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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn- 
stoffsalze II 

Uber die in der LSsung des Trithioharnstoffcupro- 
chlorides bestehenden Gleichgewichte ~ 

Von 

GEORG WALTER u n d  ERNST STORFER 

Aus dem Laboratorium ftir chemische Technoiogie der Universitiit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 

A. V e r h a l t e n  r e i n  w g . . s s e r i g e r  L S s ~ n g e n  b e i  d e r  
F ~ l l u n g  m i t  K . a l 4 u m c h l o r i d .  

Es w, urde be,rei'ts fr~iher ~ fe,s~e,stellt, 4al~ a,us dam" LS,sung 
voa  Trithioharnsto[fcuprochlorid ,clurah Oxy4at,ion'smit~el (Was ser- 
s~off, sup'er:oxyd) Monothioharnsto[fcuprochlorid ,atbge,schieiden wer- 
de~ .l~a, rm. Di,~ser Vor,g~r~g ~u, vd, e m~it d, em B~este3hen tier .z,ur Ab- 
sp,~lt~.~g" v.on f r e i e~  Tl~i.ol~an~,s~off f~hren.den Gl,e~ahgewiehte e.r- 
klfixt,, a.n ,denen d'em'n, a6h, .unt.er E,~w:d,te,rung tier Anr~M~m frfi~erer 

Autoren ~, aal~er ~dem Tri- und d e ~  Dithioharnstoffcuprochlorid und 
de,rea AquoverbinSunge,n ,auclh ,c~as Monothioharnstof/cuprochlorid 
e nt~s,preehe.r~d c~en Gl, eie,hge,wichten 1 - -8  ,der zi~i,erte.n A'Vbdt s be- 
te~ligt ersehe~nt. F:al'ls ,c~ie,s ~u~vif~, so m,u[~ da, s Mono~h~iog~r~ns~toff - 
euproe'hlor.id ~n .get LOs.ung d.e,s Tri~h=io~arnstoffcugroc.hlorids .a,tmh 
~uf andere  Weise als ,ch~re~h Oxydat ion des le,tzter.en n, aeh- 
vceisb,ar sein. 

V. K0tILSCtt~TTER 4 hat  be reits g ezeigt, .Sal~ ,a~u's L6suagen,  die 
vevc~finnte,r als 4%,ig sind, b e,i 4er F,l,od~tmg ~ mit I~li~tme~hlorid 

L Mitteilung: G. WALTER., Ber. D. eh. G. 6/~, 1931, S. 1087. 
V. KOI~LSOI-Ii~TTER, Ber. D. eh. G. 36, 1903, S. 1151; derselbe und 

C. BRITTLEBANK, A. 349, 1906, S. 232 ; vgl. auch A. ROS~Sn~L~ und W. LOEWEN- 
STAMM, Z. anorg, allg. Chem. 3~, 1903, S. 62; A. ROSE~nE~ und W. STADLER, 
ebenda 49, 1906, S. 1. 

a G. WALTER; 1. e. 
41. e. 

Im folgenden wird h~ufig" an Ste]le des Ausdruekes ,,Fiillung" 
der in der Kolloidchemie gebrguchliehe .F]oekung" benfitzt, um d~s den 
Kolloiden analoge Verhalten der vorliegenden Verbindungen gegeniiber 
Elektrolyten anzudeuten; vgl. G. WALTER und K. OEST~n~mS, Kolloidehem. 
Beih. 35, 1931, S. 149. 
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nicht mehr gas Tr.ith%;hv~rnstoffcuprochl'ori, cl 6, so.nde,rn 4~s Di- 
thi.c~harn~stoffe,uproe,hl.ori, d ausf~tllt; im obigen S,inr~e miilg~e :i.n ,n.oeh 
ver, dtinnVere.n L0sui~gen bei d.er .g,l, eie.hen B,e,h,a.~fll~ung aa  Stet}e ,des 
Dit,h;iohar~stoffeuproehlorids die ~onot:h.ioh,a,rn.stoffve.r'b,in, dun,g zur 
F,loe.l~ur~g gebr.ae,ht wer4en .kSnnen; 4ie.s ,is.t tat,s~te.hlieh de.r NaIL 

Na, elh dm1 vorliege.ngen V, ersuehen w.erd~ert b, etm Vers,et,ze,n 
einer Trit~hio.,h.arnst,offe,u.proe~hloridlSs,ur~g .m:it d.em gleichen V,ol~umen 
ein.er ,be,i Zimmert,empe.r,a.tur gesdttigten Lgsung yon Kaliumchlorid 
b ei dnderung der Konzentration des komplexen Cuprosalzes f,o,1- 
g~en, de Niederschlgge er,halten: 

A~us ge,sgtt,ig~er, emn~therr~d 10%ig,er b,is ,etvea 5%liger Tri- 
t,hio,h,a.r r~s to ffeup r o e,hl.o ri410 s~u'l~g: Trithioharnstoffcuprochlorid. 

A~s etwa 4-tb,is 2 %iger L6sung: Dithioharnstoffcuprochlorid. 
A~us .etwa 1%$ger L0.s,ung bzw. a,us v,erdiirmt.er, en LSs,u,ggen: 

Monothioharnstoffcuprochlorid. 
Di, eser Be.fund ka.nn als ein ,Be,we,is ftir ,die yon G. WA~TER 

(1. c.) ge~,ad~te.n Annah,men gelten. 

Tabelle 1. 
F i i l l u n g  m i t  g e s g t t i g t e r  K a l i u m e h l o r i d l S s u n g .  

11 

tII 

IV 

100 era3 H~O 
enthMten g 
CuThi8 C17 

8'0 

50 

I Makro- u. mikro- Erste 
Zusammen- skopische Be- Trfibg. 

setzung schaffenheit des nach 
Niederschlages Sek. 

[ Derbe Nadeln I 22 
Tri-Verbdg. 

Derbe Ndl_.a~.em 21 

Fgllung Ausb. 
beendet in % 

n a c h d e r 
Sek. Theor. 

zka. 253 i 74 

,, 222 80 

4"0 

2"5 

q : o  o Vorbd  

V~i- 0' 5 Mono--~ erbdg.] 

Deutl. Nadeln 

Nadeln 8 
Kleine Flocken 
bestehend aus 
feinen Nadeln 

22 . 252 1 " 5  

19~ I " 252 __ I i-0 
9 ! ,, 68 85'4 _0'5 

727217,  / 78a I 0. 5 

Di, e be,i den ~;ersuche,n I ~ V I  gei~ockte,n S,u~bst, a~n'z.en (Ni.eder- 
s&lt tge I - -VI )  w.urde,n r ~ h  ,d.e.m A,bs.a,ugen nur mit der 5l.utter- 
la~g'e g,e.~va.se,h, en - -  be,im Wasehen mit Wasser best,ttnde Zer- 
set:zungsge,f~a, hr f~r e>en tud l  vorha.rLdeae:s D4tafioga.rr~s,toffeupro- 
chlori, d - -  ancl lufttrocken zur Analyse ge,braeht, &a die  Mon.o- 
Verbir~clu~g 'i(hr Kr,~st,allv~a,ss, e.r ~i,m E:~sikk, a.~r nu,r ,sehwer u.r~d un- 

6 Vgt. dagegen A. ROSENHEIM und W. STADLER, 

.Thi" bedeutet Thioharnstoff CS.//NH~ 

s Anfangs pulverig. 

