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Leitfdhigkeits- und Viskosititsmessungen an Trithio-
harnstoffcuprochlorid-Formaldehyd-Losungen

Von

GEORG WALTER und ERNST STORFER

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien
(Mit 5 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934)

Bereits in der wvorhergehenden Mitteilung dieser Reihe (in
dieser Zeitschrift) konnte ein Einfluf eines Formaldehydzusatzes
zur Losung des Cuprotrithioharnstoffehlorids auf die zwischen
Mono-, Di- und Trithioharnstoffcuprochlorid bestehenden Gleich-
gewichte durch die Erscheinungen bei der Flockung mit Chlor-
kalinm nachgewiesen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde nun das System Cupro-
trithiocharnstoffchlorid-Formaldehyd-Wasser (ohne einen Zusatz
von Fremdelektrolyten) einer Untersuchung mit Hilfe von Leit-
tadhigkeitsmessungen (und auch Viskosititsmessungen) unter-
zogen. Wihrend mittels der Chlorkaliumflockung nachgewiesen
werden konnte, daf durch Abbindung des in der Losung vor-
handenen freien Thioharnstoffes durch Formaldehyd Monothio-
harnstoffeuprochlorid gefdllt wird, u. zw. unter Bedingungen,
unter denen — in Abwesenheit von Formaldehyd — Dithioharnstoff-
cuprochlorid geflockt wiirde, wurde in der vorliegenden Unter-
suchung auch der Eintritt des Formaldehyds in den komplezx ge-
bundenen Thioharnstoff wahrscheinlich gemacht. Ein solcher, der
bekannten Reaktion des Thicharnstoffs mit Formaldehyd offenbar
analoger Eintritt des letzteren in die Komplexverbindung fiihrt
vermutlich zu dhnlichen Produkten, wie sic von G. WaLTER uind
K. Ozsrerreice * auf dem umgekehrten Wege, ndmlich durch Ein-
wirkung von Cuprochlorid auf Dimethylolthioharnstoff gewonnen
werden konmten. Es wurde jedoeh bereits von diesen Autoren
festgestellt, da man sowohl auf die eben angegebene Weise als

t Kolloidchem. Beih. 34, 1931, S. 115—162.
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auch durch hloBen Zusatz von Formaldehyd zu einer Cuprotrithio-
harnstoffchloridlésung beim Eindunsten zu einem gelblichen Harz
gelangt. Dabei konnte beim Arbeiten mit Dimethylolthioharnstoff
festgestellt werden, daB das Kupferbindungsvermogen des
letzteren mit wachsendem Kondensationsgrad abnimmt und An-
haltspunkte fiir die Konstitution der (auch in diesem Falle mit
Chlorkalium geflockten) amorphen bzw. harzigen Komplexe
lefert, die dann aumch auf die Erforschung der Harnstoff-
Formatdehyd-Harze angewendet wurden.

In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, daf der
Eintritt des Formaldehyds in die Cuprothioharnstoffkomplexe in
einer Leitfdhigkeitserniedrigung und Viskositdtserhobung der
Losungen des Cuprotrithioharnstoffehlorids zum Ausdruck kommt;
der Viskosititseffekt weist vermutlich auf eine Molekiilver-
kniipfung (unter Ausbildung von Methylengruppen) hin.

1. Bin Leitfihigkeitseffekt bei Formaldehyd-
zusatz.

Ein Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit einer wéisse-
rigen Trithioharnstoffcuprochloridlosung mit einer Losung der-
selben Verbindung in wisserigem (40%igem) Formaldehyd (unter
Beibehaltung der gleichen Konzentration der geldosten Komplex-
verbindung) zeigt, dall dieser Wert bedeutend niedriger liegt als
jener (vgl. die entsprechenden Werte der Tabelle 1). Weiter
lehrt ein Vergleich der Leitfihigkeitswerte von gleich starken
Losungen von Kochsalz in Wasser und in Formaldehyd, dafl auch
hier ein wesentlich kleinerer Wert beim Experiment mit
Formaldehyd zu beobachten ist. Der Hamptteil der Diskrepanz in
heiden Fillen — beim Komplexsalz wie beim Natriumchlorid —
ist wohl der durch Formaldehyd verdnderten Dielektrizitiits-
komstante des Losungsmittels zuzuschreiben. FEine genauere
Priifung der Verhiltnisse zeigt jedoch, dafl bei den Trithioharn-
stoffeuprochloridlosungen dariiber hinaus ein besonderer Leit-
tihigkeitseffekt zu beobachten ist. Dieser kommt in einer (auch
an frischen Losuagen festzustellenden) grdferen (relativen) Dif-
Ay —

A
ferenz —f—F— (s. w. w) zwischen der Wasser- und der
w

Formaldehydreihe, als sie beim Natriumchlorid beobachtet wurde,
insbesondere aber in einem weiteren Abginken der Leitfihigkeit
beim Aliern der Trithiocharnstoffeuprochlorid-Formaldehyd-Losung
zum Ausdrueck.
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Tabelle 1.
s DA
Losung g v Aget Kkorr Meorr | Mo ey )T::j 7\{1;_ W;;VFJOO

[CuThi,)] Clm{ 1 3'83/1-9129.107%|1-9126.10~> 63‘75}14,69 1-930/47°17]  73:99
Wasser 1+ 13-33|5-8857.107° | 5-8829.10~2 | 78-44 58°64] 74-76
[CuThi,] Clm{ 1 3°33/5-0288,107° | 4-9758,10° 16'58} 399 |1-194

