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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn-
stoffsalze I

Uber die in der Losung des Trithioharnstoffcupro-
chlorides bestehenden Gleichgewichte'

Von

GEORG WALTER und ERNST STORFER

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934)

A. Verhaltenrein wisseriger Losungen bei der
Fallung mit Kaliumechlorid

Es wurde bereits friiher * festgestellt, dab aus einer Losung
von Trithioharnstoffcuprochlorid durch Oxydationsmitbel (Wasser-
stoffsuperoxyd) Monothioharnstoffcuprochlorid abgeschieden wer-
den kann, Dieser Vorgang wurde mit dem Bestehen der zur Ab-
spaltung von freiem Thioharnstoff fithrenden Gleichgewichte er-
klirt, an denen demnach, unter Erweiterung der Annahme fritherer
Aatoren *, auBer dem Tri- und dem Dithioharnstoffcuprochlorid und
deren Aquoverbindungen auch das Monothioharnstoffcuprochlorid
entsprechend den Gleichgewichten 1—8 der zitierten Arbeit® be-
teiligt erscheint. Falls dies zutrifft, so mufl das Monothioharnstoft-
cuprochlorid in der Losung des Trithioharnstoffcuprochlorids auch
auf andere Weise als «durch Oxydation des letzteren nach-
weisbar sein.

V. KouLscBUTTER * hat bereits gezeigt, dafl aus Losungen, die
verdiinnter als 4%ig sind, bei der Flockung ® mit Kaliumchlorid

t L Mitteilung: G. Wavrer, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1087.

® V. KonLscHUTTER, Ber. D. ch. G. 36, 1903, 8.1151; derselbe und
C. BRITTLEBANK, A. 349, 1906, S.232; vgl. auch A. Rosexmerv und W, LOEWEN-
STAMM, Z. anorg. alig. Chem. 34, 1903, S. 62; A. Rosenuemy und W, STADLER,
ebenda 49, 1906, S. 1.

3 G. WaLTER, L c.

4 Le.

5 Im folgenden wird hiufig an Stelle des Ausdruckes ,,Fillung®
der in der Kolloidehemie gebriuchliche ,,Flockung® beniitzt, um das den
Kolloiden analoge Verhalten der vorliegenden Verbindungen gegeniiber
Elektrolyten anzudeuten; vgl. G. WaLter und K. OesTerreicH, Kolloidehem.
Beih. 34, 1931, S. 149.



22 G. Walter und E. Storfer

nicht mehr das Trithioharnstoffcuprochlorid ®, sondern das Di-
thioharnstoffcuprochlorid ausfdllt; im obigen Sinne miite in moch
verdiinnteren Losungen bei der gleichen Behandlung an Stelle des
Dithioharnstoffcuprochlorids die Monothioharnstoffverbindung zur
Flockung gebracht werden kdnnen; dies dst tatsichlich «der Fall.

Nach den vorliegenden Versuchen werden beim Versetzen
einer Trithioharnstoffcuprochloridlosung mit dem gleichen Volumen
einer bei Zimmertemperatur gesdttigten Losung von Kaliumchlorid
bei Anderung der Konzentration des komplexen Cuprosalzes fol-
gende Niederschlige erhalten:

Auns gesittigter, anndhernd 10%iger bis etwa 5%iger Tri-
thicharnstoffeuprochloridlosung: Trithioharnstoffcuprochlorid.

Aus etwa 4- bis 2%iger Losung: Dithioharnstoffcuprochlorid.

Aus etwa 1%iger Losung bzw. aus verdiinnteren Losumgen:
Monothioharnstoffcuprochiorid.

Dieser Befund kann als ein Beweis fiir .die von G. WALTER
(I ¢.) gemachten Annahmen gelten.

Tabelle 1.
Fiallung mit gesdttigter Kaliumchloridlésung.
= Makro- u. mikro- | Erst Fallung | Ausb. f%
S, |100em3 HeO | 7usammen- askﬁ;})is%h;n]l?»er-o Trriisb;. bgelil(;let irlls% =28 E‘n
Zi | enthalteng setzung schaffenheit des nach nach der 2’3 2
& CuThis C17 Niederschlages Sek. Sek. Theor. | g &4
H s
I 80 Derbe Nadeln | 22 \ 2ka.258 | T4 | 4°0
Tri-Verbdg.
| 50 |77 Derbe Naden | 2t |, 222 180 |25
11T 30 i Deatl. Nadeln | 22 . 202197315
——|———| Di-Verkdg.
v | e | DiVerbdg Nadeln® 195 | L, 252 00 | 1-0
AY 1-0 Kleine Flocken 9 , 68183405
Mono-Verhde.| bestehend aus 1
vi| o5 | € feinen Nadeln | 1—2 | , 80 | 78'3 | 025

Die bei den Versuchen I—VI geflockten Substanzen (Nieder-
schliige I—VI) wurden nach dem Absaugen nur mit der Mutter-
lauge gewaschen — beim Waschen mit Wasser bestiinde Zer-
setzungsgefahr fiir eventuell vorhandenes Dithioharnstoffeupro-
ehlorid — und lufttrocken zur Analyse gebracht, da die Mono-
Verbindung ihr Kristallwasser im Exsikkator nur schwer und un-

