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Beim trocknen Erhitzen farbt sich die Substanz griin, dann braun 
und zersetzt sich schliesslich unter Aufspriihen , wobei Ammoniak, 
Blausaure und Anilin entweichen, wahrend eine voluminose, schwarze 
Masse hinterbleibt, die endlich zu Nickeloxyd verbrennt. Aehnlich 
verhaIten sich aueh die beiden anderen, hier beschriebenen Verbin- 
dungen. 

Wird bei der Darstellang statt Anilin P h e n o l  verwendet, so 
entsteht gleichfalls ein blass violetstichig weisses Pulver, das durch 
Waschen mit Wasser, Alkohol und Aether vom iiberschiissigen Phenol 
befreit werden kaun. Getrocknet wurde im Vacuum uber Schwefel- 
siiure wahrend mebrerer Tage. 

0.15’23 g Sbst.: 0.2370 g COS, 0.0659 g HaO. - 0.1616 g Sbst.: 0.8384 g 
COa, 0.0716 g HsO. - 0.1143 g Sbst.: 0.0358 g NiO. - 0.2042 g Sbst.: 
34 ccm N (140, 701 mm). 
Ni:CN)s.NH3.CaEs.OE.H~0. Ber. C 40.00, H 4.55, N 17.50, Ni 24.45. 

Gef. )) 40.96,40.24, D 4.64, 4.92, * 18.05, b) 24.62. 

Die Bildung, der Habitus und das Verhalten dieser drei Verbin- 
duogen mit Benzol, Anilin und Phenol ist so iibereinstimmend, dass 
die speciellere chemische Natur dieser organischen Molekiile augen- 
scheirilich keinen Eintluss iibt auf das Zustandekommen und den Zu- 
sammenhalt des Canzen. Daraus folgt im Einklang mi t  dem weiter 
oben Gesagten, dass man hier zur Erkldrung dieser Verbindungen 
auf die Annahme stricter Valenzkrafte verzichten muss. Statt dessen 
geht es wohl an, im Sinne der von A. W e r n e r  entwickelten raum- 
lichen Vorstellungen, das bekannte Nickelcyanur-Cyankalium Ni Cyr Ka 
(mit der Coordinationszahl 4) als normalen Grenzfall der Raumerfiil- 
lung zu betrachten. Fehlen hierfur die zwei Cyankaliummolekiile, so 
entsteht eine Liicke, die durch Wasser, Ammoniak (2 Mol.) oder 
Ammoniak ( I  Mol.) und Benzol resp. Phenol und Anilin ausgefiillt 
werden kann. 

225. Volkmar Kohlschutter: Zur Kenntniss der Thio- 
harnstoffmetallsalze. 

[Aus dem chemischen Institut der Universititt Strassburg.] 
(Eingegangen am 3. April 1903.) 

Durch altere Arbeiten von R e y n o l d s ,  Ma ly ,  C l a u s  U. A. ist 
bereits eine ansehnliche Zahl von Verbindungen des Thioharnstoffs 
mit Metallsalzen bekannt, von denen einzelne ein erhohtes Interesse 
in Anspruch nehmen, da in ihnen die mit dem Thioharnstoff ver- 
bundenen Salze wesentlich verandert oder geradezu unkenntlich ge- 
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macht sind. Ueber ihre chemische Natur haben sich jedoch bis jetzt 
noch keine begriindeten Vorstellungen gewinnen lassen; es liess sich 
nur vermnthen , dass Metallthioharnstoff- Complexe in ihnen vorhsn- 
den seien. 

Kiirzlich haben R o s e n h e i m  und L o w e n s t a m m ' )  eine Abhand- 
lung iiber die Thiocarbamidverbindungen einwerthiger Metallsalze ver- 
iiffentlicht, in  der sie ebenfalls diese Verbindungen als  Salze complexer 
Kationen ansprechen, aber zu dem Schluss kommen, dass sich Siber  
die Constitution dieser complexen Kationen eine fest begriindete An- 
sicht noch nicht gewinnen Iasstc. 

