u n g s b a d s   g e e i g n e t e  

z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e   M e t a l l h a l o g e n i d e   s i n d   v o r z u g s -  
w e i s e   M e t a l l b r o m i d e ,   M e t a l l j o d i d e   und   in   e r s t e r   L i n i e  

M e t a l l c h l o r i d e .   Es  k ö n n e n   a u c h   M e t a l l h a l o g e n i d v e r b i n -  

d u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   o d e r   a u c h   M e t a l l v e r b i n d u n g e n ,  

d i e   m i t   H a l o g e n i d e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r i d e n ,   l e i c h t   z u  

den  e n t s p r e c h e n d e n   M e t a l l h a l o g e n i d e n   r e a g i e r e n ,   z u m  

B e i s p i e l   g - K o m p l e x e   d e r   P l a t i n m e t a l l e   d e r   a c h t e n   G r u p p e  

m i t   z w e i   M e t a l l a t o m e n ,   wie   zum  B e i s p i e l   µ - D i c h l o r o t e t r a -  

ä t h y l e n d i r h o d i u m - ( I )   und  g - D i c h l o r o t e t r a c a r b o n y l d i r h o -  

d i u m - ( 1 ) .   A n s t e l l e   d e r   M e t a l l h a l o g e n i d e   k ö n n e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   b e i   den   N i c h t p l a t i n m e t a l l e n ,   a u c h   d i e   e n t s p r e -  

c h e n d e n   O x i d e   o d e r   H y d r o x i d e   z u s a m m e n   m i t   d e r   ä q u i v a -  

l e n t e n   Menge   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e   M e t a l l e   d e r   G r u p p e   I b ,   I I b ,   I V b ,  

Vb  und   V I I I   d e s   P e r i o d e n s y s t e m s   s i n d   v o r z u g s w e i s e  

E i s e n ,   K o b a l t ,   N i c k e l ,   K u p f e r ,   Cadmium,   Z i n n ,   B l e i ,  



A n t i m o n ,   W i s m u t ,   und  d i e   P l a t i n m e t a l l e   R u t h e n i u m ,  

R h o d i u m ,   P a l l a d i u m ,   Osmium,   I r i d i u m   und  P l a t i n .   D i e  

P l a t i n m e t a l l e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   a u f   K u p f e r ,   S i l b e r  

o d e r   u n e d l e r e n   M e t a l l e n   a b g e s c h i e d e n ,   d i e   M e t a l l e  

K o b a l t ,   N i c k e l ,   K u p f e r ,   C a d m i u m ,   Z i n n ,   B l e i ,   A n t i m o n  

und  W i s m u t   v o r z u g s w e i s e   a u f   E i s e n ,   d i e   M e t a l l e   A n t i m o n ,  

N i c k e l   o d e r   W i s m u t   v o r z u g s w e i s e   a u f   K u p f e r .  

A l s   z u r   K o m p l e x b i l d u n g   m i t   dem  a b z u s c h e i d e n d e n   M e t a l l  

b e f ä h i g t e   B a s e n   s i n d   p r i n z i p i e l l   a l l e   V e r b i n d u n g e n   g e -  

e i g n e t ,   d i e   d u r c h   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   p r o t o n i e r t  

w e r d e n   k ö n n e n .   Im  H i n b l i c k   a u f   d i e   S t a b i l i t ä t   d e r   Kom-  

p l e x e   und   d i e   Q u a l i t ä t   d e r   B e s c h i c h t u n g   w e r d e n   d a b e i  

v o r z u g s w e i s e   s o l c h e   B a s e n   e i n g e s e t z t ,   d i e   u n t e r   den  a n -  

g e w a n d t e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   l e i c h t   p r o t o n i e r t  

w e r d e n .  

G e e i g n e t   s i n d   a n o r g a n i s c h e   B a s e n ,   z.  B.  H y d r a z i n ,  

H y d r o x y l a m i n   und  i n s b e s o n d e r e   A m m o n i a k ,   o d e r   o r g a n i s c h e  

B a s e n ,   v o r z u g s w e i s e   b a s i s c h e   s t i c k s t o f f h a l t i g e   V e r b i n -  

d u n g e n ,   und  i n s b e s o n d e r e   p r i m ä r e ,   s e k u n d ä r e   o d e r  

t e r t i ä r e   Amine  und  b a s i s c h e   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l e n ,   w i e  

zum  B e i s p i e l   M e t h y l a m i n ,   Ä t h y l a m i n ,   D i m e t h y l a m i n ,  

D i ä t h y l a m i n ,   T r i m e t h y l a m i n ,   T r i ä t h y l a m i n ,   A n i l i n ,  

P i p e r i d i n ,   M o r p h o l i n ,   P y r i d i n   o d e r   A m i n o e s s i g s ä u r e ä t h y l -  

e s t e r ,   a b e r   auch   zum  B e i s p i e l   2 - A m i n o p r o p a n ,   C y c l o h e x y l -  

a m i n ,   B e n z y l a m i n ,   1 - A m i n o - 4 - m e t h y l - b i c y c l o E 2 . 2 . 2 j - o c t a n ,  

1 - A m i n o a d a m a n t a n ,   G l y c i n m e t h y l e s t e r   o d e r   G l y c i n ä t h y l e s t e r ,  

N - M e t h y l m o r p h o l i n ,   N - M e t h y l - 2 - p y r r o l i d i n o n ,   N - F o r m y l p y r r o -  

l i d i n ,   1 - A z a - b i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t a n - h y d r o c h l o r i d   o d e r  

C h i n o l i n ;   o d e r   a u c h   C a r b o n s ä u r e a m i d e ,   wie  zum  B e i s p i e l  

F o r m a m i d ,   N - M e t h y l f o r m a m i d ,   N - I s o p r o p y l f o r m a m i d ,  



N - C y c l o h e x y l f o r m a m i d ,   N - ( 2 , 4 - D i m e t h y l - p e n t y l - 3 ) - f o r m a m i d ,  

N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d ,   N , N - D i ä t h y l f o r m a m i d ,   N - M e t h y l a c e t -  

a m i d ,   N - Ä t h y l a c e t a m i d ,   N , N - D i ä t h y l a c e t a m i d   o d e r   P r o p i o n -  

a m i d ,   H a r n s t o f f d e r i v a t e ,   w i e   z.  B.  N , N ' - D i m e t h y l h a r n s t o f f  

o d e r   N , N - D i m e t h y l h a r n s t o f f ,   und  b a s i s c h e   P h o s p h o r v e r b i n -  

d u n g e n ,   w ie   zum  B e i s p i e l   H e x a m e t h y l - p h o s p h o r s ä u r e - t r i a m i d .  

Die   Wahl   d e r   am  b e s t e n   g e e i g n e t e n   S ä u r e   h ä n g t   a b e r   a u c h  

von  den   ü b r i g e n   K o m p o n e n t e n ,   i n s b e s o n d e r e   vom  p K b - W e r t  
d e r   B a s e   bzw.   dem  p K A - W e r t   i h r e r   k o n j u g i e r t e n   S ä u r e   a b ,  

a b e r   a u c h   von  den  ü b r i g e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n .   A l s  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   kommt  i n s b e s o n d e r e   C h l o r w a s s e r -  

s t o f f   in   F r a g e .  

Die   U m s e t z u n g   d e s   M e t a l l h a l o g e n i d s   m i t   d e r   Base   und  d e r  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   bzw.   dem  H y d r o h a l o g e n i d   d e r  

Base   k a n n   d u r c h   e i n f a c h e s   Z u s a m m e n m i s c h e n   d i e s e r   K o m p o -  

n e n t e n   e r f o l g e n .   Die   R e a k t i o n   kann   ohne   o d e r   v o r z u g s -  
w e i s e   in   G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n ,   w o b e i   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   auch   e i n   Ü b e r s c h u ß   a n  

Base   d i e n e n   k a n n .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   H y d r o h a l o g e n i d   d e r   B a s e / M e t a l l h a l o g e -  

n i d   w i r d   m i n d e s t e n s   so  g e w ä h l t ,   daß  d i e   g e s a m t e   M e n g e  

an  M e t a l l h a l o g e n i d   b e i   d e r   R e a k t i o n   g e l ö s t   w i r d .   V o r -  

z u g s w e i s e   l i e g t   es  im  B e r e i c h   von  0 ,5   b i s   4 0 / 1 ,   i n s b e -  

s o n d e r e   von  2  b i s   6 / 1 ,   w o b e i   a b e r   d e r   M o l w e r t   d e s  

H y d r o h a l o g e n i d s   a u c h   w e s e n t l i c h   h ö h e r   s e i n   kann   u n d  

b e i s p i e l s w e i s e   d i e   1 8 0 - f a c h e   m o l a r e   Menge  b e t r a g e n  

k a n n .   Das  g ü n s t i g s t e   M o l v e r h ä l t n i s   r i c h t e t   s i c h   d a b e i  

i n s b e s o n d e r e   n a c h   d e r   A r t   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   U m s e t z u n g .  



G e e i g n e t e   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   g e g e n ü b e r   d e r   K o m p l e x b i l -  

d u n g s r e a k t i o n   i n e r t e ,   i n s b e s o n d e r e   a p r o t i s c h e   o r g a n i s c h e  

L ö s u n g s m i t t e l ,   w ie   zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l f o r m a m i d ,  

D i m e t h y l s u l f o x i d ,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   A c e t o n ,   o d e r  

d e r e n   G e m i s c h e .   Die   L ö s u n g s m i t t e l   m ü s s e n   d a b e i   s c h w ä c h e r  

b a s i s c h   s e i n   a l s   d i e   e i n g e s e t z t e   B a s e .  

Die   U m s e t z u n g   w i r d   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   o d e r   u n t e r  

E r h i t z e n ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   20  und  1 5 0  ° C ,   und  i n s -  

b e s o n d e r e   z w i s c h e n   70  und  150  °C,  d u r c h g e f ü h r t .   I n  

l e t z t e r e m   F a l l   r e s u l t i e r e n   j e d o c h   b e s o n d e r s   b e i   h y d r o l y s e -  

e m p f i n d l i c h e n   B a s e n   b a s i s c h e   S p a l t p r o d u k t e ,   d i e   w i e d e r  

i h r e r s e i t s   m i t   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   H y d r o c h l o r i d e  

e r g e b e n   und  m i t   dem  M e t a l l h a l o g e n i d   k o m p l e x i e r e n .  

D i e s e r   F a l l   t r i t t   zum  B e i s p i e l   e i n ,   wenn  F o r m a m i d e ,   w i e  

zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   in  d e r   H i t z e   m i t  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   und  M e t a l l h a l o g e n i d   z u r  

R e a k t i o n   g e b r a c h t   w e r d e n .   Es  t r i t t   S p a l t u n g   i n  

A m e i s e n s ä u r e   und  Amin  e i n ,   l e t z t e r e s   r e a g i e r t   d a n n  s o -  

g l e i c h   zum  H y d r o c h l o r i d ,   w e l c h e s   l e t z t l i c h   das   e i g e n t -  

l i c h   k o m p l e x i e r e n d e   Agens   d a r s t e l l t .   Es  k a n n   a u c h   v o r -  

t e i l h a f t   s e i n ,   d i e   U m s e t z u n g   und  d i e   d a r a n   a n s c h l i e ß e n -  

de  M e t a l l a b s c h e i d u n g   u n t e r   e i n e r   I n e r t g a s a t o m o s p h ä r e ,  

zum  B e i s p i e l   u n t e r   S t i c k s t o f f ,   d u r c h z u f ü h r e n .  

Das  M e t a l l h a l o g e n i d   w i r d   v o r z u g s w e i s e   in   f e i n p u l v e r i -  

s i e r t e r   Form  z u g e g e b e n ;   d i e   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e  

kann   in  f l ü s s i g e r   Form  z u g e g e b e n   o d e r   g a s f ö r m i g   e i n g e -  

l e i t e t   w e r d e n .  