¢ Vgl. dagegen A. Rosexuemny und W. STADLER, L ¢. -
s /NHz
7, Thi* bedentet Thioharnstoff OS\

NH,
s Anfangs pulverig.
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vollstindig abgibt . Die Niederschlige V und VI okkludierten
stets betrdchtliche Mengen Kaliumchlorid, die entweder durch
Auslaugen des Gliihriickstandes mit Wasser, Eindampfen und Ab-
rauchen mit Schwefelsdure oder besser durch Eindampfen des
Elektrolysenfiltrates nach der Kupferbestimmung als Kaliumsulfat
ermittelt und bei der Auswertung der Elementaranalyse von der
angewendeten Substanzmenge in Abzug gebracht wurden. Die Be-
stimmung des Kupfers erfolgte als Oxyd oder elektrolytisch.

Niederschlag I:
4-710 mg Substanz gaben 1'686 mg H,0, 1-906 mg CO,
0-3976 ¢ ” » 00773 ¢ Cu
0-1162 ¢ " ,»  0:0275¢ Cu.
Ber. fiir [CuThi,}Cl: C11-00, H3:70, Cul19-42¢.
Gef.: C11-04, H4-01, Cul19-44, 18-91 4.
Niedersehlag II:
0-4249 g Substanz gaben 0:0803¢g Cu
0-4738¢9 .  0°0901¢ Cu
Ber. fiir [CuThi,]Cl: Cu19-424,.
Gef.: Cu18-90, 19-02%.
Niederschlag III:
5-120 mg Substanz gaben 1-484 mg H,0, 1770 mg CO,
3697 ¢ » »  0°0933¢ Cu
0-1211 ¢ v » 0-0380¢g Cu.
Ber. fiir {CuThi,Clj: C9-55, H3-21, Cu25'309.
Gef.: ©9-43, H3-24, Cu25-78, 25:074.
Niederschlag IV:
8911 g Substanz gaben 0-0993 ¢ Cu
0-3842¢ . 0-0971 g Cu.
Ber. fiir. [CuThi,CI]:Cu25:304.
Gef.: Cu25-39, 25-279.
Niederschlag V:
0-2612 ¢ Substanz gaben 0-0754 g Cu (0-2438 ¢ Subst.: 0-0382¢ K,S0,)
0-2331¢ " s 0-0791¢ Cu (KCl durch Waschen entfernt).
Ber. fiir (CuThiCl. "/, H,0):Cu34:529.
Gef: Cu33-33 (13-414 KCI)to, Cu33-944.
Niederschlag VI:

<

o

5+080 mg Substanz gaben 1'078 mg H,0, 0-954 mg CO,
0-1372 ¢ ” » 0:0593 ¢ CuO mit 0-0298 ¢ K,80,1
0-1411 ¢ ,, » 0°0418 ¢ Cu, 0-0245¢ K,SO,.

Ber. fiir (CuThiCl. 1/, H,0):C 6524, H2-74¢, Cu34-524.
Gef.: C6:2910, H2-911 (18:599 KCI®), Cu34-80 (14-854% KCl).

9 B. RarexE, Ber. D, eh. G. 17, 1894, S. 301.

10 Beziiglich der Berechnung siehe oben.

1t Diese Bestimmung diente zur Einwagenkorrektur fiir die Mikro-
analyse. Die C- und H-Werte wurden nach Abzug von 18-599 KCl ermittelt.
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Nunmehr wurden bei gleichbleibender Konzentration an Tri-
thioharnstoffcuprochlorid zur Fillung Kaliumchlorididsungen von
verschiedenem Gehalte verwendet. Verdiinnt man eine ges#ttigte
Kaliumchloridlosung mit Wasser auf das sechsfache Volumen —
»Ys ges. — und nimmt damit analog dem Versuche I, Tabelle 1,
die Féllung einer zirka 8%igen Trithioharnstoffeuprochlorid-
losung vor, so erhilt man als Fillungsprodukt noch immer wie
beim Versuch I Trithioharnstoffeuprochlorid, infolge der kleineren
Chlorkialinmkonzentration jedoch in wesentlich geringerer Aus-
beute als bei Versuch I. Beim Verdiinnen der Chlorkaliumlosung
auf das Zwolffache — '/, ges. — scheidet sich aber bei der
hiemit vorgenommenen Féllung schon Dithioharnstoffcupro-
chlorid aus.

Tabelle 2.
Versuch| ¥onz. der 7 e Mikroskopische Erste Ausbeute ;Na"hﬂo‘;k;:
eNs;xc {Cl- Aussea{rzuurﬁ 0= | Beschaffenheit des | Trilbung | Ausbeute 2
: Losung zung Niederschlages nach Min. in 6% an CuThigCl
VIL |, ges.t®| Tri-Verbdg.| Kurze Nadeln | zka. 11 413 1 13-4
|
!
VI |Y,, , | Di-Verbdg. |Nadeln3—dmall ;15 11 | 41-7 | 42
so lang wie VII |
|

Analysen der bei den Versuchen VII und VIII geflockten Substanzen:

Niederschlag VII:
0°3045 ¢ Substanz gaben 0-0634 g Cu
0-3588 ¢ 5 » 0°0706 ¢ Cu.

