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Die Fallbarkeit (Flockung) des komplexen 
Trithioharnstoffcuprochlorides aus semer 

wasserigen L sung 
Von 

E. STORFER 

Atls dem I. chemischen Laboratorium der Universitiit Wien 
(Eingogangen am 8. S. 1937, vorgolegt  in  der Sitzung am 11. 3. 1937) 

Nachdem bereits in friiheren Arbeiten 1 die in der w~sserigen 
Liisung des Trithioharnstoffcupr0chlorides herrschenden Gleich- 
gewichte und die Flockbarkeit ~ der 3 mSgllchen komplexen Thio- 
harnstoffverbindungen des Kupferchlorfirs mittels KC1 untersucht 
worden waren, seien nunmehr weitere Versuche fiber die Ein- 
wirkung anderer, f~llend wirkender Agenzien mi*geteilt. 

Ausgehend yon der Beobachtung, dal~ wohl alle anorgani- 
schen Verbindungen (Elektrolyte), nicht aber alle organischen 
Stoffe flockend auf die wiisserige Trithioharnstoffcuprochlorid- 
15sung wirken, wurde eine Zweiteilung der vorliegenden Un~er- 
suchung vorgenommen. Der erste Tell befal~t sich mit der Frage, 
welche organischen Verbindungen Fgllung bewirken und welche 
Gesetzm~igkeiten diesem Ph~inomen zugrundeliegen (I). D e r  
zweite Tell ist der quan'titativen Un~ersuchung der Flockbarkeit 
durch anorganische Verbindungen vorbehalten (II). 

I. 

Die bekann~e Erscheinung~ in der w~sserigen LSsung des Tri- 
thioharnstoffcuprochlorides durch Zugabe einer L(isung eines anor- 
ganischen Stoffes Fgl]nng zu bewirken, legte es nahe, auch andere, 
organische Flockungsagenzien aufzusuchen. Die ersten Yersuche 
wurden mlt Oxalsgure, Bernsteinsgure, Welns~ure und Zitronen- 
s~ure ausgeffihrt, wobei - -  wie schon auch yon anderer Seite be- 
schrieben - -  nur die Oxals~ure Niederschlagsbildung erkennen lie~ 3 

E. S'roaFER, Dissertation (Universiti~t Wien 1932). Mh. Chem. 65 (1934) 21, 
36 u. 53. 

2 Auch im folgenden wird start ,FMlung" der aus der Kolloidlehre stammende 
Ausdruck ,Flockung" gebraucht, am die s im Yerhalten des Trithio- 
harnstoffcuprochlorides und gewisser Kolloide sii~rker zu betonen. 

3 Vgl. Tell II dieser Mitteilungen; Fe~ner u KOHLSCItfJT~rE~ and C. BRI~rTLE- 
~S~K, Liebigs Ann. Chem. 349 (1906) 239; V. KOKLSC~t;~TT~B, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 36 (1903) 1153. 
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T a b e l l e  1. 

2 3 7  

D i s s o z i a t i o n s -  F l o c k u n g :  + = N i e d e r s c h l a g s b i l d u n g  
S u b s t a n z  K o n s t a n t e  K :  - -  = k e i n e  Fif l lung 

Ameisens~ure . . . . .  
Essigs~ure . . . . . . .  
Monochloressigs~iure . 
Dichloressigshure . . . .  
PhenylessigsKure . . . .  
Acryls~ure . . . . . .  
Matons~fure . . . 

2 "0 . 10  - ~  
1"8.10--5 
1"4 �9 10 - a  
3"0 �9 10--2 
5"0.10--5 
5 " 6 . 1 0 - 3  
1"5 �9 10 - 3  

- - ;  nach 8 Wochen -~ 

+ 

Oxals~iure . . . . . . .  
Bernsteins~ure . . . .  
Dibrombernsteins~ure . . 
Maleins~ure . . . . . .  
Weins~are . . . . . . .  
Zi t ronens~ure . . . . .  

6"5 ~ 

3 .  
1 .  

9"6. 
8 .  