Die   U m s e t z u n g   k a n n   so  e r f o l g e n ,   daß  z u e r s t   das   H y d r o -  

h a l o g e n i d   d e r   Base   g e b i l d e t   w i r d ,   zu  dem  d a n n   d a s  

M e t a l l h a l o g e n i d   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   z u g e -  

g e b e n   w i r d .   Die  Z u g a b e   des   M e t a l l s a l z e s   k a n n   a b e r   a u c h  



zu  e i n e r   M i s c h u n g   v o n   B a s e   und  S ä u r e   ohne   v o r h e r i g e  

I s o l i e r u n g   des   H y d r o h a l o g e n i d s   e r f o l g e n .   Oder   a b e r   d a s  

M e t a l l h a l o g e n i d   w i r d   m i t   e i n e m   G e m i s c h   a u s   dem  H y d r o -  

h a l o g e n i d   und  d e r   f r e i e n   B a s e ,   zum  B e i s p i e l   im  V e r h ä l t -  

n i s   2 / 1 ,   u m g e s e t z t .  

Nach  e i n e r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d  

zum  B e i s p i e l   1  Mol  d e s   M e t a l l h a l o g e n i d s ,   zum  B e i s p i e l  

R h o d i u m - ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t ,   u n t e r   m e c h a n i s c h e m  

R ü h r e n   m i t   2  b i s   4  Mol  H y d r o h a l o g e n i d   (zum  B e i s p i e l  

A m i n h y d r o c h l o r i d ,   A m m o n i u m c h l o r i d ,   o d e r   zum  B e i s p i e l  

auch   e i n   G e m i s c h   von   A m m o n i u m c h l o r i d / A m m o n i u m f l u o r i d ,  

v o r z u g s w e i s e   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   5 / 1 ,   w e l c h e s   i n  

m ö g l i c h s t   w e n i g   W a s s e r   g e l ö s t   w i r d )   o d e r   m i t   2  M o l  

H y d r o h a l o g e n i d   und  1  Mol  d e r   f r e i e n   Base   in   e i n e m   o r -  

g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l f o r m -  

a m i d ,   b e i   20  b i s   140  °C  u m g e s e t z t .   Die   R e a k t i o n s z e i t  

i s t   d a b e i   ca .   1  b i s   48  S t u n d e n ,   a b e r   m i n d e s t e n s   s o l a n g e ,  

b i s   das   M e t a l l h a l o g e n i d   und  das   H y d r o h a l o g e n i d   g ä n z l i c h  

in  L ö s u n g   g e g a n g e n   s i n d .   Zur   S i c h e r s t e l l u n g   e i n e r   m ö g -  

l i c h s t   q u a n t i t a t i v e n   A u s b e u t e   s o l l   das   z u r   L ö s u n g   d e r  

H y d r o c h l o r i d e   e i n g e s e t z t e   W a s s e r   m ö g l i c h s t   w e i t   a b g e -  

d a m p f t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e   e r w ä r m t   man  d e s h a l b   e t w a s  

ü b e r   100  °C  in   e i n e m   n i c h t   v e r s c h l o s s e n e n   R e a k t i o n s g e -  

f ä ß ,   w o b e i   d i e   g r ö ß t e   Menge  an  e i n g e s e t z t e m   W a s s e r  

l a n g s a m   a b d a m p f t .  

Die  e r h a l t e n e   R e a k t i o n s l ö s u n g   k a n n ,   g e g e b e n e n f a l l s   n a c h  

V e r d ü n n u n g   m i t   e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   w ie   z.  B .  

DMSO,  d i r e k t   a l s   B e s c h i c h t u n g s b a d   ( M e t a l l a b s c h e i d e l ö s u n g )  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



Wenn  d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   ohne   v o r h e r i g e   I s o l i e r u n g   d e r  

M e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g   d i r e k t   v e r w e n d e t   w e r d e n   s o l l ,  

k a n n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   zum  B e i s p i e l   n a c h   dem  f o l g e n d e n  

V e r f a h r e n   g e a r b e i t e t   w e r d e n :   Das  M e t a l l h a l o g e n i d ,   zum 

B e i s p i e l   R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d ,   a b e r   a u c h   zum  B e i s p i e l  

u - D i c h l o r o t e t r a ä t h y l e n d i r h o d i u m - ( I )   o d e r   u - D i c h l o r o -  

t e t r a c a r b o n y l d i r h o d i u m - ( I ) ,   w e r d e n   m i t   d e r   0 , 5   b i s  

5 , 0 - f a c h e n   m o l a r e n   Menge  d e r   Base   und  m i t   e i n e m   Ü b e r -  

s c h u ß   d e r   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   ( o d e r   m i t   d e n  

H y d r o h a l o g e n i d e n   d e r   Base   im  e n t s p r e c h e n d e n   M o l v e r h ä l t -  

n i s )   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   v o r z u g s w e i s e  

zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   b e i   T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   20  und  150  °C  u m g e s e t z t .   Die   e r h a l t e n e   R e a k -  

t i o n s l ö s u n g   kann   d i r e k t   a l s   B e s c h i c h t u n g s b a d   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

Die  S t a b i l i t ä t   d e r   e r h a l t e n e n   L ö s u n g e n   i s t   im  a l l g e m e i -  

nen  s e h r   g u t .   In  d e r   R e g e l   k ö n n e n   s i e   m e h r e r e   J a h r e  

f a s t   u n v e r ä n d e r t   a u f b e w a h r t   w e r d e n .  

V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   d i e   M e t a l l k o m p l e x e   a u s   i h r e n   R e a k -  

t i o n s l ö s u n g e n   i s o l i e r t   und  e r s t   k u r z   v o r   dem  G e b r a u c h  

w i e d e r   a u f g e l ö s t .   Die  M e t a l l k o m p l e x e   k ö n n e n   d u r c h   A b -  

k ü h l e n   d e r   R e a k t i o n s l ö s u n g ,   zum  B e i s p i e l   a u f   20  b i s  

0  °C,  o d e r   d u r c h   V e r d ü n n e n   d e r   R e a k t i o n s l ö s u n g e n   m i t  

e i n e m   d i e   K o m p l e x e   s c h l e c h t   l ö s e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w i e  

zum  B e i s p i e l   m i t   A c e t o n ,   A c e t o n i t r i l ,   p r i m ä r e n   A l k o h o l e n ,  

D i ä t h y l ä t h e r ,   C y c l o h e x a n ,   C h l o r o f o r m   o d e r   M i s c h u n g e n  

d a v o n ,   i s o l i e r t   w e r d e n .  



Der   b e i   V e r w e n d u n g   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s ,   d a s   den  g e b i l -  

d e t e n   K o m p l e x   s c h l e c h t   l ö s t ,   b e i m   A b k ü h l e n   a u s f a l l e n d e  

K o m p l e x   w i r d   v o r   d e r   W e i t e r v e r w e n d u n g   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  

u m k r i s t a l l i s i e r t .   Bei   V e r w e n d u n g   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s ,  

d a s   d e n   g e b i l d e t e n   Komplex   g u t   l ö s t ,   w ie   zum  B e i s p i e l  

D i m e t h y l f o r m a m i d ,   k r i s t a l l i s i e r t   d e r   K o m p l e x   n a c h   d e m  

A b k ü h l e n   d e r   L ö s u n g   und  Z u g a b e   e i n e r   m e h r f a c h e n ,   z u m  

B e i s p i e l   z w e i -   b i s   1 0 - f a c h e n   Menge  e i n e s   den   K o m p l e x  

s c h l e c h t   l ö s e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   w ie   zum  B e i s p i e l   v o n  

A c e t o n ,   q u a n t i t a t i v   aus   und  k a n n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r  

B e s c h i c h t u n g s b ä d e r   in   d e r   R e g e l   d i r e k t   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   ( Z u r   E r h ö h u n g   d e r   A u s b e u t e   k a n n   d a s   e r h a l t e n e  

F i l t r a t   n a c h   dem  A b d e s t i l l i e r e n   des   L ö s u n g s m i t t e l s  

n o c h m a l s   m i t   dem  H y d r o c h l o r i d   e r w ä r m t   w e r d e n ,   w o b e i  

n o c h   i n   L ö s u n g   b e f i n d l i c h e s   M e t a l l h a l o g e n i d   i n   den  Kom-  

p l e x   ü b e r g e f ü h r t   w i r d . )   Es  k a n n   a b e r   a u c h   das   L ö s u n g s -  

m i t t e l   g a n z   o d e r   t e i l w e i s e   a b d e s t i l l i e r t   w e r d e n   und  d e r  

R ü c k s t a n d   d a n n ,   zum  B e i s p i e l   d u r c h   A n r e i b e n   m i t   e i n e m  

f ü r   d i e   A u s f ä l l u n g   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   zum  B e i -  

s p i e l   m i t   A c e t o n ,   k r i s t a l l i s i e r t   w e r d e n .  

Aus  d i e s e n   K o m p l e x e n   kann   d a n n   das   B e s c h i c h t u n g s b a d   b e i  

B e d a r f   d u r c h   A u f l ö s e n   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l  

e r h a l t e n   w e r d e n .   A l s   L ö s u n g s m i t t e l   e i g n e n   s i c h   p o l a r e ,  

n i c h t   w ä ß r i g e   L ö s u n g s m i t t e l ,   zum  B e i s p i e l   F o r m a m i d e ,  

w i e   zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   A c e t a m i d e ,   N - M e t h y l -  

2 - p y r r o l i d i n o n ,   c y c l i s c h e   K e t o n e ,   w ie   zum  B e i s p i e l  

C y c l o h e x a n o n ,   A r o m a t e n ,   h ö h e r s i e d e n d e   Ä t h e r ,   T e t r a h y d r o -  

f u r a n ,   D i o x a n ,   A l k o h o l e ,   und  i n s b e s o n d e r e   S u l f o x i d e ,  

w i e   zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l s u l f o x i d   (DMSO) ,  s o w i e   a u c h  

d e r e n   G e m i s c h e ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   D i m e t h y l s u l f o x i d .   Z u r  

V e r b e s s e r u n g   des   A u s s e h e n s ,   des   G l a n z e s   und  d e r   H a f t -  

f e s t i g k e i t   d e r   B e s c h i c h t u n g e n   i s t   es  z w e c k m ä ß i g ,   d e n  

B e s c h i c h t u n g s b ä d e r n   N a t r i u m f l u o r i d   u n d / o d e r   A m m o n i u m -  

f l u o r i d   z u z u s e t z e n ,   v o r z u g s w e i s e   in  e i n e r   Menge  v o n  

0 , 0 1   b i s   0 , 1   G e w . - % .  



Die  A u f l ö s u n g   k a n n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   o d e r   u n t e r   E r w ä r -  

men,  zum  B e i s p i e l   au f   100  b i s   180  °C,  e r f o l g e n .   D i e  

P l a t i n m e t a l l k o m p l e x e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   u n t e r   E r w ä r m e n  

au f   100  b i s   160  °C  g e l ö s t .   Zur  V e r m e i d u n g   e i n e r   Z e r -  

s e t z u n g   des   K o m p l e x e s   und  zu r   E r h a l t u n g   d e r   A b s c h e i d e -  

q u a l i t ä t   und  S t a b i l i t ä t   s o l l   d a b e i   e i n e   U b e r h i t z u n g  

v e r m i e d e n   w e r d e n .   Die  K o n z e n t r a t i o n   d e r   M e t a l l k o m p l e x e  

in  d e r   B e s c h i c h t u n g s l ö s u n g   i s t   in  w e i t e n   G r e n z e n   v a r i -  

i e r b a r .   In  d e r   R e g e l   b e t r ä g t   s i e   0 , 0 1   b i s   5 ,0   G e w . - % ,  

i n s b e s o n d e r e   0 ,1   b i s   1 ,0   G e w . - % .  

