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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn-
stoffsalze IV

Direkter Ersatz des Kupfers im Trithioharnstoffcupro-
chlorid durch andere Metalle

Von

GEORG WALTER und ERNST STORFER
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung vom 5. Juli 1934)

Es wurde beobachtet, daBl metallisches Zink schon in der
Kilte, noch schneller in der Wirme aus einer wisserigen oder
alkoholischen Losung des Trithioharnstoffeuprochlorides me-
tallisches Kupfer auf seiner Oberfliche niederschligt. Wie spiter
festgestellt, ist die gleiche Beobachtung schon von Rartake®, dem
ersten Bearbeiter des Trithicharnstoffeuprochlorides, gemacht
wordien. In Wasser geht die Reaktion unter Entwicklung von
Wasserstoffgas einher. Es wurden nun systematische Versuche
mit folgenden Metallen angestellt, die entsprechend ihrer Stellung
in der Spannungsreihe angeordnet sind: Magnesium, Mangan, Zink,
Chrom, Eisen, Kadmium, Kobalt, Nickel, Blei, Zinn, Antimon,
Wismut, Arsen, Silber, Quecksilber.

Mg: Durch die starke Zersetzung des Wassers in Gegenwartvon
Magnesiummetall wird schon in kmrzer Zeit eine so hohe Alkalitit
erreicht, daf die Thioharnstoffkomplexverbindung - sich unter
Schwarzfirbung zersetzt.

Mn: Auch hier erfolgt in Wasser Zersetzung unter Schwarz-
firbung, in alkoholischer Losung konnte jedoch eine Verbindung
von der Formel: MnCl, - 10 Thi gefafit werden.

Zn: In alkoholischer Losung konnte die Verbindung:
ZnCl, + 10 Thi erhalten wenden.

Cr: In Wasser erfolgt wobl Einwirkung unter Kupferab-
scheidung, die intermedifir gebildete Chromverbindung zersetzt
sich jedoch alsbald (unter Griinfirbung der Losung) in Chrom-
chlorid und Thioharnstoff. In Alkohol kommt es scheinbar zu
keiner Reaktion.

* B. RATEKE, Ber. D. ch. G. 74, 1881, 8. 1774; 17, 1884, 8. 297.
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Fe: Eisen verhielt sich ganz dhnlich wie Chrom (Zersetzung
in wisseriger, bzw. keine Reaktion in alkoholischer Losung).

Cd: Sowohl in wisseriger als auch in alkoholischer Ldsung
tritt Ersatz des Kupfers ein. Der erhaltenen Komplexverbindung,
die sich aus Wasser umkristallisieren lieB, kommt die Formel
2 CdCl, + 5 Thi zu.

Co: Sowohl in wisseriger als auch in alkoholischer Losung
erfolgt der Metallaustausch; die entstamdene Verbindung konnte
infolge ihrer Zersetzlichkeit nicht gefalt werden.

Ni: Nur in wisseriger Losung tritt merkliche Reaktion ein;
das Reaktionsprodukt spaltet sich jedoch bald in seine Kom-
ponenten: NiCl, und Thioharnstoff.

Pb: Aus beiden Losungsmitteln konnte die aus Wasser um-
kristallisierbare Verbindung PbCl, + 4 Thi gefalt werden.

Sn: Auch hier wurde auws Wasser und Alkohol eine Ver-
bindumg erhalten, der die Formel 2 SnCl, -5 Thi.2 H,0 zu-
kommen diirfte.

Die Metalle, die in der Spannungsreihe unter dem Wasser-
stoff, aber tiber dem Kupfer stehen (Sb, Bi, As), sowie die Metalle
unterhalb des Kupfers (Ag, Hg) bewirken keinen Austausch.

