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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn- 
stoffsalze III 

Leitf/ihigkeits- und Viskosit/itsmessungen an Trithio- 
harnstoffcuprochlorid-Formaldehyd-LSsungen 

Von 

GEORG WALTER u n d  ERNST STORFER 

Aus dem Labor~torium ffir chemische Technologie der Universit~tt in Wien 

(~Iit 5 Textfiguren) 

(Vorge!egt in der Sttzung am 5. Juli  1934) 

B,eveits in ~der vorhergehenden M~tte,ihmg ~eser  I~eiihe (in 
dieser Z,eitsch~fft) kon~te ein Einflul~ ein, e,s F,ormakd, ehyd'zu, sL~tues 
zur LSsung des Cuprotr,ithioharnst,offch]odd~s a,uf die zwischen 
Mono-, ~i- arid TritMoharnstoffc:ttprochlorM bestehen~den Gke~cll- 
g, ewidlte d, ur~h ,&ie E rscheinttr~gen beri ider F,lockung mJr Ch~or- 
k'ali.um aachgewie,sen w, erden. 

In ,c~er vorfie,gen~den At befit v~ul~4e nun d~s Sys'~e~n C'upso- 
tr~/tl~i.ohax~stoffchlor~cl-Por~adgehyd-Wtasser (~h~te .einen Zus~z 
yon Fr,e/m,~elektro~yten) e,i;ner U'ntersu~hu~g r~it gilf,e vo,n Le~t- 
f~i~i,gke'i~s~es~sar~gen (and aa~h Visk,ositatsmes~su~n,gen) unter- 
zo~gen. Wghrend ,mit~el~s d:er Gh.lork~li,umflock,ung rmc~ge,wi,e,sen 
vcesden konn~e, 4~it darc,h Abbindung des ,in ~der Lti~s~tng vor- 
h~ndenen freien T.h,io]l~axn,st,offe,s ,4~arch Posm~,4ehyd ~onoSh,i,o- 
h~rnsboffcaproc'hlori~d gefi~llt wisd~ ~. :zw. unter Bedingungen, 
unter denen - - i ~  Abwese,nheit yon Forma]dehyd - -  Dith~o~arnstoff- 
c~uproeh]orid geflock,t w4irde, v~urde dn der vor,lieger~d~en Unte~- 
sachun,g ~aach &er Eintr~it.t c~es F~)rm~Mehyds in den komplex ge- 
bundenen TMahaxnstoff vcahrsch,e~nli~h ,~em~cht. Ein s olc~er, tier 
be~n~nten l~e,aktion de.s Thi,o~si~stoffs mit Form~Mdehy~d offenbar 
anMoger E,intritt ,c~es letz~eren in die Komplexverbindung fiihrt 
verm~atqic~h zu a,hniiehen Produkten, wJe ~s,ie yon G. WA~T~ ~und 
K. OESTERREICH ~ ,%uf dem ~mg.ek, ehrten Wege, ngmlich ,d~rch E in: 
vcirk,~n,g yon C,u,pvoeh~loviCd ~uf �9 g e~.onnen 
~verden kon~ten. Es w, arde j,e,doeh ber,eit.s yon d~esen Autoren 
f,es~bge,st, e,llt, . ~  ,m~an ,sowohl ,au~ d:i.e eben ar~gegebene Weise Ms 

t Kolloidchem. Beih. 35, 1931~ S. 115--162. 
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atteh .durch b.lol3en Zusatz vo.n F0r~a ldehyd  zu einer Cup~otri~h~,o- 
l~stoffc.hlor~dlS~s~n,g beim E~nd~n~sten z~ e,inem ,gelblichen Harz 
gell,~r~gt. D'~bei ko~n~n~e beim Arb.eiten mit  DimethyMthioharnstoff  
festges~ellt vee.rde~, ,dal3 das Kupfe.rb~adJuag.sve.r~nS~en des 
teteteren mit vcae,hse~dem Konden,satio,l~sgr.a~d ,~bnimmt und An- 
haltsp'unkte .Nr .c~i,e Ko.~stit'ution .de~ ~a~ch in 4i,esem l%}le n~it 
C~l.orl~14um g, eflock~en) a~orplaen bzw. h,arz, i~ea Komplexe 
ti,egerr ,clie ,&a, nn auch anf die Er*orsch~ung tier ttaxr~stoff- 
Format4ehyd-Ha~z=e, ~ng'e,wendet warden.  

In d,e.r vort iegenden Unte.r,satc~hmng wird g.ezeigt, ,Sag tier 
Ihint,ritt ,de,s Fo~,mMkdehycls in ,c~ie C~u.p~.o~tlh~i,o,t~arnsboffkomplex, e in 
e~i.ner Leit.f~t'kigke~itsernie,dr.~g,u~g ur~d Visko.sit~tse,rhiih~ng der 
LOsu~g'en des Cupro,tr~iNioh~r~st,offchlori~ds zum A'us,druck kommt;  
de.r V,isko.s~tgt~seffekt w.e~ist v.er~aufiieh a~tzf .e~ine Molek~lver- 
kn~ipfu.ng (un~e.r A~usbi~l, dung yon M, e thylengmppen)  high. 

1. E i n  L e i t f g l ~ i g k . e i t . s e f ~ , e k t  be . i  F o r m a .  lde .  h y d -  
Z t l S ~ t z .  

E4n Ve.rgleich der elek~r,~sclaen L.e~i't.f~thig'k, eit ein~er w~t.sse- 
r igen Trithioharnsto[[cuprochloridl6sung mit eine..r LSsung der- 
sdben  ~e,rbindur~g ~n w~t:s~s.e:r;igeaa (40%~gem) Formaldehyd ~unVer 
Be,i,beh,Mtung d'e.r g~e,ic,hen Kon.zent~,~t,ion tier g,e]tisten Komplex- 
verb~indu,ng) z.eigt, :c?al~ dieser We,rt .b,e,de~t.en,d ni.ed~iger lieg.t .a;ls 
jener (vgl. d.i,e entsprecber~de~ We,  re der T~bell'e 1). Wei~er 
lehrt ei~ VergMeh (let L,e~}t,f~th,igke,it~sxce:rt, e yon g~l.e,ieh .s~arken 
LSs~un,gen yon Kochsalz :in W.a~ss.er uad }n Formaldehyd,  d,al~ a~eh 
bier ein w, esentl.ie,h Meinerer We~t b,edm Exper iment  mit 
For~a~d.ehyd zu b.e,obael~ten }st. Der Ita~apt:t,ei.1 taler DJiskrepm~'z ,in 
be~iden F~il,len - -  b.ei~n Kompl.exsa}z wie beim Nat.r~u,meN.orid - -  
ist wohl tier d,ureh Normaldehyd v.er.~tn4e.rten Di,elektri~z~it~t,s- 
koa~s~nt,e, des L(i~s~ang,smi~t.e~s .zuzusehrei.bem Eiue ger~au,era 
Pr/ifung tier V.,erh~l~n.isse ze~gt j,eld.oeh, da~ b.e'i den T~ith~i~)hara- 
st,offenproch.~or~dlS'suagen dartib,er hin~n,s e~in b.esonderev Leit- 
f~th:igkeitaeffekt z,u be.obaet~ten i,st. D~i.e,ser komm~ ~n ,e~r~er ~xueh 
a.n fr,isehen LSsun, gen fe,st~zns:~e~,lenden) grO'/~eren (relat~iven) Dif- 

fea',e~z )~ (s. w. ~.) zwischen der W~sser- und der 

F o~n~ldehydre~he, a,ls sie beim Natriurnclfior,i4 ,be,ohachtet wurde,  
insbe,so,ndere aber 'in einem we iteren A.b.sinken tier Lei'tf~thigke,it 
be,ira Altern ~4e,r Trr 
z~m Aus~druck. 
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Tabelle 1. 

ix . i9'~3'~ ),rv ! _ ~ . 1 0 0  L0sung ~ v ~ge~ Zkorr ~'korr ~'~--%'~ ~ )~f  ) '~ )'~ 
3"3 

[OuThi~]Cl in 
Wasser t 

[CttThi~]C1 in ~ 
OHiO t 
N~Ol { 
in Wasser 
N~CI {~ 

in Ctt20 

1 3'33 
l i t  13"33 

3"33 

~ 4 13"33 
3"33 

~[~ 13" 33 
3"33 

1/~ 13" 33 

1-9129.10 - 2  
5.8857.10 -~  
5-0238.10 _3 
1.5327.10 -3  
2-8204.!0 _2 
7-9550.10 _3 
9-4030.10 _3 
2.8414.10 -3  

1.9126.10 -2  
5.8829.10 -3  
4.9758.10 - s  
1-4847.10 - s  
2.8201.10 _2 
7.9520,1~ -3  
9-3550.10 -3  
2.7934.10 -3  