I. c. �9 
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vollstdndig ab~ibt  '~. Die  Nie&erschl~tge V ~nd  VI  okkh~&ierteu 

stets  betxlich~lic,he MerLgen I~l i ,um~hlor id ,  die  e,nt, weder  &urch 

Ausla.~gen des Gltthrtiek.st~ar~des mi t  Wa,s.s,er, Eir~&a~mpfen ua, d Ab- 

r~ue.hen ,m,it Sehwe.fel,s~ture o,der besser  c~urch E,i.n,d~mpfen des 

Elektrolys,entilt~r.at.es rmeh der  Kup,ferbe,stiman,ung ,al.s K~l.it~msuls 

e.nr~itt.elt u,11d bei der  A u s w e r t u n g  de,r Element,ar,~n,Nyse v,on der  

ang.ewer~deten S u b s t a n z m e n g e  in A~bzug g~ebraeht wur:den. Die Be- 

,s~immung d~e,s K'upfers erf.olgte a, ls Oxy, d oder  el, ektro,ly~i,sch. 

N i e d e r s e h l a g  I :  
4"710rag Substanz gaben 1"686mg H~0, l '906mg CO~ 
0" 3976 g ,, ,, 0" 0773 g .Cu 
0"1162 g , ,, 0"0275g Cu. 

Ber. ffir [CuThi3]C1 : C 11"00, H 3"70, Cu 19"42%. 
Gel.: Cl1"04, H4"01, Cu19'44, 18.91o~. 

N i e d e r s c h l a g  I I :  
0"4249 g Substanz gaben 0"0803 g Cu 
0"z1738 g ,, ,, 0"0901g Cu. 

Ber. ftir [CuThi3]C1 : Cu 19"42%. 
Gef.: Cu18"90, 19"02~. 

N i e d e r s c h l a g "  l l I :  
5"120 mg Substanz gaben 1"484 mg H~O, 1"770 mg CO~ 
0" 3697 g ,, ,, 0" 0953 g Cu 
0'1211 g , ,, 0"0380 g Cu. 

Bet. ftir [CuThi.C1] : C 9"55~ tI 3"21, Cu 25'30~/~. 
Gef. : C 9"43, tt 3" 24, Cu 25" 78, 25" 07 ~. 
N i e d e r s c h l a g  IV: 

0"3911g Substanz gaben 0"0993g Cu 
0"3842 g , ,  . 0"0971 g Cu. 

Bet. fiir. [CuThi2C1] :Cu25"30%. 
Gel. : Cu 25"39, 25"27%. 

N i e d e r s c h l a g  V: 
0"2612 g Substanz gaben 0"0754 g Cu (0'2438 g Subst. : 0"0382 g K~SQ) 
0"2331g ,, , 0"0791g Cu (KC1 dutch Waschen entfernt). 

Ber. ftir (CuThiC1. '/2 H~O): Cu 34"5"2~. 
Gel : Cu 33" 33 (13' 41 ~ KC1) ~o, Cu 33' 94 o~. 

N i e d e r s e h l a g  VI: 
5"080rag Substanz gaben l '078mg H~O, 0"954mg CO,, 
0"1372 g ,, ,, 0"0593g CuO mit 0"0298g K2S04 ~ 
0"1411 g ,, ,. 0"0418g Cu~ 0"0"245 g K~SO 4. 

Ber. f/ir (CuThiCl. ~/~ H~O) : C 6" 52 ~, H 2"74~r Cu 34" 52 o~. 
Gef.: C6"29 'o, H2"91% ~o (18"59% KCI'o), Cu34"80 (14"85r KCI~O). 

9 B. RATI-IKE, Ber. D. ch. G. 17, 1894~ S. 301. 
J0 Beztiglich der Berechnung siehe oben. 
" Diese Bestimmung diente zur Einwagenkorrektur ffir die Mikro- 

analyse. Die C- und H-Werte wurden nach Abzug yon 18"59% KC1 ermittelt. 
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~ u n m e h r  w u r d e n  be~ gleichbleibender Konzentration an Tri- 
thioharnstoffcuprochlorid ,zur F~i,ll~un,g Kaliumchloridl6sungen yon 
verschiedenem Gehalte verwel~det .  Verdiinn~t m a n  ei~e ges~tt t igte 

Ka.l~i,mnchlori,dlSsung re,it W, xsser  a,u,f das  ,sechs,fache V o l u ~ n e n -  

:~/6 ge,s." - -  u n d  n i m m t  d a m i t  ~nMog d e m  Ver suche  I~ ~ b e l l e  1~ 

die F~ll,ung e iner  zivk~ 8%~ige,n Tri thioha,rnstoffcuproc,h]or~d:  

l( isung vor ,  so er:hi~lt m a~n a.l~s F~tll~ung~sprodukt noch  i m m e r  wie  
be,~m ~e~rsueh I T~i th ioharns tof fc~prochloa ' id ,  ~info]~ge der  k l e i n e r e n  
C~hlork!~]i~t~mkonzeatration j edoch  in we sent,[ich geri~ngerer A,us- 
be,ute Ms bei  V e r such  I. Be im Verd i i nnen  d, er Chlorkal~iuml(isung 

au~ 4~s ZwSl f fache  ~ ,~/~ ges . "  - -  sche ide t  ,sich aber  bei  de r  

l~ie~ait VOl:genon~menen Fi~]lang schon  Dithioharnstof[cupro- 
chlorid ,aus. 

Tabelle 2. 

I Konz. der Versuch ~ KCI- Zusammen- 
LSsung Nr. ] setzung 

VII I ~/e g es.~3 Tri-Verbdg. 

VIII ]1/12 , 13 Di-Verbdg. 

Mikroskopische [ Erste 
Beschaffenheit des Triibung 

Niederschl~ges nach Min~ 

Kurze Nadeln I zka. 11 
! 

Nadeln 3--4mall  zka. 11 
so lang wie VII ] 

: Nac ~ilock - 
Ausbeute iAusbeutei~ 

in % an CuTbiaC1 

41"3 ! 13"4 
I 

41"7 i 4 '2 i 
i 

Analysen der bei den Versuehen VII und VIII geflockten Substanzen: 

�9 N i e d e r s c h l a g  VII:  
0"3045 g Substanz gaben 0"0634 g Cu 
0"3588 g , , 0"0706 g Cu. 

Ber. ffir [CuThi31Cl: Cu 19"42%. 
Gef. : Cu 20"82~ 19"67 ?~. 

N i e d e r s c h l a g  VIII :  
0"6638g Substanz gaben 0"1616 g Cu bzw. 0"1620 g Cu; (0"0412 g K~S04). 

Ber. ftir [CuThi~C1] : Cu 25"30~. 
Gel.: Cu25"01~ 25"07%. 