Seit langerer Zeit mit Studien iiber Complexbildung beschaftigt, 
habe icb auch die Thioharnstoffmetallsalze zur Untersuchung heran- 
gezogen. Ueber die Resultate der noch nicht vollkonimen abge- 
schlossenen Untersuchung sol1 spater im Zusammenhang berichtet 
werden. Um indessen Hrn. B r i t t l e b a n k ,  der mit einem Theil drr- 
selben heschaftigt ist,  die ungestorte Fortfiihrung seiner Arbeit zu 
ermiiglichen, theilr ich hier die Auffassung mit, zu der die Unter- 
suchung zunachst fiir die Cuproverbindungen gefiihrt hat. Soweit ich 
das  Gebiet bis jetzt iiherblicken kann , gestatten die Cuproverhinduu- 
gen von allen Thioharnstoffmetallsalzen den klarsten Einblick in die 
Constitution; sie stellen zudern einen fur die ganze Klasse typischen 
und sehr instructiven Fa l l  dar. 

Die Tbioharnstoffcuprosalze sind ron R a t h k e 2 )  entdeckt und 
genauer untersucht worden. R o s e n h e i m  und L i i w e n s t a m m  ( I .  c.) 
hzben die Ergebnisse von R a t h k e  in  der Hauptsache revidirt und 
erganzt, und die Verbindungen in die der bereits erwahnten Auf- 
fassung entsprechenden Formeln gebracht. 

Das Wesentliche kann in dem Satz R a t h k e ' s  zusammengefasst 
werden: BKupferchloriir geht mit dem Schwefelharnstoff drei rer-  
schiedene Verbindungen e h ,  welche auf ein Molekiil CuCl  ein, zwei 
und drei Molekiile des Letzteren entha1ten.c 

D i e s e  d r e i  S a l z e  s t e l l e n  d r e i  w o h l  zu u n t e r s c h e i d e n d e  
T y p e n  d a r ,  z u  d e n e n  a l l e  a n d e r e n  V e r b i n d u n g e n  i n  B e z i e -  
h u n g  z u  s e t z e n  s i n d .  

Die Verbindung Cu C1.3 S C N2 H4 erhielt ich, indem ich 9.85 g 
CuC1 (1 Mol.) allmahlich in  eine LBsung von 22.8 g Thioharnstoff 
(3 Mol.) in 100  ccm Wasser  von 70° eintrug, in  grossen, bis mehrere 
Centimeter langen, quadratischen Prismen und Pyramiden. 

CuC1.3SCNaHa Ber. Cu 19.37, S 29.39. 
Gef. D 19.84, 28.90. 

*) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 34, G2. 
2) Diese Berichte 17, 297 [1884]. 
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Ich babe mich vergeblich bemiiht. die Anzahl der mit einem 
Molekiil CuCl  in Verbindung tretenden Molekiile Thioharnstoff zu 
erhiihen; bei uoch so grossem Ueberschuss an Letzterem krystalli- 
sirte immw nur  das  Salz mit 3 Molekiilen, und so moss dieses a ls  
der  Grenztypus angesehen werden. 

Aus dern Salz wurden alle anderen Verbindungen durch Einwir- 
kung von Salzen oder Sauren erhalten. Sowohl R a t h k e  wie R o s e u -  
h e i m  und L i i w e n s t a m m  gingen znm Unterschied davon hauptsach- 
lich von den Cuprisalzen zur Darstellung ihrer Salze aus. Moglicher- 
weise hangt es  mit der veranderten Arbeitsweise zusammen, dass ich 
bei meinen Praparaten nicht die Zersetzlichkeit beobachten konnte, 
die jene Antoren einzehen der ihrigen zuschreiben. 

Die wasserliisliche Verbindung Cu C1.3 S C  Na HJ enthalt zweifellos 
ein complexes Kation und hat die Formel: 

[Cu(SCNzH&]C1. 
Durch Zusatz der berechneten Mengen verschiedener Alkalisalze 

zu der massig verdiinnten Losung sind entweder sofort oder beim 
Einengen Salze dieses Complexes zu erhalten , die theilweise schon 
von R o s e n h e i m  und L i j w e n s t a m m  beschrieben worden sind. Auch 
manche freie Sauren fallen dirert die Salze aus. So wird auf Zusatz 
von Oxalsaure die gesaminte Menge Kupfer und Thioharnstoff fast 
sofort in Form eines in glanzenden Bllttchen krystallisirenden Salzes 
niedergescblegen. 

[Cu (S C Na H J ~  I c204 + 31/2HaO. Ber. Cu 15.83, S 24.12. 
Gef. n 15.35, D 23.93. 