63"75 ~ 69 
78"44 ~t4' 

31"18 ~ , 
37'24 ~ 6"05, 

1"230 

1"194 

1"128 

1"194 

47"17 
58'6~ 

62"82 
68"79 

73'99 
74"76 

66"83 
64"88 

D~e )~korr-Werte &er in ,dler Tabe,lle an~eft~hr~e~ L~.~mg~e,n sind in 
der Fig. 1 graphisch dargestellt (Kurven Tri-W-W, Tri-F-F, NaC1-WW, 
NaC1-F-P, wobei Tri-W-W und Tri-F-F die Verdtinnungen der wt~sserigen 
Trithioharnstoffcuprochloridltisungen mit Wasser bzw. der formaidehyd- 
haltigen L0sungen mit Formaldehyd bedeuten. 
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Tabel~e 1 en~h~It ,~ie Le,it,f~Mgk,e*it~sw, ert,e Stir je z~w,ei gle~iche K,on- 
zeI~tl~t,i,onen yon Trlibh~o~har,I~S~Offc~up~och~orM fin W~s,s,e~r bzw. ,in 40%~ig'e,m, 
w/i~sse~i~'e~m Fm~ma~d,e,hy,4 ~s,o,w,ie ftir ,d~e ,~rm,lo~en zw,ei L(is~mg'~sp,aa~e yon 
Ko~h,s:al~z ~n ,d4e~sen he,den Ltis,tm,~smli,tt,eln~ ~u. zw. ~ul~er ,~ea" ~ge~u~denen 
sp.ez~fise~hen Leit~h~igk.e,it (Xgef) ,diie ,~ure,h S~b~r,ai=t~on ,de r LSs~nl~sm~ttel- 
leiffli:hig-kedt (Was s.er bzw. 40%~iger~ wttsserJge,r Form~14e,hyd, vgl. 
Tabell~e 3 e) yon di, oser e~haltenen Xkorr-Werte; a,ui~er, d e ~  ~si~4 n och cti,e 
entspveehe,~de.n W erte ftir die Aqu~valentle.i~f~higke~it )~korr in ,de r ~be~l[e 
an,g~ege~ben. Der a bs.e]ute Le,itf~ihigkeit,s~nst~ie~ ,tier bekle,n untersuchten ~er-  
dtinnungen wurde dureh die Differenzen ;~.~.~--ks. 3 zum Ausdruck gebraeht,  
ferner siln~d a~uc~h die Quotie~te~ ,de.r k,orrespo~c~i,exe,n~den ),-We r~e an- 

:k ,~--k F 
g'e~i,hrt. D~e K.o,lonn,e kw--) ,  ~ ~ z e~igt d~ie a~bs~]'u~e, ~c~i,e Kolonne )~w .100 

di.e re,l,~l)ive Ledff~ih~i,gkedt,s,a~bna,h~e (~eI~ztere i*n P r o z e n t e n ) d e r  L~isu%'en 
in F or, n~a,ide.hyd g~genii.ber den L6sm~g,en ~in W,a~sser. 

De r spe.zifische Einfl.ul~ des l%r,n~aldehycls ~uf ~i.e Komp~ex- 
ve~bind~n.g tri t t  j.edoch, vcie zu erwarten, 4eu~lich, e r b e,i kleinen 
Forma,ldehy,~z,uslit.zen z:u den LSsungen yon Tr, ithi.~t~rnstoff- 
caprochlo~i,d bzw. ~o:n Nair,i~um~hlorM in E~sche~ntmg. 

Tabelle l a .  

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

40 

Xgei �9 10 ~ Zkorr "10~ z0--~korr . 100 

zo Q 
I NaG1 [CuThi~]C1 NaG1 [CuThi~]Ol 
I 

2"8204 
2"7775 
2'708~ 
2"6474 
2-580 ~ 
2 " 5 2 0  ~ 

1"5949 2'4720 
0'50238 0"9403 

Xo-- Xkorr 

[CuThi~]C1 I NaG [CuThi~]Cl i NaCi 

1"9126 
1"8316 
1"7694 
1"7178 
1"6761 
1"6345 
1"5805 
0"49785 

2.~2Ol I 
 .7 17 o.o 1o 
2. o9 o.14 2 o.121 
~.~3~5 0.194s / 0 . 1 ~  
2.~6s I 0.2~5~ 0-%2 I 
2.~06 1 0.27Sl 0-314 I 

0"%551 1'4150 , 

4"235 1"711 
7"487 4"29: 

10"19 6"511 
12"37 8"93~ 
14"54 11"13 

73"99 

1"9129 
1"8374 
1"7784 
1"7287 
1"6881 
1"6480 

m 

2"469 
1 745 
1"566 
1"384 
1"306 
1"350 
1'107 

]Gn ~abel le  1 a ~in, d d!ie Le~it~iiJhi~g%e.ii,swerte Zge~ d~e~r an Tr,it~,io,harn- 
st,offe~upro~hlo~,M bzw. K oe~h~s,a]iz 0.3 n LSsungen ,be~ gl~aiehz,e,itig wachsen- 
dem Form~lde~dge~t~I te  a~eg,elben. Zkorr be,de,utet ~d~i,e durch Ab:~t~ .d,e,r 
LSsun~gsmit~elledtffihs (W~s~ser be,~iehung~swe~s.e 0-3 motare b is 40%i:~e 
Forma~de~hydlSsun;g) e r~.alte~en W.e~'te. De~r e,r~st,e Yets~ch b e,z~eh~ ,s~ich a~uf 
die regnen w~i,sseri~en (tormaM.elh~d~r,e~,en) LS~s~ngen; ~m zweiten Ve~sueh 
wu~de ~u~ e4n Molektil des g,e,15sten Komp~exs,a~z,~s e,in Mol.ekfil Formal-  

Die in rein wlisserigem Medium erhaltenen Wer te  ftir ~'korr wurden 
a]s ~ die entsprechenden in FormaldehydlSsung erhaltenen als ) ~  be- 
zeichnet. 

Graphiseh interpoliert .  
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4ehyd zuge,se~zt~ in .4en roller, den V.e,~suc~hen (bs .~t~m sielbenten Ver,s~ch) 
w,u~de ,4i~e Formal&ehy(~e~e  ~stetls um ein l~f.o~e~fil g~e~s~e~,gert. In dev 
let,zten ttor~zo~nt~Mr.e~he d~st zmn ~e,~g~le~ch tier ~in T,~be31.e 1 be,~dts a ~ e -  
fi~rte Ve.r.s.~ch .in 40%i~7er Formal,~eOoy:dlSsuag, d.e~ eln.em Zus~z yon 
40 Mol, ek.eh~ Forma~de~hyd ~uf e~:ne )~o]ek, M T~i~l~iohaxn;s~offc,up~or 
bzw. K,o~hs~a~z ent~sp,rdch~ aa~g~e~tigt, xo ~ ,g~i~bt ,naclh A~z~ug ,dens je.wedJts fiir 
die betreffe~de Formaldehydkonzentration geltenden Xkorr die (abso- 
lute) L eitf/i.higkeitsa,bnahm,e ge,gen/iber d.er fo~a~d.ehyd~eien LSsung, 

( X o - - ~ C k o r r )  �9 x ~ 1 7 6  . 100 bedeutet die (relative) Abnahme in Pro- 
zo 

zenten, Q ,die Qu.ot~e.nten d~i,eser re laiiv.en Ab~hmen ftir d,~s Ko0a~p~ex- 
(Xo--~korr )  Cu Tha C1 . 