Ber. fiir [CuThi,]Cl: Cu 19-429.

Get.: Cu20-82, 19-67%.

Niederschlag VIIiIL:

0-6638 ¢ Substanz gaben 0:1616 ¢ Cu bzw. 0:1620 g Cu; (0-0412 g K,30,).

Ber. fiir [CuThi,Cl}: Cu25-309%.

Gef.: Cu25-01, 25-079.

Die Deutung dieser Befunde (siehe ,,Zusammentassung’) stiitat
sich auf das Vorhandensein von Aguokomplexen, die sowohl von
KonLscrUTTER als auch von WALTER in der bereits mehrfach er-
wihnten Mitteilung angenommen wurden.

Schon bei der Untersuchung der kolloiden Thioharnstoff-
cuprochlorid-Formaldehyd-Losungen * konnte seinerzeit eine ge-

12 Beim neuerlichen Versetzen des Filtrates mit gesiittigter Chlor-
kaliumldsung konnten noch weitere geringe Mengen an Féllungsprodukt
erhalten werden.

13 1) gesittigte Chlorkaliumlssung enthilt zirka 4-4 g, 1/,, gesaitigte
zirka 2°2 g KCI in 100 cm?® Wasser.

14 G, WaLTer und K. OesTERREICH, 1. e.
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wisse Aziditit dieser Losungen festgestellt werden. Es war zu-
nichst naheliegend, zur Erklirung des bei der Verdiinnung auf-
tretenden abnorm hohen relativen Anstieges der elektrischen Leit-
tahigkeit eine durch Hydrolyse bewirkte Salzsdureabspaltung
heranzuzichen. Dabei zeigte es sich aber, daB die abgespaltene
Menge hiezu quantitativ nicht ausreichte. Im Zusammenhang mit
dieser Beobachtung wurden nun auch an reinen Trithioharnstoff-
cuprochloridiosungen Wasserstoffionenmessungen in Kombination
mit Leitfihigkeitsmessungen ausgefiihrt.

Diese fiihrten zur Feststellung, da$ auch die reinen Trithio-
harnstoffeuproehloridlosungen schwach sauer sind, ein Befund, der
in scharfem Gegensatz zu diesbeziiglichen Angaben fritherer
Autoren *® steht. Gleichzeitic wurde ermittelt, daf hier Lackmus
ein vollig unbrauchbarer Indikator ist, der mit dem gelosten Stoff
unter Bildung eines Niederschlages in Reaktion tritt. Bei nicht
zu grofem Lackmuszusatz erscheint die anfangs gefirbte Losung
nach einiger Zeit vollsténdig farblos, wihrend sich der gesamte
Farbstoff am Boden niedergeschlagen hat. Die Erscheinung trigt
ganz den Charakter einer Koagulation. Bei kleinen Lackmus-
zusitzen erscheinen frische Losungen blau gefirbt, jedoch sind schon
mikroskopisch in dieser Losung blaue abgeschiedene Teilchen zu
erkennen. Gealterte Losungen zeigen eine violette bis rosige Farbe,
nach dem Stehenlassen einen #hnlich gefdrbten Niederschlag.

Es konnte nun auch tatsichlich festgestellt werden, daf die
Losungen — und dies ist neben ihren beiden Eigenschaften, der
Flockbarkeit durch eine grofe Anzahl von Salzen und dem abnorm
hohen relativen Leitfshigkeitsanstieg beim Verdiinnen, die dritte
an kolloidale Losungen erinnernde Tatsache — einem Alferungs-
prozeff unterworfen sind, der sich in einem recht betrichtlichen
Anstiege der Wasserstoffionenkonzentration und der elektrischen
Leitfahigkeit duBert. Zur Messung der ersteren wurde die kolori-
metrische Methode nach MicmagLis — die potentiometrische ge-
stattete vorliufig nicht, wu eindeutigen Resultaten zu ge-
langen — angewendet. Hiebei wurde ausnahmslos, auch in jenen
Fillen, in denen Lackmus deutlich alkalische Reaktion aufwies,
stets seure Reaktion festgestellt; bei frischen konzentrierten Lo-
sungen, die Lackmus blduten, lagen die #-Werte allerdings in un-
mittelbarer Nihe des Neutralititspunktes (GroBenordnung 1077);

15 Vgl, V. KorLsortTTER und C. BRITTLEBANK, 1. ¢.; siehe auch B. RATHKE,
Ber. D. c¢h. G. 17, 1884, S. 296.
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bei frischen verdiinnten Losungen jedoch erreichten sie die GriBen-
ordnung 10—° bei mehrere Monate gealterten sogar 1041,