Dem gegeniiber hat die Bestimmung der Leitfahigkeit durch 
R o s e n h e i m  und L o w e n s t a m m  mit dem abnarmeri Werth fiir 
d = pi024 - p3a = 34.4 ergeben, dass kein normal dissociirendes Snlz 
eines einwerthigen Kations vorliegen kann. Dieses Resultat liess sich 
voraussehen. Versetzt man eine verdiinntere Losung (20 g im Liter) 
mit einer Liisung von Kaliumnitrat, so scheidet sich alsbald ein vedlztes  
Gemenge seidenfeiner, langer Nadeln ab. Auch verdiinnte Salpeter- 
saure ruft deneelben Niederschlag hervor. Durch massiges Erwirmen 
(70')) kann die Abscheidnng ohne jegliche Zersetzung in  der  Fliissig- 
keit gelost werden und krystallisirt dann vollkommen rein aus. - 
Schmp. looo. 

[Cu(SCN2&)~(820)]NO~. Ber. Cu 21.39, S 21.69. 
Gef. s 21.06, 21.66, D 21.45. 

I n  dem Complex [ C U ( S C N ~ H ~ ) ~ ]  ist ein Molekiil SCNsH4 gegen 
Wasser  ersetzt worden ond das  Nitrat ist zu schreiben: 
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Auch dieser Complex bildet eine Reihe gut charakterisirter Salze, 
deren Beschreibung fur spater verspart wird. Als ein gemischtes Salz 
der beiden complexen Kationen ist das von R a t h k  e, sowie von Rosen- 
h eim und L 6 wen s t a ni m analysirte Sulfat aufzufassen: 

[CU (SCN2 H&] 
,(SCNaHd)z ‘\SO* .f HzO. 

In der verdiinnten Liisung des Chlorids ist danach das Salz 
[CUYHaO) 3 

[ Cu/(SCNa H4)a] CI anzunehmen. 

Wenn sich auch erwarten lasst, dass das neu gebildete complexe 
Ration eine grossere Wanderungsgeschwindigkeit haben wird, so durfte 
das doch kaum hinreichen, die rasche Zunahme von p zu erklaren. 

‘-(So) 

Jedenfalls wird das Chlorid [Cu<$:EN,’ H4)a] C1 hydrolytisch gespal- 
~ 

ten; die abgespaltene Salzsaure wird vermuthlich zum Theil durch 
den zuerst aus dem Complex verdrangten Thioharnstoff neutralisirt, 
denn es tritt deutlich alkalische Reaction auf. 

Noch ein weiterer Factor complicirt den Zustand der Liisung dee 
Chlorids. Wie sich am Nitrat nachweisen lasst und wahrscheinlich 
auch fir das Chlorid gilt, stellen sich durch Polymerisation be- 
dingte Oleichgewichtszustande ein, die, wie wir von den Halogenver- 
bindungen des Cadmiums her wissen, ebenfalls abnorm hohe d-Werthe 
veranlassen konnen. 

Wird die LBsung des Chlorids (4 g in 100 ccm Wasser) rnit der 
aquivalenten Menge Kaliumnitrat versetzt, so scheiden sich beim Ein- 
engen auf l/g des Volumens kugelige Aggregate prismatischer Nadeln 
vom Schmp. 86-88’3 ab, die in weoig Wasser leicht liislich sind und 
eine Verbindung der Nitrate beider Complexe darstellen: 

Cu2 CC S C Na Hr )31[ ( S C N2 Hr )a (Ha 011 (NO3 h. 
Ber. Cii 19.45, S 24.69. 
Gef. )> 19.70, n 24.81. 

Ein weiteres Polymerisationsproduct, die Verbindung eines Mole- 
kiils [Cu(SCNaH&JNO~ mit 2 Molekiilen [ C U < ( ~ ~ ~ )  @CN8*4)2]NOll ent- 

steht, wenn die Salpetersaurefallung der Chloridlasung in 80-proc. 
Sprit gelost und mit Aether versetzt wird. Es scheiden sich feine, 
schimmernde Blattchen vom Schmp. 960 ab, die unter dem Mikroskop 
vollkommen einheitlich Parallelopipede mit scharfem Umriss dar- 
stellen. 

Cuj(SCN$H&(Ha O h  (No&. Ber. Cu 20.04, S 23.75, N 25.24. 
Gef. D 20.83, 20.46, B 23.32, * 25.18. 
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Die von R o s e n h e i m  und L o w e n s t a m m  beschriebene Verbin- 

dung [cua\(H30)z y(SCNa H4)6] (NO& ist wabrscheinlich ein Gemenge, da 

jn auch ausdriicklich ihre Unreinheit hervorgehoben wird. 
Wird die Losung des Salzes [ C U ( S C N ~ H ~ ) ~ ] C I  rnit verdiinnter 

Salzsaure versetzt, so tritt sofort eine Abscheidung ein, die beim 
Stehen in massiger WHrnie rasch in einen schon krystallinen, nadeligen 
Kiirper vom Schmp. 1650 ubergeht. 