Die  Wahl  und  Menge   e i n e r   k o m p l e x b i l d e n d e n   K o m p o n e n t e  

( B a s e ,   M e t a l l   o d e r   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e )   r i c h t e t  

s i c h   i n s b e s o n d e r e   n a c h   d e r   A r t   d e r   ü b r i g e n   k o m p l e x b i l -  

d e n d e n   K o m p o n e n t e n ,   n a c h   d e r   A r t   des   a b z u s c h e i d e n d e n  

M e t a l l s ,   a b e r  a u c h   nach   d e r   A r t   des   M e t a l l s u b s t r a t s ,  

a u f   das   a b g e s c h i e d e n   w e r d e n   w i r d ,   s o w i e   n a c h   den  a n g e -  
w a n d t e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,   wie   zum  B e i s p i e l   d e r   A r t  

des   L ö s u n g s m i t t e l s .   Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   zwei   o d e r  

m e h r e r e   B a s e n   u n d / o d e r   zwei   o d e r   m e h r e r e   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e n   zu  v e r w e n d e n .   F e r n e r   k ö n n e n   a u c h   zum  B e i -  

s p i e l   P l a t i n m e t a l l m i s c h u n g e n   a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .  

Die  A b s c h e i d u n g   d e r   M e t a l l s c h i c h t e n   a u f   dem  S u b s t r a t  

e r f o l g t   n a c h   den  f ü r   d i e   s t r o m l o s e   A b s c h e i d u n g   a u s   B e -  

s c h i c h t u n g s b ä d e r n   ü b l i c h e n   M e t h o d e n ,   i n s b e s o n d e r e   d u r c h  

E i n t a u c h e n   d e r   zu  b e s c h i c h t e n d e n   G e g e n s t ä n d e   in  d a s   A b -  

s c h e i d e b a d .   Die  zu  b e s c h i c h t e n d e n   G e g e n s t ä n d e   k ö n n e n  

d a b e i   im  a l l g e m e i n e n   j e d e   b e l i e b i g e   Form  b e s i t z e n ,   d i e  

i n s b e s o n d e r e   d u r c h   den  s p ä t e r e n   V e r w e n d u n g s z w e c k  

b e s t i m m t   w i r d .  

Für   e i n e   e i n w a n d f r e i e ,   gu t   h a f t e n d e   B e s c h i c h t u n g   i s t   e s  

n o t w e n d i g ,   d i e   O b e r f l ä c h e   d e r   zu  b e s c h i c h t e n d e n   M e t a l l e  

zu  r e i n i g e n ,   w o b e i   vor   a l l e m   a u f   S t a u b - ,   F e t t - ,  

F e u c h t i g k e i t s -   und  i n s b e s o n d e r e   a u c h   O x i d f r e i h e i t   z u  



a c h t e n   i s t .   D a b e i   kann   es  in   e i n i g e n   F ä l l e n ,   zum  B e i -  

s p i e l   b e i   d e r   A b s c h e i d u n g   a u f   A l u m i n i u m ,   z w e c k m ä ß i g  

s e i n ,   u n t e r   i n e r t e n   B e d i n g u n g e n ,   w ie   zum  B e i s p i e l   i n  

e i n e r   I n e r t g a s a t m o s p h ä r e ,   zu  a r b e i t e n .   Nach   e r f o l g t e r  

R e i n i g u n g   w i r d   das   zu  b e s c h i c h t e n d e   W e r k s t ü c k   i n  

t r o c k e n e m   Z u s t a n d   d a n n   v o r z u g s w e i s e   in   d a s   B e s c h i c h -  

t u n g s b a d   e i n g e t a u c h t .   F ü r   e i n e   g u t e   und  g l e i c h m ä ß i g e  

B e s c h i c h t u n g   i s t   es  e r f o r d e r l i c h ,   den   G e g e n s t a n d   r u h i g  

( b e w e g u n g s l o s )   in   dem  u n b e w e g t e n   B e s c h i c h t u n g s b a d   z u  

b e l a s s e n .   A l s   S u b s t r a t   f ü r   d i e   a b z u s c h e i d e n d e n   M e t a l l e  

k ö n n e n   im  a l l g e m e i n e n   a l l e   M e t a l l e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

d i e   u n t e r   den  j e w e i l s   g e g e b e n e n   K o n z e n t r a t i o n s -   u n d  

T e m p e r a t u r v e r h ä l t n i s s e n   n a c h   d e r   N e r u s t ' s c h e n   G l e i c h u n g  

u n e d l e r   s i n d   a l s   das   j e w e i l i g e   a b z u s c h e i d e n d e   M e t a l l .  

A n s t e l l e   des   E i n t a u c h e n s   des   W e r k s t ü c k s   i n   das   B e s c h i c h -  

t u n g s b a d   k a n n   in   e i n i g e n   F ä l l e n   das   I n k o n t a k t b r i n g e n  

a u c h   d u r c h   A u f b r i n g e n   ( A u f s t r e i c h e n ,   B e p i n s e l n )   d e r   B e -  

s c h i c h t u n g s l ö s u n g   ( B e s c h i c h t u n g s b a d )   a u f   d a s   W e r k s t ü c k  

e r f o l g e n .   Be i   d i e s e r   B e s c h i c h t u n g s m e t h o d e   i s t   es  z w e c k -  

m ä ß i g ,   m ö g l i c h s t   k o n z e n t r i e r t e   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r   z u  

v e r w e n d e n .   D i e s e r   V o r g a n g   kann   b e l i e b i g   o f t   b i s   zum  E r -  

r e i c h e n   d e r   g e w ü n s c h t e n   S c h i c h t d i c k e   w i e d e r h o l t   w e r d e n .  

D i e s e s   V e r f a h r e n   w i r d   i n s b e s o n d e r e   d a n n   v o r z u z i e h e n  

s e i n ,   wenn   n u r   T e i l e   e i n e s   G e g e n s t a n d e s   b e s c h i c h t e t  

w e r d e n   s o l l e n   ( d a z u   i s t   b e i   d e r   E i n t a u c h m e t h o d e   e i n e  

t e i l w e i s e   A b d e c k u n g   m i t   e i n e r   s p ä t e r   w i e d e r   l e i c h t   z u  

e n t f e r n e n d e n   S c h i c h t   e r f o r d e r l i c h )   o d e r   wenn  e i n   E i n -  

t a u c h e n   n i c h t   o d e r   n u r   s c h w i e r i g   m ö g l i c h   i s t ,   wie  zum 

B e i s p i e l   in   d e r   R e s t a u r a t i o n s t e c h n i k .  

D ie   D a u e r   d e r   K o n t a k t z e i t   r i c h t e t   s i c h   v o r   a l l e m   n a c h  

d e r   A b s c h e i d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   und  d e r   g e w ü n s c h t e n  

S c h i c h t d i c k e .   Der  A b s c h e i d e v o r g a n g   k a n n   j e d e r z e i t  



u n t e r b r o c h e n   w e r d e n   (z.   B.  d u r c h   H e r a u s n e h m e n   des   W e r k -  

s t ü c k s   aus  d e r   L ö s u n g )   und  n a c h   B e g u t a c h t e n   d e r   B e -  

s c h i c h t u n g   d u r c h   a b e r m a l i g e s   I n k o n t a k t b r i n g e n   w e i t e r g e -  

f ü h r t   w e r d e n .   D i e s e r   V o r g a n g   k a n n   b i s   zum  E r r e i c h e n   d e r  

g e w ü n s c h t e n   S c h i c h t d i c k e   b e l i e b i g   o f t   w i e d e r h o l t  

w e r d e n .   N a c h - E r r e i c h e n   d e r   g e w ü n s c h t e n   S c h i c h t d i c k e  

w e r d e n   R e s t e   des   B e s c h i c h t u n g s b a d e s   m i t   e i n e m   g e e i g n e -  

t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie   z.  B.  m i t   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l   o d e r  

A c e t o n ,   e n t f e r n t   und  das   W e r k s t ü c k   g e t r o c k n e t ,   z.  B .  

d u r c h   A b w i s c h e n   m i t   e i n e m   T u c h .  

Die  Q u a l i t ä t   d e r   B e s c h i c h t u n g ,   i n s b e s o n d e r e   d e r e n   H a f t -  

f e s t i g k e i t ,   i s t   in   hohem  Maße  von   d e r   A b s c h e i d e g e s c h w i n -  

d i g k e i t   a b h ä n g i g .   E i n e   zu  r a s c h e   A b s c h e i d u n g   (zu  h o h e  

R e a k t i v i t ä t )   e r g i b t   in   d e r   R e g e l   e i n e n   s c h l e c h t e r  

h a f t e n d e n   " a m o r p h e n "   B e l a g   a l s   m i t   e i n e m   B e s c h i c h t u n g s -  

bad  g e r i n g e r e r   R e a k t i v i t ä t .   G ü n s t i g e   B e s c h i c h t u n g s z e i t e n  

l i e g e n   z w i s c h e n   e i n e r   M i n u t e   und  e i n e r   S t u n d e .  

Die  A b s c h e i d e g e s c h w i n d i g k e i t   ( R e a k t i v i t ä t )   des   B e s c h i c h -  

t u n g s b a d s   kann   d u r c h   g e e i g n e t e   A u s w a h l   und  K o m b i n a t i o n  

d e r   k o m p l e x b i l d e n d e n   K o m p o n e n t e n   e i n g e s t e l l t   w e r d e n .  

S i e   i s t   a b e r   auch   von  d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e s   M e t a l l k o m -  

p l e x e s   im  B e s c h i c h t u n g s b a d   u n d / o d e r   d e r   S ä u r e k o n z e n t r a -  

t i o n   a b h ä n g i g .   In  d e r   R e g e l   e r h ö h t   s i c h   m i t   s t e i g e n d e r  

K o n z e n t r a t i o n   an  M e t a l l k o m p l e x   d i e   A b s c h e i d e g e s c h w i n -  

d i g k e i t .   Aus  s e h r   k o n z e n t r i e r t e n   L ö s u n g e n   kann   d i e   A b -  

s c h e i d u n g   z.  B.  s c h o n   in   w e n i g e n   S e k u n d e n   e r f o l g e n .  

D u r c h   V a r i a t i o n   d e r   k o m p l e x b i l d e n d e n   K o m p o n e n t e n ,   i n s -  

b e s o n d e r e   von  B a s e '  u n d   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   i s t   e s  

auch   m ö g l i c h ,   B e s c h i c h t u n g s l ö s u n g e n   zu  e r h a l t e n ,   m i t  

d e n e n   s e l e k t i v   n u r   b e s t i m m t e   M e t a l l e   b e s c h i c h t e t  



w e r d e n .   Die   S e l e k t i v i t ä t   s t e h t   a u c h   in   engem  Z u s a m m e n -  

hang   m i t   d e r   R e a k t i v i t ä t .   So  kann   z.  B.  d i e   A b s c h e i d e -  

g e s c h w i n d i g k e i t   f ü r   e i n   b e s t i m m t e s   M e t a l l   d u r c h   V a r i a -  

t i o n   d e r   S ä u r e m e n g e n   r e g u l i e r t   w e r d e n .   E i n e   V e r ä n d e r u n g  

d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e r   M e t a l l k o m p l e x e   b e e i n f l u ß t   in   d e r  

R e g e l   n u r   d i e   A b s c h e i d e g e s c h w i n d i g k e i t .  