CH,0 1, 13-33[1-5327.10™2 | 1-4847.1072 | 19-80

NaCl {1 3-33| 2-8204.1072 | 2:8201.102 94-00}12_02 {.199/02°82| 6683
in Wasser |/, 13-33|7-9550.10~° |7-9520.10—> (10603 6379 64-88
NaCl { 1 3-33/9-4080.107° | 9-8550.107° 31-18} 605811+ 194

in CH,0 |/, 13-33/2-8414.1073 | 2-7934.10° | 37 24

Die Ay op -Werte der in der Tabelle angefiihrten Losungen sind in
der Fig. 1 graphisch dargestellt (Kurven Tri-W-W, Tri-F-F, NaCl-W W,
NaCl-F-F, wobei Tri-W-W und Tri-F-F die Verdiinnungen der wisserigen
Trithioharnstoffcuprochloridigsungen mit Wasser bzw. der formaldehyd-
haltigen Lisungen mit Formaldehyd bedeuten.
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Tabelle 1 enthiilt die Leitfihigkeitswerte fiir je zwei gleiche Kon-
zentrationen von Trithioharnstoffeuprochlorid in Wiasser bzw. in 40%igem,
wisserigem Formaldehyd wsowie fiir die amalogen zwei Losungspaare von
Kochsalz in diesen beiden Losungsmitteln, u. zw, auBer der gefundenen
spezifischen Leitfdhigkeit (% 5o) die durch Subtraktion der Losungsmitel-
leitfdhigkeit (Wasser bzw. 40%iger, wiésseriger Formaldehyd, vgl
Tabelle 3c¢) von dieser erhaltenen wny,,-Werte; aullerdema sind noch die
entsprechenden Werte fiir die Aquivalentleitffihigkeit X, in der Tabelle
angegeben. Der absolute Leitfihigkeitsanstieg der beiden untersuchten Ver-
dtnnungen wurde durch die Differenzen Jg3—23s.3 zum Ausdruck gebracht,
ferner sind auch die Quotienten der korrespondierenden AWerte an-

My—hp

gefithrt. Die Kolonne Ap—>Xp? zeigt die absolute, die Kolonne .100

die relative Leitfihickeitsabnahme (letztere in Prozenten) der ngs‘u*mgen
in Formaldehyd gegeniiber den Losungen in Wasser.

Der spezifische EinfluB des Formaldehyds auf die Komplex-
verbindung tritt jedoch, wie zu erwarten, deutlicher bei Aleinen
Formaldehydzusitzen zu den Losungen von Trithioharnstoff-
cuprochlorid bzw. von Natriumchlorid in Erscheinung.

Tabelle 1a.
E%‘ Koot .102 Kieorr + 102 %o~ Kpeorr EM
%o %o Q
g S | (cuThis)Cl|  NaGl | [OuThis]Ol| NaGl | [OuThis]Ol| NaGl |[CuThis]Cl | NaCl
0 ]1-9129 2:8204 | 1-9126 |2-8201 — — — —_ —_
1 ]1-8374 27775 | 1-8316 (2-7717] 0-0810 (00484} 4-235 | 1-716]2-469
2 1 1-7784 2:708% | 1-7694 (2-699 | 0°1432 |0-121 7487 | 4-291|1 745
3 | 1-7287 2-6474 § 1-7178 (2-6365] 0-1948 |0-1836] 10-19 6+510; 1-566
4 1 1-6884 2-5808 { 1-6761 |2-568 ] 0-2855 0-232 | 12-37 8-936{1-384
5 | 1-6480 2:520% | 1-6345 (2-506 | 0-2781 [0-314 | 14-54 (11-13 |1-306
6 1 1-5949 24720 ) 1-5805 |2-4577] 0-3321 |0-3624] 17°36 [12-85 | 1350
40 1 050238 | 0-9403 | 0-49785 |0-9355] 1°4150 [1-8846] 73-99 |66-82 |1-107

In Tabelle 1a sind die Leitfdhigkeitswerte wgo; der an Trithioharn-
stoffcuprochlorid bzw. Kochsalz 0-8 n Losungen bei gleichzeitiz wachsen-
dem Formaldehydgehalte angegeben. ;. . bedeutet die durch Abzug der
Loésungsmittelleitfihigkeit (Wasser beziehungsweise 0-3 molare bis 40%ige
Formaldehydlosung) erhaltenen Werte. Der erste Versuch bezieht sich auf
die reinen wisserigen (formaldebydfreien) Lsungen; im zweiten Vensuch
wurde auf ein Molekiil des gelosten Komplexsalzes ein Molekiil Formal-

2 Die in rein wisserigem Medium erhaltenen Werte fir )., wurden
als %y, die entsprechenden in Formaldehydlosung erhaltenen als Ap be-
zeichnet.

3 Graphiseh interpoliert.
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dehyd zugesetzt, in den folgenden Versuchen (bis zum siebenten Versuch)
wurde die Formaldehydmenge stets um ein Molekiil gesteigert. In der
letzten Hormizontalreihe ist zum Vergleich der in Tabelle 1 bereits ange-
tibrte Versuch in 40%iger Formaldehydlosung, der einem Zusatz von
40 Molekeln Formaldehyd auf eine Molekel Trithioharnstoffcuprochlorid
bzw. Kochsalz entspricht, angefiigt, xo* gibt nach Abzug des jeweils fiir
die betreffende Formaldehydkonzentration geltenden =%, die (abso-
lute) Leitfdhigkeitsabnahme gegeniiber der formaldehydfreien Lisung,
(xo—nkom.ﬂk"i.wo bedeutet die (relative) Abnahme in Pro-

zenten, Q die Qu,rgtﬁ«e‘nt‘en dieser relativen Abnahmen fiir das Komplex-
(% korr) Cu Thy €1
(0% xorr) a 1

Der fiir den Zusatz eines Molekiils Formaldehyd gel-
tende @-Wert tbersteigt den fiir die 40%ige Formaldehyd-
losung geltenden um mehr als das Zweifache; mit wachsendem
Formaldehydzusatz sinken die ©@Q-Werte erst rasech und dann
immer langsamer ab. Diese Verhiltnisse sind in Fig. 2 graphisch

salz und Natriumehlorid: @ —

0123456 Mol Formaldelyd —= w
Fig. 2.

dargestellt; auf der Ordinate sind die Q-Werte, and der Ab-
szisse die zugefiigten Molekeln Formaldehyd aufgetragen. In
derselben graphischen Darstellung sind auch die »,—x, . -Werte
der Trithioharnstoffeuprochlorid- ew. auch der Kochsalzlosung
eingezeichnet. Aus den zwei zugehorigen Kurven ist zu ersehen,
dall im Gebiet Aleiner Formaldehydzusitze die NaCl-Werte unter
~ den [CuThi,]Cl-Werten liegen, diese jedoch bei zirka 4 Molekeln