D~ie Deutung ~ie,sex Be~fLu~nd~e (si,ehe ,,Zu~sa~mnenfa,ssung") s~iit, zt  

s ich a,uf d~as Vorh,andens~e,in y o n  Aq:~okomp~exen,  d~ie sowohl  Yon 
KOHLSCttt~TTER a 1S a,uch y o n  WALTER i~ t ier  bere~t~s m,ehvfa~h ev- 
w~ihnten M itt, erilung a a g c n o m m e n  wurden .  

Scho~  be,i ,der U n t e r s u c h u n g  de,r kol,lo~iden Thioh~rns tof f -  
cuprochlor id_Forma~ldehyd_LSsungen  ~4 konnt.e seinerz,e~t e ine  ge-  

~2 Beim neuerliehen Versetzen des Filtrates mit ges~ttigter Chlor- 
kaliumlSsung konnten noch weitere geringe Mengen an Ffillungsprodukt 
erhalten werden. 

~3 ~/6 ges~ttigte Chlorkaliumltisung enth~tlt zirka 4"4 g~ IA2 ges~ttigte 
zirka 2"2 g KC1 in 100 cm 3 Wasser. 

it  O. WALTER und K. OESTERREICH~ l. (~. 
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wi'sse Azidit~tt 4ie,ser LOsungen fe,s,Ne.st,eltt we rden. Es war zu- 
~ ,chs t  naheliegen,d, z~ur Erk'lar,urtg" clebs bei des VercNni~,ur~g a.uf- 
tre.tenden ~bn.orm 'hohen re.~a,t.iven An~stieges tier el,ekWisehen Leit- 
f~h~k.e,it ein.e dureh I-Iydrolys.e bewirkte. Salzs'aur.eab'spaltung 
he.raaxz.u,ziehen. D~abe,i zeig,t,e es sioh a.b.er, ,da.i3 ,die abg:espMtene 
Nel~g.e ,l~i,eeu q,u,~n~,itativ n.ieht a~s.reiehte. Ira Zu.sa.mme,nl~an.g m,it 
dieser Beo,ba.ehtu'rtg w.urd'e.n iron aue~h ,an re'ine.n Trithioh~ar,l~stoff- 
e.aproohlorid,15su.r~gen Wasserstoffionenmessungen in Kom,bination 
m~it LeitNihigkeitsmessungen a~usg.e:f,iih, rt. 

D~e.se ftihrten zur Fe:st~ste,ll,ung, d~g a:ueh die r.ei,nen Tritkio- 
t~rnstoffcuproehlor~idlSsung.en se:hwaoh ,sa.uer sin,(l~ e,in Be,fund, der 
i,n ,scbarfem Ge,gen,satz z u di,es,bez~iglic'h,en Anga:ben fl, iiherer 
)rut.o,ren ~ ,st e,ht. Gl, elieh,z,e,i,t,ig wurd,e er~mqitte!lt, da.l~ Ihi, er Lackm~s 
ein vSl.lig" ~n~braale~l~barer Ir~dJik~a:tor ist, d~er rait ,dem gelSst~e,n :St.off 
u nter B~l,~ung e,ines Nieder,schl.a,~e,s in Reak~io.n tl~itt. Bei nieht 
zu grog, era Lackmu~szfu~s,at~z e rsche~r~t die a,nfiangs g,ef~r, bt,e LS,sung 
~c lh  e~niger Zeit voll,s~i~nd.ig f,arblos, wi~h~er~cl sieh cter ge,s,~mte 
F,a,rb,stoff am Boden nied.erge,sehl,ag, en hat. Die Ersch,e,inung tr~g't 
g,a.r~z den C,h~arakter e,iner Ko,~g~ula~i,(m. B,ei kM;nen Laekra,u,s- 
zusat,zen er.sch, einen frische LSs~mge,n ,bl,au g.e,f~tr~bt, j e~cloch sind schon 
mi, kros,kopisch i'n ,dieiser LSsun,g ,blau.e a,b,gese,hieclene Teilehen zu 
e rkennen. Gealterte LS,s,m~gen ze,igen e.ir~e violette bis r,osi~e Farbe, 
n:ach dera Stehen~l.as,sen e~nen ~t~h,nl.ich g~e:fi~rb~en Niedersohl,ag. 

E,s konnte nun a.ueh t:a.t,slictfl,ich fe.stges,te,Ht we,rden, daft die 
LSsungen - -  u,nd ,d~,es i'st neben ihren beiden Eige,r~scha.ften, 'der 
F l,oek,b~rkei.t ,dureh e,i~ne grol~,e Anzahl von S~alzen un, d ,dem a.bnorm 
h,o.hen ~e~t;iv, e n Lelit,f~h.igk~e~itsa,n,st,ieg b,e,im V,e,rd,iinnen, dli,e .drit~e 
~n k,olloi,ds,le LSsunge.n e,rinn.ernde T . a t s , a c h e -  e,in,em Alterungs- 
prozelff unger'worfen ,sind, der s,ich in ein, e~a rec'ht ~betr~tc~ht.liche,n 
AasViege tier Wa~s~sers4~offione.nkonzentration .und d, er etektl:isehen 
Leitfli,t~i,gkeit ~t, ul~ert. Zur Me,ss,ung" tier ,erst.e,r, en w, ur:de ,die kolm~i- 
metr M.etho.de n,aeh MICItAELIS - -d . i e  pot, e,n.t~ioraetris.ehe ge- 
stattet.e vorl~t.ufig nieht, zu .einde,utig.en Res~lta.ten zu ge- 
l a .~en  - - . a ,  rtge,we,nc~et, t~iebei vourcle a,t~sr~a;h,mslos, a,ueh in jenen 
Fgllen, ,iaa denen Lackmus ,d, eut~l,ieh alkalische Reakti.on a,ufvr es, 
ste,~.s saute Reakt.}on fe,sbgestellt; bei fr:ise.hen k,on~zent.ri, erten Lti- 
Sul~gon, @i,e Lael~m~s bl~htt.e~, 1,ag,efl di~e h-Wert.e o~.ll, erding,s ,in un- 
m.itt.e~bar.er N~th.e des Neut~alitgt.s,p,unktes {GrSl~enordnung 10-v); 

'~ Vgl. V. KontsCm:TT~.a und C. B~ITTL~BA~K, 1. e. ; siehe auch B. RAT~KE, 
Ber. D. eh. G. 17, 1884, S. 296. 