In der folgenden Tabelle 3 sind die an mehreren frischen
und gealterten Trithioharnstoffcuprochloridldsungen in einer grofe-
ren Anzahl von Salzkonzentrationen gemessenen Werte der Wasser-
stoffionenkonzentrationen Asowie der spezifischen Leitfahigkeit » und
der Aquivalentleitfihigkeit — unter Beriicksichtigung der Wasser-
korrektur — zusammengestellt. Die kolorimetrisch gefundenen
Wiasserstoffionenkonzentrationen wurden als jeweils vorhandene
hydrolytisch abgespaltene Salzsidure gedeutet, deren Leitfihigkeit
aus den Ah-Werten nach der Gleichung

Ug. + Yoy

#HOL = —555 * /

berechnet wurde. Vermindert man nun die spezifische Leitfdhigkeit
um die Leitfihigkeit der hydrolytisch abgespaltenen Salzsiure, so
erhilt man die %por-Werte ', die der Normalitit nxor = 7 — ngor®®
zugehoren; den zur Messung gelangten Salzkonzentrationen n hin-
gegen, die Kolonne 2 wiedergibt, sind die in Kolonne 8 ange-
fithrten A'xore-Werte zugeordnet;

korr = %get — [ (RE I — (ROuThis)n] ;

3 _ 1000 %'korr

korr — 7 )

worin zget die gemessene Leitfahigkeit, (xg.), die Leitfdhigkeit des
Wasserstoffions fiir die Konzentration 2 und (%cytniy)s den ana-
logen Wert fiir das CuThi;-Ton bedeutet.

Die hydrolytisch abgespaltene Base [CuThi,]OH wurde als
praktisch nicht leitend betrachtet.

15 Diese Losungen reagierten auch gegen Methylorange sauer. Welche
Indikatoren KoHLScEHUTTER beniitzte, ist aus seiner Arbeit nicht zu ersehen.
RaTHgE (L. ., S. 807) verwendet Lackmuspapier und stellt bei den verschie-
denen Cu-, Ag- und Hg-Thioharnstoffkomplexsalzen alkalische Reaktion fest.

17 yrorr bedeutet die Leitfiahigkeit fiir jene Trithioharnstoffcuprochlorid-
normalitit, die aus der Normalitit » durch Abzug des hydrolytisch zer-
fallenen Anteiles erhalten wird.

18 Die Gesamtnormalitit der Salzséiure nyy kann hier gleich % ge-
setzt werden, da in diesem Konzentrationsbereich der fast 1 betragende
Aktivititskoeffizient durch das zugleich anwesende Chlorid [CuThi;] C1 kaum
verindert wird; vgl. Lewis-RanparL, Thermodynamik. In allen Fillen ist
diese korrigierte Normalitidt hochstens %/, bis 1% kleiner als die unkorri-
gierte, und aus diesem Grunde ist in Tabelle 3 nur die Normalitit »
angefiihrt.
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Beim Vergleich aller dieser Werte sieht man sofort, dafl die
gemessenen Wasserstoffionenkonzentrationen bzw. die -daraus be-
rechneten «mci-Werte so klein sind, daB sie zur Erklirung des
abnormalen Leitfdhigkeitsanstieges der frischen Losung beim Ver-
diinnen nicht herangezogen werden konnen.

Dagegen wird der durch Alterung der Losungen auftretende
Leitfahigkeitsanstieg wenigstens zum Teil tatsichlich durch Salz-
sdureabspaltung hervorgerufen. Daher ist die Vermutung nicht
von der Hand zu weisen, daf vielleicht auch der Verdiinnungs-
anstieg trotz der beobachteten geringfiigigen Wasserstoffionen-
konzentration dennoch durch Hydrolyse bewirkt wird und daB
auch die kolorimetrischen Messungen (siehe Tabelle 3, S. 29) in
diesen Verdiinnungen bei den vorliegenden Lésungen keine ganz
richtigen Werte ergeben.

Der Leitfdhigkeitsanstieg beim Alfern ist von hoherer
GroBenordnung als der beim Verdiinnen, und hier ist bheim Ver-
gleich der 11 Wochen gealterten Losung II bzw. der 6 Monate
gealterten Losung III mit den Werten der frischen Losung I in
einigen Punkten eine Ubereinstimmung in der GréBenordnung zwi-
schen den gefundenen und berechneten Differenzen Awgs und
Axper (siehe ebenfalls Tabelle 3) festzustellen. Axges stellt die Differenz
zwischen «dem Leitfihigkeitswerte der betreffenden gealterten
Losung und demjenigen der entsprechenden frischen Lésung I dar.

Ather = [(%m)n 1 ) — (Y1) — [(tcuThig s 1w qmny — (cuThig)n 1] =

Ug. — UCuThis
=—g00 (oo — ).