4 Der ., -Wert fiir 0 Mol. CH,0 (wisserige Losung) isi x,.
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iibersteigen. Daraus geht besonders deutlich die spezifische
Formaldehydwirkung auf das Komplexsalz (Bindung an die Amido-
gruppen) hervor, die bei kleinen Formaldehydzusétzen von dem
Einfluff des Formaldehyds als Losungsmittel (Verinderung der
Dielektrizititskonstante) noch nicht iiberlagert wird. Erst bei
groferen Formaldehydzusétzen dominiert dieser letztere EinfluB,
%y —N,, Wird entsprechend dem groBeren x-Anfangswert fiir
NaOl groBer, @ dagegen nihert sich 1, um diesen Wert in 40 %iger
Formaldehydlosung fast zu erreichen.

Am schirfsten macht sich, wie erwihnt, die Sonderstellung
des Trithioharnstoffcuprochlorides hinsichtlich der Verimderung
seiner elektrischen Leitfdhigkeit in wisserigem Formaldehyd
beim Altern der Losungen bemerkbar; in Tabelle 2 ist der Alte-
rungseinflull auf die Leitfihigkeit der 0-3 »# Trithioharnstoffeupro-
chloridlosung bei Zusatz von einem bis sechs Molekeln Formal-
dehyd dargestellt.

Tabelle 2.
0-3 n [CuThi,]Cl + 1 Mol. CH,0 + 2 Mol. CH,0
=8
3 5] Lges 0% o 102 Ao AX Koot 2102 | w102 A | AR
0! 1-8374 | 1-8316 | 61-053 1-7784 | 1-7694 |58:-98
1-339 1-25
3| 1-7972 17914 | 59-714 17408 | 1-7318 |57-78
0-197 0-75
6| 1°7913 | 1-7855 | 59-517 1-7185 1:7095 [56-98
S O € . . AN miax . . AN
12| 1-7913 | 1-7855 | 59-517 1'536 1-7185 17095 |56:98 200
-+ 3 Mol. CH,0 + 4 Mol. CH,0
0] 1-7287 1-7178 | 57-26 16884 | 1-6761 | 5587
1:02 1-35
21 1-6980 1-6871 5624 1-6480 1:63567 |54-52
1-30 2+90
5| 1-6590 16481 5494
0-81
6| 1-6349 | 1-6240 | 54-13
0-06
91 1-6329 | 1 6220 | 54-07 1:5610 1:5487 |51-62
0-86 0-85
11 | 1-6074 | 1-5965 | b53-21 1-5354 | 1-5231 |50-77
14 1-6074 | 1-5965 | 53-21 AN 1-5354 | 1-5281 |50-77| 2AA
! 4-05 510
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Fortsetzung zu Tabelle 2.

+ 5 Mol. CH,0 + 6 Mol. CH,0O
=8
S W Kgof - 10% | %o - 1020 Dyorr AN Koo « 102 %y oy - 102 D | A
Z
0| 16480 | 1-6345 | 54-48 1-5949 | 1-5805 |52-68
3-89 237
3| 15320 | 1-5176 | 50-59 1-5227 | 1-5092 |50-81
0-80 1-05
5| 1-5073 | 1-4938 | 49-79 14922 | 1-4778 | 4926
0-90 3-45
8| 14802 | 1-4667 | 48-89 13888 | 1:3744 |45-81
— 287
14 | 1-4802 | 1-4667 | 48-98 1-8027 | 1-2883 [42-94
. . . SAN . . . ZAM
18 | 1-4802 | 1-4667 | 48-98 559 1-3027 | 1-2883 42-94 974
Tabelle 2 a.
Formaldehyd-
zusitze: 1Mol.F 2Mol.F 3MolLF 4MolLF 5Mol.F 6MolLF
DAL
0 0-02513 0°03391 0-07073 0-09128  0-1026 0-1849
frisch

Die Tabelle 2 enthiilt fiir jede Losung die »- und A-Werte, ferner die
Differenzen A) fiir je zwel zeitlich aufeinanderfolgende Messungen sowie
die Gesamtdifferenz ZA)zwischen dem ersten Leitfihigkeitswert (der frischen
Losung) und dem Wert bei erreichter Konstanz, die Tabelle 2a die Quo-
tienten ;f—i}c—h, die als ,Alterungskoeffizienten” die Alterung zahlen-
miBig deutlich zum Awusdruck bringen. Der Alterungseffekt nimmt dem-
nach, wie die Tabellen 2 und 22 zeigen, mit wachsenden Formaldehyd-
zusidtzen zu; 2AA  weist jedoch in seinem Kurvenverlauf ein Maximum
auf; wo dieses Maximum liegt, wurde bis jetzt noch nicht festgestellt. Aus
den vorliegenden Befunden ist nur zu ersehen, daB die Werte fiir ZAX
von 1F his 6F ansteigen (siehe Tabelle 2), bei der Losung in 40%igem
Formaldehyd aber bereits erheblich unter dem Wert des Versuches mit
6 Molekeln Formaldehyd und in die Nédhe des Versuches mit 4 Molekeln
Formaldehyd gesunken sind (vgl. Tabelle 2b). Dafi die ZAX-Werte durch
ein Maximum gehen, ist damit zu erkliren, daB mit wachsenden Formal-
dehydzusitzen die A-Anfangswerte (fiir die frischen Losungen) sinken.

Eine 0-3 n, eine 0-15 n, ferner eine 0-075 n, an Formaldehyd
40 %ige Trithioharnstoffeuprochlorid-Formaldehyd-Losung gelangte
in gleicher Weise zur Untersuchung (Tabelle 2 b).

Nach 8 Tagen wiesen die obigen 3 Losungen konstante
Leitfahigkeitswerte auf.
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Die eingeklammerten Zahlen bedeuten die jeweiligen wun-
korrigierten Daten.