10-2  -k 
10 -5  - -  

10 -2  -t- 
10 - '2 -k 
1 0 - 4  - -  

I 0 - *  - -  

Benzolsulfos~ure 
p-Toluolsulfos~ure . . . 
Sulfanils~iure 
Sulfosalicyls~ure 
Salicyls~ure 
PikrinsKure 
1-Naphthol-3-sulfos~ure . 
Naphthylamins  alfos~ure, 

1,4 
Naphthions~ure-a 

Dimethyldioxim 

Saccharin 

Diphenylcarbazid 

10--1 
10--1 

6 �9 10--~ 

1 �9 1 0 - 8  

10--1 

2"5 �9 10 - 2  
4 �9 10--3 

§ 
+ 

- -  ; 61ige Abscheidung nach Wochen 

+ 

+ ;  nach zwei Tagen 

+ 

- -  ; r6tliche F~rbung 

B o r s ~ u r e  . . . . . . .  

I 

Fluorwasserstoffs~ure . . 

Wasserstoffperoxyd . 

6 . 1 0 - 1 o  

7 �9 10-~ od. 
2 . 1 0 - 5  
10 r~ 

~ ;  vgl. S. 239. 

; ,, ,, 239. 

N u n  w u r d e  e i n e  R e i h e  o r g a n i s c h e r  S u b s t a n z e n  a l s  F l o c k u n g s -  

r e a g e n s  f i i r  w ~ i s s e r i g e  T r i t h i o h a r n s t o f f c u l 0 r o c h l o r i d l S s u n g  e r p r o b t ;  

e i n  T e i l  d i e s e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  f i n d e r  s i e h  i n  d e r  v o r s t e h e n d e n  

T a b e l l e  1. D i e  K o n z e n t r a t i o n  d 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 ~ s u n g  v a r i i e r t e  z w i s c h e n  0"2 u n d  0"3 n o r m a l .  - -  I n  d e r  e r s t e n  

K o l o n n e  t i e r  T a b e l l e  1 s i n d  d i e  N a m e n  d e r  u n t e r s u c h t e n  F i i l l u n g s -  
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238 E. Storfer 

mittel, in der zweiten Spalte deren Dissoziationskonstante K 4 und 
in der dritten Spalte tier positive oder negative Ausfal] tier 
Flockungsprobe wiedergegeben. 

Zur Anwendung gelangte eine kalt ges~ttigte L~sung des 
I~eagens in Wasser oder - -  bei zu geringer Wasser lSs l ichkei t -  
in sehr verdiinntem A]kohol. Bei positivem Ausfall der Probe er- 
folgte fast stets eine anf~ng]ieh amorphe F~llung mit voraus- 
gehender Triibung; doeh naeh geraumer Zeit wird der Nieder- 
sehlag deuflich makrokrlstallin. Bei einigen Versuehen war die 
,Vorf~llung" sogar 51ig. 

Die vorgenommenen Versuehe zeigten deutlich, daf~ eine 
Niedersehlagsbildung nur bei geniigend grol3er Dissoziationskon- 
stance K auftreten kt~nne. Diese Grenze seheint bei K--10 -s zu 
liegen. So erh~lt man beispielsweise bei 0xals~ure (K~6"5.10 -2) 
noeh momentane F~tllung, w~ihrend Monochloressigs~ure (K~--- 10 -8) 
aueh naeh wochenlangem Stehen mit w~sseriger Trithioharnstoff- 
cuproehloridl~isung vt~llig klar bleibt. Noch deutlieher wird der 
Einflul~ der Dissoziationskonstante, wenn man ehemisch verwandte 
Substanzen wie Mono- und Diehloressigsiiure vergleiehend be- 
traehtet. 