(Xo--~ korr) Na C1 

D,er ftir d e n  Zasat.z e i n e s  Molektils Fo rma ld~hpd  gel- 
ter~cte Q-Wer t  iibersVe~,g~ den  fiir ~ti,e 40%ig.e F, or,m~Ide'hyd- 
1U:sung ,ge,lt, ende.n um mehr  Ms ,&a~s Zwe~ifache; mat w~ch,s,e~n,dem 
Forma.l~dehydz~sa~z sin~ke.n &ie Q-W, er te  e rs t  ra,soh u,ad ,dann 
i m m e r  lan~g,s~mer ~b. Die,se V,e~hliltn.i,s:se s i.nd in Fig.  2 g:r,~phisch 

Q 

:,5 

�9 0 / Z 3 # 5 # /go/. Porrn~ldekiid �9 z/O 

Fig'. ~. 

d&r,g.es@ellt; auf ,4er 0r4i~at,~ .s.inld die Q-Werte, ~af .der A.b- 
s~i:s,se ,dJie z~g.efiigt,en Molek.eln Formal~delhyd ~uf~etr~g,en. In 
derse lben  g r~ph~schen Dar.ste~lu~g sin,4 aac5  di,e ~r -Wer te  
der  Tr~th,i~h~rn,stoffc~pr,oc~hl,orid- bzw. a ~ h  d.er Koahs,~lzll(isung 
ei~ezeAc~h~net. _kus >den zwei zug,~hS~i~gen K.urven i,s~t zu .ersehon, 
.clal~ i,m ~e,b.iet k l e i n e r  F.orm,al~de'hy&z~usi~t,z,e ~c~ie NaCl -Wer t e  u n t e r  

den [C,uThi~]C.1-W, e r t en  ~lS.egen, diese j e,d,oah b,e~ z~rlca 4 ~ o l e k e l n  

Der Ukorr-Weft ftir 0 ~Iol. C!~O (w/~sserige L6sung) ist • 
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iiberste~gen. Dara~s  geht  be~sender,s ,c~e~t~Hch die spezifische 
For  ma~l~dehydwirl~ung ~uf 4as Kc~mp~ex~spMz (~Bi~4~n,g ~a~n dlie Amido-  

gruppen)  horvor~ die b,ei kle~nen FormMdehy&zu,s.iit~zen yon 4e~m 

Einflu~ dens For'maldehyc~s ~l~s L6sungsmittel (Ver~Li~del~U.l~g deT 
Die3ektri,zit~tskoI~st,ant:e) noah i~icht t~ber,l~agert veiled. Ers t  b e~i 
grSBeren Forma.lSehyd~z~ls~zen do,I~in~i.ert ~i(~s,er let~zi)ere E'iCnflul3, 

z0--Z~o~ wird entspr,ech, end dean grOl~eren x-Anfan,gswe~rt ftir 
N.aCt grOi~or, Q dagegen  n ~ e . r t  sich 1, um ,4i~sen We~t in 40%~iger 

t~orma~l~ehy~]Us~ung fa,st z~ erre,ichen. 

Am sc~tr~sten ~ a c h t  s~ich, wi.e erw~hnt,  ~ie S,o,n,der,ste,ll~ung 

des Tr~it~iol~arn'stoffeupr~ochlor~i~c~ets ~hinsicht~ich tier Vera~nder~ung 

se~iner e~]ektrischen Le,ifffihigk~eit ~n wii~Sseri~ge~ Form~al,4ehyd 

be,i~ Altern de r L(isu~gen b emerl~ba,r; ,in Tabe,1}a 2 i~st de,r Alte- 

rung)s,e,infl, uI~ ~a~ttf ~ie Leitf~ih4gkeit ,(~e~ 0"3 n Trit]fi,(~harnst, offczupro- 

chlol:id,15,sung be i Z~sa~z yon ei~e~a his s echs Mo4eke]n FormM- 
dehy, cl ,4argestellt. 

Tabelle 2. 

0" 3 n [CuThi~]C1 + 1 Mol. CH~O + 2 Mol. CH20 

v v  ~ Xkor r ~ .lO S .10 ~ Ak "10~ '10~ )~korr h~, [~ Xgef ~'korr Xgef ~r 

0 

3 

6 

12 

1'8374 

1'7972 

1'7913 

1"7913 

1"8316 61'653 

1"7914 59"714 

1"7855 59"517 

1"7855 59"517 

1" 339 

0"197 

Y.A), 
1' 536 

1"7784 

1"7408 

1"7185 

1"7185 

1"7694 

1"7318 

1"7095 

58"98 

57"73 

56'98 

56"98 

1"25 

0"75 

1"7095 %Ak 
2"00 

+3Mol. CH20 +4Mol.  CH20 

6 

9 

11 

14 

O 1"7287 

2 1"6980 

5 1"6590 

1"6349 

1"6329 

1"6074 

1"6074 

1"7178 

1"6871 

1"6481 

1"~240 

1 6220 

1"5965 

1"5965 

57"26 

56"24 

54'94 

54'13 

54"07 

53"21 

53"21 

1 "02 

1"30 

0"81 

0"06 

0"86 

4"05 

1'6884 

1"6480 

1"5610 

1"5354 

1"5354 

1"6761 

1"6357 

1"5487 

1"5231 

1"5231 

55" 87 

54" 52 

51"62 

50" 77 

50" 77 

1"35 

2"90 

0"85 

Y.A), 
5"10 
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For tse tzung zu Tabel le  2. 

d- 5 Mol. CH~O + 6 Mol. CH~O 

"= ~ 10~1 10~ "10~ ~korr h~, ~ x .. 10 ~ ~kor r .  A)~ . ~[~ ge~ " ~korr �9 ~gef ~korr , 

0 1'6480 

3 1'5320 

5 1"5073 

8 14802  

14 1"4802 

18 1"4802 

1"6345 54"48 

1"5176 50"59 

1"4938 49"79 

1"4667 48"89 

1"4667 48"98 

1"4667 48"98 

3"89 

0"80 

0"90 

Y~A), 
5"59 

1"5949 1"5805 

1"5227 1"5092 

1'4922 1"4778 

1'3888 1"3744 

1"3027 1"2883 

1"3027 1"2883 

52" 68 

50 "31 

49' 26 

45"81 

42 "94 

42"94 

2"37 

1 "05 

3"45 

2 '87 

9"74 

Tabelle 2 a. 
Formaldehyd- 

zus~ttze: 1 Mol. F 2 Mol. F 3 Mol. F 4 Mol. F 5 Mol. F 6 Mol. F 

-~frischA 0" 02513 0" 03391 0" 07073 0" 09128 0" 1026 0" 1849 

D:~e T.abe~le 2 ent,hitlt ~ir jede LSsm~,g d~e z- ul~d k-We.rte., f e t t e r  dio 
Ditfer.enuen A), far je zwei zeitlieh aufeinanderfolgende Messungen sowie 
die Gesam~4ifferen, z2h;~z~,~isehen dean erst.en Le,it~f~higkeitswert (der frisehen 
LSs~ng) ~nJd c~e~m Weft  bei e~reic~ht,er Kon~st,ar~z, dLie ~ b e l l e  2 a  .die Qtto- 

t~enten )~irisch ~ d.ie M,s ,Alterunt~sk.oeffiz~ienten" dde Albe~ur~g z~hlen- 

m~tB.ilg ~de,ut.}ic~a z ~ a  A~usc~ruck Eb~ngen. D er A'~tegurLffsetfekt r~immt d.e~n- 
nach, wie ~d!ie T~a, bellen 2 u~d 2 ~ z.ei~en, ~r~it wa.chs.e~den F o r ~ k ~ e h p d -  
zt~s~tt:zen z~; I~AX we~st je,doch ~n ~se~ite~a K~rvenver~u~ eha )s 
a~u,~; wo dliese,s )s l~ie~g~, w ur~cle his jetzt  aoch nieht fest~es~ellt. Arts 
.d.ea~ vorl~ie,ge~rden Be~und, en ~ist n~ur zu e~s,e:hen, ,cl~l~ &ie We rte ~iir Y~A;~ 
yon  I F his 6 F  ~ns~eigen (siehe Tabelle 2), bei d, er LSsun,g ia  40%8~gern 
Forma~d.e,hpd atber b e~eits e,rbelbl'ich unt,e~r ,den W.ert ~cle;s Ve~sucl~e,s mit  
6 lgo~lekeln Formald, ehy, d u,r~d in die Ng,h,e des Ver~s.uc,l~es r~i~ 4 M,otekeln 
Form,aldehyd ge.sunken ,sin,d (vg,1. Tabelle 2 b). Dag d~e :~A),-Weet,e d~reh 
ein M, axi'm:u,m g, ehen, ist dazn~is z.u e~kl~ren, dal~ ~ir  w,~chser~4en F(>~n~al- 
d~ehpdu~s~t:zea die ),-An~a~g'swerte (fiir die ,fNsc~ea L6~s,ur~g,ea) s,inke.n. 

E,i,n.e 0"3 n ,  ~ n e  0-15 n,  ferne,r  ein.e 0 .075 n, a t~ Form,Nde[hyd 
40%d~e  Tr~hio~ha.rn,stoffe,u~proe~h,lor~d-Forn~lSe,hyd-L(is~ng ge l~ng t ,  e 

i n  glNeher We~se z ~ r  Untessueh~ng (T,~be,lle 2 b) .  

N ~ e h  8 T a g e n  wi,e~sen die  o, b i g e n  3 L S s u n g e n  k o n s t ~ n t e  

Le i t fNf igke i~swe . r t e  ,auf. 
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D& e~r~g,ekl,~mmerten Z~hlen b.ede~uten die je~ce,iligen un- 
korrigierten Daten.  

Tabelle 2b. 

A;t 

f r i s c h . .  

nach 5 T. 

nach 7 T. 