~6" G. Walter und E. Storfer 

bei  f r i schen  ver,cltinnte,n LSsui~gen j edoch  erreichte=n si~e ,die GrSl~en- 
ol~dn,un,g 10 -5,  bei  m e h r e r e  Mona te  g e a l t e r t e n  s,ogar 10 -4  16 

I n  de,r fo.~g.ende.n Ta~belle 3 siI~d die a,n mehre.ren f r i schen  

un4cl gealt~erten Trit~hioh, arss toffcuproc~hlor , idlSsungen in e iner  grSl~.e- 
ren  Anz,ahl vo,n S~al~zkon[zent, l~a, tJi,onen ,genmssenenWe,r.t,e d,e,rWraqs~s,er- 
s'toff, ion'enkon~z~entrat, i.on.en h sor t ie  .d~:r sp,ez~ifisch,e,n Leit ,fah,igkeit  z und  

d.er ~qui~ale.I~tleitfa~igke~it - -  u=nter B~erticksicht'i'gui~g tier W,~sss,er- 
k o r r e k t ~ r  - - s u s ~ m e a a g . e s , t , e l l t . .  Die kolor,'i~m,etri.sch ge~lti~den~e,n 

Wras,s,ers~offd,onenkonzentra~i,onen veurden als jewei ls  voI~haI~dene 

h y d r o l y t i s c h  ,abg, e=spaltei~e Sa lz sau re  gede.utet ,  dere,n Leit .fghig'keit  

aus  d e n  h - W e r t e n  ,I~ach tier Gleic~h..ung 

%HC1 - -  utI" -1- v c I '  �9 h 
1000  

bere.ehnet  wur, de. VermiI~d, er t  m a n  n u n  ,die .spezit~sche Le~it.f~higl:eit 
.um .die Le..i~f~higke.it tier hydr,oly~iseh .~bg, espal t .enen Sa.lz.sa.ure, so 
erh~I t  m a a  .die Xkorr-Wert,e ~7, ,dlie tier NormMit~it  nkorr : f t  - -  ~tttCl ls 

zu,ge~hSren; ,den zur  ges,s,ung gel, an.gte,a Sal,zkonz,entra, t,ionen n hin-  

g, egen,  die Koton.ne 2 wi.ed.er~ibt., sired d~i.e in Kolom~e 8 a.nge- 
fii.hrten k'korrCWert.e 'zu,~eordne~; 

X'~orr = X~o~ - -  [ (X~.) , ,  - -  (XO~hi0 . )~ ]  ; 

)Jkor~ - -  1000  X~korr 

wor in  Xge~ d.ie g e m e s s e n e  L.eitf~shigkeit, (XH.)h die  Lei~f~t~hi~keit .des 

W~s,s.er~stoffions ftir die Konze.ntra~t,ion h .und ( X C u T h i ~ . ) h  r ar~a- 

logen  W, er t  ffir ,da.s C'uT:h:i~-Ion bedeuteg.  
D~ie h p d r o l y t i s c h  :ab,gespMgen.e B,a:se [CuThia lOt t  wur;de .als 

p r a k t i s c h  n'icht l e i t end  .be.trachbet. 

~ Diese L6sungen reagierten auch gegen Methylorange sauer. Weiche 
Indikatoren KOHLSCHOTTER bentitzte~ ist aus seiner Arbeit nieht zu ersehen. 
RATttKE (I. e.~ S. 307) verwendet Laekmuspapier und stellt bei den versehie- 
denen Cu-, Ag- und Hg=Thioharnstoffkomplexsalzen alkalische Reaktion lest. 

1~ Zkorr bedeutet die Leitfiihigkeit ftir jene Trithioharnstoffcuprochlorid- 
normalit~t, die aus der Normalitgt n dureh Abzug des hydrolytiseh zer- 
fallenen Anteiles erhalten wird. 

~s Die GesamtnormalitStt der Salzs~ure ~I~Ct kann hier gleieh h ge- 
setzt werden, da in diesem Konzentrationsbereieh der fast 1 betragende 
Aktivitgtskoeffizient dureh das zugleich anwesende Chlorid [CuThia] C1 kaum 
verttndert wird; vgl. LEWIS-RANDALL~ Thermodynamik. In allen F~tllen ist 
diese korrigierte Normalitlit hSchstens ~/~ bis 1% kleiner als die unkorri- 
gierte, und aus diesem Grunde ist in Tabelle 3 nur die Normalitiit n 
angef~ihrt. 



Zur Kenntnis der komplexen ~'Ietall-Thioharnstoffsalze II ~7 

BeSm VergMch  ~all, er die,ser W,e.rte ,s}e.ht m,a.n so.fort, dab .clie 
gemessen.en W~sserstoffionenkonzentr.at~on, en bzw. 6ie .&a.ra,us be- 
reehnete.n xuc>Wer'te ,so k M n  sin, d, ,dal3 sie zur Erkl~.r.ung d.es 
ab,norma, len Le,itf-ah~gkeit:sa,I~st,ieg,es d, er fl~isdlen LSsung balm Ver- 
dtinnea nieht h.e~ange,zogen wer~clen kSnnen. 

Da,g.egen w:i.rd d.e,r d,u,rdl Alterung tier LSsungen au,ft.r,e,tend.e 
Leitfttihigkeits.anst'ieg wenigstel~s z,u,m T, d l  tats~tehlieh dureh Sa,lz- 
s~turea~b,s,paltu.ng hervorgerufen. D.alh.er ,ist die Ve.rm,uturtg nieht 
yon der H,~nd zu wdsen ,  .daft vielte,ie.ht a,~eh der VerdCtnn~ngs- 
anstieg trot:z tier beo,ba.ehteten g.er,ing.ffigigen Wa.sser'stoffionen- 
kon'zentr~tion dennoeh d'ureh Hydrolyse  rb.ewirkt wird und c~a.13 
auel~ .cli~ kolorime,tr;iselhen Messnngea (d,ehe T~b.dle 3, S. 29) in 
d'i.e.sen Verdt~nn,unge.n bei den vorlieg:e~den L6s,ungen k.dne .~anz 
ric.htigen Wert.e m~geben. 

Der Leitf~kigkeits,ansti.eg be.ira Altern ist yon h~l~erer 
GrSf~enor, dnung als d.er beina V, er.dttnnen, and  hi.er ist beim V,er- 
g.Meh ,d.er 11 Woeh.en gea.lterten LSsung II ~bz.w..der 6 Mon,at.e 
gealterten LSs'ung III  mit .den Wert.en tier friseh.en .LSsur~g I in 
e.ini,~e.n P,u.nkten e.i.n.e Ubere:ins:t.immun, g in .der Gr6Benordnung .zwi- 
se:hen den ge.~un.denen und 'bereehneten Diffm, enzen Axg~, und 
kzb~, (siehe ebenfaUs Tabelle 3) festzustellen. Azg~f stellt die Differenz 
zwiseh, en ,de:m Leitfah.i.gk.e~ts.werte tier betreffenrde.n geal ter ten 
L6.sung uncl demjeni,gen der entspreehen.clen fr,isehen L6sung I dar. 

A Zber  = [ (%tt . )h  I I  (II l)  - -  (~Att.)h I] - -  [ (%CuThia ' )h  II ( III)  - -  (~4CuThia')h I] = 

- -  ~tft' - -  UCuThi~'  �9 (]~II  (III)  - - h i  ) .  
1000 

In die.ser Gl.deh.ung becleuten hi, hn bzw. h I l I  c~ie Sn d.en 
LS.s.ung.en I, II  bzw. III  gemessenen H'-Konzentratim~en, die z,u 
den .al~gegebene,n Werten ,ge.h6ren. W.i.e ,a.u~s di.esen GMeh~ungen 
ersie'htlie~h, wir,d ,die Le.itftt'l~igkeritse.r,h~Jih,urtg be'i,m Altern dure.h .den 
Ers~a.tz des ~m A~s.n~a.ge ~cle.r gemes,s,en, e.n Wass,erstoffion.e~z,m~a0hme 
hii(ni)- hi hydrolyti,se:h zerf~llenen, i.n d:ie niehtle,i,tertci.e Base 
C.uTh,iaOK fi, berge.Rt.hrten C'uThia-Ions .d,ure:h alas se.hneller wan- 
der.nde Wassarstoffi.on erk,1/*rt. 