CuC1.2SCNgH4. Ber. Cu 25.25, S 26.55, N 22.36. 
Gef. x 25.58, >) 25.45, >> 22.71. 

Die Verbindung wurde von R a t h k e  und dann von R o s e n h e i m  
und L6 w ens  t am m durch Zusammenkrystallisiren aquimolekularer 
Mengen der Salze rnit 3 und 1 Mol. Thioharnstoff erhalten. Sie lost 
sich nicht im Ueberschuss der Salzsaure und ist auch in concentrirter 
Chlorkaliumlijsung ganz unliislich. Das Salz stellt eine iiberhaupt 
ziemlich indifferente Verbindung dar, und es hat sich nocb kein Be- 
weis dafiir erbringen lassen, dass in ihm ein complexes Kation vor- 
banden ist. Concentrirte Salzsaure liefert zunachst einen flockigen, 
watteiihnlichen Korper, der auch schon beim Kochen mit Wasser 
entsteht. 

Dieser Letztere enthglt nur noch ein Molekiil Thioharnstoff auf 
ein Molekiil CuC1. 

Er zeigt noch in charakteristischer Weise Eigenschaften des 
Kupferchloriirs. Bekanntlich 16st sich dieses in Salzsaure und Liisungen 
von Chloriden auf, indem e5 Verbindungen bildet, welche die complexen 
Anionen CuCla' und CuCI3" enthaltenl). Das Salz mit einem Mole- 
kiil Thioharnstoff lost sich ebenfalls bei gelindem Erwarmen in starker 
Salzsliure, sowie, wenngleich schwieriger, in gesattigter Chlorkalium- 
losung; es liefert also offenbar auch complexe Anionen. 

Bus der Liisung in starker Salzsaure fallen beim Verdiinnen feine, 
faserige Nadelchen, die, wie schon R a t h k e  angegeben hat, die Forme1 
Cu C1. SCNa Ha. ' / a  Ha 0 haben. 

Die Verbindung ist aufzufassen als 

d. h. als Salz einer Thioharnstoffcuprochlorwasserstoffsaure rnit dem 

Kation ( Diese Auffassung wird gestiitzt durch ent- 

sprechende Verbindungen des Quecksilbercyanids, die von mir dar- 
gestellt worden sind und auf die noch zuriiekzukommen ist. 

(Ha 0) 

') Vergl. Bodlsnder  und S torbeck ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 31, 1. 
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Es existiren namlich zwei isomere Salze der Formel 

Hg Cyz. (SCNa N4). '/a Ha 0, 
die sich in ibrem Aussehen und Verhalten charakteristisch unter- 
scheiden. Die Isomerie beider beruht auf Goordinationsisomerie c l). 

Die eine Verbindung krystallisirt in kleioen, gut ausgebildeten, an- 
scheinend rhombiscben Tafeln, Iihnlich wie Arragonit, und hat sehr 
wahrscheinlich die Formel 

[Hg (SCNz H4)z (Hz 011 Cy4 Hg, 
d. h. sie ist aufzufassen als Salz der Mercuricyanwasserstoffsaure rnit 
dem complexen Kation [Hg(SCNZ H&(H2 O)] "; die andere bildet 
ausserst feine , atlasglanzende Schiippchen, die nach dem Absaugen 
eine sich talkartig anfiihlende, scbieferige Masse dltrstellen, und ist 
anzusehen als 

[Hg(SCNs H d ( H 2 0 ) l  Cy4Hg(SCNzH4), 
d. h. als Salz einer Thioharnstoffmercuricyanwasserstoffsaure. Wah- 
rend bei der Ersteren beide Thioharnstoffmolekule im Eation sitzen, 
sind sie in Letzterer auf Anion und Kation vertheilt. Das letztere 
Salz ist zum Unterscbied von Ersterem in Chlorkaliumliisung 12islich 
und entspricht der in Frage stehenden Cuproverbindung. 

Die in Betracht kommenden Cuproverbindungen lassen sicb in 
eine Reihe ordnen, die einen deutlicben Einblick in  die die Complex- 
bildung beherrschende Gesetzmassigkeit gestattet. 