0" 3 n LOsung 
L 

x.lO' k 

(5.0238) (16-75) 
14'9758 16.58 

(3-581) (11"94) 
3.533 11"78 

t3"482) (11.88) 
3.434 11.45 

z.lO a 

4'80 

0-33 

Y.hk 
5"13 

0'15n LOsung 

Ak 

(18"76) 
18"44 

(13.18) 
12"86 

x.103 

0"075 n L0sung 

;t 

(2"8134) 
2"7654 

(1"9776) 
1"9296 

Zeit 

(20"44) 
19" 80 

(16"47) I 
15" 83 

(14.94) J 
13"97 

(1" 5327 
1" 4847 

(1 "235) 
1" 187 

5"58 (1"120) 

1" 072 

5"58 

A), 

3"97 

1"86 

~A;t 
5-83 

Tabelle 2 c. 
0"3n LSsung 0"15n LSsung 

0" 3093 O- 3027 
~'frisch 

Bei der Verdiinnung der Tri- 
thioharnst offcupr ochlorid-Formaldehyd- 
LSsung mit Formaldehyd (Tabelle 2 b) ist 
ein geringffigiger Anstieg der Y.A),-, 
jedoch eine kleine Abnahme der 

EA)~ -Werte (Tabelle 2c) festzustellen. 
~frisch 
Das bedeutet, dag der prozentische 
Anstieg tier ),frisch-Werte mit wachsen- 
der (Formaldehyd-) Verdtinnung etwas 
gr(il~er ist als die prozentische Zu- 
nahme der 1~A;t-Werte bei dieser Ver- 
dfinnung. 

Es l~tl3t sich an Hand der 

Fig. 3, welehe die Abhi~ngigkeit 
yon x yon der Alterungszeit dar- 
stellt, erkennen, dag die zwei 
Kurven ftir die LSsungen mit  el- 
her, bzw. zwei Molekeln Formal-  

0"075n LSsung 

0"2945 

<. 

1,5 

fF 

~ 2F 

Fig. 3. 

dehyd  (d,a~s Kurwe,np,~ar 1 F nnd 2 F) sowie die fiir drei bzw. vier 

Nolek, eln Forma,ldehyd (Kurvenpaa r  3 F ~nd 4 F) benachbart s~ind 
and  d n e n  i~hnlichen Verl.aaf s o m e  die Be endig,ung des Al~e.rungs- 
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pro  zess,e,s (Konsta~ntw~erde,n der  LeJtf~tl~igke~it).gum selben Ze~t- 

p u n k t  z,e~i,ge,n. Fiir 4i:e .zwe:i Kurve .a  ~lit 5 bzw. 6 Mo]ekeln Fo rma l -  

d e h y d  (5 F u ~ d  6 F) trifft  4ie,s n ich t  i~ gleqiche.m M~f~e zu  5 

Die St e,igerung tier .zuges,e~zten For  mal, de.hydraenge a m  ,e,in 

lgolekiil  r.uft be im Ubergan:g ~der K u r v e  1 F z'ur K u r v e  2 F (Fig. 3) 

~m K o n s t ~ n z p u n k t  ~nngheTn'd d~ie gle:icbe Le,itfgl~igke.itsckiff;erenz 

h e r v o r  ~:ie ~be,i,m idberg~ng v o n  ,de,r K,urve 3 F zur  K u r v e  4 F.  Die 

K u r v e n  5 F n~rud 6 F ]a~ssen, w, i e be merkt~ k.einea so e,infac.hen 

Vergll,e~ch z.u. 

A~ueh ~ e  Stedlheit ,c~e,s Absentee,s (Fling. 3), ~chi,e ,cl~rch ~ e  @rO~e ~A)~ 
zum Ausdruck kom~nt, hat f~iir je zwei Karve,n, n~n~ich f~r ~da,s K~lrvenp.a,ar 
1 F ~ , d  2 F bzw. ~&a~s KLur~e~p~aX 3 F ~nd 4 F n~he~z~t ~c~e~n gleioben Weft. 
l:~i.es g~lt ~fi~ht m~r fiir ,c~i,e We~rbe ~hk, s.o.n.de,rn a~t~hevn, d ~uch ~fir ~cli.e 
Ein.zelwer~e AX, s,o ~d,~f~ j,e ~zw,e~ K~rv,e~ t~a,st p,a~.l~el ver~a~t~fen. Be!~m 
~2be~g~ang veto e.rste~ K urvenp~a,ar z~m ,zw,e~ite~ i,st ,~utlich ,tier spru~g- 
we~s,e Ar~st+i, eg yon Y.A~ z u e.r~kennen. - -  

Der ~bn.orm ~ohe relat~ive Le,i~higk,e~ts~a,stie~ bei .der Verd,iinmmg 
e~er  w~s:s.er.~g~en Tr~th'~o~a~nls.~,offc,up~och~orlidlO~sa~g w, ur&e~ vo~ KO~L- 
SC~0TTnn re'it d er Absp'a~tu~g won Th,ioh~arn~stoff, ,der Entst~eh~mg yon Aq,uo- 
k.omplex, en ,un~d +der d,a,d~ureh bew~irkt,e~ BSkhung yon neue,n Ione~ar~en 
e~klfirt.. 

Zw.ecks Fests.t,ell.tt~g~ wie sirh die Leitd~bi.g,keit b,e~im Verdi~nnen 
e~n.er for~aldehydhr L0s~n~g ~erY.~r w ur~de~ Vevd~n~un~s~s,erien 
einer Trli.tl~io'h~rn:stoffcnproehlor~dlS,s~ung mit Formaldehyd bzw. m~it Wasser 
als V.ercl~in.ung~sm;it~e,1 ~her.geste.l~lt. In Taibe]le 3 s i~d neben ,4en V e~d~iin~un~gen 
un~d ,den v-W,e,rten ,(v _-- 3.3 b~s 3390) ~c~ie z- und )~-W,erte t~ir eS,ne w~s,se~ige 
TErM o.ha:rnst.offeuproehlvrfdlSs~ng, ffir ein, e Tr~thi~ohar~st,offc~p,roc,Mor,kl- 
l~sung .~n Form~ld, eJ~yd mit Forn~a,ld, e,hy4 a~s Vev4iinn~ngs~nittel ~u~d fiir 
e,i~e Tr~t~oharn~stoffenproehlor~d~lOs,un,g in f3orm~t4ehylcl mat W~sser als 
Ve~14~i~uag~sm~ittel .aagegebe.n. D~ese drei Serien solten 5m folge~de~ mit 
Tr~-W-W bzw. Tri-F-F bzw. Tvi-F-W beeeieh~et wevc~en. A~us ,den zug'e- 
hOr~gen I~urven ~in ,d.er Fd~g. 1 s.ov~ie ~us Diff, ere~zen 1~10~4--1,~ ~acl ~den 

Quo~e,nt~e,n )~024 (T,a~b.e.H.e 3b) f~ir .diCe Ve~diinaanlgs~s.er~en Tri-F-F .un~d 

Tri-W-W ,~st zu ersehen, 4al~ d er u bs~ol~te A,nsts ~cl~er s be,i,m 
Verc~i~nen .der Formal de~hydlOsung ~n~t Formalclehyd be~deat,e,~cl kl, e,~ner~ .der 
Quotient j,~doeh g'rOlter i.st ~l.s bei d, er V~erdiinn~n.g,der w~,ssedgea LSs~ung mit 
W~s.s.er. A,ueh bei tier Koehsa~zl0~s~ng (Talbelle 1) .~st e,in+e Z t m ~ n e  des 

),~s-8 ~m S3~ste~a N,~CI-F-F entspre,ehen,d,en Quot~i.ea~e~ .4er LeiltIah~gk~e~it :~.~:~- 

~eg'e~iiber ~dem Syste~n NaC1-W-W be,i~n V.e~rc~bme~a yon v = 3.33 .~u,f 

Der Versueh 5 F n~hert sich den Reihen 3 F u n d  4 F~ w~s vielleieht 
d~rin seine Erkl~irung findet~ dal~ sechs Molekeln Formaldehyd (die kleinste 
Menge~ die alle vorh~ndenen Aminogruppen des Thioharnstoffes abzubinden 
verm~g) ein neues System entstehen lassen~ das sich yon den formalde- 
hyd~irmeren L0sungen seharfer unterseheidet. 
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v _-- 13"3 fe,stz~sbelle~ w~ihren~d ~n ,die,se~n Ge,biet,e d~(ic~t~ste~ K onzentr,at.ionen~ 
w~e be i de~ ]~elsp~eelm~g de r Tabe~,le 1 a,t~s,gei~hrt w,or4e,a i,s~, fiir .4ie 
Trlth~o]~ar~st~offaupr:o~hl~ofi~dlS,s~ng (dli~se,r Qtmt~el~t beam f2be.l~o~ang yon 
Was~e,r z~ For~na~cLe~hy4 e,in,e, Abn~h~ae ,a,u,fw,e~st. 