Allerdings zeigt die Tabelle auch Ausnahmen yon dieser 
Regel; beispielsweise ergab Ameisens~ure naeh 6--8 Woehen eine 
Niedersehlagsbi]dung mit Trithioharnstoffeuproehlorid in Form 
grol3er, scht~ner Kristalle. Diese Erseheinung ist vielleieht so zu 
erkl~ren, dal~ eine starke Zunahme der Wasserstoffionenkonzen- 
tration auftrat. Bekanntlieh 5 steigt sowohl die Leitf~higkeit als 
aueh die Wasserstoffionenkonzentration bei der Alterung w~isseriger 
Trithioharnstoffl~sungen bzw. bei deren Verdiinnung. Dureh die 
relativ grol3e Ionenzahl kommt es zur F~llung von Trithioharn- 
stoffcuproehlorid. Die Analyse ergab tatsEehlich das Vorliegen 
dleser Verblndung. Allerdings lieB sieh die Fiillung mit Ameisen- 
s~iure nicht immer reproduzieren. 

In der Literatur (LANDOLT-B6R~STEIN 1. C.) finden sieh 2 An- 
gaben fiir K bei Saccharin: 2"5.10 -2 und 4.10 -s. Aueh nach vielen 
Wochen ergab diese u keine F~llung der wiisserigen 
L~sung yon Trithioharnstoffeuproehlorid. Es liegt also die Ver- 

4 Nach LASDOLT-B6R~STEI~, Phys.-Chem. Tabellen. Angegebene Zahlen je- 
wefts nu t  far die erste Stufe. 

6 Mh. Chem. {15 (1935) 29; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 381. 
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mutung nahe, dal] der zweite Wert 4.10 -3 der richtige sei. u 
aussetzung dafiir w~ire natiirlich die Giiltigkeit der empirisch ge- 
fundenen Rege], wonach Flockung des Trithloharnstoffcuprochlorid 
nur bel einer gewissen ]~lindestanzahl yon ]onen eintritt. 

Am Ende der Tabelle sind einige anorgunische Substanzen 
angefiihrt. Bors~ure bewirkt der Regel en~sprechend, keine Fiil]ung, 
wohl aber Fhorwasserstoffs~iure. Die Flockung mit Flui3s~iure er- 
folgt momentan und es bilde[ slch das bisher noch nicht bekann~e 
CuThi~ F 6: eine Erkl~rung fiir diese Erscheinung steht noch aus. 
Vielleicht spielt der kleine Radius des F-Ions eine l~olle. - -  Ganz 
anders ist die Art  tier Einwirkung yon Wasserstoffperoxyd, das 
Thiohurnstoff zerstSrt und spontan die Ausscheidung des ]~[ono- 
thioharnstoffcuiorochlorides bewirkt. Fiir die in derartigen Systemen 
anftretende GelbF~rbung ist vielleicht nach J. HERRnm~7 die fol- 
gende Substanz verantwortlich zu machen: 

/~NH--HN\\ 
H,N--C:// ~C-NH~ (?) 

\ S - - S  / 
Die Zusammensetzung der erzielten Flockungsniederschl~ge, 

die bis auf das Oxalat noch nicht bekannt stud, wurde vorl~iufig 
nicht nntersucht. 

Lediglich das ,,anorganische" Fluorid gab bet der ]glkro- 
verbrennung sowie bet der elektrolytischen Kuloferbestimmung 
Werte, die auf das Vorliegen der Verbindung CuThi3F hinwiesen. 

Als ~L~bergang zmn II. Teil (Fiillung durch anorganische 
Verbindungen) seien noch einige Versuchsgruppen erw~hnt. 

t. Auch Chlorwasser gibt eine momentane, weil~e volumi- 
nSse Fiillung, die im Laufe der Zeit kristallin wird. Bereits unter 
dem Mikroskol~ ]assert sich Inhomogenit~ten erkennen; auch die 
Elementaranalyse gab wechselnde Werte, die mitunter bet frischer 
Fiillung der Formel yon Trithioharnstoffcuprochlorid entslorechen. 
Der kristalline Niederschlag dtirfte betr~ichtliche Mengen der 
)/[ono- bzw. Diverbindung enthalten, welche bekanntlich durch 
Oxydation des Thioharnstoffes entstehen k(innen. 