Zur  A b s c h e i d u n g   d e r   M e t a l l e   w i r d   in   d e r   R e g e l   b e i   e i n e r  

B a d t e m p e r a t u r   von   20  b i s   180  °C  g e a r b e i t e t .   D i e  

g ü n s t i g s t e   T e m p e r a t u r   i s t   i n s b e s o n d e r e   vom  v e r w e n d e t e n  

L ö s u n g s m i t t e l ,   von   d e r   A r t   des   a b g e s c h i e d e n e n   M e t a l l e s  

und  in   e r s t e r   L i n i e   von  de r   A r t   des   M e t a l l k o m p l e x e s   a b -  

h ä n g i g .   I n s b e s o n d e r e   zu r   B e s c h i c h t u n g   m i t   P l a t i n m e t a l -  

l e n   b e t r ä g t   d i e   B a d t e m p e r a t u r   v o r z u g s w e i s e   100  b i s  

170  °C.  Die   D a u e r   des   B e s c h i c h t u n g s v o r g a n g s   kann  e i n e  

M i n u t e   b i s   zu  m e h r e r e n   S t u n d e n   b e t r a g e n .  

Die  e r r e i c h b a r e n   S c h i c h t d i c k e n   s i n d   in   d e r   R e g e l  

p r o p o r t i o n a l   z u r   M e t a l l k o m p l e x - K o n z e n t r a t i o n   des   B e -  

s c h i c h t u n g s b a d s   und   zu r   K o n t a k t z e i t .   D u r c h   g e e i g n e t e  

Wahl  d e r   A b s c h e i d e b e d i n g u n g e n   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n  

S c h i c h t s t ä r k e n   von   0 , 0 1   b i s   >1  µm  e r h a l t e n .  

In  d e r   R e g e l   v e r m i n d e r n   zu  l a n g e   B e s c h i c h t u n g s z e i t e n  

ohne   B a d w e c h s e l   d i e   H a f t f e s t i g k e i t   und  den  m e t a l l i s c h e n  

G l a n z   d e r   B e s c h i c h t u n g .   Zur  E r r e i c h u n g   g r ö ß e r e r   S c h i c h t -  

d i c k e n   i s t   es   d e s h a l b ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   B e s c h i c h t u n g  

m i t   P l a t i n m e t a l l e n ,   z w e c k m ä ß i g ,   d i e   B e s c h i c h t u n g   i n  

m e h r e r e n   S t u f e n   und  d a z w i s c h e n   l i e g e n d e m   B a d w e c h s e l  

d u r c h z u f ü h r e n .   V o r z u g s w e i s e   w i r d   d a b e i   d i e   K o n z e n t r a -  

t i o n   d e r   e i n z e l n e n   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r   s u k z e s s i v e  

e r h ö h t .   So  w i r d   zum  B e i s p i e l   d i e   A b s c h e i d u n g   v o n  



R h o d i u m   o d e r   e i n e m   a n d e r e n   P l a t i n m e t a l l   z w e c k m ä ß i g   h i n -  

t e r e i n a n d e r   m i t   m e h r e r e n ,   zum  B e i s p i e l   d r e i ,   B e s c h i c h -  

t u n g s b ä d e r n   d u r c h g e f ü h r t ,   d e r e n   K o m p l e x s a l z - K o n z e n t r a -  

t i o n   b e i   d r e i   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r n   0 , 6 ,   0 ,8   und  1 , 0  

Gew.-%  b e t r ä g t ,   w o b e i   man  f ü r   S c h i c h t d i c k e n >   1  µm  d i e  

T e m p e r a t u r   von  S t u f e   zu  S t u f e   s t e i g e r t ,   a l s o   zum  B e i -  

s p i e l   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  110  °C  b e g i n n t   und  d i e  

T e m p e r a t u r   d a n n   j e w e i l s   um  3  b i s   5  °C  e r h ö h t .   A l s   L ö -  

s u n g s m i t t e l   w i r d   zum  B e i s p i e l   D i m e t h y l s u l f o x i d   v e r w e n -  

d e t .   Bei   d e r   s t u f e n w e i s e n   B e s c h i c h t u n g   k ö n n e n   d i e   e i n -  

z e l n e n   B e s c h i c h t u n g s s t u f e n   auch   so  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,  

daß  man  m i t   B ä d e r n ,   d i e   v e r s c h i e d e n e   K o m p l e x e   e n t h a l t e n ,  

a r b e i t e t .   E in   B e s c h i c h t u n g s b a d   kann   a b e r   a u c h   e i n   G e -  

m i s c h   aus  zwe i   o d e r   m e h r e r e n   M e t a l l k o m p l e x e n   e n t h a l t e n ,  

w o d u r c h   i n s b e s o n d e r e   b e i   den  P l a t i n m e t a l l e n   d i e   H a f t -  

f e s t i g k e i t   u n d / o d e r   S c h i c h t d i c k e   e r h ö h t   w e r d e n   k a n n .  

G e r i n g e   S c h i c h t d i c k e n   b i s   ca .   0 , 0 5   µm  k ö n n e n   zum  B e i -  

s p i e l   in  w e n i g e r   a l s   5  M i n u t e n   e r r e i c h t   w e r d e n ,   w e n n  

man  m i t   h o h e n   K o m p l e x s a l z - K o n z e n t r a t i o n e n ,   zum  B e i s p i e l  

m i t   2  Gew. -%,   in   d e r   Nähe  d e r   S i e d e t e m p e r a t u r   des   L ö -  

s u n g s m i t t e l s   a r b e i t e t .  

Zur   A b s c h e i d u n g   d e r   P l a t i n m e t a l l e   v e r f ä h r t   man  z w e c k -  

m ä ß i g e r w e i s e   zum  B e i s p i e l   n a c h   e i n e r   d e r   f o l g e n d e n   V o r -  

s c h r i f t e n :  

a)  In  e i n e   L ö s u n g   von  5  b i s   10  mg  N a t r i u m f l u o r i d   i n  

10  ml  D i m e t h y l s u l f o x i d   g i b t   man  b e i   e i n e r   T e m p e r a -  

t u r   von  120  b i s   130  °C  40  b i s   60  mg  R h o d i u m - ,  

P a l l a d i u m -   bzw.   P l a t i n k o m p l e x   o d e r   b e i   e i n e r   T e m -  

p e r a t u r   von  155  b i s   165  °C  40  b i s   100  mg  O s m i u m - ,  

R u t h e n i u m -   bzw.   I r i d i u m k o m p l e x ,   w e l c h e   s i c h   s o f o r t  

l ö s e n .   A n s c h l i e ß e n d   t a u c h t   man  in   d i e s e   L ö s u n g   d a s  

M e t a l l s u b s t r a t ,   zum  B e i s p i e l   N i c k e l - ,   K u p f e r -   o d e r  



S i l b e r b l e c h ,   w e l c h e s   s i c h   j e   nach   d e r   A r t   des   e i n -  

g e s e t z t e n   P l a t i n m e t a l l k o m p l e x e s   d e u t l i c h   s i c h t b a r  

in  Z e i t e n   z w i s c h e n   1  und  15  M i n u t e n   mi t   d e m  

P l a t i n m e t a l l   ü b e r z i e h t .   Die  d u r c h s c h n i t t l i c h e   B e -  

s c h i c h t u n g s d a u e r   b e t r ä g t   30  M i n u t e n   b i s   2  S t u n d e n .  

Fü r   d i e   B e s c h i c h t u n g   m i t   Osmium,  R u t h e n i u m   u n d  

I r i d i u m   e r w e i s t   es  s i c h   a l s   g ü n s t i g ,   das  zu  b e -  

s c h i c h t e n d e   W e r k s t ü c k   n a c h   ca .   15  b i s   25  M i n u t e n  

aus   dem  B e s c h i c h t u n g s b a d   zu  e n t n e h m e n   und  in   e i n e m  

wie   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   f r i s c h   b e r e i t e t e n   B a d  

n o c h   z w e i m a l   g l e i c h   zu  b e h a n d e l n ,   w o b e i   man  d i e  

P l a t i n m e t a l l k o m p l e x - K o n z e n t r a t i o n   j e w e i l s   um  c a .  

20  %  s t e i g e r t .   Nach  B e e n d i g u n g   des  B e s c h i c h t u n g s -  

v o r g a n g e s   e n t n i m m t   man  das   W e r k s t ü c k   de r   L ö s u n g ,  

s p ü l t   es   m i t   W a s s e r   o d e r   A c e t o n   und  t r o c k n e t   d i e -  

s e s .  

b)  E i n   z u r   B e s c h i c h t u n g   m i t   a l l e n   P l a t i n m e t a l l e n   g e -  

e i g n e t e s   Bad  kann   auch   ohne   I s o l i e r u n g   d e r   P l a t i n -  

m e t a l l a m i n k o m p l e x e   d i r e k t   d a r g e s t e l l t   w e r d e n ,  

i n d e m   man  zum  B e i s p i e l   P l a t i n m e t a l l h a l o g e n i d ,  

A m i n h y d r o h a l o g e n i d   und  N a t r i u m f l u o r i d   in  D i m e t h y l -  

s u l f o x i d   b e i   den  e n t s p r e c h e n d e n   B e s c h i c h t u n g s t e m -  

p e r a t u r e n   (120  b i s   130  °C  o d e r   155  b i s   165  °C)  

l ö s t ,   w o b e i   B ä d e r   d i e s e r   A r t   s o f o r t   nach   d e r e n  

D a r s t e l l u n g   v e r w e n d e t   w e r d e n   s o l l e n ,   was  b e s o n d e r s  

f ü r   d i e   M e t a l l e   Osmium,  R u t h e n i u m   und  I r i d i u m  

g i l t .  A n s t e l l e   von  D i m e t h y l s u l f o x i d   kann  auch   e i n e  

a n d e r e   h o c h s i e d e n d e   o r g a n i s c h e   Base   v e r w e n d e t   w e r -  
d e n .  

Z w e c k m ä ß i g   i s t   e s ,   e i n   B e s c h i c h t u n g s b a d   immer  n u r  

f ü r   S u b s t r a t e   aus  dem  g l e i c h e n   M e t a l l   zu  v e r w e n d e n .  



Mit   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w i r d   s o m i t   e i n  

V e r f a h r e n   b e r e i t g e s t e l l t ,   m i t   dem  a u f   s e h r  

e i n f a c h e   und  r a s c h e   W e i s e   d i e   H e r s t e l l u n g   g u t  

h a f t e n d e r ,   a b r i e b f e s t e r ,   p o r e n f r e i e r ,  

k o r r o s i o n s b e s t ä n d i g e r   und  m e t a l l i s c h   g l ä n z e n d e r  

Ü b e r z ü g e   m i t   b e i   s t r o m l o s e n   V e r f a h r e n   b i s h e r   n i c h t  

e r r e i c h t e n   S c h i c h t s t ä r k e n   und  d i c h t e n  

S c h i c h t s t r u k t u r e n   m ö g l i c h   i s t .   Das  V e r f a h r e n   k a n n   o h n e  

g r o ß e n   m e c h a n i s c h e n   A u f w a n d   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   D u r c h  

e i n f a c h e s   R e c y c l i n g   ( A b s c h e i d u n g   d e r   M e t a l l e   a u s   d e n  

" e r s c h ö p f t e n "   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r n ,   D e s t i l l a t i o n   d e r   L ö -  

s u n g s m i t t e l )   i s t   d i e   U m w e l t b e l a s t u n g   s e h r   g e r i n g .   I n s -  

b e s o n d e r e   w e r d e n   d u r c h   d i e   c y a n i d f r e i e n   B e s c h i c h t u n g s -  

b ä d e r   a u c h   d i e   b e i   den  c y a n i d h a l t i g e n   b e k a n n t e n   B e s c h i c h -  

t u n g s b ä d e r n   a u f t r e t e n d e n   P r o b l e m e   b e i   d e r   H a n d h a b u n g  

und  A b f a l l b e s e i t i g u n g   v e r m i e d e n .   D u r c h   d i e   V e r w e n d u n g  

u n g i f t i g e r   und  s c h w e r   f l ü c h t i g e r   S t o f f e   w i r d   a u c h   e i n  

g e f a h r l o s e s   I n k o n t a k t b r i n g e n   d e r   zu  ü b e r z i e h e n d e n  

G e g e n s t ä n d e   m ö g l i c h .  