Die d,er Untersuchtmg ,unterwo~Cene A~sg'~r~gs]Sstua,g ,4er Tvi-W-W- 
R.e,ihe w~r fr,i~sch~ die ,d,er Tr~-F-F-!R,e~e 7 T ~ e  ,m~d sch~iei~,ligh ,4ie t ier 
Tr,i-F-W-R,dhe 5 ~a.~e alt. D,ie A~sga~gs~Os~ng ~der T~i-W-W-l~e~he h ~  
natiir~ieh Ms formaklehyclIreie LSsun,g ,de~ w,e~ta~s grOf~ten x-W,e~rt; hie 
A~sga,nlg'lslO~nlg ~c~er Tr,i-F-W-Rekhe z,e~g~% ~c~ ~s.ie ,~n we~i.ger ~e,a~t.e~f,e,m 
Z~usta~de z,ur Unte| g,e]~a,n,gte ~ s  ,4i,e an~so~n~ste.n ,gle,iclh,e A~a~s,g,a~ngs- 
15s~ung ,4er Trli-F-F-R,e,ihe~ e:in etwas hSihe,res z a~s l et~z~e~'e. Di.e~se Unter- 
sch,~e~d,e i,m A.]ber ~na~h,e~ ,sieh ,a,b,er ,hn Kurvenverlau[ d,e~r L eitffil~igke4ts- 
we,rte k,~uan ,~elte,nd. Die,s .ist ~z. B. ,b,e~im u162 ,einea" Ve~clfinn~u,n,~s- 
~e~he alex frl~se,hen re,it .d.e.r ,dex 7 T~age a]~e,n Tr~-F-F-LSswnlg (T~be~l,e 3 a, 
F:ig'. 1) z~ ,ers,elhe~. Die Knrve  ,4er frise;he~ LS~s,un~ vexliiu~t i~ber ,d,e~" ge- 
al~ertea m~4 ~a,hez~ p~arallel ~u ~hr. In  Talbellle 3 ~ s,~cl ,dlie 4~r K~urve 
z~gnm,de liegen,d,en We rte ,4er fr,i~sche,n ~sow,ie j,e~e ,tier g ea~l?oerten Tvi-F-F- 
LS,sung" tu~d a ~ n  Y;ergMch ,a,u~h j en~ d,er fvise'he~n Tri-W-W-LOs~ng 
w i,e~derg~egebe~. 

Tabelle 3. 

> 

1 

'h 

1/4 

1/s 

1/t6 

1/32 

1/64 

1/128 

]256 

1/512 

1/102 

3"333 

1 

2 

4 

8 

1695"0 

3390"0 

Tri-W-W (friseh) 

z k 

(1'9129.10 -2)  (63"76) 
1"9126.10 -`2 63"75 

(1"0791.10 -2)  (71"94) 
1"0788.10 --2 71"92 

(5"8857.10 - 8  ) (78"48) 
5"8829.10 - 3  78"44 

(3.1273.10 -8)  (83.40) 
3"1245.10 - 8  83.32 

(1"7205.10 - s )  (91"52) 
1"7177.10 - 3  91"37 

(9"083 .10 -~) (96'63) 
9"055 .10-4  96'33) 

(4.8095.10 - 4  ) (102.33) 
4"7817.10 - 4  101.74 

(2"5274,10 -4)  (107"55) 
2"4996.10 - 4  106"36 

(1.358 .10 -4) (115'09) 
1.330 .10 - 4  112.70 

(7"243 .10 - 5  ) (122.77) 
6.965 .10 - 5  118.05 

(3"951 .10 - 5  ) (133.93) 
3.673 . 10 - 5  124.50 

Tr i -F-F (7 Tage alt) Tr i -F-W (5 Tage Mt) 
z ), 

(3"581.10 - 8  ) 
3"533.10 - 3  

(3"383.10 -8)  
3.122.10 - 3  

(1"387.10 -3  ) 
1"187.10 - 8  

(7"848.10 - 4  ) 
6"848.10 - 4  

(4"605.10 - 4  ) 
3"902.10 - ~  

m_ 

(1 "510.10 -4)  
1"184.10 - 4  

(5.669.10 - 5  ) 
4"026.10 - 5  

(3"482. lO -3 ) (11"88) 
3"434.10 - ~  11"45 

(1.12o.lo -3) (1~4) 
1.072.10 - 3  13.97 

(3"566.10 - 4  ) (18-97 
3.086.10 - 4  16-42 

(1"309.10 - 4  ) (27"85 
8-29 . 10 - 5  17"64 

(7"570.10 - 5  ) (64"16 
2"77 . 10 - 5  23.48 

(6'064.10 - 5  ) (205"56) 
1"261.10 - 5  42"73 

(11"94) 
11"78 

(45.11) 
41 '63 

(73"78) 
63'14 

(83"49) 
72-86 

(97"97) 
83"02 

(127-96) 
100"34 

(192"15) 
136-47 

ErlitaiJernngen z,ur Tabel le  3: Tri-W-W wa.r eir~e in al len Ko~zentra-  
t4onen fri~sc,he LO.sun~g; bei 4en R,ei,hen Tr i -F-F ~nd Tr:i-F-W gel~llgten blof~ 
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fr ischeYerdfinrmngen ~in,er ein we nig ge,alte,rt, en 0.3 n [OuT~hia]Ol-LSsuag, 
d.eren Al ter  jewel.Is ~ang.eg,e,ben ist,  ,~ur Unter, s,uchung. 

Die ~ingekla~a~e,rten W.er~e be,deuten ~die gef.ttn~denlen D~aten, z,um 
u ~ i t  .den 4ua'ch Ab~ug ,clef L6snagsmitte~.eit~th:igke,it korri.gierten. 

Tabelle 3 a. 

'/4 

3"333 

6"667 

13"33 

26"67 

Tr i -W-W (frisch) 

(1"9129.10 -2)  
1"9126.10 - ~  

(1"0791.10 - 2  ) 
1"0788.10 - 2  

(5"8857.10 -~)  
5"8829.10 - ~  

(3 1273.10 - s )  
3"1245.10 - ~  

(63"76) 
63"75 

(71 "94) 
71 "92 

(78"48) 
78"44 

(83 "40) 
83"32 

Tr i -F-F  (frisch) Tr i -F-F (7 Tage alt) 

z k 

(5.0238.10 -~) (16.75) 
i 4"9758.10 - ~  16"58 
i(2"8134.10 -~)  (18"76) 

2"7654.10 - ~  18"44 
(1"5327.10 -~)  (20"44) 
1"4847.10 - 8  19"80 

(8.2400.10 - 4  ) (21-97) 
7"7597.10 - 4  20.69 

(3"482 .10 -8 )  
3"434 .10-3  

(1"9776.10 -~) 
1"9296.10 _3 

(1"120 . 10 -~)  
1.072 . 10 - ~  

(11.88) 
11"45 

(13"18) 
12"86 

(14"94) 
13"97 

Tabelle 3b. 

c <  

r '< 

r 

Tri - 
W - - W .  . 

Tri- 
F - - F  . . 

Tri- 
F--W 

28 21 1" 33 1" 328 113 85 

9-0 4"0 1"58 1 "348 24-5 15"5 

�9 . 47 44 1 " 8 4  4 " 6 6  103 56 

Der Berechnung wurden die korr ig ier ten  Wer te  zugrunde gelegt.  

Den grSfiten Quol~ient.en )~10-)4 w.eist d~i~ Serie Tr:i-F-W a~.f~ da 

sie~h bei fort~schreite~d,er u  das L~i.snngsmittel .imm, er m ehr dem 
res W~s~seT n~thect, ~n w.elche,m ,d~e D,i;ss,oziru~i.o~ 4es ~el0,s~n ,S,~z.es e,ine 
be,de,uttered gr(iBere ~st ~ c l  ,c~e~n~ach ,c~ie )~-Werte w.esentlich hShe.r li.egen; 
alarm ~o~gen d~ie Tri-F-F- un,d Tr~i-W-W-Re,ihe in n~hez:u gle,ic,hen Al)- 
star, den (Tabelle 3 b). 