D.er Ionenleit.fttkigke.its- o der Beweglie,hk.eitsvcert ftir alas 
CuTh,i~-Ion wu~d,e rm.eh der An~a~be K0nLSC~TTERS ~9 m~it UCuThi~. =: 
= 27"6 e~nge,setzt. 

19 1. e,~ 



28 G. Walter und E. Storfer 

Der Le,i,t.f~t~h.i.g, keit.seffe,kt b e.im Altern sche~int daher  mit zi.e,m: 
licber 8iaherheit  ,d, urcth Hydro lyse  be,&ingt za se:in; ftir jenen beim 
Verdtinn.en muff his .aug weiteres tier KOHLSCEIJTTERS0nEX Anna~hme 
yon Aq~uokomplexen gegen~ber  ,einer Siiureabspa.ltung der Vorzug 
g e,geben werde'n. 

D,ie Kolon~en der T~be,lte 3 enth:alte,n tier Re:i, he aach: 

Den Verdtinnun, gsgr,ad 1~ � 8 9  usw.; 
,die j,ewe,il:ige G esa.mtno~malit~iit an Trith,iol~arnstoffcttpro- 

c,hlor:id n, 
die Wasserstoff ionenko~zentrat ion h, 
di.e g~fundenen x-W~erte ~.nter Be~iicksic~ht:igung 4er W'as~ser- 

korrekt~r,  
c~ie d~raus berechnet, en ~.-Werte, 
d,ie ,a,us den h-Werten berec,hnete Sa~lzs~t,urel.e,itf~th,igk,e.itzac~, 
,c~i~e aas der Gleichung Zko~ = Z -  Z~C~ berechne~en Leit- 

f~higkeitswerte Zko~ 
die ,den oben definierten X'ko~r-Werten z~ugehSreaden )Go~.- 

W, erte, 
hZ~r (siehe S. 27), 
5z~ t  (siehe S. 27). 

B. U n t o r s u c h u n g  f o r m a l d o h y , d ' h a l t : i g e r  T r i -  
t h~i o h,a r n s t o  f f  c u p  r o  c h l o  r i  d l  5 s,u n.g ~ .  

Attf Grun, d ,friihei~er u 20 konnte bereits ~e:stgesVellt 
vcerde,n, d~it 4urch 7aus,a~z yon Forma,14e,hyd ~z.ur LSsung 4e,s Tri- 
thi,oharnstoffcuproc~hloricles .un~d c~ara.uf .fo*l, ge,n~de Floclkung mit ge- 
s~ttt~igt,er Chlorka.liumlSsun, g a.n Stelle tier ervr Tr~i- bz,w. D i- 
Verbrinclung die Mono-Ve:rbindun.g :ara,s~f~t.1]t. B.eim Verg'l.eich mit der 
W4rkunrg des VC~ssevstoffs~aperoxyde:s erg,a~b sich da,her a,u,f Ground 
tier a.ngeno.mmenen Gle~chgew;i.ckte, h)lgen~des Bfl, d: W~hrend W, as- 
s,e~stoffsup,e,roxycl ais thJioha.~ns,t,offzerstOrendes A,gen, s d~i~e Gleioh- 
g~e,wicht~e I b,i,s II ,b (sic,he ,,Zu,s~a~n,menfussun,g") vollst~indig r~ch 
recht,s ve~,sch~i~bt, so ,da.I~ e's z,ur sp,ont,a.nen Ent,stehu~g ~d.er M,ono- 
Verb i n d ~ g  Jkommt, verschiebt  s ie Form~ld,e,hy4 (,durch Bindung 
des ab.gespa,lt:ene,n Thioharnstoffes) wo,hl a.uc,h nach rec~hts, ohne 
clair je.doch nach II ~b da, s LSsl,ichk.eitsprodukt 4es M0nothioharn- 
stoffc.uproch,lori, cle,s .erreiCht wiir~4e; ~die.s wir, cl erst  ,duroh Zus,at.z 
von Chl.ork~14,um bevcil~kt. 

~0 Vgl. G. WALTER und K. OESTERREICH~ 1. c. 
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Die n,umnehr a.uf br.e'iterer GrurtcU~ge ne,u au:fge:no:mmenen 
Versuclhe mit  Formaldehyd e,rgalben fol~ende,s: 

Bei grolgen For, ma.lclehydz~ts~tt,z.en wur4e mit~e.ls Chlorka~li.u~a- 
15sung ~nter  Bec~in,g.unge,n, unter  ,denen ,d~urch le tz tere  sonst  Tr:i- 
thioharn,st, offc.uprochl~orid ge*gllt wir,cl, dus Monothioharnstof[- 
cuprochlorid erh,~lten. 

In e~ner Mi.schun,g yon  je e ine,m t~u~te i l . e  Wa~sser un, d 
40%igem wgsserigem Forln.~l,d:ehyd (Formalin) wur~cle ei,ne ~n ,der 
Anfa,rtgskon~zentr.,ation (wor Zus,at,z der Chlorkali~m,10,s~ur~g) 6%,ige 
Tri~l~ioharn,st, offc,uprochloviddlSsuug (I') bere lte,t, l~Iit e;inem l~a.um- 
t e,ile einer ~esgtti,gten Chlol~k.~li,umlSsun:g verset'.zt, f gllt bier 

Monothioharnstoffcuprochlorid aus, obwohl ~n 4ieser An fangs- 
u~cl tS~d~,on~zentration 2, in Abw.e,se~heit ~.o'n Forn~al~d, ehyd 
Trithioharnstoffcuprochlori ,d z u e rwar ten  g evr w~tre. Das 
nach der C]~l,orka.timnflockung zungc~hst ~a.r,blo.se F,iltr,a,t f~trbtc 
sich ,~ac,h ~iin,f- bi,s ,sech, swSCh~e,m Stehea !&e~utli~h ,gelb =~. E,ine 
ghnliche Fgr.bun.g ,ist a uc~h r~ach .annghernd gleichen Zeitr~,u,men 
in der nicht mit Chlorka, lium ~efg]lten Trithioha, rnstoffcupro- 

chlor:id-Fo r,mal, dehyd-L/J s,ung f.estz~,stetlen. 
N,unmehr wurclen clie LSs:uagen I, I I I  und VI 4er ~a~belle 1 

mit jewe;ils de m gl.eiche,n R~umteile an F orma, l~clehyd un, d h'ierauf 
an g,esgtt,igter C~t,orkali,u~nlOsung versetzt .  Die A~f~a~g,s- ~lnd 
En.'clk'onzentr~atio~en der 1fiebei .ent,sta,adenen LSs~tn.gen, dti,e Zu- 
s,a.mmensdt:z~ung ,cler tat.sg~hl~ick erh~ltenert s ow.ie d,er ,in _&bwesen- 
heit yon  F,oran.a~ld.ehy, d z u erwa, r tenden  Nieder,sc~l~i,ge sin~d in Ta- 
be l].e 4 z~usa, mm~r~ge,stellt (VeT:s~ch.e I a~ III  a, V1 ,a). 