In dieser Gleichung bedeuten A1, An bzw. hm die in den
Losungen I, IT bzw. III gemessenen H'-Konzentrationen, die zu
den angegebenen Werten gehoren. Wie aus diesen Gleichungen
ersichtlich, wird die Leitfihigkeitserhohung beim Altern durch den
Ersatz des im Ausmale der gemessenen Wasserstoffionenzunahme
gy — k. hydrolytisch zerfallenen, in die nichtleitende Base
CuThi,OH iibergefithrten CuThi,-Tons durch das schneller wan-
dernde Wasserstoffion erklért.

Der Ionenleitfihigkeits- oder Beweglichkeitswert fiir das
CuThi;-Ton wurde nach der Angabe KourscEUTTERS *® mit #ourhiy =
= 27-6 eingesetzt.

1 1, c.
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Der Leitfahigkeitseffekt beim Alfern scheint daher mit ziem-
licher Sicherheit durch Hydrolyse bedingt zu sein; fiir jenen beim
Verdiinnen mufl bis auf weiteres der KoHLSCHUTTERSCHEX Annahme
von Aquokomplexen gegeniiber einer Siureabspaltung der Vorzug
gegeben werden.

Die Kolonnen der Tabelle 3 enthalten der Reihe nach:

Den Verdiinnungsgrad 1, % ... usw.;
die jeweilige Gesamtnormalitdt an Trithioharnstoffeupro-
chlorid »,

die Wasserstoffionenkonzentration 4,

die gefundenen »-Werte unter Beriicksichtigung der Wasser-
korrektur,

die daraus berechneten A-Werte,

die aus den A-Werten herechnete Salzsdureleitfahigkeitxaol,

die aus der Gleichung %o == % — %mc1 berechneten Leit-
tahigkeitswerte %korr,

die den oben definierten #'gor-Werten zugehdrenden Akomn-
Werte,

Anper (siche S. 27),

Awget (siehe 8. 27).

B.Untersuchung formaldehydhaltiger Tri-
thioharnstoffeuproehloridlésungen.

Auf Grund fritherer Vorversuche 2° konnte bereits festgestellt
werden, daBl durch Zusatz von Formaldehyd wur Losung des Tri-
thioharnstoffeuprochlorides und darauf folgende Flockung mit ge-
sittigter Chlorkaliumlosung an Stelle der erwarteten Tri- bzw. Di-
Verbindung dié Mono-Verbindung amsfillt. Beim Vergleich mit der
Wirkung des Wasserstoffsuperoxydes ergab sich daher auf Grund
der angenommenen Gleichgewichte folgendes Bild: Wihrend Was-
serstoffsuperoxyd als thioharnstoffzerstorendes Agens die Gleich-
gewichte I bis IIb (siehe ,,Zusammenfassung®) wollstindig nach
rechts verschiebt, so dal} es zur spontanen Entstehung der Mono-
Verbindung kommt, verschiebt sie Formaldehyd (durch Bindung
des abgespaltenen Thioharnstoffes) wohl auch nach rechts, ohne
daB jedoch nach IIdb das Loslichkeitsprodukt des Monothioharn-
stoffcuprochlorides erreicht wiirde; dies wird erst durch Zusatz
von Chlorkalium bewirkt.

20 Vgl. G. WaLTeErR und K. OESTERREICH, 1. c.
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Die nunmehr auf breiterer Grundlage neu aufgenommenen
Versuche mit Formaldehyd ergaben folgendes:

Bei grofien Formaldehydzusitzen wurde mittels Chlorkalium-
losung unter Bedingungen, unter denen durch letztere sonst Tri-
thioharnstoffcuprochlorid gefillt wird, das Monothioharnstoff-
cuprochlorid erhalten.

 In einer Mischung von je einem Raumteile Wasser und
40%igem wisserigem Formaldehyd (Formalin) wurde eine in der
Anfangskonzentration (vor Zusatz der Chlorkaliumlosung) 6%ige
Trithioharnstoffeuprochloridissung (1) bereitet. Mit einem Raum-
teile einer gesittigten Chlorkaliumlosung versetzt, fillt hier
Monothioharnstoffcuprochlorid aus, obwohl in dieser Anfangs-
und Endkonzentration** in Abwesenheit von Formaldehyd
Trithioharnstoffeuprochlorid zu erwarten gewesen wire. Das
nach der Chlorkaliumflockung zunichst farblose Filtrat firbte
sich mach fiinf- bis sechswochigem Stehen deutlich gelb **. Eine
ghnliche Farbung ist auch nach annshernd gleichen Zeitrimmen
in der micht mit Chlorkalium gefillten Trithioharnstoffcupro-
chlorid-Formaldehyd-Losung festzustellen.

Nunmehr wurden die Losungen I, IIT und VI der Tabelle 1
mit jeweils dem gleichen Raumteile an Formaldehyd und hierauf
an gesittigter Chlorkaliumlssung versetzt. Die Anfangs- und
Endkonzentrationen der hiebei entstandenen Lsungen, die Zu-
sammensetzung der tatséichlich erhaltenen sowie der in Abwesen-
heit von Formaldehyd zu erwartenden Niederschlige sind in Ta-
belle 4 zusammengestellt (Versuche {a, II1a, Via).