In  ,der Fil~. 1 sow~,e s ,4en T~bellen 1--3  ~ S~l~d a uSer ,den g e f ~ 4 e n e n  
au~b ~d~o korTig,iert,en x- und )~-Werte enthalterr, die @ttrch Scrb- 
tr.akti,on ,de.r E.i,genleit,f~thigkeit .des jewepi~s verwe,~de~e.n LSsul~s~r~itt.els e,r- 
hal~e~ w.,uvc~en. D.i,e.se Li~sun~gsm,ittelle.i~f/~higkeiten ( ~ r  Was,set, 4 0 % ~ e n  
For~a~k~e~hy,d~ ~e.rne,r ,flit ,&en ~usa~z yon  1--6  M olekeln F.orma~dehyd - -  b,e- 
re~h~net auf  1 ~Iol.ekel TriShi.oh:ar~st,offc~proch~:ori~d in 0.3 n w/i.ss,eri~er L~isung 
- -  ur~cl ,4er ent~spre~henden Yer~4~m~ung:en n~it W~ss.er) sired in T~be~lle 3 c zu- 
s:a~men.ges~ellt. Der An.stie,g .~er unkorrigierten k-Wer te  (Fig.'. 1) ~ r  .d4o 
Verd~in.rmn,g~s,er~ie~ T~i-F-F u~d Tri-F-W 4st n.och grOl~.er a~is j e.n.er ,d.er 

64 

11"5 

12 
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korri,g%rte,n; Jbe,i e,r~st~ev,er e,rkl~rt s,~h d~e,s mit ,d,er ve~:h~alt,n,~sm~tl~ig ,g, roBen 
Eig~e,n~eiffghi,gkeit des Forms~klehyd,e,s, be,ira F-W-Sy,stem hgr~gt gie,s d~ls~t 
zus,aanme~x, da$ d,i,e z-Kurve des LSs,un, gsm,ittelge,misehe,s be,i &er Ver- 
d~nnung' steJil z~u e~r~e~n .M,a~im,mn (be4i d,~ u Jls) a~s~e~igt ~nd 
d,ann abf/~llt s. 

Tabelle 3 c. 
z - W e r t e  

W a s s e r  F o r m a l d e h y d  
2"78.10 6 4.8035.10-5 

0"3 molare bis 1.8 molare wasseriffe FormaldehydlSsunffen (1F bis 6F) 
1F 2F 7 , 3F 4F 7 5F ~ 6F 

5 . 8 3 4 . 1 0  - 5  9 . 0 1 0 . 1 0  - 5  1 . 0 8 6 5 . 1 0  - 4  1 . 2 3 . 1 0  - 4  1 . 3 5 . 1 0  - 4  1 . 4 3 7 . 1 0  - 4  

1 Te~l 40%~g:e ForTna~de,hy,dlSs~ung § x T e~il,e Wa,sse.r (F -4- x W): 
F + I W F ~- 3 W F -k l5 W F + 63 W F-k 255W F-b 1023W 

(%) C'/D (~I,;) ('IoD ('/,~o) ('/,o~,) 
1 .958 ,10  - 4  2 ,6075 ,10  -~l 1 . 9 9 , 1 0  - 4  7 , 0 2 9 . 1 0  - 5  3 . 2 5 7 , t 0  - 5  1 ,6478 .10  - 5  

D.er d~rch For~nalcle,hy,d .z,utag.e t re,te.nde Le,itfg,h=igkedts- 
e~ekt  l}egt in e~gge~ger~ge~setzt,er Riohtung Tie  4}e (4~rc,h Aquo- 
kompl,exbi;ldarrg .und Hydrolyse  b,e,4irrgt,e) Erseh.einung b eim V.er- 
diinnen b zw. b, eim At~ern 4er wdisserigen TriShi,o~.~r,nstoffcupro- 
chl~orD~lSsL~g. 

Wie ber eits a~u,sgeftihrt Tur t le  (vgl. di~e vo~nge,h,e.n~d'e l~it- 
t ei~lun;g ~n clie,ser Zeit, schri,ft), i~st ~i,n,e Reakt~,on des For~a,ldehy,d,s 
s owo~rl mit dean abges,pa~l~e,nen als ~uch mit de m 7m Ko~mpl, ex ge- 
b~rr~e,ne,n Th~:oharnstoff z,u er~art.en. Beide Art.en tier For,m, al- 
dehy~ab'bi~n4urrg ko~q~m,e,n a:ls U~s~h.e ~ r  4i~0 Lei t f~ke~i t . s~bnahvne 
,in Bet r~acht~ da dnrch ,@ie Abb:i~rdurrg im ersten F~alle ,d;i~ssoziierte,s 
T~ith,io~aras~offcuprocMo~,id in ~i,e ,urr4i~ssoz,i,ierte D~i-Verbi,n'dung 
iiberg~e~hrt wir,d und ,i~m zweit:en Fall,e eine MolekiilvergrOtSe~ng 

u~4 H e,~bs,e.t,z~ung 4er Warrd'erurrgsge~se,hwin'ctigke~t st~tt.fm~den 
kOnn,en. 

DaB ,~uch ,d,i- ~,nd hOthermo,l, zlculare Komplexe dur~h Aus- 
b,fi4ung yon M ethyle~briicl~en e,ntsteben dtirft,e,n, wird sowo,kl dnrch  
d~e 15i,~k,o~sit~ttse~0huug be~ 1%rma~dehydz,usat:z ~s. w. u.) a ls 
a uch i n,sbe,son,4e~,e 4urch fr,~here Be ob,aohhun~en s eine,r }tarz- 
bfidu,rrg b,eim t~ier4ur~s~en e~no:r w~ss<o~ffen Tri thioharnstoffcnpro- 
c h~l~o~id-Form,al~dehyd-L0sur~g w~hrscbe,i~nlic~h g,o,macht. 

Die Leitf/ihigkeit tier FormaldehydlSsung ist im wesentlichen der 
vorhandenen Ameisens/iure zuzusehreiben; der abnorme absolute Anstieg 
beim Verdiinnen mit Wasser wird duroh die Ver/inderung der Dielektrizit/its- 
konstante des Mediums bewirkt. 

Graphiseh interpoliert. 
8 G. WALTER und K. OESTERREICH: 1. e. 
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Du,rch da~s Zu,swmment,re~en me~hre,re,r Gr,un, d~notek'/ile un',d die 
d,~c~ure,h statt,fir~dende Erh(ih~ng de,r L~d~n,~sdiehte k6nnte es in 
di.es,era F~lle ,z~ e,in.er wa,ells.ende,n Ione~r~in,aktfiv,ierung ~nd e,iner 
d~c~u.reh be~irkt.en Leitf~h.ig~keits~,bna,hme komme.n. Eine quJa~n- 
t,it,a:t.iv.e A~swe.rtu~g .~es L, edtflilfig~eitseffek~e~s dn ,cIiesem S:i~n.e 
z,ur GrSl~enbe'sNrnmung de.r K0,mpCexe-  ~a~l.lFs obi~e Anrmhme zu- 
tr.effen s,ollte, m~ilSt.e e,in a.rra,lo,g,e,r Effekt a,ueh be:i d, er Poly- 
merisation ar~der.er ~heteropo~aref polym.erisier- oder kond~e,nsier- 
barer Stoffe, Me  z. ]3. des akryl, sa~aren NatN,ums, ~eobaehte.t 
we rden ktinnen - -  ist vorl/i.ufig nieht miiglieh. 

2. V , l~sk .o . s~ i t / i t , s ,m ,e s s .ungen  dn , f o r m ~ , l d e h y d ' h e l t i -  
g ,en  T r i t h i , o h a r n  s t.o~f~f e ~ p  r~,o e h l o  r i  4 1 5 s ~  n g e ~ .  

Die M, essung d~er .ilm,eren t~e~bur~g ~ e~n,e.r 0"3 n Tvit~hio,ha~rn~stoff- 
euproeNoridlS.s,u,ng z,aig'te ,e~n A~st,eigen ,s,owoN mit w~e~,ser~ddem 
~or'm,alcie~yh.z~u'satz ~Ms a~aeh mit der Zeit; d~er ~eifliehe V~sko.s,it/il~s- 
ar~stieg w/iehst mit de,r Meng.e d,e,s Z~lffeffi, gten Forrna~de,hycls. Die 
mit 1--4 Moiegetn Forn~Mde,hyd (,bere.ehnet .a',u.f 1 Mo}ekell Tri t~o- 
barn~st.offe~u.proeMo:r~id ~n 0.3 n LS~sung) ve,rs, et,zten Lti,sur~gen (1 F 
bis 4 F) we.i,sen na.eh 6 Taken, ,c~ie mit 5 bzw. 6 Mo,l, ek.e}n F.o~ma,1- 
dehyd ver,se.tzten L6s,,mg, e'n (5 F mad 6 F) ers:t n*~e,h 7 T~g.e.n ~on- 
stante, bei~m we,ite~en A~]tern sieh n~ieht melhr veri~n'derr~c~e A~asfiuB- 
z.eiten a~f. E,s e,Ngt slieh (T~beH, e 4 b), (lag ,&i.e Visk(~sit~,t .4er 
trischen L~i,suI~g,e~a ~bei Zusat,z yon je einem Mo~ekiil Pornl~ldehyd 
um ~nallerr~d den .gleie~hen W,e.rt (Diff, e,re~.z in &e,r A,~sflul~z.eit 
etvca 2 S,eku, nden) ~z,uni~mt. V~e'it~m~h,in ,l~nn ~a~u,s tier ~a~beBe 4b ent- 
n0mmen werden, 6aB bier ebenfa~ls, ~thnlieh wie ~ucg schon bei 
der Leit,f/i~igk, eits~bn~hm, e ~be'sc,hr:ieb~n, zwei Wertepaare a~uf- 
trete,n, ir~dCem die L6s,ungen mit ,ein,er bzw. z~vei Moiekeln Foraxal- 
4ehyd (1 Fun,  d 2 F) ~soveie di~e LSsu.i~gen mit drei bzw. vie.r Mole- 
ketn For,m~a~delhyd (3 F reed 4 F) sich sowohl w/ihrend des ganzen 
Al~eramgspro,zesses Ms ~uch nach erre~ichter Konstanz stets um 
den gleiehe,n W, e rt (etwa zwei Sekunden) amterscheiden; far das 
P~a,~r mit ftinf b,zw. s echs Molekeln Formatdehyd (5 F :und 6 F) 
jedoch txifft ,a~uch h~ier &ieses gleieh~rti~e Ve~th~alten nic,ht z~l. 