S c h l i e ß l i c h   i s t   es  a u f g r u n d   d e r   a u f g e z e i g t e n   g r o ß e n  

V a r i a t i o n s m ö g l i c h k e i t e n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   B e -  

s c h i c h t u n g s b ä d e r   m ö g l i c h ,   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r   u n t e r -  

s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   und  S e l e k t i v i t ä t   z u  e r h a l t e n ,  
w o d u r c h   s i c h   d i e   G e s c h w i n d i g k e i t   d e r   A b s c h e i d u n g ,   d i e -  

S c h i c h t d i c k e ,   d i e   S e l e k t i v i t ä t   f ü r   v e r s c h i e d e n e   M e t a l l -  

s u b s t r a t e   usw.   r e g u l i e r e n   l a s s e n .  



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   d e s h a l b   a u c h   B e s c h i c h -  

t u n g s b ä d e r   z u r   s t r o m l o s e n   A b s c h e i d u n g   von  M e t a l l s c h i c h -  

t e n   von  M e t a l l e n   d e r   G r u p p e   I b ,   I I b ,   IVb,   Vb  und  V I I I  

d e s   P e r i o d e n s y s t e m s   a u f   e n t s p r e c h e n d   d e r   o b e n  

g e g e b e n e n   D e f i n i t i o n   u n e d l e r e n   M e t a l l e n ,   d i e  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   s i n d ,   daß  s i e   e i n e n   M e t a l l -  

k o m p l e x   e n t h a l t e n ,   d e r   d u r c h   U m s e t z u n g   des   e n t s p r e c h e n -  

den   z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e n   M e t a l l h a l o g e n i d s   m i t   d e m  

H y d r o h a l o g e n i d   e i n e r   B a s e ,   d i e   z u r   K o m p l e x b i l d u n g   m i t  

dem  M e t a l l   b e f ä h i g t   i s t ,   e r h ä l t l i c h   i s t .  

E i n   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   A n m e l d u n g   i s t   d i e   V e r w e n -  

d u n g   von  M e t a l l k o m p l e x e n   von  M e t a l l e n   d e r   G r u p p e   I b ,  

I I b ,   IVb,   Vb  und  V I I I   des   P e r i o d e n s y s t e m s ,   d i e   e r h ä l t -  

l i c h   s i n d   d u r c h   U m s e t z u n g   des   e n t s p r e c h e n d e n   z w e i -   o d e r  

d r e i w e r t i g e n   M e t a l l h a l o g e n i d s   m i t   dem  H y d r o h a l o g e n i d  

e i n e r   B a s e ,   d i e   z u r   K o m p l e x b i l d u n g   m i t   dem  M e t a l l   b e -  

f ä h i g t   i s t ,   o d e r   m i t   d i e s e r   Base   und   H a l o g e n w a s s e r s t o f f -  

s ä u r e ,   und  n a c h f o l g e n d e   A u s f ä l l e n   a u s   dem  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h ,   z u r   s t r o m l o s e n   B e s c h i c h t u n g   von   M e t a l l e n .  

Von  zwe i   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   R h o d i u m k o m p l e x e n  

w u r d e n   r ö n t g e n o g r a p h i s c h   f o l g e n d e   F o r m e l n   e r m i t t e l t :  

D ie   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   E r f i n d u n g   n ä h e r ,  

o h n e   s i e   d a r a u f   zu  b e s c h r ä n k e n .  

B  e  i  s  p  i  e  1  e  

B e i s p i e l   1 

R h o d i u m k o m p l e x   aus   R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   u n d  

A m m o n i u m c h l o r i d  

1 , 0 5   g  R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   (4mMol)  u n d  

0 , 4 2   g  A m m o n i u m c h l o r i d   (8  mMol)  w e r d e n   in  20  m l  



D i m e t h y l f o r m a m i d   u n t e r   Z u s a t z   von  1  ml  W a s s e r   b e i   80  °C  

5  S t u n d e n   g e r ü h r t .   Aus  d e r   t i e f r o t e n   L ö s u n g   k r i s t a l l i -  

s i e r e n   n a c h   A b k ü h l e n   und  V e r d ü n n e n   m i t   180  ml  A c e t o n  

n a c h   f ü n f   S t u n d e n   R ü h r e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   1 ,4   g  r o t e  

N a d e l n .  

B e i s p i e l   2 

R h o d i u m k o m p l e x   aus   R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   u n d  

M e t h y l a m i n h y d r o c h l o r i d  

1 , 0 5   mg  R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   (4  mMol)  u n d  

0 , 5 4   g  (8  mMol)  M e t h y l a m i n h y d r o c h l o r i d   w e r d e n   in   20  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d   u n t e r   Z u s a t z   von  0 ,5   ml  W a s s e r   b e i  

80  °C  6  S t u n d e n   g e r ü h r t .   Aus  d e r   t i e f r o t e n   L ö s u n g  

k r i s t a l l i s i e r e n   n a c h   A b k ü h l e n   und  V e r d ü n n e n   m i t   180  m l  

A c e t o n   n a c h   d r e i   S t u n d e n   R ü h r e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

1 ,2   g  r o t e   N a d e l n .  

B e i s p i e l   3 

R h o d i u m k o m p l e x   aus   R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   u n d  

D i m e t h y l a m i n h y d r o c h l o r i d  

Zu  20  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   w e r d e n   0 ,5   ml  k o n z e n t r i e r t e  

S a l z s ä u r e   ( D i c h t e   c a .   1 , 1 9 )   h i n z u g e f ü g t   und  10  M i n u t e n  

a u f   50  °C  e r w ä r m t .   D a b e i   w i r d   D i m e t h y l f o r m a m i d   t e i l -  

w e i s e   zu  D i m e t h y l a m i n   h y d r o l i s i e r t .   D i e s e   L ö s u n g   v e r -  

s e t z t   man  a n s c h l i e ß e n d   m i t   0 ,5   g  (2  mMol)  R h o d i u m ( I I I ) -  

c h l o r i d - t r i h y d r a t   und   r ü h r t   2  S t u n d e n   b e i   50  °C.  A u s  

d e r   t i e f r o t e n   L ö s u n g   k r i s t a l l i s i e r e n   n a c h   A b k ü h l e n   u n d  

V e r d ü n n e n   m i t   100  ml  A c e t o n   nach   3  S t u n d e n   R ü h r e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   0 ,7   g  r o t e   N a d e l n .  

B e i s p i e l   4 

R h o d i u m k o m p l e x   aus   u - D i c h l o r o t e t r a ä t h y l e n - d i r h ö d i u m ( I )  

und  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e  

0 ,5   ml  k o n z e n t r i e r t e   S a l z s ä u r e   w e r d e n   zu  15  ml  D i m e t h y l -  

f o r m a m i d   g e g e b e n ,   das   G e m i s c h   w i r d   3  b i s   4  S t u n d e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   b e l a s s e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   a u f   50  b i s  



60  °C  e r h i t z t   und  u n t e r   R ü h r e n   0 , 3 9   g  µ - D i c h l o r o t e t r a -  

ä t h y l e n - d i r h o d i u m ( I )   (1  mMol)  h i n z u g e g e b e n .   N a c h  

z w e i s t ü n d i g e m   R ü h r e n   b e i   50  b i s   60  °C  i s t   d i e   n a c h   d e r  

R h o d i u m k o m p l e x z u g a b e   a u f g e t r e t e n e   G a s e n t w i c k l u n g  

( Ä t h e n )   b e e n d e t .   Aus  d e r   t i e f r o t e n   L ö s u n g   k r i s t a l l i s i e -  

r e n   n a c h   A b k ü h l e n   und  V e r d ü n n e n   m i t   A c e t o n   a u f   100  m l  

G e s a m t v o l u m e n   n a c h   d r e i   S t u n d e n   R ü h r e n   b e i   R a u m t e m p e r a -  

t u r   0 , 5 7   g  r o t e   N a d e l n .  

B e i s p i e l   5 

R h o d i u m k o m p l e x   a u s   µ - D i c h l o r o t e t r a ä t h y l e n - d i r h o d i u m ( I )  

und  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d  

0 , 2 6   g  (2mMol)  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   w e r d e n   in   5  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d   g e l ö s t .   Die   L ö s u n g   w i r d   m i t   0 , 3 9   g  
(1  mMol)  µ - D i c h l o r o t e t r a ä t h y l e n d i r h o d i u m ( I )   v e r s e t z t  

und  15  M i n u t e n   b e i   Z i m m e r t e m p e r a t u r   g e r ü h r t .   Nach   F i l -  

t r a t i o n   w i r d   z w e i m a l   m i t   j e   50  ml  C y c l o h e x a n   e x t r a h i e r t .  

Das  z u r ü c k b l e i b e n d e   r o t e   ö l   w i r d   aus   Ä t h e r   u m k r i s t a l l i -  

s i e r t   und   man  e r h ä l t   0 , 3 6   g  g e l b b r a u n e   K r i s t a l l e ,   d i e  

in  D i c h l o r m e t h a n   s e h r   l e i c h t   l ö s l i c h   s i n d .  

B e i s p i e l   6 

R h o d i u m k o m p l e x   a u s   R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   u n d  

A m m o n i u m c h l o r i d  

1 , 0 5   g  (4  mMol)  R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   u n d  

1 , 0 7   g  (20  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d   w e r d e n   in   20  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d   b e i   140  °C  d r e i   S t u n d e n   g e r ü h r t .   N a c h  

A b k ü h l e n ,   F i l t r a t i o n   und  V e r d ü n n e n   m i t   100  ml  A c e t o n  

und  5  ml  W a s s e r   i s o l i e r t   man  0 ,7   g  f a r b l o s e   b i s  

g e l b l i c h e   K r i s t a l l e .  

In  d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   1  s i n d   f ü r   e i n i g e   a n a l o g  

den  B e i s p i e l e n   1  b i s   6  h e r g e s t e l l t e   R h o d i u m k o m p l e x e  

S c h m e l z p u n k t   und   F a r b e   a n g e g e b e n .  







B e i s p i e l   8 

B e s c h i c h t u n g   e i n e s   K u p f e r b l e c h s   m i t   R h o d i u m  

In  e i n e   L ö s u n g   von  5  mg  N a t r i u m f l u o r i d   in   10  ml  D i m e t h y l -  

s u l f o x i d   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  120  ° C  g i b t   man  60  mg 

R h o d i u m k o m p l e x ,   d e r   s i c h   s o f o r t   l ö s t .   A n s c h l i e ß e n d  

t a u c h t   man  in   d i e s e   L ö s u n g   das   K u p f e r b l e c h   (5  c m 2 ) ,  

d e s s e n   O b e r f l ä c h e   m i t   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   a b s o l u t   o x i d -  

f r e i   
g e m a c h t   

w u r d e   (z .   B.  d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t  

N e u t r a c l e a n   im  U l t r a s c h a l l b a d ) .   Die  R h o d i u m b e s c h i c h -  

t u n g   s e t z t   a u g e n b l i c k l i c h   e i n ,   e r k e n n b a r   d u r c h   e i n e n  

s p o n t a n e n   s i l b e r m e t a l l i g e n   Ü b e r z u g .   Be i   e i n e r - k o n s t a n -  

t e n   B a d t e m p e r a t u r   von   120  °C  b e l ä ß t   man  d a s   K u p f e r b l e c h  

in  Ruhe  e i n e   S t u n d e   in   d i e s e r   L ö s u n g ,   a n s c h l i e ß e n d   w i r d  

es  m i t   A c e t o n   o d e r   W a s s e r   g e s p ü l t   und  d a n n   g e t r o c k n e t .  