In allen drei Fillen wurde Monothiokarnstoffcuprochlorid
erhalten.

Tabelle 4.
Losung: T Ia IITa Via
Anfangskonzentration 23: 60 4-0 1-5 0-25
Endkonzentration 22: 4-0 27 1-0 0-17
Geflockte Substanz: Monothioharnstoffcuprochlorid
. . Di- oder
Ohne Formaldehyd zu Tri- Tri- Mono- Mono-

erwarten.: thioharnstoffeuprochlorid

21 Diese Endkonzentration gleicht der des Versuches I (Tabelle 1),
bei dem die Chlorionenfillung auch tatsichlich die Tri-Verbindung ergab.

22 Vel, 6. WaLTer und K. OESTERREICH, 1. .

23 Angegeben in Grammen Trithicharnstoffcuprochlorid in 100 cm?
Losungsmittel vor bzw. nach dem Chlorkaliumzusatz.
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Analysen der bei den einzelnen Versuchen geflockten Nieder-
schlége:

Niederschlag I':
0-2487 g Substanz gaben 0-0890 ¢ CuO (0-0471¢ K,S80,)
0-2132¢ ’ s 00721 g CuO (0-0463 ¢ K,30,).
Ber. fiir (CuThiCl. ¥/, H,0): Cu84-529.
Gef.: Cu34-12, 33:189.
Niedersehlag Ia:
0-4030 ¢ Substanz gaben 0:1207¢ Cu (0-0621 ¢ K,80,)
0-3962 ¢ " » 0-1189 ¢ Cu (0-0611 ¢ K,S0,).
Ber. fiir (CuThiCl. 1/, H,0): Cu 34-524.
Gef.: Cu34-50, 834:57¢.
Niederschlag Illa:
0:2618 ¢ Substanz gaben 0:1170 g CuO.
Ber. fiir (CuThiCl. 1/, H,0Y: Cu34-529.
Gef.: Cu3d4-479,
Niederschlag VIa2¢:

0-1428 g Substanz gaben 00635 ¢ CuO
0-1164 ¢ ” » 070499 g CuO.
Ber. fir (CuThiCl. Y, H,0): Cud4:524.
Gef.: Cu 35-52, 34254,

Beim Absteigen zu /leinen Formaldehydzusitzen trifft man
schlieflich etwas gesnderte Verhiltnisse.

In einer weiteren Versuchsreithe wurden in einem Versuch
6 Molekeln Formaldehyd auf 1 Molekel Trithioharnstoffeuprochlorid
(zur Abbindung s#mtlicher vorhandener 6 Aminogruppen), in
einem zweiten Versuch 4 Molekeln, in einem dritten 2 Molekeln
Formaldehyd zur wisserigen Lisung der komplexen Kupferver-
bindung zugesetzt. (In der Tabelle 4a sind diese Versuche mit
6 F bzw. 4 F und 2 F bezeichnet). Die Anfangs- und Endkonzen-
tration an Trithioharnstoffcuprochlorid waren in jedem dieser drei
Fille gleich denen der Losung I (Tabelle 1).

Bei den Versuchen 6 F und 4 F wurde bei der Fillung
mit. gesittigter Chlorkaliumlosung Monothioharnstoffcuprochlorid,
beim Versuch 2 F jedoch Dithioharnstoffcuprochlorid erhalten (vgl.
Tabelle 4 a), wihrend bei dbwesenheit von Formaldehyd in allen
drei Fillen die Trithioharnstoffverbindung gefillt worden wire.

2¢ Vor der Durchfilhrung der Kupferbestimmung war die Substanz Vla
durch griindliches Waschen mit Wasser vom anhaftenden Kaliumechlorid be-
freit worden, da diese Verunreinigung die Genauigkeit der Analyse beein-
trichtigt.
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Tabelle 4a.
Losung: 6F 4F 2F
Anfangskonzentration : 8:0 80 80
Endkonzentration: 40 4:0 40
3 Mono- Mono- Di-
Geflockte Substanz: thioharnstoffcuprochlorid
Ohne Formaldehyd zu erwarten: Trithioharnstoffcuprochlorid

Analysen der geflockten Substanzen:
Niederschlag 6 F:
0-3149 g Substanz gaben 0°1128 g CuO (0-0589 ¢ K,S0,)
03086 g ” » 0-1109 ¢ CuO (0-0568 g K,SO,).
Ber. fiir (CuThiCl. v/, H,0): Cu34:524.
Gef.: Cu 34-07, 34039,
Niederschlag 4F:
0°2774 g Substanz gaben 0:1042 ¢ CuO (0-0417¢ K,80,)
0-2818 ¢ ” » 0:0849 ¢ Cu (0-0417 ¢ K,S0),).
Ber. fiir (CuThiCl. 1/, H,0): C 34-524.
Gef.: Cu 34-44, 34:52¢,.
Niederschlag 2F:

0:8724 ¢ Substanz gaben 0:0938 g Cu . ischem Kali 1
03816 ¢ . . 0°09%8¢ Cu }(frex von anorganischem Kaliumsalz).