Tabelle 2b.
0-37n Losung 0'15n Losung 0-075 % Losung
Zeit
o w108 | % | Ax w10 | % | an | w10e | % | An
(5+0238) | (16-75) (2-8134) | (18-76) (1-5827) | (20-44)
frisch. . .| 49758 | 16-58 2:7654 | 18-44 1-4847 | 19-80
480 3-97
(3-581) |(11-94) (1-235) |(16-47)
nach 5 T..] 3-533 | 1178 — — 1-187 | 15°83
0-33 558 1-86
(3-482) |(11-88) (1-9776) | (13+18) (1+120) | (14-94)
nach 7 T..] 3-434 11-45 19296 | 12-86 1-072 1397
2AN 2AR SAX
5-18 5-58 5-83
Tabelle 2¢.
0-3n Losung 0-15» Losung 0-0757 Losung
ZAN
A 0-3093 0-3027 0-2045
)‘frisch

Bei der Verdiinnung der Tri-

groBer ist als die prozemtische Zu-
nahme der ZAXA-Werte bei dieser Ver- 14
diinnung.

Es laBt sich an Hand der
Fig. 3, welche die Abhingigkeit
von % von der Alterungszeit dar-
stellt, erkennen, daBf die zwei
Kurven fiir die Losungen mit ei- Fig. 3.
ner, bzw. zwei Molekeln Formnal-
dehyd (das Kurvenpaar 1 F und 2 F) sowie die fiir drei bzw. vier
Molekeln Formaldehyd (Kurvenpaar 3 F und 4 F) benachbart sind
und einen dhnlichen Verlauf sowie die Beendigung des Alterungs-

thioharnstoffcuprochlorid-Formaldehyd- wy

Lsung mit Formaldehyd (Tabelle 2b) ist 18\ i
ein geringfiigiger Anstieg der ZAk- \

jedoch eine kleine Abnahme der 17 i oF
ZAM -Werte (Tabelle 2¢) festzustellen. \

7‘frisch

Das bedeutet, daB der prozentische :’f\ > 3F
Anstieg der hpy.,-Werte mit wachsen- uF
der (Formaldehyd-) Verdiinnung etwas % \
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prozesses (Konstantwerden der Leitfihigkeit) zum selben Zeit-
punkt zeigen. Fiir die zwei Kurven mit 5 bzw. 6 Molekeln Formal-
dehyd (5F und 6 F) trifft dies nicht in gleichem MaBle zu ®.

Die Steigerung der zugesetzten Formaldehydmenge um ein
Molekiil ruft beim Ubergang der Kurve 1 F zur Kurve 2 F (Fig. 3)
im Konstanzpunkt annihernd die gleiche Leitfahigkeitsdifferenz
hervor wie beim Ubergang von der Kurve 3 F zur Kurve 4 F. Die
Kurven 5F und 6 F lassen, wie bemerkt, keinen so einfachen
Vergleich zi.

Auch die Steilheit des Absinkens (Fig, 8), die durch dis Grife ZAX
zum Ausdruck kommt, hat fiir je zwei Kurven, ndmlich fiir das Kurvenpaar
1F und 2F bzw. das Kurvenpaar 3 F und 4 7 nahezu den gleichen Wert.
Dies gilt micht nur fiir die Werte ZA), sondern ammihernd auch fiiv die
Einzelwerte A}, so daB je zwei Kurven fast parallel verlaufen. Beim
Ubergang vom ersten Kurvenpaar zum wweiten ist deutlich der sprung-
weise Anstieg von ZAA zu erkennen, —

Der abnorm hohe relative Leitfdhigkeitsanstieg bei der Verdiinnung
einer wisserigen Trithioharnstoffeuprochloridlésung wurde von KomL-
scaUTTER mit der Abspaltung von Thioharnstoff, der Entstehung von Agquo-
komplexen mnd der dadurch bewirkten Bildung von neuen Ionenarten
erklgrt,

Zwecks Yeststellung, wie sich die Leitfdhigkeit beim Verdinnen
einer formaldehydholtigen Losung verdndert, wurden Verdiinnungsserien
einer Trithioharnstoffcuprochloridlosung mit Formaeldehyd bzw. mit Wasser
als Verdtinungsmittel hergestellt. In Tabelle 8 sind neben den Verdiinnungen
und den v-Werten (v = 3-8 bis 3390) die »- und A-Werte fiir eine wisserige
Trithioharnstoffeuprochloridiosung, fiir eine Trithioharnstoffeuprochlorid-
lésung in Formaldehyd mit Formaldehyd als Verdimnungsmittel und fiir
eine Trithioharnstoffeuprochloridlosung in Formaldehyd mit Wasser als
Verdiinnungsmittel angegeben. Diese drei Serien sollen im folgemden mif
Tri-W-W bzw. Tri-F-F bzw, Tri-F-W bezeichnet werden. Aus den zuge-
horigen Kurven in der Fig. 1 sowie aus Differenzen Ato2a—is2 und den
024

282
Tri-W-W ist zu ersehen, daB der absolute Anstieg der Aquivalentfihigkeit beim
Verdiinnen der Formaldehydlosung mit Formaldehyd bedeutend kleiner, der
Quotient jedoch grofer ist als bei der Verdiinnung der wisserigen Lisung mit
Wasser. Auch bei der Kochsalzlosung (Tabelle 1) ist eine Zunahme des

entsprechenden Quotienten der Leitfihigkeit %%z— im Systerx NaCl-F-F

Quotienten (Tabelle 3b) fir die Verdiinmungsserien Tri-F-F und

gegeniiber dem System NaCl-W-W beim Verdiinnen von # = 3-38 auf

5 Der Versuch 5 F nihert sich den Reihen 3 F und 4 F, was vielleicht
darin seine Erklirung findet, daB sechs Molekeln Formaldehyd (die kleinste
Menge, die alle vorhandenen Aminogruppen des Thioharnstoffes abzubinden
vermag) ein neues System entstehen lassen, das sich von den formalde-
hyddrmeren Losungen schirfer unterscheidet.
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v = 13-3 festzustellen, wihrend in diesem Gebiete hochster Konzentrationen,
wie bei der Besprechung der Tabelle 1 ausgefiihrt worden ist, fiir die
Trithioharnstoffcuprochloridiésung dieser Quotient beim Ubergang von
Wasser zu Formaldehyd eine Abnahme aufweist.