Auffallend ist, daB alle auf diese Weise dargestellten Ver-
bindungen ausnahmslos thiokarnstoffreicher zind als die ent-
sprechenden bekannten komplexen Metall-Thioharnstoffchloride 2.
Vom Magnesium ist iiberhaupt kein Thioharnstoffkomplexsalz in
der Literatur beschrieben, vom Mangan nur das Chlorid MnCl, +
~+ 4 Thi, vom Zink das Chlorid ZnCl, +2 Thi und vom Zinn
die Verbindung SnCl, -2 7Thi. Jene Verbindungen, die infolge
ihrer Zersetzlichkeit micht isoliert werden konmnten (z. B. die Ver-
bindungen ides Chroms, des Nickels oder des Eisens, sind auch
in der Literatur ? als zersetzlich angegeben. Merkwiirdig ist, dal
unter den aus dem Trithiocharnstoffcuprochlorid dargestellten Ver-
bindungen nicht jene Metalle, die im periodischen System be-
nachbart erscheinen, amalog gebaute Komplexe bilden, sondern
eher die Nachbarstellung in der Spanmungreihe auf die Zusammen-
setzung von Einflufl zu sein scheint.

Ganz eindeutig ist dies bei den benachbarten Elementen Mangan
und Zink zu erkennen, die beide einen volliz analogen Aufbau (mit 10 Thi)
zeigen, Kadmivm und Zinn, deren gegenseitiger Unterschied ihrer Einzel-

2 Siehe A. Rosenmemv und V. MEYER, Z. anorg. Chem. 49, 1906, S. 17;
itber Chloride von Zn und Sn vgl R. Mavy, B. 9, 1876, 8. 172; iiber CrClL, -
+ 8 Thi: P. PrriFrER, B. 36, 1903, S. 1928.
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potentiale ungefibr ekenso grofl ist wie der Unterschied Mangan—Zink,
geben ebenfalls gleich gebaute Komplexe (5 Thi auf 2 Metallatome). Dagegen
weicht Blei von dieser vermuteten Regelmifigkeit ab, indem es einen Komplex
mit 4 Thioharnstoffmolekeln bildet. Die in der Spannungsreihe zwischen
Zink wnd Kadmium, bzw, zwischen Kadmium und Blei liegenden Metalle
der Schwefelammongruppe bilden nur instabile, zersetzliche Komplexe;
faBbare Verbindungen geben nur Mangan und Zink sowie die Metalle der
Schwefelwasserstofigruppe, der ja Kadmium, Zinn, Blei und auch das
Kupfer angehoren.

Sucht man dennoch nach RegelmiBigkeiten hinsichtlich der Stellung
im periodischen System, so 148t sich nur sagen, daf jene Elemente, die be-
riiglich ides Komiplexautbaues bzw. ihrer Bestindigkeit zusammengehdren
(Mangan und Zink; Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel; Kadmium und Zinn;
Blei) in einer ,Hauptperiode® des periodischen Systems vereinigt sind.

Dall bisher auf dem dblichen Wege thioharnstoffirmere Ver-
bindungen erhalten wurden, geht aus der folgenden kleinen Ta-
belle 1 hervor, in der die Zusammensetzung der verschiedenen,
hiier in Betracht kommenden, nach dem fritheren und nach'dem eben
geschilderten Darstellungsverfahren hergesteliten Verbindungen
wiedergegeben sind.

Tabelle 1.
Bisher bekannt: ZnCl, MnCl, Cdcl, SnCl, PbCl,
+ 2 Thi + 4 Thi + 2 Thi -+ 2 Thi + 2 Thi
Neu dargestellt: ZnCl, MnOl, 2CdCl, | 28nCl,.2 H,0 PoCl,
4+ 10Thi | + 10Thi | +5 Thi + 5 Thi + 4 Thi

Die normale Spannungsreihe der Elemente wird bei Betrach-
tung «der Systeme Metall—Metall-Thioharnstoffkomplexsalz-Lisung
wesentlich verdindert, da der Dissoziationsgrad der verschiedenen
komplexen Ionen selbgt sehr ungleich grof ist. In dieser Richtung
liegt auch die Beobachtung vor, daB metallisches Kupfer Zinn aus
einer Zinnsalzlosung in Gegenwart von Thioharnstoff niederschiigt.

Die Verdnderung der normalen Spannungsreihe geht schon
aus der alten Beobachtung Ratages® hervor, dafi Kupfer sich in
Gegenwart von Thioharnstoff in Salzsiure unter Wasserstoffent-
wickiung auflost. Die Kupferverbindung scheint von allen Metall-
Thioharnstoffkomplexen der stabilste zu sein.

Die Verdnderung der Spannungsreihe soll durch Messung
der elektromotorischen Kréfte der verschiedenen Metall-Metallsalz-
Systeme ermittelt werden *.