In allen drei Fgl]en w.u~de Monothioharnstoffcuprochlorid 
e~h,a]ten. 

Tabelle 4. 
L0 sung : r I a IIIa Via 
Anfangskonzentration 38 : 6" 0 4" 0 1" 5 0" 25 
Endkonzentration 2~. 4"0 2"7 1"0 0" 17 
Geflo ckte Substanz : Mono ihioharnstoffcuprochlorid 

Di- oder 
0hne Formaldehyd zu Tri- Tri- Mono- Mono- 

erwarten : thioharnstoffcuprochlorid 

2~ Diese Endkonzentration gleicht der des Versuches I (Tabelle 1), 
bei dem die Chlorionenf~tllung auch tats~chlich die Tri-Verbindung ergab. 

~-~ Vgl. G. WALTER und K; 0ESTERREIC~, 1. C. 
23 Angegeben in Grammen Trithioharnstoffcuprochlorid in 100 cm 3 

LSsungsmittel vor bzw. nach dem Chlorkaliumzusatz. 
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Analysen der bei den einzelnen Versuchen geflockten Nieder- 

schl~ge: 

N i e d e r s c h l a g  I': 
0.2487g Substanz gaben 0"0890g CuO (0"0471 g K2S04) 
0'213~g ~, , 0"0721g CuO (0"0463g K2S04). 

Ber. far (CuThiC1. V2 H20): Cu 34"52%. 
Gef.: Cu 34.12, 33" 18 9. 

N i e d e r s c h l a g  Ia:  
0"4030g Substanz gaben 0"1207g Cu (0.0621g K2SQ) 
0.3962g ,, ,, 0"1189g Cu (0"0611g K~S04). 

Bet. ffir (CuThiC1. i/~ it20): Cu 34-52r 
Gef.: Cu34"50, 34"57~/o. 

N i e d e r s c h l a g  IIIa: 
0"2618 g Substanz gaben 0"1170 g CuO. 

Ber. ffir (CuThiCl. 1/2 H20): Cu 34"527~. 
Gef. : Cu 34' 47 g/o. 

N i e d e r s c h l a g  Via 24: 

0"1428g Substanz gaben 0"0635g CuO 
0" 1164 g , , 0"0499 g CuO. 

Ber. ffir (CuThiC1.1/., H~O): Cu34"52r 
Gef.: Cu 35-52, 34"25r 

Bei~l A:bsteige~ ,z~t kleinen For,maldehydzus~ttzen trifft man 
sch~`ie~tid~ etvca.s ge~tnderte Verh~iltn~,s.se. 

In einer weit eren Versuehsreihe wurden  in e:inem Versuch 
6 Molekeln Forma:lde,hyd ,aa'f 1 M olek,e,1 Trit:h`io,harnstoffc~tprodnlorid 
@ur A.bb:i.n,4ur~g .s~mtl~ch,er vorS,andener 6 Amino,grupp,en), in 
ein, em ,zweiten V, ersue.h 4 ~otek.eln, ,in .e`in.e,m dNt ten  2 ~fol,ek.eln 
Form~Mde,hpcl zur w~tsse.rigen LOsung tier kompl.exen Knp,ferver- 

b`i~d,ung z'ageset:zt. (In der T~be,lle 4 a  .sind ,d.iese V, ersuehe mit 
6 F b,zw. 4 F ~n, cl 2 F be,zeie,hnet). Die Anfla;n.gs- trod Endkon,zen- 
t rat ion an Trit~hioh,~rrrstoffe,uproehlorid wa.ren in jedem .dieser drei 
F~ille gle.ie~h denen ;der LS,sung I (Tabelle 1). 

Bei 4e'n Ve.rsuehen 6 F  .un,d 4 F  wurde bei .der FNl.ung 
m i t  ge.s~ittigter C'~l}orkali,umlS:sung Monothioharnstoffcuprochlorid, 
be:ira Vers'ueh 2 F jedoeh Dithioharnstoffcuprochlorid .erlaalten (vgl. 
Tfa.be,ll.e 4 a), wa,hre,n~d bei Abwesenheit yon F.orm,Nde,hyd :in allen 
dre,i F~.llen di.e Trithio.harnstoffverbindung g.ef~i.llt wor, den w~re. 

3, Vor der Durehftthrung der Kupferbestimmung war die Substanz Via 
dutch grfindliehes Wasehen mit Wasser vom anhaftenden Kaliumehlorid be- 
freit worden, da diese Verunreinigung die Genauigkeit der Analyse beein- 
tr~[ehtigt. 
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L6sung : 
Anfangskonzentration : 
Endkonzentration : 

Geflockte Substanz : 

Ohne Formaldehyd zu erwarten: 

Tabelle 4a. 
6F 4F 2F 
870 8"0 8"0 
4"0 4"0 4"0 

Mono- Mono- Di- 
thioharnstoffcuprochlorid 

Trithioharnstoffcuprochlorid 

A n a l y s e n  d e r  g e f l o c k t e n  S u b s t a n z e n :  
5 T i e d e r s c h l a g  6F:  
0"3149 g Substanz gaben 0"1128 g CuO (0"0589 g K:S04) 
0"3086g . . O'l109g CuO (0"0563g K2S04). 

Ber. ffir (CuThiC1.1/2 tt~O): Cu 34"52~. 
Gef.: Cu 34" 07~ 34"03 %. 

N i e d e r s c h l a g  4F:  
0"2774 g Substanz gaben 0'1042 g CuO (0"0417 g K~S04) 
0"2818g , . 0"0849g Cu (0"0417g K~S04). 

Ber. ftir (CuThiC1. ~/2It20): C 34"52~. 
Gel.: Cu 34" 44, 84"52 %. 

N i e d e r s c h l a g  2F: 
0'3724 g Substanz gaben 0"0938 g Cu~ 
0"3816 g , , 0'0968 g Cu ) (frei von anorganischem Kaliumsalz). 

Ber. ftir [CuThi:C1]: Cu 25"30%. 
Gel.: Cu 25" 19, 25"37 %. 