Die der Untersuchung unterwonfene Ausgangsiosung der Tri-W-W-
Reihe war frisch, die der Tri-F-F-Reihe 7 Tage und schlieBlich die der
Tri-F-W-Reihe 5 Tage alt. Die Ausgangslosung der Tri-W-W-Refhe hat
natiirlich als formaldehydfreie Losung den weitaus grofiten x»-Wert; die
Ausgangslésung der Tri-F-W-Reihe zeigte, da sie in weniger gealtertem
Zustande zur Untersuchung gelangte als die ansonsten gleiche Amsgangs-
losung der Tri-F-F-Reihe, ein etwas hoheres » als letztere. Diese Unter-
schiede im Alter machen sich aber im Kurvenverlaw/ der Leitfihigkeits-
werte kaum geltend. Dies ist z. B. beim Vergleich einer Verdiinnumngs-
reihe der frischen mit der der 7 Tage alten Tri-F-F-Lisung (Tabelle 3 a,
Fig, 1) zu emsehen. Die Kurve der frischen Losung verliuft liber der ge-
alterten und nahezu parallel zu ihr. In Tabelle 3a sind die der Kurve
zugrunde liegenden Werte der frischen sowie jeme der gealterten Tri-F-F-
Losung und ezum Vergleich auch jene der frischen Tri-W-W-Losung
wiedergegeben.

Tabelle 3.
= ” Tri-W-W (frisch) Tri-F-F (7 Tage alt) | Tri-F-W (5 Tage alt)
2 % ‘ A % A % I Py
(19129.107%) | (6376)| (3:482.107%) | (11:88)| (3:581.107%) | (11-94)
1 3333 1-9126.10’i 6375 | 3484.107° | 1145 | 3533.1073 | 1178
(1+0791.1073) | (71-94) - — — _
1, 6-667| 1:0782.1072 | 7192 — — — _
(58857.107%) | (7848)| (1120.1075) | (1494) | (3:388.10~%) | (45-11)
Y, | 1333 | 58829.107° | 7844 | 1072.107% | 1397 | 3122.107% | 4163
(31273.107%) | (83-40) — — — -
Yy 26-67 | 81245.10~° | 8332 — — — _
(17205.107%) | (9152)| (3:566.107%) | (18-97)| (1:887.10-3) | (7378
Yo | 5319 | 17177.1072 | 9137 | 3:086.10™* | 1642 | 1187.10~2 | 6314
(9083 .10*? (96'63) — — | (7848.10"%) | (83-49)
Y, | 106-4 19055 .107* | 96:33) — — | 6848.10~* | 7286
(4:8095.10~%) | (102:33)| (1-309.10™%) | (27:85)| (4'605.10™%) | (97-97)
Yoo | 212°8 | 47817.107* | 10174 | 829 .107° | 1764 | 3-902.10~* | 8302

(2:5274.10~% | (107-55) — — — —

Jus | 4256 | 24996.10™* | 10636 — — — —

(1358 .107%) | (115:09) (7:570.107%) | (64:16)| (1-510.10~%) |(127-96)

Yoo | 847°5 11830 .107% | 11270 | 277 1075 | 2348 | 1-184.10~¢ | 10084

(7243 .107%) | (122-77) — — — —

Je1s 11695°0 | 6965 .107° | 11805 — — — —

(3951 .107°%) | (133:93)| (6:064.10~7) |(205-56)| (5669.10—7) | (192-15)

~—

Yiosi| 3890:0 | 3673 1077 | 12450 | 1-261.107° | 4273 | 4:026.10~° | 136-47

Erlduterungen zur Tabelle 3: Tri-W-W war eine in allen Konzentra-
tionen frische Losung; bei den Reihen Tri-F-F und Tri-F-W gelangten blof
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frischeVerdiinnungen einer ein wenig gealterten 0-3 # [CuThis]Cl-Losung,
deren Alter jeweils angegeben ist, zur Untersuchung.

Die eingeklammerten Werte bedeuten die gefundenen Daten, zum
Vergleich mit den durch Abzug der Losungsmittelleitfihigkeit korrigierten.

Tabelle 3a.

= Tri-W-W (frisch) Tri-F-F (frisch) Tri-F-F (T Tage alt)
3 v
= % ) A % l A % A
(19129.1072) | (6376) | (5:0238.107%) | (1675) |(3-482 .10~%) | (11-88)
1 3-333 | 1-0126.107% | 6375 | 4:9758.10~° | 1658 | 3434 .1072 | 1145
(10791.1072) | (71-94) | (2-8184.10%) | (1876) | (1-9776.10~%) | (13-18)
v, | 6-667 | 1:0788.10% | 71-92 | 27654.10~° | 1844 | 1-9296.10~° | 12-86
(5:8857.107°) | (78+48) | (1-5327.107%) | (20-44) | (1:120 .107%) | (14:04)
i, | 13-33 | 58829.10% | 7844 | 1-4847.107% | 19-80 | 1072 .10~% | 1397
(31273.107%) | (83-40) |(8-2400.10—%) | (21:97) — —
Yo | 26067 | 31245.107° | 83-32 | 77597.107* | 2069 — —
i
Tabelle 3b.
I ! ~ 3| ea 61| %@ 3 e o S o)
= { S| & S =] & 8 @
= 3 2 < | KL 2Z | <3 2
) = & = =
~ ~ g g
38 2
Tri-
wW--w . . 28 21 1-33 1-328 113 85 64
Tri-
F—F 9-0 4-0 1-58 1-348 24-5 15-5 11-5
Tri-
F—W 47 44 1-84 4-66 103 56 12
Der Berechnung wurden die korrigierten Werte zugrunde gelegt.
Den gréften Quotienten % weist die Serie Tri-F-W auf, da

sich bei fortschreitender Verdiinnung das Losungsmittel immer mehr dem
reinen Wasser nihert, in welchem die Dissoziation des gelosten Salzes eine
bedeutend groBere ist und dempach die A-Werte wesentlich hoher liegen;
dann folgen die Tri-F-F- und Tri-W-W-Reihe in nahezu gleichen Ab-
stdnden (Tabelle 3b).