¢ B. RaTHEE, L c.
+ Vgl. die folgende Mitteilung.
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Versuche.

Die Versuche wurden stets in wisseriger und alkoholischer
Losung durchgefiihrt.

Mg: Beim Kochen einer zirka b%igen Trithioharnstoffeupro-
chloridlosung in Wasser oder einer zirka 1%igen (gesittigten) al-
koholischen Losung mit Magnesiummetall bemerkt man eine stiir-
mische Gasentwicklung und Abscheidung schwarzbrauner, flockiger
Zersetzungsprodukte; eine Magnesium-Thioharnstoff-Verbindung
wurde nicht erhalten.

, Mn: Anch hier treten in der wdsserigen Losung dhnliche Er-
scheinungen auf wie bei Magnesium: es kann kein Komplexsalz
aus ‘'dem dunkel gefdrbten Reaktionprodukt gelafit werden.
Wiederholt man den Versuch in Alkohol und dunstet die mach
dem Kochen filtrierte alkoholische Losung im Vakuum ein, so er-
hilt man eine kristallisierte Substanz, die, lufttrocken amalysiert,
folgende Werte ergab:

5-025 mg Substanz gaben 1-986 mg H,0 und 2-590 mg CO,3

4835 myg » 5 1°328 em® N bei 22° G und 748 mm Hg.

Ber. fiir MnC,,S,,N,,H,,CL: C 13'53, H 4-55, N 31-58¢.

Gef.: C 14-06, T 4-42, N 31-284).

Diese umnd die meisten der folgenden Verbindungen konnen
wegen ihrer duBerst groBen Loslichkeit in Wasser und Alkohol
aus den genannten Losungsmitteln nieht durch spontanes Ausfallen
gewonnen werden.

Zn: Sowohl in Wasser als auch in Alkohol findet Metallaus-
tausch im Komplex statt; das entstandene Zinksalz ist sehr leieht
wasserloslich und 1468t sich aus der alkoholischen Losung mit
Ather fillen. Der so erhaltene Niederschlag erweist sich aber nun
als in Alkohol wunldslich, also irgendwie verdndert. Vielleicht ist
darauf die mangelhafte Ubereinstimung der Analysenresultate des
umgefillten Produktes mit den berechneten Werten zuriickzu-
fithren.

4-940 mg Substanz gaben 2-108 mg H,O, 2644 mg CO,
4-450 mg v » 1°196 cm® N bei 24° C und 747 mm Hg.

Ber. fiir ZnC,,S,,N,,H,,Cl,: C 13-37, H 4-49, N 31-22 4.

Getf.: C 1460, R 477, N 30-369.

Cr: In Wasser findet nur schwache Gasentwicklung statt,
ohne daB eine Komplexverbindung gefaBt werden konnte; die

5 Das Vorhandensein des jeweils vorliegenden Metalles sowie die
Abwesenheit des Kupfers wurden qualitativ nachgewiesen.
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griinlich gefirbte Losung enthilt Chromionen, die (ohne Zer-
setzung der organischen Substanz) nachgewiesen werden konnten.
In alkoholischer Losung findet keine Umsetzung statt.

Fe: Nicht einmal in der wisserigen Losung ist eine Gasent-
wicklung zu bemerken, wohl aber findet ein Metallaustausch statt.
Die so entstandene Verbindung zersetzt sich alsbald in ihre Kom-
ponenten. In Alkohol bemerkt man keine Einwirkung.

Cd: Beim Erhitzen der wiisserigen 5%igen Trithioharnstofi-
cuprochloridlosung mit metallischem Kadmium bemerkt man schon
bei 30—40° eine deutliche Verkupferung des Metalles, aber selbst
beim Sieden der Fliissigkeit zeigt sich keime Gasentwicklung,
die Losung ist von fein verteiltem Kadmiumsulfid gelb geférbt.
Nach dem Filtrieren scheiden sich farblose Doppelpyramiden aus,
die sich aus Wasser umkristallisieren liefen und nach mehrmaliger
Reinigung den Schmelzpunkt 203—206° zeigten (von 130° an firbt
sich die Substanz allmihlich gelb).