Eine dritte, yon  j.ede~l der beidBn vorher  be,sch~i.(~be~en 
LSs.u~gssysteme vere~h'iedene Gruppo bil, c~en ,schl~el~ich die in ,~a,nz 
konzentriertem Formalin her.ges~ellten LSs~age~. Trit~io.h.arnstoff- 
cuprochtor id  wur,de zu dies.era Zw.ecke in eiaer ,Ser LSsung I 
(~ l ) e l l e  1) entsprechen,den Sal~zko~zentrat,ion direkt in 40%igem 
Formaldehyd gel6~st. Hier  konnte  nun festgestell t  wer,~en, ,4a~ 
e iner,se,its ,i'n g~r~z frischem ~ust~nde d~urch Chlork~al4~mlS.sung 
Flo~k,ung e~intr[itt (M,o~o-Verb~i~d~ng)~ ~a.nderers,eits ~ach ~ang~m 
Stehe~n (3 - -4  Woche*n) spo~nt~an (oboe Zu,saBz yon ChIor~io~ne,n) ge- 
ringe Sp~uren ~4e~l, fOrmiger Kristal le ~s:ich ~u~s.sche~i~den, denen n.ach 
ihrem Auss~hen ~die Zasa~men, s~t~z,ung des Monothioharnstoffcupro- 
chlorides ,z~uko,mmen diivfte, wi~hr.en~d tibe.rrasche~derwe,i,se sc~ao.n 
nach zweit~igigem Stehen ,der fr,isch b.er.eitete~ LSs~ng keine 
Flvcl~un~g mi t  ,ge.s~ttigter Ohiov~i:u,  mlSs,tmg erz~ielt we~den k~nn. 

7msa~menge~al ten n~it dem ,se~nerzeit,i~gen -~ B~ef.unde, ctal~ 
e4ne solch.e LSsung be'ira E in, d~nste~ ein Ha~z tie,~ert, ka,nn diese 
Tats,ache der N.i~htfiitlba.rkeit dur6h Chlo~k.aliuml6suag na~h l~in- 

~5 G. WALTER und K. OESTERREICH~ L e. 
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ger, em Ste~he,n e:iner .an Form.aldehyd konz,entrierten Tri~hioharn- 
stboffcuproe:klor,i~4Forma,l~c~ehyd-LO:s,ung mit de,r V, erkntipfung 
m.ehrerer Tri~hio~h~arn,stoffeupros~l'zmolek, d n  durc,h a,n den Amido- 
gr,ttppen 4er Th~io.l~arr~st.offe ha~f~en,d.e M.e~hyler~brtiekea erklgrt 
wer, d.e.n e6 

]3ei~ St.e.he,n wird ,d_i.e rdcht mit Ohlorkali,umlSs,ung v,er.setzte 
LSs,ung ~n .k~on~zentri.erte:m F,or~na.lde:hyd (~ae.h 2 ~ 3  Woehen) zu- 
erst .gd,b, d~a, nn ,griin, ohne dal~ ,sie~h ab.er Cupri-Ionen :in ders,elben 
n.a.dlvce,is.en liel~.en. W*ird d,ann .a,ber Am,m.oniak zu.ge,ffigt, so zer- 
setzt sieh c~ie LSsung unter  Bil~d~n.g eines br.a, un, en N,ie,der.sch,l,ag, es, 
gan,z eben~so wie .ein.e for~n,al,de,hyc~fre,ie LSsung. 

Werm a.uch a.ll~e d:iese ErscSain,ung.en noeh nic.ht r,e~st.lo.s ge- 
8e,ut,et .wer~de~ kSnne.n, so stell, en :sie doe.h z;we:i,fd,los einen Bevc, eis 
f,tir ein, e beilweise (.in konzentr,ie'rte~m Formal,in wahl:se,ll.e.i.nlic,h selhr 
we,itgehende) Abbind,ung des vor,handenen T.hi.oh.ar~stoffe,s dureh 
den F.ormal,cle~hyd d,ar, 'u. zw. ,s,o,wohl des abgespa,lte'nen ,als ,~ue.h 
des ko,mplex ge,bu,nd.ene,n Thio,harnstoffes. Ftir die Re,akt.io.n des 
Formalde/hyds 1nit ,de.m abge:spal~e,nen ~hio.harn.st.off splqe=ht da.s 
E,nt~s.t,ehen ,cle,r Mon, o-V,e,rbin:d~ng, fiir d,i,e R.e,akt~i.o..n mi,t d.e,m Ko,m- 
plex vor .a*llem d,ie o,ben .erw~i,hnten Be:f~un:de des Verhal~ens kon- 
zerttri, erter Form.al.de,hydl~J,sungen (HarzSild,un.g) sowie viell.eie.ht 
atm,h .die T.atsae~he, dlafa sehon se,hr v.er;d.tinnbe Fo~m~Mde.hydlSs,ungen 
e,in ,gr613er, e,s LSsungsve,rm/J,ge.n ftir Tr:ithio,harn:st~)ffe~tproehlorid 
zei.gen als rd,nes Wasser.  

B d  Anwend,ung .ga~z ko~z..e,ntrierter Formedde~hvdlSs,ungen 
wird die Igea,ktion m.it d.em Kompl.ex ,g.eg.enttber jen.er mit. ,dmn a,b- 
gespa.lt,e.n,en Thioh:arnstoff vor'herrse;hen; es tritt  ,z.um wei~aus 
grSl3~e:a Tei'l Kon, cle.nsat~i.on (Da.rzb&4ung) ,un, d rmr in ganz ge- 
rin,ge.m M.age (sowohl oh,ne ~l.s aue,h naeh Zus~at.z von Chlor,ion.e,n) 
~ae~h l~t.n.gerer Z,eit sponta, ne A, bse,he,id,ul~g yon Monot~ioh,arn, st,off- 
e,uproehtor:i~d e,i,n. B d  F.or~matlde~hyd~zus~tt~z=e.n bis zu 4 l~o}ekeln 
(a,uf 1 M.olekel T.rit.hioh~arnst.offeuproe~hlorid) ~a,bwgrts entsbet~t ,be.im 
Z~tfttgen yon Ohlorlcali.umlSs~mg oder SM.zsgure .die gleaiehe Ver- 
b.i.ndung, b.ei Verw.eM~mg k.l, einerer Forma.ld.ehydmeng.en (2 Mo- 
leke~,n) w,ird j.ad.oeh an St, ell.e ,der Mono-cti, e Di-V,e~rbti,n,dur~g ab,g,e- 
se:h,ieden. Eine .g.enanere U'b.er.sieht und Deutung w:ir~d i,m Ab- 
sehnitt ,,Zu.sa~amen~f, ass~ung" g, ege,be,n. 

Die a.uft,retend,en Fg.rb,u.ngen be.c~tirfen rmeh ein.'er ein,ge,hen- 
den Unter.sneh~ng. 

~s Vgl. die folgende 3Iitteilung. 

Monatshefte f,:ir Chemie, Band 65 3 
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Zusammenfassung. 

1. Je aach der Konzentration des Cuprotrithioharnstoff- 
chlorids wir,d n~it Chlorka~liumlSsung ~oder S~l,z,s~.ur.e) 4.as Tri-, 
D,i- o~der Monot,h~io~h,arn,stoffc,uproch~lori4 ge,fallt, .u. zw. in hohen 
Ko~zentrationen '&ie Tsi-, in m ittl.ere~n 4i,e Di- u,nd 4n kleinen die 
Mo,no-Verbindung. D,am~it ist neaerl,ic,h erwi,esen, dL~i~ ~uch die 
let~z~ere (ent~ge,gen den Anschau,u~gen ~tlterer Autor,en) ,in der 
LSs~un,g ~&es C,uprotrit,hiot~arns~offchlor:i&s vorha.r~den used an den 
Gl, e~ic:h.g~gwic,hten bete~il~igt ~i~st. 