In der Fig. 1 sowie in den Tabellen 1—3 a sind auBer den gefundenen
auch die korrigierben =«- und A\-Werte enthalten, die durch Sub-
traktion der Eigenleitfihigkeit des jeweils verwendeten Liosungsmittels er-
halten wurden. Diese Losungsmittelleitfihigkeiten (fiir Wasser, 40%igen
Formaldehyd, ferner fiir den Zusatz von 1—6 Molekeln Formaldehyd — be-
rechnet auf 1 Molekel Trithioharnstoffeuprochlorid in 0-3 # wisseriger Losung
— und. der entsprechenden Verdiinnungen mit Wasser) sind in Tabelle 8 ¢ zu-
sammengestellt. Der Anstieg der wnkorrigierten A-Werte (Fig. 1) fiir die
Verdiinnungsserien Tri-F-F und Tri-F-W ist noch gréBer als jener der
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korrigierten; bei ersterer erklirt sich dies mit der verhiltnismiBig groBen
Eigenleitfahigkeit des Formaldehydes, beim F-W-System hingt dies damit
zusammen, daB die «-Kurve des Losungsmittelgemisches bei der Ver-
diimnung steil zu einem Maximum (bei der Verdiinnung /s) ansteigt und
dann abfallt &

Tabelle 3c.
v-Werte
Wasser Formaldehyd
2+78.10° 4-8035.107°
0+3 molare bis 1-8 molare wisserige Formaldehydlosungen (1F bis 6F)
1F 2F7 - 8F 4 F7 5F7 6F

5'834.107°  9-010.10~° 1-0865.10~* 1-23.10-* 1-85.10~* 1-437-10~*
1 Teil 40%ige Formaldehydlosung + z Teile Wasser (F + zW):
FA1w F+3W F-+15W  F1+63W F125W F-+1023W
(/) (s (1) (/60 (*ase) (Ys020)
1-958.10™*  2-6075.10~%  1-99.10"%*  7-029.10~° 3-257.107° 1-6428.10°

Der durch Formaldehyd zutage tretende Leitfdhigkeits-
effekt liegt in entgegengesctzter Richtung wie die (durch Aquo-
komplexbildung und Hydrolyse bedingte) Erscheinung beim Ver-
diinnen bzw. beim Altern der wdsserigen Trithioharnstoffcupro-
chloridlosung.

Wie bereits ausgefiihrt wurde (vgl. die vorangehende Mit-
teilung in dieser Zeitschrift), ist eine Reaktion des Formaldehyds
sowohl mit dem abgespaltenen als auch mit dem im Komplex ge-
bundenen Thioharnstoff zu erwarten. Beide Arten der Formal-
dehydabbindung kommen als Ursache fiir die Leitfihigkeitsabnahme
in Betracht, da durch die Abbindung im ersten Falle dissoziiertes
Trithioharnstoffeuprochlorid in die undissoziierte Di-Verbindung
ibergefithrt wird und im zweiten Falle eine Molekiilvergroferung
und Herabsetzung der Wanderungsgeschwindigkeit stattfinden
kénnen.

Dafl aueh di- und hohermolekulare Komplexe durch Aus-
bildung von Methylenbriicken entstehen diirften, wird sowohl durch
die Viskosititserhohung bei Formaldehydzusatz (s. w. u.) als
auch insbesondere durch frithere Beobachtungen® einer Harz-
bildung beim Eindunsten einer wisserigen Trithioharnstoffeupro-
chlorid-Formaldehyd-Losung wahrscheinlich gemacht.

¢ Die Leitfihigkeit der Formaldehydlosung ist im wesentlichen der
vorhandenen Ameisensfiure zuzuschreiben; der abnorme absolute Anstieg
beim Verdiinnen mit Wasser wird durch die Veridnderung der Dielektrizitits-
konstante des Mediums bewirkt.

" Graphisch interpoliert.
8 G. WaLTER und K. OESTERREICH, L. c.
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Dureh das Zusammentreten mehrerer Grundmolekiile und die
dadurch stattfindende Erhéhung der Ladungsdichte konnte es in
diesem TFalle zu einer wachsenden lonenimaktivierung und einer
dadurch bewirkten Leitfihigkeitsabnahme kommen. Eine quan-
titative Amuswertung des Leitfahigkeitseffektes in diesem Sinne
zur GroBenbestimmung der Komplexe — falls obige Annahme zu-
treffen sollte, miifite ein analoger Effekt auch bei der Poly-
merisation  anderer heteropolarer polymerisier- oder kondensier-
barer Stoffe, wie z. B. «des akrylsauren Natriums, beobachtet
werden konnen — ist vorldufig nicht moglich.