Die  S c h i c h t d i c k e   des   a u f   d a s   K u p f e r b l e c h   a b g e s c h i e d e n e n  

R h o d i u m s   b e t r ä g t   0 , 1   µm,  s o f e r n   man  e i n e n   R h o d i u m k o m p l e x ,  

g e b i l d e t   aus   R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   und  D i m e t h y l -  

a m i n h y d r o c h l o r i d   in   D i m e t h y l f o r m a m i d   e i n g e s e t z t   h a t .  

D i e s e n   B e s c h i c h t u n g s v o r g a n g   w i e d e r h o l t   man  n o c h  

z w e i m a l ,   w o b e i   j e d e s m a l   e i n e   neue   R h o d i u m k o m p l e x - D i m e -  

t h y l s u l f o x i d - N a t r i u m f l u o r i d l ö s u n g   z u r   E r r e i c h u n g  

g r ö ß e r e r   S c h i c h t d i c k e n   d e r   R h o d i u m a b s c h e i d u n g   b e i   o p t i -  

m a l e r   Q u a l i t ä t   d e r   S t r u k t u r   des   a b g e s c h i e d e n e n   M e t a l l s  

v e r w e n d e t   w i r d .   Nach   d e r   Z w e i t b e s c h i c h t u n g   b e t r ä g t   d i e  

R h o d i u m a u f l a g e   0 , 3 2   um  und  n a c h   d e r   D r i t t b e s c h i c h t u n g  

0 , 6 0   µm.  Um  den  G l a n z   d e r   B e s c h i c h t u n g   zu  e r h ö h e n ,  

e r h ö h t   man  d i e   B a d t e m p e r a t u r   b e i   d e r   Z w e i t b e s c h i c h t u n g  

a u f   125  °C  und  b e i   d e r   D r i t t b e s c h i c h t u n g   a u f   130  ° C .  

B e i s p i e l   9 

D a r s t e l l u n g   e i n e s   R u t h e n i u m a m i n k o m p l e x e s  

1 ,04   g  (4  mMol)  R u t h e n i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   g i b t  

man  zu  0 , 6 3   g  (12  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d   und  0 , 2 9   g  
(8  mMol)  A m m o n i u m f l u o r i d ,   w e l c h e   man  in  ca .   3 ,5   m l  

W a s s e r   g e l ö s t   h a t ,   und  e r w ä r m t   d i e s e   M i s c h u n g   in  20  m l  

N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d   u n t e r   R ü h r e n   6  S t u n d e n   a u f   1 1 0  ° C ,  



w o b e i   d i e   H a u p t m e n g e   W a s s e r   l a n g s a m   a b d a m p f t .   Nach   A b -  

k ü h l e n   und  V e r d ü n n e n   m i t   c a .   30  ml  A c e t o n   i s o l i e r t   m a n  

m i t t e l s   F i l t r a t i o n   1 ,4   g  b r a u n r ö t l i c h e   K r i s t a l l e ;  

S c h m e l z p u n k t )   300  ° C .  

B e i s p i e l   1 0  

O s m i u m a m i n k o m p l e x  

0 , 8 9   g  (3  mMol)  O s m i u m t r i c h l o r i d   g i b t   man  zu  4 , 7 7   g  

(90  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d ,   g e l ö s t   in   m ö g l i c h s t   w e n i g  

W a s s e r ,   und   e r w ä r m t   d i e   M i s c h u n g   u n t e r   R ü h r e n   in   20  m l  

N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d   4  S t u n d e n   au f   120  °C,  w o b e i   d i e  

H a u p t m e n g e   W a s s e r   a b d a m p f t .   Nach   E r k a l t e n   i s o l i e r t   m a n  

3 , 4 6   g  b r a u n s c h w a r z e   K r i s t a l l e ;   S c h m e l z p u n k t e   300  ° C .  

B e i s p i e l   11  

R h o d i u m a m i n k o m p l e x  

1 , 0 5   g  R h o d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   (4  mMol)  g i b t   m a n  

zu  0 , 3 6   g  (12  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d   und  0 , 2 9   g  (8  mMol)  

A m m o n i u m f l u o r i d ,   w e l c h e   man  in   c a .   2  ml  W a s s e r   g e l ö s t  

h a t ,   und   e r w ä r m t   d i e s e   M i s c h u n g   in   20  ml  N , N - D i m e t h y l -  

f o r m a m i d   u n t e r   R ü h r e n   2  S t u n d e n   a u f   100  b i s   110  ° C .  

Nach  E r k a l t e n   v e r d ü n n t   man  m i t   50  ml  A c e t o n   u n d  

i s o l i e r t   1 , 7 1   g  r o s a   b i s   f a r b l o s e   K r i s t a l l e ;   S c h m e l z -  

p u n k t )   300  ° C .  

B e i s p i e l   12  

I r i d i u m a m i n k o m p l e x  

1 , 0 5   g  (3  mMol)  I r i d i u m ( I I I ) - c h l o r i d - t r i h y d r a t   g i b t   m a n  

zu  0 , 6 4   g  (12  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d   und  0 , 1 1   g  (3  mMol) 

A m m o n i u m f l u o r i d ,   w e l c h e   man  in   4  ml  W a s s e r   g e l ö s t   h a t ,  

und  e r w ä r m t   d i e s e   M i s c h u n g   u n t e r   R ü h r e n   5  S t u n d e n   a u f  

100  b i s   110  °C,  w o b e i   d i e   H a u p t m e n g e   W a s s e r   l a n g s a m   a b -  

d a m p f t .   Nach   E r k a l t e n   v e r d ü n n t   man  m i t   70  ml  A c e t o n   u n d  

i s o l i e r t   m i t t e l s   F i l t r a t i o n   1 , 7 1   g  h e l l g r ü n e   K r i s t a l l e ;  

S c h m e l z p u n k t  ) 3 0 0  ° C . .  



B e i s p i e l   13 

P a l l a d i u m a m i n k o m p l e x  

1 , 0 6   g  (6  mMol)  P a l l a d i u m ( I I ) c h l o r i d   g i b t   man  zu  0 , 6 4   g  
(12  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d ,   g e l ö s t   in   2 ,4   ml  W a s s e r ,   u n d  

e r w ä r m t   d i e s e   M i s c h u n g   u n t e r   R ü h r e n   m i t   10  ml  N , N - D i -  

m e t h y l f o r m a m i d   45  M i n u t e n   a u f   60  b i s   70  °C.  Nach  A b k ü h -  

l e n   und  V e r d ü n n e n   m i t   70  ml  A c e t o n   i s o l i e r t   man  1 ,4   g  
h e l l g e l b e   K r i s t a l l e ;   S c h m e l z p u n k t  >  3 0 0  ° C .  

B e i s p i e l   14 

P l a t i n a m i n k o m p l e x  

1 , 0 6   g  (4  mMol)  P l a t i n ( I I ) - c h l o r i d   g i b t   man  zu  1 , 0 6   g  

(20  mMol)  A m m o n i u m c h l o r i d ,   g e l ö s t   in   2  ml  W a s s e r ,   u n d  

e r w ä r m t   d i e s e   M i s c h u n g   u n t e r   R ü h r e n   1 ,5   S t u n d e n   a u f  

1 0 0  ° C   in  N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d .   Nach  A b k ü h l e n   und  V e r -  

d ü n n e n   m i t   80  ml  A c e t o n   i s o l i e r t   man  1 ,43   g  h e l l g e l b e  

K r i s t a l l e ;   S c h m e l z p u n k t >   300  ° C .  

B e i s p i e l   15 

B e s c h i c h t u n g   m i t   O s m i u m  

10  b i s   15  mg  e i n e s   G e m i s c h e s   aus   0 , 8 9   g  (3  mMol) 

O s m i u m t r i c h l o r i d   und  2 ,33   g  (18  mMol)  A n i l i n h y d r o c h l o -  

r i d   g i b t   man  zu  5  b i s   7  ml  N - M e t h y l p y r r o l i d i n - 2 - o n ,  

w e l c h e s   man  auf   170  °C  v o r g e w ä r m t   h a t .   In  d i e s e   L ö s u n g  

l e g t  m a n   das  zu  b e s c h i c h t e n d e   M e t a l l ,   v o r z u g s w e i s e  

K u p f e r   o d e r   S i l b e r ,   und  b e l ä ß t   es  10  b i s   15  M i n u t e n  

r u h i g   im  B a d .  

B e i s p i e l   16 

B e s c h i c h t u n g   m i t   R u t h e n i u m  

Ca.  25  mg  e i n e s   G e m i s c h e s   aus   1 , 0 4   g  (4  mMol)  R u t h e n i u m ( I I ) -  

c h l o r i d - t r i h y d r a t   und  5 ,9  g  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   g i b t  

man  zu  5  b i s   7  ml  N - M e t h y l p y r r o l i d i n - 2 - o n ,   w e l c h e s   m a n  

au f   160  °C  v o r g e w ä r m t   h a t .   In  d i e s e   L ö s u n g   l e g t   man  d a s  

zu  b e s c h i c h t e n d e   M e t a l l ,   v o r z u g s w e i s e   K u p f e r   o d e r  

S i l b e r ,   und  b e l ä ß t   es  15  b i s   20  M i n u t e n   r u h i g   im  B a d .  



B e i s p i e l   17 

K o b a l t k o m p l e x   aus   K o b a l t ( I I ) - c h l o r i d   und  M o r p h o l i n h y d r o -  

c h l o r i d  

1 ,2   g  (5  mMol)  C o C l 2 . 6   H2O  w e r d e n   zu  e i n e r   A u f s c h l ä m -  

mung  von  1 ,8   g  (15  mMol)  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   in   10  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d   g e g e b e n   und  30  M i n u t e n   b e i   R a u m t e m p e -  

r a t u r   g e r ü h r t .   Nach  V e r d ü n n e n   d e r   L ö s u n g   m i t   40  m l  

Ä t h e r   f a l l e n   b l a u e   K r i s t a l l e   a u s ,   d i e   a b g e s a u g t ,   m i t  

Ä t h e r   g e w a s c h e n   und  b e i   80  °C  im  Vakuum  g e t r o c k n e t   w e r -  

den ;   S c h m e l z p u n k t   191  ° C .  

B e i s p i e l   18 

C a d m i u m k o m p l e x   aus   C a d m i u m c h l o r i d   und  M o r p h o l i n h y d r o -  

c h l o r i d   1 , 1 5   g  C d C l 2 .   2 ,5   H20  w e r d e n   zu  e i n e r  

A u f s c h l ä m m u n g   von  1 ,5   g  ( 1 2 , 5   mMol )  

M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   i n  1 0   ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   g e g e b e n  

und  e i n e   S t u n d e   b e i   40  °C  g e r ü h r t .   Nach  dem  A b k ü h l e n  

w i r d   m i t   100  ml  A c e t o n   v e r d ü n n t .   Im  K ü h l s c h r a n k   f a l l e n  

f a r b l o s e   P l a t t e n   a u s ,   d i e   n a c h   18  S t u n d e n   a b g e s a u g t   u n d  

m i t   A c e t o n   g e w a s c h e n   w e r d e n ;   S c h m e l z p u n k t   138  ° C .  

B e i s p i e l   19  

A n t i m o n k o m p l e x   aus   A n t i m o n t r i c h l o r i d   und  M o r p h o l i n h y d r o -  

c h l o r i d  

1  g  (8  mMol)  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   w i r d   g e m e i n s a m   m i t  

1  g  S b C l 3  ( 4 , 4   mMol)  m i t   10  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   a u f  

1 0 0  ° C   e r w ä r m t .   N a c h  5   M i n u t e n   e n t s t e h t   e i n e   k l a r e   L ö -  

s u n g ,   d i e   n a c h   dem  A b k ü h l e n   m i t   40  ml  A c e t o n   v e r d ü n n t  

w i r d .   Nach  A n r e i b e n   f ä l l t   e i n   f a r b l o s e r ,   k r i s t a l l i n e r  

N i e d e r s c h l a g   a u s ,   d e r   i s o l i e r t   und  m i t   A c e t o n   g e w a s c h e n  

w i r d ;   S c h m e l z p u n k t   185  ° C .  