H4)a1 [Cu (SCNgH4)3]Cl; J' 

Durch Anlagerung von Salzsaure oder Chlorid an Kupferchloriir 
entsteht a16 Grenzfall ein zweiwerthiges Anion. Durch Zutritt eines 
Molekiils Thioharnstoff zu Cu C1 wird die Fahigkeit zur Anionbildung 
noch nicht aufgehoben ; es entsteht ein einwerthiger, negativer Corn- 

plex, als dessen Salz die Verbindung 

aufzufassen ist. Durch Anlagerung eines zweiten Molekiils Thioharn- 
stoff entsteht eine indifferente Verbindung, die sich in Salzsaure U. s. w. 
nicht lijst, also kein complexes Anion mehr bilden kann, und anderer- 
seits noch nicht das Verhalten eines cornplexen Kations zeigt. Dieses 
Letztere wird erst mit allen charakteristischen Eigenschaften entwickelt 
durch Zutritt eines driten Molekiils Thioharnstoff, das seinerseits obne 
wesentliclie Aenderung seiner Natur gegen ein Molekiil Wasser ver- 
tauscht werden kann. 

1) Hantzscb, Zeitschr. fiir anorg. Chem. 19 106. 
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Nimmt man fir  das Cuproatom die Coordinationszahl 3 an ,  fur 
die sich auch sonst Qriinde geltend machen lassen, so ist in dieser 
Reihe die W erner’sche Regel schiin erfiillt. 

Damit wird auch wahrscheinlich, dass die Complexbildung in den 
Thioharnstoffmetallsalzen durch die ,Nebenvalenza: des Schwefelatoms 
erfolgt, doch behalte ich mir die weiteren Ausfiihrungen hieriiber fir 
spiiter vor. 

W e r n e r  hat, als er die Theorie der Metallammoniaksalze ent- 
wickelte , ausfiihrlich abgeleitet , dass Molekiilen wie Ammoniaktk, 
Wasser U. s. w. die eigenartige Wirkung zukommt, die negativen Be- 
standtheile eines Metallsalzes vom Metallatom gewissermaassen ab- 
zudrangen. Dieses Abdraugen findet, wie sieh an den Thioharnstoff- 
cuproverbindungen deutlich zeigt, erst statt, wenn die Summe der 
negativen Reste uud angelagerten Molekiile die Coordinationszahl uber- 
schreitet. Als natiirliche Folgerung aus seiner Theorie hat W e r n e r  
des weiteren die Ansicht ausgesprochen , dass jeder Dissociation erst 
eine Complexbildung vorausgehen miisse. Bei einfachen Metallsalzen 
besteht diese in einer Verbindung des dissociirbaren Stoffes mit dem 
dissociirenden Losungsmittel, in wassriger L6sung also in einer Hy- 
dratisirung. Diese Anschauung gewinnt aus physikalisch-chemischen 
Griinden mehr und mehr an Boden, ohne dass man sich dabei irnmer 
der ersten chemischen Ableitung erinnert. Wenn nun thatsiichlich 
eine Complexbildung die erste Stufe der Ionisation ist, so ist zu er- 
warten, dass durch Bedingungen, welche die Letztere einschran ken 
oder verhindern, auch die Corn plexbildung verhindert wird. 

Der Fall liess sich bei den Thioharnstoffcuproverbindungen leicht 
realisiren. 

R a t h k e  sowohl wie Rosenhe im und LBwenstamm geben au, 
dass stark dissociirende, liisliche Chloride das Salz [Cu(SCNa H&] C1 
aus der wassrigen Liisung unverandert ausfallen. Allerdings entsteht 
auf  Zusatz von Chlorkalium etc. ein Niederschlag, dieser ist aber der 

Rorper ~ u < ~ c N n H 4 ) 2  . Ich erhielt ihn am der Losung des Tri- 

thioharnstoffcuprochlorids (10 g in 250 ccm) dnrch Zusatz gesattigter 
Chlorkaliumliisung in schgnen, prismatischen Nadeln vom Schmp. 1650. 

Cu/(SCNaH4)a. Ber. Cu 25.25, S 24.82. 
Gef. 25.55, -> 25.28. 

1 
‘C1 

Damit ist bewiesen, dass in der L8sung eines Salzes mit com- 
plexem Kation durch Zusatz eines Elektrolyten mit gleichem Anion 
nicht nur die Dissociation, sondern auch die Complexbildung des 
Kations riickgangig gemacht werden kann. 