2. Viskositditsmessungen in formaldehydhalti-
gen Trithioharnstoffecuprochloridléosungen.

Die Messung der inneren Reibung ° einer 03 n Trithioharnstoff-
cuprochloridlgsung zeigte ein Ansteigen sowohl mit wachsendem
Formaldehydzusatz als auch mit der Zeit; der zeitliche Viskositits-
anstieg wichst mit der Menge des zugefiigten Formaldehyds. Die
mit 1—4 Molekeln Formaldehyd (berechnet auf 1 Molekel Trithio-
harnstoffeuprochlorid in 0-3 » Losung) versetzten Losungen (1 F
bis 4 F) weisen nach 6 Tagen, die mit 5 bzw. 6 Molekeln Formal-
dehyd versetzten Losungen (5 F und 6 F) erst nach 7 Tagen kon-
stante, beim weiteren Altern sich nicht mehr verdindernde Ausflufi-
zeiten auf. Es zeigt sich (Tabelle 4b), daB die Viskositdt der
frischen Losungen bei Zusatz von je einem Molekiil Formaldehyd
um anndhernd den gleichen Wert (Differenz in der AwsfluBzeit
etwa 2 Sekunden) zunimmt. Weiterhin kann aus der Tabelle 4b ent-
nommen werden, daB hier ebenfalls, #hnlich wie auch schon bei
der Leitfdhigkeitsabnahme beschrieben, zwei Wertepaare auf-
treten, indem die Losungen mit einer bzw. zwei Molekeln Formal-
dehyd (1 F und 2 F) sowie die Losungen mit drei bzw. vier Mole-
keln Formaldehyd (3 F und 4 F) sich sowohl wihrend des ganzen
Alterungsprozesses als auch nach erreichter Konstanz stets um
den gleichen Wert (etwa zwei Sekunden) unterscheiden; fiir das
Paar mit fiinf bzw. sechs Molekeln Formaldehyd (5 F und 6 F)
jedoch trifft auch hier dieses gleichartige Verhalten nicht zu.

Die Differenzen in den Vertikalreihen sind in der Tabelle 4b mit
Ay 9,05 5..., die Differenzen in den Horizontalreiher mit Ay, Ay... be-
zeichnet und in der Tabelle kursiv geschrieben

Die gleiche Differenz von zwei Sekumden in der AusfluBzeit tritt
bemerkenswerter Weise auch auf, wenn man dieselben Versuche in Ab-

9 Im OsTwALD-Viskosimeter, bei 25¢ C.



Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharnstoffsalze II1 49
wesenheit von Trithioharnstoffcuprochlorid durchftbrt, d. h. die Ausfluf-
geiten ¢ 1 von entsprechemden (0-3, 0-6, 09, 12, 15 und 1-8 molaren)
wésserigen Formaldehydiosungen (1F bis 6 F) mift, (Vgl. Tabelle 4a, in
der auch auBerdem die AusfluBzeiten fir reines Wasser, reine 0.3 # Tri
thioharnstoffeuprochloridlosung und reinen 40%igen Formaldehyd enthalten
sind.) Daraus konnte man schlieBen, daf der Viskosititsanstieg in der
frischen Trithioharnstoffcuprochloridlosung durchwegs nur durch die Zu-
nahme der Formaldehydkonzentration bedingt ist, wihrend dies (wie
weiter unten niher ausgefiihrt) bei den alternden und bei den bereits
kopstanten Losungen nur fur die Differenzen A, 5 und A; 4 zutrifft.

‘Tabelle 4b enthilt die Ausflubzeiten der frisch bereiteten
Trithioharnstofteuprochlorid-Formaldehyd-Losungen (¢4 5, €5
gsowie die in Abstinden vou je 24 Stunden nach Herstellung der

Losung bis zur erreichten Konstanz ermittelten Werte, Die
70 6F 0
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Fig. 4. Fig. 4a.

diesen Werten zugehorigen Kurven

zeigt Fig, 4, worin auf der

Ordinate die Ausfluizeiten, anf der Abszisse die Alterungszeiten
aufgetragen sind. Deutlich lassen sich die bereits erwdhnten drei

w0 ¢, bedeutet (in Sekunden) die gemessene Ausflufizeit fir die salz-
freien, ¢ (dessen unterer Index das Alter der Lisung bedeutet: ¢ = frisch,
t, = einen Tag alt usw.) die AusfluBzeit der Trithioharnstoffeuprochlorid-
losung. Der obere (eingeklammerte) Index von ¢ gibt den Gehalt der Losung
an zugesetzien Molekeln Formaldebyd an (z. B. t(ng ) = die Ausflubzeit einer
drei Tage alten, zwei Molekeln Formaldehyd enthaltenden Lisung).

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 4



50 3. Walter und E. Storfer

Kurvenpaare erkennen (1 F und 2 F bzw. 3 F und 4 F sowie b F
und 6 F); das erste Kurvenpaar zeigt einen geringen und vollig
linearen Anstieg, der beim zweiten Wertepaar steiler wird; die
grobte Viskosititszunahme weist das dritte Paar (B F und
6 F) auf.

In der Fig. 4 a ist die Abhingigkeit der Werte fiir ¢, und ¢
bis ¢¢ (¢;) von der zugesetmten Formaldehydmenge (1 bis 6
Molekeln Formaldehyd) fiir die verschiedenen Alterungszeiten in
einer Kurvenschar dargestellt. Wihrend die £,- und auch noch
die ¢,-Kurve (der frischen bzw. einen Tag alten Losung) im wesent-
lichen kontinmierlich und annihernd parallel verlaufen, ist von
der ¢,-Kurve an ein diskontinuierlicher Verlauf und im ganzen
eine grofere Steiltheit zu beobachten.

Die Diskontinuitdt, in der die sprungweise Verfinderung beim Uber-
gang von einem Kurvenpaar auf das nichste zum Ausdruck kommt, wird
mit dem Altern der Losung immer deutlicher, indem die entsprechenden
Differenzen Ay 3 und A 5 (Tabelle 41) stirker anwachsen, jedoch jedes
den zusammengendrigen Wertpaaren (LF, 2F bzw. 3F, 4 F) entsprechende
Kurvenstiick annihernd parvallel zur fo-Linie verlduft. Demgegeniiber emt-
fernt sich inperhalb des dritten Wertepaares mit wachsendem Alter der
Losung der t®-Punkt immer weiter vom korrespondierenden #% F)-Punkt,

Dieses Verhalten ist darvauf zuriickzufihren, daf der Alterungsvor-
gang (Viskositétsanstieg) fiir die Reihen 1 F und 2 F einerseits, 3 ¥ und 4 F
anderseits gleichmifig erfolgt (Konstanz von A, 5 und Ag 4 beim Altern),
wihrend die A; g-Werte mit der Zeit wachsen,