Ber. fiir [CuThi,Cl}: Cu 25-309.

Gef.: Cu 2519, 25-379.

Eine dritte, von jedem der beiden vorher beschriebenen
Losungssysteme verschiedene Gruppe bilden schlieflich die in ganz
konzentriertem Formalin hergestellten Losungen. Trithioharnstoff-
cuprochlorid wurde zu diesem Zwecke in einer der Losung I
(Tabelle 1) entsprechenden Salzkonzentration direkt in 40%igem
Formaldehyd gelost. Hier konnte nun festgestellt werden, daB
einerseits in ganz frischem Zustande durch Chlorkaliumlésung
Flockung eintritt (Mono-Verbindung), andererseits nach langem
Stehen (3—4 Wochen) spontan (ohne Zusatz von Chlorionen) ge-
ringe Spuren nadelformiger Kristalle sich ausscheiden, denen nach
ibrem Aussehen die Zusammensetzung des Monothioharnstoffcupro-
chiorides zukommen diirfte, wihrend tberraschenderweise schon
nach zweitdgigem Stehen der frisch Dbereiteten LoOsung keine
Flockung mit gesadttigter Chlorkaliumlosung erzielt werden kann.

Zmsammengehalten mit dem seinerzeitigen ** Befunde, daf
eine solche Losung beim Eindunsten ein Harz liefert, kann diese
Tatsache der Nichtf#llbarkeit durch Chlorkaliumlosung nach 1dn-

*5 (. WaLTer und K. OESTERREICH, . c.
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gerem Stehen einer an Formaldehyd konzentrierten Trithioharn-
stoffcuprochlorid-Formaldehyd-Losung mit der Verkniipfung
mehrerer Trithioharnstoffeuprosalzmolekeln durch an den Amido-
grappen der Thioharnstoffe haftende Methylenbriicken -erklirt
werden .

Beim Stehen wird die nicht mit Chlorkaliumlosung versetzte
Losung in konzentriertem Formaldehyd (nach 2-——3 Wochen) zu-
erst gelb, dann griin, ohne daB sich aber Cupri-Ionen in derselben
nachweisen lieBen. Wird dann aber Ammoniak zugefiigt, so zer-
setzt sich die Losung unter Bildung eines braunen Niederschlages,
ganz ebenso wie eine formaldehydfreie Losung.

Wenn auch alle diese Erscheinungen noch nicht restlos ge-
deutet werden konnen, so stellen sie doch zweifellos einen Beweis
fiir eine teilweise (in konzentriertem Formalin wahrscheinlich sehr
weitgehende) Abbindung des vorhandenen Thioharnstoffes durch
den Formaldehyd dar, u. zw. sowohl des abgespaltenen als auch
des komplex gebundenen Thioharnstoffes. Fiir die Reaktion des
Formaldehyds mit dem abgespaltenen Thioharnstoff spricht das
Entstehen der Mono-Verbindung, fiir die Reaktion mit dem Kom-
plex vor allem die oben erwihnten Befunde des Verhaltens kon-
rentrierter Formaldehydlosungen (Harzbildung) sowie vielleicht
auch die Tatsache, daf schon sehr verdiinnte Formaldehydlosungen
ein grofleres Losungsvermdgen fiir Trithioharnstoffeuprochlorid
zeigen als reines Wasser.

Bei Anwendung ganz konzentrierter Formaldehydlosungen
wird die Reaktion mit dem Komplex gegeniiber jener mit dem ab-
gespaltenen Thioharnstoff vorherrsehen; es tritt zum weitaus
groBten Teil Kondensation (Harzbildung) und nur in ganz ge-
ringem MaBe (sowohl ohne als auch nach Zusatz von Chlorionen)
nach ldngerer Zeit spontane Abscheidung von Monothioharmstoff-
cuprochlorid ein. Bei Formaldehydzusitzen bis zu 4 Molekeln
(auf 1 Molekel Trithioharnstoffcuprochlorid) abwirts entsteht beim
Zufiigen von Chlorkaliumlosung oder Salzsiure die gleiche Ver-
bindung, bei Verwendung kleinerer Formaldehydmengen (2 Mo-
lekeln) wird jedoch an Stelle der Mono- die Di-Verbindung abge-
schieden. Eine genauere Ubersicht und Deutung wird im Ab-
schnitt ,,Zusammenfassung* gegeben.

Die auftretenden Firbungen bediirfen noch einer eingehen-
den Untersuchung.

% Vgl. die folgende Mitteilung.

Monatshefte ftir Chemie, Band 65 3



34 (. Walter und E. Storfer

Zusammenfassung.

1. Je wnach der Konzentration des Cuproirithioharnstoff-
chlorids wird mit Chlorkaliumlosung (oder Salzsidure) das Tri-,
Di- oder Monothioharnstoffcuprochlorid gefdllt, u. zw. in hohen
Konzentrationen die Tri-, in mittleren die Di- und in kleinen die
Mono-Verbindung. Damit ist neuerlich erwiesen, daB auch die
letztere (entgegen den Amnschauungen #dlterer Autoren) in der
Losung des Cuprotrithioharnstoffchlorids vorhanden und an den
Gleichgewichten beteiligt dst.