2. a) Verdiinnte RhodanidlSsungen (vorzugsweise Ammonium- 
rhodanid) ergeben amorphe, spEter kristallin werdende F]ockungen. 
Bet diesen Versuchen zeigte sich eine interessante ,,GewShnungs- 
erscheinung". Werden zu ether 0"3 norm. Trithioharnstoffcupro- 
chloridl~isung 5 cm a ether ungef~hr 0"1 norm. RhodanammonRisung 

Thi = Thioharnstoff. 
Chem. Zbl. 1936 II 2129. 

17" 
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einmal portionsweise, das andere Mal die gesamte Menge sofort 
zugegeben~ so tritt bei der erst genannten Versuehslenkung nur 
ganz leiehte Trfibung und sp{iter minimale Niedersehlagsbildung 
auf, w~hrend bei raschem Zusatz auch gewichtsm~l~ig viel gr~il3ere 
Mengen gef~llt werden. Die Zusammensetzung des Niederschlages 
ist durch die Elementaranalyse nieht eindeutig feststellbar und 
liegt zwischen den Werten fiir [CuThi3] CNS und [CuThi2 (HoO)] CNS ; 
beide Verbindungen sind existenzfiihig. 

2. b) Etwas abweichend ist das u konzentrierterer, 
nahezu ges~ittigter Ammonrhodanidl~isungen, die beim Zusammen- 
bringen mit wfisseriger Trithioharnstoffcuprochloridl~isung i m  
ersten Moment den Ausfall eines harzigen, fadenziehenden Nieder- 
schlages bewirken s, dessen Volumen bei l~ngerem Stehen von Tag 
zu Tag abnimmt, wobel langsam Umwandlung der Floekung zu 
einem mikrokristallinen Pulver erfolgt. Arbeitet man nieht unter 
Luftabschlul3, so bemerkt man bald eine mit der Zeit sieh ver- 
tiefende Rotf~irbung 9 sowohl des Niedersehlages als auch der 
L~sung. Der nach einigen Tagen in ktirnigen Aggregaten ab- 
sitzende Bodenkiirper zersetzt sich naeh dem Filtrieren aueh beim 
Stehen im Exsiceator; der Stiekstoffgehalt steigt dabei yon etwa 
25~ bis fiber 30%. 

[CuThi2(H20)ICNS. Ber. N 24. 
[CuThis]CNS . . . .  28. 

Aus der Mutterlauge l~l~t sich durch Wasser eine fast wei~e, 
felnpulverige Substanz ausf~llen~ die durch Luftsauerstoff weniger 
angreifbar zu sein schelnt. Diese beiden, aus dem System CaThi3C1 
-t- C~S' erhaltenen Substanzen sind in Wasser und gebr~iuchlichen 
Solventien praktiseh unliislieh. Weitere Untersuehungen auf diesem 
Gebiete sind noch im Gange. 

3. Aueh mit Chromaten lassen sieh Floekungen in w~sserigen 
TrithioharnstoffeuproehloridlSsungen ausffihren, wobei natfirlieh 
mit (Alkali) b i ehromaten binnen wenigen Sekunden Zersetzung 
der F~llung unter Kupfersulfiirbildung eintritt. 

4. Die Herstellung komplexer Metall-Tllioharnstoffverbin- 
dungen kann aueh so erfolgen, dat~ man Metall, Thioharnstoff und 
ein wenig Sgure (z. B. Kupfer, Thioharnstoff und Salzs~ure) zu- 
sammenbringt. In diesem Falle erfolgt sehon in der Kglte - -  oft 
erst naeh einer kurzen Induktionsperiode - -  AuflSsung des Metalles 

s Vgl. auch Tell II das bei CaS04 erwi~hnte Verhalten. 
9 Vgl. E. STORFEa, Mikrochemie 17 (1935) 173. 
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unter Wasserstoffentwiek!ung! Nach einigem Stehen kristallisieren 
die entslorechenden Komplexverbindungen aus. 