In der Tabelle 4 ¢ sind in der Kolonne Af, die zeitlichen Unterschiede
zwischen den AusfluBzeiten der verschiedene TFormaldehydmengen (1—6
Molekeln) enthaltenden trithioharnstoffcuprochloridfreien Losungen (ams
Tabelle 4a berechnet), in der Rubrik 7., die konstanten Endwerte der
sechs untersuchten Trithioharnstoffcuprochloridlésungen (aus Tabelle 4 b
entnommen) zusammengestellt; in der vierten Kolonne der Tabelle 4 ¢ sind
die Differenzen #,,,,; —2A%, angegeben, worin 2Af, die Differenzen zwischen
der AwusfluBzeit der betreffenden trithioharnstoffcuprochloridfreien, 2—6
Molekeln Formaldehyd und der nur ein Molekiil Formaldehyd enthaltenden
Losung bedeutet (3A%, = #°F) — £7). Auch hier 1Bt sich sofort die paar-
weise Gruppierung der Versuche mit 1 und 2 bzw. mit 3 und 4 Molekeln
Formaldehyd erkennen.

Tabelle 4 a.

AusfluBzeiten in Sekunden:

(1F) (2 F) G2 (4F) 633) (6 F) 40 % iger 0-3n
% t & % % % IO "GH,O  [CuThiCl

832 85-2 87-2 891 91-0 93-0 820 1884 825
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Tabelle 4b.
& & & S Sen o < b pYe) o S | 25
= i |A1 tj A2 t2 'AS iB |A4 t4 ,AS ts |A6 tﬁ |A'1 t’l
1F 83'410'183'50'183~6|0'183'7!.0'183'8|0'183-90-184'0 konst | konst
Ay 2-0‘ 20, |20 |20 |20 |20 |20
F 8540118550+ 1/85-6,0+ 1|85+ 7:0° 1/85-8 0 1/85+9/0 11860, | konst | konst
Asg 2-1| 23 |26 |30 |33 |s7 |38
3F 87-5.0-3|87-80+483+2,0+588-7.0-4/89°110-5/89+6/0-2/89-8| | konst | konst
Agyl 20 2:0 |21 2~0J 21 2:0 2:0
AF 89-5,0°3(89-80°590°30-4/90-7 05912 0491602918 | konst | konst
Mgl 27) | 220 | 2:6] |30 |33 |39 |41
5F 91-20+691-81-1/92-9/0- 8937 1°0/94-7 0-8/955(0-4/95-9,0-2| 961 | konst
Agg| 109, |20 1 2:0) |22 25 | 2:8 |30 31
6F 93:10-7\93-811194-9|1-0/95°9 1°3/97°2 1-1198-80°698-9/0"3| 99-2 | konst
Tabelle 4ec.
Lsg. Aty ¢ onst ? koust ” 2At,
1F 840 840
2:0
2F 860 84°0
2:0
3F 89-8 858
19
iF 918 859
19
5F 961 88-3
2:0
6F 99-2 894

Es soll noch erwihnt werden, daf alle Losungen (1F bis 6 F) nach
langem Stehen gelb werden (zuerst dndert die Lésung 6 F dhre Farbe und
als letzte 1 F) und immer deutlich nach Formaldehyd riechen (ebenfalls 6 F
am stirksten).

Im Ultramikroskop erwies sich die Losung des Trithioharnstoffeupro-
chlorides in reinem Formaldehyd als opiisch leer,

Die beobachtete, durch Formaldehyd bewirkte Viskositiits-
ethohung steht mit der Leitfihigkeitserniedrigung insofern im
Einklang, als beide Erscheinungen auf die Tendenz zur Komplex-
vergroBerung (Harzbildung) hinweisen konnten. Worauf der
paarweise Verlauf der Leitfdhigkeits- und Viskositdtszeitkurven
guriickzufiihren ist, 146t sich nach den vorliegenden Daten moch
nicht eindeutig erkliren; er weist darauf hin, dafl die Besetzung
der sechs Aminogruppen der drei Thioharnstoffe eines Komplex-
molekiils bzw. der zwei Amidogruppen eines abgespaltenen Thio-

4%
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harnstoffmolekiils stufenweise erfolgt. Ist einmal eine Amido-
gruppe eines Thioharnstoffes besetzt, so ruft vielleicht die Be-
setzung der zweiten Amidogruppe desselben Thioharmstoffmolekiils
keine so einschneidende Anderung mehr hervor wie die Besetzung
der ersten Amidogruppe des néichsten Thioharnstoffes.

Zusammenfassung.

1. Der Zusatz von CH,O zur Losung des [CuThis]Cl bewirkt
eine Leitfdhigkeitsabnahme, die den analogen Effekt bei eimem
gewohnlichen, nicht mit CH,0 reagierenden Elektrolyten (NaCl)
ibersteigt. Im Verlauf des Alterungsprozesses wichst der Betrag
der Leitfihigkeitsabnahme bis zum Erreichen eines konstanten
Wertes.

2. Die Viskositit der mit CH,O versetzten [CuThi,]Cl-
Losung nimmt mit der Zeit zu und ist ebenfalls ein Maf fiir die
Alterung der Losung.

3. Sowohl der Verlauf der Leitfihigkeitszeitkurven als auch
der Viskosititszeitkurven fiir die mit 1—6 Mol CH,O wversetzben
[CuThi;]Cl-Losung 148t erkennen, dal je zwei Losungen, be-
sonders die Losungen mit 1 und 2 bzw. mit 3 und 4 Molekeln CH, 0,
sich dhnlich werhalten.

Aus den Beobachtungen wird gefolgert, daB der komplex
gebundene Thioharnstoff mit CH,O in Reaktion tritt, wobei offen-
bar — entsprechend dem paarweisen Verlauf der Leitfahigkeits-
abnabme und der Viskosititszunahme — die Reaktion mit den
drei im Komplex vorhandenen Thioharnstoffmolekeln stufen-
weise erfolgt.

Die mit der Leitfahigkeitsabnahme einhergehende Viskositats-
erhbhung ist vermutlich auf Verkettung der Komplexe durch
Methylenbriicken zuriickzufiihren, die schlieBlich zu Harzbildung
fiihrt.