B e i s p i e l   20  

W i s m u t k o m p l e x   aus   W i s m u t o x y c h l o r i d   und  M o r p h o l i n h y d r o -  

c h l o r i d  

1  g  (8  mMol)  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   w i r d   g e m e i n s a m   m i t  

1  g  B iOCl   ( 3 ,8   mMol)  in  10  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   a u f g e -  

s c h l ä m m t .   Nach  Z u g a b e   von  0 ,2   ml  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z -  

s ä u r e   w i r d   20  M i n u t e n   au f   120  °C  e r w ä r m t .   Es  e n t s t e h t  

e i n e   k l a r e   L ö s u n g ,   aus   d e r   s i c h   n a c h   dem  A b k ü h l e n   u n d  

V e r d ü n n e n   m i t   10  ml  A c e t o n   e i n   f e i n e r ,   k r i s t a l l i n e r  

N i e d e r s c h l a g   a b s c h e i d e t ,   d e r   a b g e s a u g t   und  m i t   A c e t o n  

g e w a s c h e n   w i r d ;   S c h m e l z p u n k t   201  ° C .  

B e i s p i e l   21 

K u p f e r k o m p l e x   aus   K u p f e r ( I I ) - c h l o r i d   und   M o r p h o l i n h y d r o -  

c h l o r i d  

0 , 8 5   g  (5  mMol)  C u C 1 2 . 2   H20  w e r d e n   zu  e i n e r   A u f s c h l ä m -  

mung  von  1 ,5  g  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   ( 1 2 , 5   mMol)  i n  

10  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   g e g e b e n .   S c h o n   n a c h   w e n i g e n   M i -  

n u t e n   e n t s t e h t   e i n e   g e l b g r ü n e   L ö s u n g .   D i e s e   w i r d   m i t   30 

ml  A c e t o n   v e r d ü n n t   und  d i e   g e b i l d e t e n   g r ü n e n   B l ä t t c h e n  

w e r d e n   a b g e s a u g t   und  m i t   A c e t o n   g e w a s c h e n ;   S c h m e l z p u n k t  

155  ° C .  

B e i s p i e l   22  

N i c k e l k o m p l e x   aus   N i c k e l ( I I ) c h l o r i d   und  M o r p h o l i n h y d r o -  

c h l o r i d  

1 ,2   g  (5  mMol)  N i C 1 2 . 6   H20  w e r d e n   zu  e i n e r   A u f s c h l ä m -  

mung  von  1,8  g  (15  mMol)  M o r p h o l i n h y d r o c h l o r i d   in  12  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d   g e g e b e n .   Nach  30  M i n u t e n   R ü h r e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   w i r d   von  w e n i g   u n g e l ö s t e m   H y d r o c h l o r i d  

a b f i l t r i e r t   und  d u r c h   V e r s e t z e n   m i t   25  ml  A c e t o n   e i n  

g e l b l i c h e r   N i e d e r s c h l a g   a u s g e f ä l l t .   Er  w i r d   nach   f ü n f  

S t u n d e n   R ü h r e n   a b g e s a u g t   und  m i t   A c e t o n   g e w a s c h e n ;  

S c h m e l z p u n k t   147  ° C .  



B e i s p i e l   2 3  

B l e i k o m p l e x   a u s   A m m o n i u m c h l o r i d ,   g e l b e m   B l e i o x i d   u n d  

S a l z s ä u r e  

1 ,1   g  (5  mMol)  PbO  w i r d   m i t   10  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d ,  

2  ml  k o n z e n t r i e r t e r   HC1  und  1 ,1   g  (20  mMol)  NH4Cl  u n t e r  

R ü h r e n   30  M i n u t e n   zum  S i e d e n   e r h i t z t .   Es  w i r d   h e i ß   f i l -  

t r i e r t ,   a u s   dem  F i l t r a t   f a l l e n   n a c h   dem  A b k ü h l e n   w e i ß e  

K r i s t a l l e ,   d i e   m i t   Ä t h e r   g e w a s c h e n   w e r d e n ;   S c h m e l z p u n k t  

225  °C  ( Z e r s . ) .  

B e i s p i e l   2 4  

Z i n n k o m p l e x   a u s   Z i n n ( I I ) c h l o r i d   und  P y r i d i n h y d r o c h l o r i d  

2 ,3   g  (10  mMol)  S n C i 2 . 2   H20  w e r d e n   m i t   2 ,3   g  P y r i d i n h y -  

d r o c h l o r i d   (20  mMol)  in  10  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   10  M i n u -  

t e n   a u f   100  °C  e r w ä r m t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   d e r   L ö s u n g  

w i r d   m i t   25  ml  n - B u t a n o l   v e r d ü n n t ,   d e r   g e b i l d e t e  

N i e d e r s c h l a g   w i r d   a b g e s a u g t   und  m i t   A c e t o n   g e w a s c h e n ;  

S c h m e l z p u n k t   220  °C  ( Z e r s . ) .  

B e i s p i e l   2 5  

B e s c h i c h t u n g   von   E i s e n b l e c h   m i t   Z i n n  

a)  2 2 , 6   mg  S n C 1 2 . 2   H20  w e r d e n   in   5  ml  M e t h a n o l   g e -  
m e i n s a m   m i t   15  mg  A m m o n i u m f l u o r i d   a u f   50  °C  e r -  

w ä r m t   u n d   e i n   o x i d f r e i e s ,   g e w ö h n l i c h e s   E i s e n b l e c h  

(4  cm2)  w i r d   30  M i n u t e n   e i n g e t a u c h t .   Es  w i r d   n a c h  

dem  H e r a u s n e h m e n   m i t   W a s s e r   g e w a s c h e n ,   d e r   Z i n n -  

ü b e r z u g   i s t   h e l l  u n d   g u t   h a f t e n d .  

b)  25  mg  d e s   a n g e g e b e n e n   Z i n n k o m p l e x e s   w e r d e n   in  5  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d   h e i ß   g e l ö s t   und  10  mg  A m m o n i u m -  

f l u o r i d   w e r d e n   z u g e g e b e n .   Nach  dem  A b k ü h l e n   d e r  

L ö s u n g   a u f   50  °C  w i r d   e i n   o x i d f r e i e s ,   g e w ö h n l i c h e s  

E i s e n b l e c h   30  M i n u t e n   d u r c h   E i n t a u c h e n   b e s c h i c h t e t .  

Es  e n t s t e h t   e i n   h e l l e r ,   f e s t   h a f t e n d e r   Ü b e r z u g .  



B e i s p i e l   2 6  

B e s c h i c h t u n g   von  E i s e n b l e c h   m i t   K o b a l t  

20  mg  des   in  B e i s p i e l   17  b e s c h r i e b e n e n   K o b a l t k o m p l e x e s  

w e r d e n   g e m e i n s a m   m i t   10  mg  A m m o n i u m f l u o r i d   in   5  m l  

D i m e t h y l s u l f o x i d   a u f   90  °C  e r w ä r m t .   Dann  w i r d   e i n   o x i d -  

f r e i e s ,   g e w ö h n l i c h e s   E i s e n b l e c h   (4  cm2)  30  M i n u t e n   e i n -  

g e t a u c h t .   Das  B l e c h   i s t   n a c h   dem  W a s c h e n   m i t   W a s s e r   m i t  

e i n e r   h e l l e n ,   g u t   h a f t e n d e n   K o b a l t s c h i c h t   ü b e r z o g e n .  

B e i s p i e l   27  

B e s c h i c h t u n g   von  E i s e n b l e c h   m i t   C a d m i u m  

10  mg  des   in   B e i s p i e l   18  b e s c h r i e b e n e n   C a d m i u m k o m p l e x e s  

w e r d e n   h e i ß   in   5  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   g e l ö s t   und  5  mg 
A m m o n i u m f l u o r i d   w e r d e n   z u g e g e b e n .   Nach  dem  A b k ü h l e n   a u f  

20  °C  w i r d   e i n   o x i d f r e i e s ,   g e w ö h n l i c h e s   E i s e n b l e c h  

(4  cm2)  e i n g e t a u c h t   und  r u h i g   50  M i n u t e n   b e l a s s e n .   E s  

i s t   dann  m i t   e i n e r   h e l l e n ,   g u t   h a f t e n d e n   C a d m i u m s c h i c h t  

ü b e r z o g e n .  

B e i s p i e l   28 

B e s c h i c h t u n g   von  K u p f e r b l e c h   m i t   A n t i m o n  

0 ,1   g  SbC13  w e r d e n   in   50  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   a u f g e l ö s t ,  
d a n a c h   w e r d e n   0 , 2 5   ml  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   z u g e g e b e n .  

Dann  w i r d   d a s  o x i d -   und  f e t t f r e i e   K u p f e r b l e c h   (10  cm2)  

e i n g e t a u c h t   und  r u h i g   5  M i n u t e n   b e l a s s e n .   Es  i s t   d a n n  

m i t   e i n e r   g l ä n z e n d e n ,   f e s t   h a f t e n d e n   S c h i c h t   von  A n t i -  

mon  ü b e r z o g e n .   Mi t   dem  g l e i c h e n   E r g e b n i s   k ö n n e n   a u c h  

0 ,2   g  des   b e s c h r i e b e n e n   K o m p l e x e s   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   29  

B e s c h i c h t u n g   von  E i s e n b l e c h   m i t   K u p f e r  

a)  E i n e   L ö s u n g   von  17  mg  (0 ,1   mMol)  C u C 1 2 . 2 - H 2 0   i n  

5  ml  M e t h a n o l   w i r d   m i t   5  mg  A m m o n i u m f l u o r i d   v e r -  

s e t z t   und  das   o x i d f r e i e   E i s e n b l e c h   (4  cm2)  w i r d  

e i n g e t a u c h t .   Nach  5  M i n u t e n   e n t s t e h t   e i n   h e l l e r ,  
f e s t   h a f t e n d e r   K u p f e r ü b e r z u g .  



b)  E i n e   L ö s u n g   von  20  mg  d e s   in   B e i s p i e l   21  a n g e g e b e -  

nen  M o r p h o l i n - K u p f e r k o m p l e x e s   in  5  ml  D i m e t h y l -  

s u l f o x i d   w i r d   a u f   90  °C  e r w ä r m t   und  das   o x i d f r e i e  

E i s e n b l e c h   w i r d   e i n g e t a u c h t .   Nach  5  M i n u t e n   i s t  

das   B l e c h   m i t   K u p f e r   f e s t h a f t e n d   b e s c h i c h t e t .  

B e i s p i e l   30  

B e s c h i c h t u n g   von  E i s e n b l e c h   m i t   N i c k e l  

20  mg  des   i n   B e i s p i e l   22  a n g e g e b e n e n   M o r p h o l i n - N i c k e l -  

k o m p l e x e s   w e r d e n   in   5  ml  D i m e t h y l s u l f o x i d   g e l ö s t   u n d  

g e m e i n s a m   m i t   5  mg  A m m o n i u m f l u o r i d   in   5  mg  N a t r i u m -  

f l u o r i d   a u f   105  °C  e r w ä r m t .   E i n   o x i d f r e i e s ,   g e w ö h n -  

l i c h e s   E i s e n b l e c h   w i r d   e i n g e t a u c h t   und  15  M i n u t e n   b e -  

l a s s e n .   Es  e n t s t e h t   e i n   g l ä n z e n d e r ,   f e s t   h a f t e n d e r  

N i c k e l ü b e r z u g .  