Die Differ, e,i~ze,n ,in den Vertikalreihen s~n,cl in  ~ier ~a~belle 4 b mit 
AL 2, A-2, a "  ", c~i,e D~iffea:enzen in ~&en Horizontalreihen mig At, A 2 . . .  be- 
z,eichne~ und  i~i tier T~a~be~le kursiv g~e~chriebeu 

D~e ~g~eict~o D,it~ewen,~ yon  ~zw,e,i Sekunl&e~r ,~n tier A~sfl, ug,zeit *ritt 
bem.e~rkens,wer~er We,ise a~eh ~ f ,  wem~ m,a,n Nese,lben Ve~suc;he in Ab- 

Im OsTWaLD-Yiskosimeter~ bei 250 C. 



Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharnstoffsalze III  49 

wese.nbeit v,(~a Trigh~h~rr~stoffeup,r.oehlori/4 ~ur~hftiJ~rt, d. h. ~ie &~sKul~- 
~eite~ to~0 van e,~6sp~eehe,r~d.en (0.3, 0"6, 0.9, 1.2~ 1.5 ta~d 1.8 moisten) 
wgsserize,n Formaldehydl6sungen (1 T' his 6F) mi~t, (Vgl. Tabelle 4a,  i~ 
0,er a~uah aul~erd, e~n (~ie Ausflul~zeiten fib" reines Wasuer, rai,ne 0.3 n Tri 
thioh,~rastoff~uproelh']m'~4lSs~ g ~un,d re~n,en 40%igen F or~aldeh~d ent~balten 
sind,) D ~ s  kii~nte re,an se~H.etien, d,a~ ,der Vi~sko,s.it~s,a~st:~e~ g in der 
~rischen Trir offeup~:oeh.lor~(tlSs, u.ng dru.rehw, e~s n,ur &u~eh 4ie ~Su- 
ash,me tier ~Ol~al~ehy~dk,o.nz,eatration be~d~i~gt ist, w~hrm~d ,dies (w~ie 
we,it,e.r ante.n aa~)er sus.g~e~ii~r~) be,i ,den alt;e~nde~ ,and be~i ,den b e~eits 
ko.n~sta~te,n L0samg, e,n nrar Nr  die D,iff.ere,nz,en h ],~ und 53, ~ zutrifft. 

Tabe , l l e  4 b enth~ilt <d'ie Ausflug.z.eiten t ier  f r isch be re i t e t en  
Trithio~h,a, rnstoffeuproe~h~orid-Foraaa.tc~elayd-L6~sungen (t (~ Y), t( e ~ ) . . . )  

s o m e  :Ne in Abst~in, d, en yon  je 24 . S ~ d e n  nac,h g.er<s~e;llm~,g tier 

Lgsu~g  his zur  err6icht,en Kons~anz  e r~mittelten Wer t e .  Die 

I 
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6F 

_ J  fx------'--~ 

.... +3f 

. . . .  +2F 

3 r 5 8 ?' 

Fig. 4. 

85 

Fig. 4a. 

di.es.en Wert.e.n z'ug.eh6rigen K.urven ze.i.g% Fig.  4, wo~'i~ a,uf de,r 
0r&i~a~e ,&ie A.usflut]~z,ei~en, ~uf d.er Abs~i,ss,e d:i,e Alter,u~gs,z'e:i~en 

a u f g e t r a g e n  s ind.  De~lt.lieh I~ssen s~ch ,Sic b.e.re,it~ erw~hnte:n drei  

1o to bedeutet (in Sekunden) die gemessene Ausflngzeit flit die sulz- 
freien, t (dessen unterer Index das Alter der L6sung bedeatet: t = frisch, 
t~ = einen Tag alt usw.) die Ausflugzeit der Trithioharnstoffcuprochiorid- 
16sung. Der obere (eingeklammerte) Index yon t gibt den Gehalt tier L6sung 
an zugesetzten Molekeln Formaldebyd an (z. B. t(~ F) = die Ausflul~zeit einer 
drei Tage alten, zwei :Molekeln PormMdehyd enthaltenden LOsung). 

gonatshefte flir Chemie, Band 65 4 
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Kurvenpa~are  e ~ k e n n e n  (1 F ,uncl 2 F b zw. 3 F t in4 4 F sor t ie  5 F 
urucl 6 F) ;  ,clas e r.ste Kurvenpa~ar  z,eigt .einen g e,l~ingen u~d  vSl l ig  

lin,e~ren Ar~s~ieg, ,&er b,eim zw,eiten W, e r~ep~ar  s~i~e.r v~ir:d; die 

g rS l~e  Vi, sk 'o,s i t~szur~ahme w,a~st ,c~s d r i t t e  P a ~ r  ( 5 F  ~ln.cl 
6 F)  a~f .  

I n  ,de,r Fig.  4 a ,i~st 4ie A~b~h~tng~g,keqit &er W,erfe fiir to un,cl t 

b/i,s t6 (tT) y o n  t ier  z ugese~zten  Formal,&ehydm~r~ge (1 b'is 6 
M, o l e k e N  F~ormuldehpd) f,iir &i~e versal~i, edenen  Alterung~szditen in 

e~.ner K~rve~sc~a , r  d~rge,ste,l'lt. W~Nhrend ,d~i,e to- u M  ~ueh noeh  
@ie t~ -Kurve  (tier M s e h e n  b~w. e~inen T a g  Mt.en L0.s~.r~g) im  wesen t -  

lieh.ea k o n t i ~ i e r l i e h  .und aan i~hernd  pa ra l l e l  ver laa.fen,  i,st -con 

de,r t:-K~urve an  ~dn d~iskontinaie.rliehev u  ur~d hn g g n z e n  

e~i~e g'rSl~er:e S~e~il, he i t  ~z.u be,ob~ehten. 

Die Di~skoa~in~it~t, i~ tier ,d~i,e spr,tmgweise V,e,r~nlde~ttr~g beim (Ner- 
gang" v.on ein.em K,urvenpaar ~u~ 4as ,ni~eh,ste z.um At~s,d~uck k~ommt, wir, d 
mi~ ,de~ Altern der L~is~ang imm,er de~utlicher, ir~dem die eat,spreehenden 
Diff.er.e~en he, 3 und 54, 5 (I!a~belle 4~b) starker ~ a e ~ s e a ,  je4och j e,de,s 
dea z:us~mrne.ngei~0rigen Wertpaaren (1 F~ 2F bzw. 3F, 4F)  en,l~spr,eeher~do 
K~r-ee,r~s~iiek ,a.ma~th~e~,d pa~Mi~l z~aa" to-L,inie v.ea~liia~ft. Dernlge@ev~ttbm' e~t- 
fe.rnt ,Neth inn,er;al'b des dritten W, ert,ep~area ~ i t  w, aehse~,d,em Al~er .der 
LSst~g ~d.er t(6 r)-Punkt immer weiter yore korre,spor~&iere,n,den t(5 F)-Pankt. 

Dies.es V,e,~hal~e,n i,st ,da~uf ~urtiekzafft~hre,n, ,ctal~ de,r Alte~mm,g'svor- 
g,a.i~g" (Vi~sko.sit,i~tsa.nst~ieg) ~tir die R.eihen 1 ie ur~d ~ Y e.i~erseit,s, 3 Y .m~d 4 Y 
ar~ders.e.it.s gleichmgflig e,rf,oig't ,(K.olr~stan~z vo.n A~, ~ und 5~, 4 beim Algern), 
w~hrer~d ,d'ie 55, 6-W,er~e rn:i~ ~der Ze,it w.aelh~sen. 