Es wurde nun versueht, nach diesem u Wolfram- 
und ~olybd~nverbindungen des Thioharnstoffes herzustellen. Leider 
fiihrten die verschiedenen angestellten Versuche in dieser l~ich- 
tung zu keinem Erfolg. 

5. Ein gebr~iuchlicher Weg, um Meiallthioharnstoffkomplexe 
herzustellen, ist das Zusammenkristallisieren aus wasserigen (oder 
Mkoholischen) LSsungen yon Thioharnstoff einerseits und 1V[etall- 
salz andererseits. Auf diese Art  wurde aus Zirkonniirat and 
Thioharnstoff sowie aus Thoriamnitrat und Thioharnstoff je eine 
schSnkristallisierende Yerbindung erhalten, iiber die an anderer 
Stelle beriehtet werden soil. 

6. In diesem Zusammenhang sei aueh die tiberrasehende 
Tatsaehe erwahnt, dug sehwerl~sliehe anorganische Verbindungen 
oft in schwaeh anges~uertem Thioharnstoffh~ltigem Wasser leieht 
und glatt schon in der K~lte in LSsung gehen. Dieses Verhalten 
l~tgt sieh z. B. deutlieh an MnO~ demonstrieren, das in etwa 10 cm 8 
0"3 norm. ThioharnstofflSsung, die einen Tropfen konzentrierter 
Sehwefelsgure enthglt, schon in der Kglte in ziemliehen Mengen 
]6slieh ist. (Allerdings finder bet steigendem 1V[nO2-zusatz Trfibung 
dureh ausgesehiedenen Sehwefel start.) 

H. 

Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  tiber die W i r k u n g  von E l e k t r o -  
l y t e n  a u f  ~tie L g s u n g  des T r i t h i o h a r n s t o f f e u p r o -  

ch lor ides ,  lo 

Da das Trithioharnstoffeuprochlorid - -  wie sehon mehrmals 
e r w ~ i h n t -  in manehen Beziehungen an Xolloide erinnert und 
auch wie diese dureh Elektro]yte aus seizer LSsung ,,gefloekt '~ 
werden kann, sehien eine eingehendere 11 Untersuehung dieses Ver- 
haltens, insbesondere eine genaue Ermittlnng des Flockungs- 
Schwellenwertes and Feststellung der Menge und Zusammensetzung 
der erhaltenen Niederschl~ige yon Interesse. 

to Teilweise mitbearbeitet yon G. W_~LTE~, Laboraiorium ffir chemische Tech- 
nologie der Universit~t Wien. 

1: Vgl. G. WAL~ER and K. 0STE~REICH, Kolloid Beth. 34 (1931) 149. 
Die dort angefiihrte Bestimmung der Flockungs-Schwellenwerte dienfe nar zur 
ersten Orientierung und lieferte angen~iherte Werte, die betr~chtliehe Abweichungen 
yon den in vorliegender Arbeit mitgeteilten aufweisen. 
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Es wurden Elektrolytl~sungen yon ein-, zwei-, drei- und vier- 
wertigen Anionen aufvier versehiedenen konzentrierte LSsungen des 
Trithioharnstoffcuprochlorides einwirken gelassen. Diejenige Nor- 
malit~it des Flockungsmittels, bei der das gleiehe Volumen desselben 
eben noeh gleiche Mengen Kupferverbindung aus der Lt~sung des 
Trithioharnstoffcuproehlorides ausf~tllt wie bei den hSheren Konzen- 
trationen des verwendeten F~illungsmittels, stellt den oberen Schwellen- 
weft dar. Bei absteigender Normalit~it des verwendeten F~tllungs- 
mittels wird sehliel3lieb j ene lgorma]it~t erreieht, bei der kelne Nieder- 
sehlagsbildung mehr eintritt, dies ~st somit der untere Schwellenwert. 
Der Quotient der beiden Sehwel]enwerte ergibt die Zone~breite. 