B e i s p i e l   31  

B e s c h i c h t u n g   von  E i s e n b l e c h   m i t   B l e i  

25  mg  des   in   B e i s p i e l   23  a n g e g e b e n e n   B l e i k o m p l e x e s   w e r -  

den  g e m e i n s a m   m i t   5  mg  A m m o n i u m f l u o r i d   in  5  ml  D i m e t h y l -  

f o r m a m i d   h e i ß   g e l ö s t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   au f   20  °C  w i r d  

das   o x i d f r e i e   E i s e n b l e c h   e i n g e t a u c h t   u n d b e i   R a u m t e m p e -  

r a t u r   60  M i n u t e n   b e l a s s e n .   Es  b i l d e t   s i c h   e i n   f e s t  

h a f t e n d e r   B l e i ü b e r z u g .  

B e i s p i e l   3 2  

B e s c h i c h t u n g   von  K u p f e r b l e c h   m i t   N i c k e l  

40  mg  des   in   B e i s p i e l   22  a n g e g e b e n e n   N i c k e l k o m p l e x e s  

w e r d e n   g e m e i n s a m   m i t   5  mg  N a t r i u m f l u o r i d   und  5  mg 
A m m o n i u m f l u o r i d   in  5  ml  D i m e t h y l s u l f o x i d   au f   120  °C 

e r w ä r m t .   Dann  w i r d   e i n   n a c h   ü b l i c h e n   M e t h o d e n   g e r e i n i g -  

t e s   K u p f e r b l e c h   30  M i n u t e n   r u h i g   e i n g e t a u c h t .  E s   b i l d e t  

s i c h   e i n   s i l b r i g   g l ä n z e n d e r ,   f e s t h a f t e n d e r   Ü b e r z u g   a u s  

N i c k e l .  
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B e s c h i c h t u n g   von  K u p f e r b l e c h   m i t   W i s m u t  

0 ,1   g  BiOCl  w e r d e n   in  50  ml  N - M e t h y l p y r r o l i d i n - 2 - o n  

a u f g e s c h l ä m m t   und  0 , 2 5   ml  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   z u -  

g e g e b e n .   Das  S a l z   l ö s t   s i c h   v o l l s t ä n d i g   a u f .   Dann  w i r d  

das   o x i d f r e i e   K u p f e r b l e c h   e i n g e t a u c h t   und  r u h i g   5  M i n u -  

t e n   b e l a s s e n .   Es  i s t   d a n n   m i t   e i n e r   f e s t   h a f t e n d e n  

S c h i c h t   von  W i s m u t   ü b e r z o g e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   s t r o m l o s e n   A b s c h e i d u n g   von  M e t a l l -  

s c h i c h t e n   von   M e t a l l e n   d e r   G r u p p e   I b ,   I I b ,   IVb,   Vb 

und  V I I I   d e s   P e r i o d e n s y s t e m s   a u f   e n t s p r e c h e n d  

u n e d l e r e n   M e t a l l e n   d u r c h   I n k o n t a k t b r i n g e n   des   z u  
b e s c h i c h t e n d e n   G e g e n s t a n d e s   m i t   e i n e m   B e s c h i c h -  

t u n g s b a d ,   d  a  d u r  c  h  

g  e  k  e  n  n  z  e  i c h  n  e  t  ,   daß  man  e i n   B e -  

s c h i c h t u n g s b a d   v e r w e n d e t ,   das   e i n e n   M e t a l l k o m p l e x  

e n t h ä l t ,   d e r   d u r c h   U m s e t z u n g   d e s   e n t s p r e c h e n d e n  

z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e n   M e t a l l h a l o g e n i d s   m i t   d e m  

H y d r o h a l o g e n i d   e i n e r   B a s e ,   d i e   z u r   K o m p l e x b i l d u n g  

m i t   dem  M e t a l l   b e f ä h i g t   i s t ,   e r h ä l t l i c h   i s t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  das   M e t a l l   e i n   s o l c h e s   i s t   aus   d e r   G r u p p e  

E i s e n ,   K o b a l t ,   N i c k e l ,   K u p f e r ,   Cadmium,   Z i n n ,  

B l e i ,   A n t i m o n ,   W i s m u t ,   R u t h e n i u m ,   R h o d i u m ,   P a l l a -  

d i u m ,   O s m i u m ,   I r i d i u m  u n d   P l a t i n .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  d i e   z u r   K o m p l e x b i l d u n g   b e f ä h i g t e   Base   e i n e  

b a s i s c h e   S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g   i s t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  a n s t e l l e   des   H y d r o h a l o g e n i d s   d e r   Base   d i e  

f r e i e   B a s e   und   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   e i n s e t z t .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   C h l o r w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e ,   B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e   o d e r   J o d w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e   v e r w e n d e t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  das   M o l v e r h ä l t n i s   H y d r o h a l o g e n i d   d e r   B a s e / M e -  

t a l l h a l o g e n i d   0 ,5   b i s   4 0 / 1 ,   i n s b e s o n d e r e   2  b i s   6 / 1  

b e t r ä g t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   von  H y d r o h a l o g e n i d   d e r   B a s e  

und  M e t a l l h a l o g e n i d   o d e r   von  B a s e ,   M e t a l l h a l o g e n i d  

und  H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   in   e i n e m   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   d u r c h f ü h r t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   7 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  d i e   d u r c h   U m s e t z u n g   von  H y d r o h a l o g e n i d   d e r  

B a s e   und  M e t a l l h a l o g e n i d   o d e r   von  B a s e ,   M e t a l l h a l o -  

g e n i d   und  H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e   e r h a l t e n e  

R e a k t i o n s l ö s u n g   d i r e k t   a l s   B e s c h i c h t u n g s b a d  

v e r w e n d e t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   8 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  aus   d e r   d u r c h   U m s e t z u n g   von  H y d r o h a l o g e n i d  

d e r   Base   und  M e t a l l h a l o g e n i d  

o d e r   von  B a s e ,   M e t a l l h a l o g e n i d   und  H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e   e r h a l t e n e n   R e a k t i o n s l ö s u n g   den  M e t a l l -  

k o m p l e x   a u s f ä l l t ,   den  a u s g e f ä l l t e n   M e t a l l k o m p l e x  

in  e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   a u f l ö s t   und  d i e -  

se  L ö s u n g   a l s   B e s c h i c h t u n g s b a d   v e r w e n d e t .  



10.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   9 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  den   zu  b e s c h i c h t e n d e n   G e g e n s t a n d   in   d a s  

B e s c h i c h t u n g s b a d   e i n t a u c h t .  

11.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  R u t h e n i u m ,   R h o d i u m ,   P a l l a d i u m ,   O s m i u m ,  

I r i d i u m   o d e r   P l a t i n   a u f   K u p f e r ,   S i l b e r   o d e r  

u n e d l e r e n   M e t a l l e n   a b s c h e i d e t .  

12.   V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   10,   d  a  d  

u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,   daß  m a n  

K o b a l t ,   N i c k e l ,   K u p f e r ,   Cadmium,   Z i n n ,   B l e i ,  

A n t i m o n   o d e r   W i s m u t   a u f   E i s e n   a b s c h e i d e t .  

13.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  A n t i m o n ,   N i c k e l   o d e r   W i s m u t   a u f   K u p f e r  

a b s c h e i d e t .  

14.  B e s c h i c h t u n g s b a d   z u r   s t r o m l o s e n   A b s c h e i d u n g   v o n  

M e t a l l s c h i c h t e n   von   M e t a l l e n   d e r   G r u p p e   I b ,   I I b ,  

IVb,   Vb  und  V I I I   d e s   P e r i o d e n s y s t e m s   au f   e n t - -  

s p r e c h e n d   u n e d l e r e n   Metallen, dadurch 

g  e  k  e  n  n  z e  i c h  n  e  t  ,   daß  es  e i n e n   M e -  

t a l l k o m p l e x   e n t h ä l t ,   d e r   d u r c h   U m s e t z u n g   des   e n t -  

s p r e c h e n d e n   z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e n   M e t a l l h a l o g e -  

n i d s   m i t   dem  H y d r o h a l o g e n i d   e i n e r   B a s e ,   d i e   z u r  

K o m p l e x b i l d u n g   m i t   dem  M e t a l l   b e f ä h i g t   i s t ,  

e r h ä l t l i c h   i s t .  



15.  B e s c h i c h t u n g s b a d   n a c h   A n s p r u c h   1 4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  das   M e t a l l   e i n   s o l c h e s   i s t   aus   d e r   G r u p p e  

E i s e n ,   K o b a l t ,   N i c k e l ,   K u p f e r ,   C a d m i u m ,   Z i n n ,  

B l e i ,   A n t i m o n ,   W i s m u t ,   R u t h e n i u m ,   R h o d i u m ,  

P a l l a d i u m ,   Osmium,   I r i d i u m   und  P l a t i n .  

16.  B e s c h i c h t u n g s b a d   n a c h   A n s p r u c h   14  o d e r   1 5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  d i e   z u r   K o m p l e x b i l d u n g   b e f ä h i g t e   B a s e   e i n e  

b a s i s c h e   S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g   i s t .  

17.  B e s c h i c h t u n g s b a d   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   14  b i s  

16,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e  i c h  n  e  t  ,   daß  man  a n s t e l l e   des   H y d r o -  

h a l o g e n i d s   d e r   Base   d i e   f r e i e   B a s e   und  H a l o g e n w a s -  

s e r s t o f f s ä u r e   e i n s e t z t .  

18.  B e s c h i c h t u n g s b a d   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1 4  b i s  

17,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e  i c h  n  e  t  ,   daß  man  a l s   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e   C h l o r w a s s e r s t o f f ,   B r o m w a s s e r s t o f f   o d e r  

J o d w a s s e r s t o f f   v e r w e n d e t .  

19.  B e s c h i c h t u n g s b a d   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   14  b i s  

18,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e  i c h  n  e  t  ,   daß  das   M o l v e r h ä l t n i s   H y d r o -  

h a l o g e n i d   d e r   B a s e / M e t a l l h a l o g e n i d   0 ,5   b i s   4 0 / 1 ,  

i n s b e s o n d e r e   2  b i s   6/1  b e t r ä g t .  

20.  B e s c h i c h t u n g s b a d   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   14  b i s  

19,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c  h  n  e  t  ,   daß  es  aus   d e r   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   von  H y d r o h a l o g e n i d   d e r   Base   und  M e t a l l h a -  

l o g e n i d   o d e r   von  B a s e ,   M e t a l l h a l o g e n i d   und  H a l o g e n -  

w a s s e r s t o f f s ä u r e   e r h a l t e n e n   R e a k t i o n s l ö s u n g  

b e s t e h t .  



21.  V e r w e n d u n g   von  M e t a l l k o m p l e x e n   d e r   M e t a l l e   d e r  

G r u p p e   I b ,   I I b ,   IVb ,   Vb  und  V I I I   des   P e r i o d e n -  

s y s t e m s ,   d i e   e r h ä l t l i c h   s i n d   d u r c h   U m s e t z u n g   d e s  

e n t s p r e c h e n d e n   z w e i -   o d e r   d r e i w e r t i g e n   M e t a l l h a l o -  

g e n i d s   m i t   dem  H y d r o h a l o g e n i d   e i n e r   B a s e ,   d i e   z u r  

K o m p l e x b i l d u n g   m i t   dem  E d e l m e t a l l   b e f ä h i g t   i s t ,  

o d e r   m i t   d e r   B a s e   und  H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   u n d  

n a c h f o l g e n d e   A u s f ä l l u n g   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h ,  

z u r   s t r o m l o s e n   B e s c h i c h t u n g   von  M e t a l l e n .  

22.   V e r w e n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   2 1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  ,  

daß  man  d i e   B e s c h i c h t u n g   m i t   e i n e r   L ö s u n g   d e s  

M e t a l l k o m p l e x e s   in   e i n e m   n i c h t   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g s m i t t e l   d u r c h f ü h r t .  
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