2. Weitgehend werdiimnte Chlorkaliumlosungen fillen in
solchen Losungen die Di-Verbindung, in denen weniger verdiinnte
die Tri-Verbindung fillen.

3. Zusatz von Formaldehyd hat je nach der entstandenen
Formaldehydkonzentration eine vérschiedene Wirkung:

a) Mittlere Formaldehydkonzentrationen, d. h. solche, bei
denen mindestens 4 Mole und hochstens 20—30 Mole auf 1 Mol
des gelosten Cuprotrithioharnstoffchlorids kommen, bewirken fiir
sich allein keine Abscheidung, jedoch nach Zusatz von Chlor-
kaliumlosung die Fillung von Monothioharnstoffeuprochlorid.

b) Kleine Formaldehydkonzentrationen (2 Mole Formaldehyd
auf 1 Mol Trithicharnstoffeuprochlorid) bewirken die Abscheidung
der Di-Verbindung.

¢) Konzentrierte (40%ige) Formaldehydlosung (mehr als
30 Mole Formaldehyd auf 1 Mol Trithioharnstoffcuprochlorid) be-
wirkt, daf durch Zusatz von Chlorkalium oder Salzsdure zur frisch
hergestellten Cuprosalz - Formaldehyd - Losung die Mono-Ver-
bindung abgesehieden wird. Lin Salzzusatz zur nur wenige Tage
gealterten Losung bleibt ohne fillende Wirkung, wihrend nach
laingerem (mehr als zweiwdchigem) Stehen spontan (ohne Zusatz
von Elektrolyten) eine ganz geringe Menge an Mono-Verbindung
ausfallt. Das verschiedene Verhalten der frischen und der ge-
alterten Losung weist auf zwel nebeneinander verlaufende Reak-
tionen hin, deren eine in der Abbindung des freien Thioharn-
stoffes durch Formaldehyd, die andere in einem Eintritt des letz-
teren in den komplex gebundenen Thioharnstoff bestehen diirfte.
Die letztgenannte Reaktion ist Gegenstand einer nichsten Mit-
teilung.

4. Das Altern der Trithioharnstoffeuprochloridlosungen
kommt in einem Anstieg der Leitfiahigkeitswerte sowie auch in
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einem Anstieg der Werte fiir die Wasserstoffionenkonzentration
zum Ausdruck. In einigen Fillen 148t sich der erstgenannte Effekt
durch den letzteren hinreichend erkléren.

5. Die Wasserstoffionenkonzentration der Trithioharnstoff-
euprochloridlosungen liegt — dm Widerspruch zu den Angaben
dlterer Autoren -—— auf der sauren Seite und wéichst mit der Ver-
diinnung, jedoch nicht geniigend, um den abnorm hohen Leitfdhig-
keitsanstieg beim Verdiinnen zu decken. Der Widerspruch mit
fritheren Angaben erklirt sich aus der Tatsache, daB der friiher
verwendete Indikator (Lackmus) infolge seiner Flockung durch
die Trithioharnstoffecuprochloridlgsung unbrauchbar ist.

Aus den unter 1—5 angefithrten Befunden ergibt sich folgen-
des Bild:
a) In der Losung des Trithioharnstoffeuprochlorides ist
neben der Di-Verbindung auch die Mono-Verbindung vorhanden,
die bei hoher Verdiinnung durch Chlorkalium. geflockt werden
kann. Diese Flockung kann auch in konzentrierterer LOsung er-
reicht werden, wenn der freie Thicharnstoff durch Formaldehyd
abgebunden wird.
b) Die KomrscHUTTERSCEE Annahme von Aquokomplexen er-
scheint durch die Beobachtungen sub 1 und 2 entsprechend den
nachfolgend formulierten Gleichgewichten gestiitzt:
I [CuThi,} Ol > CuThi," + CI'; Ia [CuThi,]* + H,0 => [CuThi,H,0] 4 Thi;
1b. [CuThi,H,0] + CI' => [CuThi,H,0] C1. == [CuThi,Cl] 4+ H,0.

L. [CuThi,] C1 => [CuThi,C]] 4 Thi;

ITa. [CuThi,Cl] + H,0 = [CuThiH,001] 4 Thi;

Itb. 2 [CuThiH,001] 2> (CuThiCl), . H,0 + H,0.

1L [Thi 4-2 CH,0 == Thi(CH,0),.

Nach I erfolgt die Fallung des Trithioharnstoffeuprochlorides
durch Chlorkalium in hohen Konzentrationen; in mittleren die
Flockung «der aus einem Aquokomplex entstandenen Di-Ver-
bindung nach I'b, wihrend in verdiinnten Losungen nach IIb die
Mono-Verbindung gefillt werden kann. Die beim Verdiinnen ent-
stehenden Aquokomplexe erkliren iiberdies den starken Anstieg
der Aquivalentleitfihigkeit.

8%