2. W'e~it~gehen~d verdi~nnte ChlorkaliumlSsungen fgll,en i~a 
s,olch.en L0s,ur~gen .4ie D~i-Verb,ir~dun,g, in denen weniger ve~diinnt, e 
die Tr,i-Verb,inc~usg fglle,n. 

3. Za~s,aiz yon Formaldehyd h:a.t j,e nach ~der ent.st~a,n, denen 
Fosmaidehy, dLkonrzentl~ation eiae v.erschie~dene W,irk.ung: 

~) Mittlere Forma~l~dehy&k,o~nzentr~tionen, d. h. solche, bei 
denen mingestens 4 Mo~e ,und hSchsten,s 20--30 Mole auf 1 Mol 
des gelS~sten Cuprotr,ith~oh~rnstoffchlor:i, ds kommen, bew4rken far 
s:ich .~ll, etin ke,ine A~bschei4nng, j,e,doc~h na.ch Zus~atz yon C;hlof 
kaliu~nl0,saag die Fii~ll~ung yon Mon,othio~a~rnstoffcuproc~or.i4. 

b) Kleine Formgidehy~dkonzentr~tionen (2 Mole F osmaldehyd 
a~uf 1 Mol Trithiohar~stoffcuproch~orid) be~vdrken ,die Absche~i&ur~g 
der Oi-Vesbindu,n,g. 

c) Konzentrierte (40%ige) Formal,dehydlSsung (~mehr :als 
30 Mole Form:alde,hyd ,a,uf I Mo] Trithioh~arnst,offc.uprochlorid) be- 
wirkt, ~dal5 4urch Zus~ttz -con Chlorka.l~ia,m o~cler Sa.lz,s~ture zur frisch 
hergest,e~llten Cupr~os,~lz- For~n~l,dehyd-LSsung die Mono-Ver- 
b~n4u~g ,a.bge,sc,h:ieden vsird. E i,n ~S,a.l.z',z~usa,~z z~r nut wenige Ta'ge 
ge:al~erten LO,sur~g blei~bt ohae f~tllend.e Wirk, ung, w~thrend .aach 
lan.~ere'm (mehr ~a~s zweiwtichigem)~S~ehen ~spont~n (ohne Zu'slatz 
v on Ele,ktrolyten) eine gan,z geringe Menge ~n Mono-Verbi~d.ung 
a~usfi~llt. D~s vers~hie, den.e ~erha~lten tier fr.iscben und der ge- 
a~lte~rten LSsun,g weist ~u,f zwei nebene~ir~&er verl~u[en,&e Re,ak- 
t ionen h,in, deren eine in d.er Abbin, du,n~g des freien Thioh~rn- 
stoffes 4urch Forn~al, dehycl, die ~r~dere in e,inem Eintritt des letz- 
teren in .den komptex geb,un[denen Th,ioharr~stoff bestehen d/irfte. 
Die letzt,gen.a.nnte Rea~ktion ist Gegen.st,a~nd einer n~c.hsten Mit- 
teil:ung. 

4. D,as  Altern der Trithioh~rnstoffc,uprochloridl0sungen 
ko.mmt ~in e inem A nstieg c~er Le,it,~ihigkeit~swert.e sowie arue~h in 
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einem Ans~ieg tier We rte fiir die W~s,s,erstoffionenk.o,nzentration 
z,um A~sdmek. In einigen F~l.len t~if~t ,sieh tier ers~genannte Effekt 
durch ,den .letzteren hi n.re:iehend .erklSa'en. 

5. Di.e W~ss, erstoffio~enkon.zentration der Tr,ith,i.oharn.stoff- 
e~tprochlori, dlSsungen l~i,egt - -  ~hn Wi, de.r~sprueh z.u ,den A~ga~ben 
~lter.er A.utorea - -  anlf .der ,sa,uren S.e,i~e u~d w~ehst mit ,d.er V, er- 
.diinnuI~g, j.edoeh i~ieht ge,nttffead, ,urn den ,a,bnoren ,ho~hen Leitf~hig- 
ke'it,sanstieg b.ei,m Verdfin,nen za ,cteeken. Der Widerspmctl mit 
fr~iheren Angaben erkl~irt ,sich ~t~s tier Tats,ache, dag .~er fritker 
~erwendete In,d,ikator (Lael~mu.s) in,folg'e seiner Fl,oc,ku'ng dureh 
d i, e Trithio'ha.rnstoffcupro~kloridlO's~r~g unbr~uc~hbar ,ist. 

Aus ,den unter 1--5 an ge,fiihrten ,Be,funden ergibt sieh folgen- 
des Bikh 

a) In tier LOsung des Tr,i~hioharn,stoffc,uprochlori~des ist 
neben d, er D~i-Verb~indung ,a, ueh d~ie ~ono-Ver~bindung vorh,anden, 
4i~e bei hoh er V.e~diinn, urtg dutch Chlorkalh~m g, efloekt we~den 
lcann. D~es.e Flock,un,g k,an.n anc,h in kor~zentrierterer LO~s~mg er- 
reicht weMen, wenn tier freie TIh,ioharn.stoff dur~h Formal,dehyd 
a:bgebnnden wird. 

b) D}e K0ftLSCHt~TTERS0HE Ann~hrae yon Aq,uokomp~exen er- 
schoint d.ureh d'ie B eobachtur~gen sub 1 und 2 entspr.echend den 
n.aehfo~gend ,formu~l,ierten Gleiahge,wi~hten gestiitzt: 

I. [CuThi3] C1 ~ CuThi~" q- Cl'; Ia [CuThi3]" q- H20 X~ [OuThi~H~O]'-t- Thi; 
lb. [CuThi~H20]" q- Cl'-~_ [CuThi~H~O] C1. ~ [CuThi~C1] + H~0. 

1--~- [CuThi2Cl] Thi If. [CuThi3] C _<_ + ; 
IIa. [OuThi~C1] if- H20 ~ [CuThiH20O] ] q- Thi; 
IIb. 2 [CuThiH20C1 ] ~ (CuThiC1)~. H~O + tI~0. 

IlI. [Thi q- 2 CH~0 ~ _  Thi(CH~0)~. 

Nach I e~folgt ,die FNl:ur~g ,des Trith, i,o~harnstoffcuprochlori,des 
dur~h Chlorkal,ktm in hohen Kon,zentrationen; in m~ttleren d;ie 
Floc~ung ,der a~s e:ine,m Aqaokomplex ent.s~r~denen Di-Ver- 
bin, c~ung nach I b, w~hrend in verdiin.nten LOsungen r~a~h I I b  ,d~e 
Mono-Verb,indung gefii, llt w, erden kann. Die be]m V.erdiin,nen ent- 
ste,henclen Aquokomplexe e~kl~ren iib e~d~ies den s~arken An st~eg 
der ~q~iva'lentMt f~ihi~keit. 

3* 