Die Analyse ergab folgende Werte:

5:486 mg Substanz gaben 1-470 mg H,0, 1-740 mg CO,
5420 mg ’ 5, 0887 ¢m® N bei 239 C und 735 mm Hg.

Ber. fiir Cd,C,S,H,,N,,Cl,: C 8+03, H 2:70, N 18:759.

Gef.: C 865, H 3:00, N 18-259.

Co: Die in wigseriger Liosung intermediir gebildete Ver-
bindung zerfallt in ihre Komponenten. Daf es zu einer Komplex-
bildung kommt, zeigt das Verhalten der alkoholischen Losung;
gibt man nimlich zur absolut methyl- oder dthylalkololischen Lo-
sung des Trithiocharnstoffeuprochlorides Kobaltmetall, so firbt sich
alsbald die Fliissigkeit auch schon in der Kiilte prichtig blau. Da
das Trithioharnstoffeuprochlorid in Alkohol nur wenig loslich ist,
so hinterbleiben beim Eindunsten der mit Kobaltmetall behandelten
alkoholischen Lésung mur wenige blauwe Kristalle, die sich-leicht
mit blaver Farbe in Amylalkohol 16sen; an der Luft verliert die
Substanz ihre Farbe infolge Wasseranziehung und spaltet sich am-
scheinend in ihre Komponenten. Awmch unterbricht ein nach kurzer
Zeit entstehender diinner Kupferiiberzug auf dem Kobalt den Fort-
gang der Reaktion.

Ni: Es tritt zwar Metallaustausch ein, doch zersetzt sich das
komplexe Nickelsalz.

Pb: Ohne sichtbare Gasentwicklung wird beim Erwirmen
der wisserigen Losung das Blei verkmpfert; die filtrierte Losung
scheidet beim Abkiihlen weiBle, glitzernde Nadeln aus, die sich aus
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Wasser umkristallisieren lagsen und nach wiederholter Reinigung
den konstanten Zersetzungspunkt 116—120° zeigen, wobei sich die
Substanz bereits vorher gelb firbt. Der mehrmals umkristallisierte
Korper ergab bei der Amalyse:

5-196 mg Substanz gaben 1-570 mg H,0, 1:560 mg CO,

4°990 mg » 0824 cm® N bei 210 C und 745 mm Hg.

Ber. fiir PbC,S,N,HCl,: C 8-24, H 277, N 19-249,.

Gef.: C 819, H 8-38, N 19-0275.

Sn: Beim Erwirmen der Trithioharnstoffeuprochloridlésung
mit blanken Zinnstiicken bemerkt man nach einiger Zeit eine
schwache Gasentwicklung unter ,,Verkupferung® des Zinns. Nach
langerem Kochen heif filtriert, scheidet die Losung beim Abkiihlen
eine weiffie Substanz in kugeligen Aggregaten aus, die sich bei
115° gelb farbt und um 175° unter Zersetzung schmilzt; die Sub-
stanz, die sich nicht reinigen 148t (sie dst in heiem Wasser nur
unter Zersetzung loslich) ergab bei der Analyse:

5:218 mg Substanz gaben 1:586 mg H,0. 1-427 mg CO,
5-410 mg ’ » 0°833 cm® N bei 21° C und 752 mm Hg.

Ber. fiir 5 CH,N,S.2 SnCl, 2 H,0: C 7-54, H 3:04, N 17-60.

Gef.: C 7-46, H 3°40, N 17-699,.

Sb, Bi und A4s: Diese Metalle reagieren nicht mit dem ge-
losten Cuproszalz.

Ag und Hg bilden beim Kochen mit der wiisserigen Trithio-
harnstoffeuprochloridlosung die entsprechemden Metallsulfide.

Zusammenfassung.

Durch direkten Austausch des Kupfers in Trithioharnstoff-
cuprochlorid gegen andere Metalle wurden Verbindungen erhalten,
die thioharnstoffreicher sind als die bereits bekannten Thioharn-
stoffkomplexsalze der betreffenden Metalle.

Folgende Verbindungen wurden dargestellt und analysiert:
MnoOl, . 10 Thi; ZnCl,.10Thi; 2 CdCl, . 5 Thi; PbCl, . 4 Thi;
2 8nCl, . 2 H,0. 5 Thi.