In ,der T,~belle 4 e si~d in 4er Kolonn.e Ato .4ie z.e,ii~liehe~a U.nte.r~sehi,ed.e 
zvoise~,en ,den At~sflug~z.eit,en ,de r veraeMe:d, eae For~l~&ehF&meng, e.n (1--6 
Molekeln) .enthalt, ei~de.n trSt~hi,o~h~r~st~offeuprochlori~reien LSsu~gen ('aas 
Tabelle 4 a  ber echr~et), in de.r Rubrik tkons t die konstanten Endwerte der 
s e.~hs ~ntersue,hten Tr.ig:Mo,harn,st,offc~uproeh~ori~dlSs~u,nge,n (~aas ~be l ,  l e 4b  
entn,omrnen)zusammengestellt; in d.er v~erte.n Ko.lonae tier T,a.belle 4 e slnd 
die Differer~zen tkons t --Eht~ a~gegebe,~, WOni~n EAt o die Diff~ere~zen z wiscken 
dev A~st~agze.it .der betreffenden t~it~Moharns~offeuprochloridcfre~en, 2~6  
Mo~l.ekeln FormMde,hyd und &er nur .eS,n ~olekfil For~n~idehyd en~hal~enden 
L6~sur~g" be4eabet (~ht o = t~ ~ ) -  t(ot~). Aueh hier lfiBt sich sofort die paar- 
~ei,se G~uppi,e~m,g der Versuehe rn~i.t 1 ur~d 2 bzw. mit 3 un,cl 4 lgolekeln 
For, m a,lde,hyd erkennen. 

Tubelle 4 a. 

Ausflugzeiten in Sekunden: 

o CH20 [CuThi3]C1 
83"2 85"2 87"2 89"1 91 "0 93"0 82"0 188"4 82"5 
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Tabelle 4 b. 

1F 

2F 

3F 

4F 

5F 

6F 

83"410"1 83"50"1 83"610"1 83"7 0 
A~ ~ 2.0] 2.0 2.0 2.o[ 

' 85"4'0"185'50"185"60"185"70 
h.~ 2"1 2"3 2"6 3"0 t 

' 87"510"3 87"80"4 88"2 0"5 88"7~fl 
A34 2"0 2"0 2"1 2"0 

' 89"5'0"3 89"80"5 90'3'0"4 90"7'0 
~,~ ~.71 2.0 2.~ 3.0 i 

]91"2 0.6 91.81"1 92"9 0"8193"7,1 
A56 1"9 2"0 2"0 2"21 

' 93"10"793.81"194"91"095"91 

'183"810"183"90"184"0 ! konst konst 
2"0 2"0 2"0 ] 

185"810"185"90"186"0 konst konst 
3"3 3"7 3"81 

&911o.5189.6!o.~189.81 l~on~t ~on~ 
2"1 2"0 2"0 

'591"20"491"60"291"8 konst konst 
3"5 ' 3"9 4"1 

�9 094"70"895"50"495"90"2 96"1 konst 

 5i 1301 I 
�9 397.211.198.30"698.90"3 99"2 konst 

Tabelle 4 c. 

L s g .  A ~o tkons  t tkons  t - Y,A t 0 

1 F 84"0 84"0 
2.0 

2 F 86"0 84'0 
2 '0 

3F  89"8 85"8 
1'9 

4 F 91 "8 85"9 
1"9 

5F  96"1 88"3 
2"0 

6F  99"2 89"4 

Es soll noda erwi~hnt werd.en, d,al~ ~le  LSsu~g,on (1F his 6F)~nach 
[a~g, em St.e,he~a g~e,lb w e,rdell (~uerst ii~n.dert ~,e LSsul~g 6 F ,ilhre l~.a~be amd 
als letzto 1 F) und imm.er deut~ich nach Formalde,hyd 14ech,e~a (ebe,nf.alls 6 F 
am stttrkst,en). 

Im Ultramikroskop erw~e~ sich d;ie L S~salng" ~4es Tritlhi.oh~ar~st,offoupro- 
chlol~d.e~ ~n r.ei.ne~n F.orma~&e~hyd als optisch lee~: 

Die b e:o,l~ac~h~et,e, d~rc~h Fo,rm~dehyd be,w~rkt,r V~,s~osit~tbs- 
erhii~l~.i~g s igh t  i~it  ,~er L e i f f ~ i g k ,  eli~s.erni*e,d, ri~g~mg i,i~s.~f.ern i.m 

E,iaal~l.:a,ng, a,~s be.i,6e Evsc~h.e~ha,uagen a~'f c~i.e T e n d e n z  z,ur K o ~ p l e x -  
wergrSl~e~ung (H,arzb~ldmag) ~h~n,we,isen k6nn t en .  Woi,  a~af d.er 
paarwe i se  V.erlauf &er Le.itfli~higke,its- u n d  Viskos i tg t sze~t~m~e,n  
z u r i i c k z ~ h r e n  dst, li~l~t s,ich n,ach ,den v,or~liegeI~den D a t e n  ~loch 
n.icht ,e.iI~cleu~ig e rk lg ren ;  er  vce~Lst ,ga.sauf hin,  ,da~ die Beset~z~lag 
der  s,echs Ar~inogr ,uppen t ier  d r  e,i Thi.oh~arI~s~offe e~ille,s Ko~mplex- 
m o~,e~kiils bzw. der  zwe~i Amidogr~uppen e,ines abge.splalte'nen T~io-  

4* 
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h~r~stoffmoaekiils stufenweise erfol~gt. I, st ei~r~m~M e ~ e  Ami,do- 
g~uppe e'ines T~ioharn.stoff.e~s bes,ebzt~ so ruff v~,elle,icht 6i, e Be- 
s,e~zun.g d, er 'zwe~iten An~i4~grupl)e ,des.seal,ben T~i,o~l~ar~st~ffmol, ekii,ls 
l~ei.n~e so einsc,hn,e~idende s  mehr h.ervor ~ ie  ,di:e B ese~zu'r~g 
der er.sten Amidogr,upp.e de's ~ii~h, sten Thi(~t~rn:stoffes. 

Zusammenfassung .  

1. D'eT Z~sat~z won C~20 z~r LS:s,ung dos [CuThi~]C1 bew~rkt 
ein, e Leitfii~igkeibs.~bnahm% d.ie derL ana;log.en Effe,k.t be~i e:~ne,ln 
g.ewUhniichen, r~icht mit CH=0 r eagie'ren, den El.ektro;lyten (NaC1) 
tiberstei~gt. Im Veri~uf ~e,s Alto,~uagsprozess,e~s wi~c,t~st de,r ~Betr,a,g 
d.er Leit.fli, higkeits,~bna~me bi's zum Erre,iahen e,ines kor~sta~nten 
Wert  e,s. 

2. D,ie V'iskos:it~t ~er rait Ctt20 vertset~zten [Ct~h~]C1- 
LSsur~g r~.mmt mit de,r Zeit zu u~n.d ~'st ebenfralls ein Ma.it ~tir die 
Alte,rung d, er LSsun,g. 

3. S o~wo,h] d, e r Verlauf d,e.r Le~ifflihigl~e,itsze,it,kurven a,l~s auoh 
tier V,isko~sitli~sz~e~itkur~en f~ir die mit 1 - -6  M.ol CH20 ~e,rset~z~e.n 
[CuTh.i3]C1-LSsLung ]~tfit erkennen, ~a.[~ je zwe~i LSsuagen,  b e- 
sor~d~ers ~4ie L~is~ngen m~it 1 ur~cl 2 bzw. mdt 3 und 4 Molekeln CH~ 0, 
sich ~hn~i~h ~e,rhalten. 

&us ken Beobach~un,gen wird gefol~ert,  .dal5 .~er k(~mplex 
g, ebu~den.o ~hi.oharr~stoff mit CH~0 ,i,n l~eak~'ion ~i.tt, wobe~ often- 
bar - -  ent,sprechen.d .ciem p,aarvce4sen Ver~l,a~uf tier Le~iff~igkei~s- 
abn,ahme ~nd der Vi.sko~slit~tts~z,un~a;hme,- die l~e~kt.ion mit den 
drei ,im Kemp~ex vorh~n~den~ea Tl~,o~arnstoffmo,leke,l,n stufen- 
weise e rfo~gt. 

Dde mit ,d.e:r Le~it,fli~,gke,i,t:s~a~baa;hm:e e,i~.hevg,eher~e V,isko,s,it~ts- 
e,rhShun, g i'st verm~tlich a,u~f Verk~et~t~r~g der Komplexe d,urch 
~[.ethyl, e'nbriicA~en z,uritc~z~ufiihren, cli~e sch~l~,el~lich zu Ha:rzbi.l~u~g 
fiihrt. 