Eine ~bersieht fiber die angestell~en Versuche gibt die 
Tabelle 2. In den ersten Rubriken sind die Art  der Floekungs- 
elektrolyte und die ~Tormalit~t des zur Flockung verwendeten 
Trithioharnstoffcui~roehlorides vermerkt; a]s obere und untere 
Schwellenwerte sind die Normalit~iten des betreffenden Salzes an- 
gefiihrt. 

Die Feststellung des oberen Sehwellenwertes erfolgte ent- 
weder cluantitativ oder dureh den optisehen Vergleich der zustande- 
gekommenen Flockungen in den benaehbarten ReagensrShren, in 
denen die Versuehe ausgeffihrt wurden '2. In der ftinften Kolonne 
befinden sieh die Werte fiir die Zonenbreite. In der seehsten Kolonne 
ist die wahrschein]iehe Zusammense~zung des in 5 cm 3 L~sung 
erha]tenen lgiedersehlages auf Grund der Ana]ysendaten, an- 
sehliel3end die prozentuelle Ausbeute an geflockter Substanz beim 
oberen Sehwel]enwert, bereehnet aufTrithioharnstoffcuproeh]orid, 
angefiibrt. 

Der obere Schwellenwert erreicht bei der Flockung mit mo- 
novalenten Anionen his fast siebenmal so hohe Werte wie die 
Normalit~tt des Trithioharnstoffcuproehlorid; Kaliumhydroxyd 
nimmt unter den einwertigen Fiillungsreagenzien deutlich eine 
Sonderstellung ein; der obere Sehwellenwert ist n~mlieh in der 
hSchsten angewendeten Konzentration ii~uivalent der Normalit~t 
des Trithioharnstoffcuioroch]orids und steigt, im Gegensatze zu 
anderen einwertigen Sa]zen, mlt der Verd[innung ]angsam an, wie 
aus Tabelle 2 zu entnehmen ist. Die ann~thernde :4_quivalenz der 
Normalit~it yon Trithioharnstoffeuproehlorid und Kaliumhydroxyd 
kann als Beweis ffir die Natur dieser Reaktion als einer doppelten 
Umsetzung gelten (Entstehung yon Kaliumchlorid und freier Base). 

1.-, Zentrifugieren erleichtert  manchmal  die Entscheidung zweifelha~ter F~lle. 
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T a b e l l e  2. 

1 ~u~Nr 3 4 5 6 Aus~eute F ~lllen- S = Ob. s : Unt. Sis Wahrscheinliche 
des malitatd. Schwell- Schwell- Zonen- Zusammensetzung des in ~ der 

Reagens CuThi~Ol wert weft breite Geflockten Theorie 

0"3 1"800 
/ 0"15 0"774 

HC1 0"075 0"300 
/ 0"0375 0"|06 

- - - -  o = ~ - - !  7:o~o- 
10.15 I 0"86l 

KC1 0"075 0"333 

! 0"0375 0"118 

(0"15 f 0.697 
KNQ 0"075 0"243 

_ _ _ _  ~176 0"_2o50 

K~SO~ 0"075 0"094 
�9 0"0375 ]0"_068  

0"3 / 0"300 
0"15 ] 0"182 

CaSQ 0"075 / 0"119 
0"0375 0"087 

- - - -  0"3 - -  0"180-- 

CO K 0"15 / 0"106 
( 0 )~ 0"075 / 0"070 
_ _ _ _  0"0375 / 0.050 - 

0"3 / 0"180 
0"15 / 0"086 

K~FeCy~ 0"075 / 0"041 

0"0357 ] 0"020 

0"15 / 0"051 
K~FeCy~ 0"075 I 0"041 

I 0"03~5 / 0"03~ 

0"506 3"5 
0"197 3"9 
0"045 6"5 
0"041 2"6 

0~-9-( - -  - - - ~ 8  
0"300 2"8 
0"106 3"1 
0"030 / 3"9 

o-:777-- - ~ : 7 -  
0"177 3"9 
0"033 7"3 
0"0078 6"5 

o~o~-i-- - ~ - -  

CaThi~C1 
CuThi~C1 
CuThiC1. I/~H,O 

CuThi3C1 
CuThi~Cl 
CuThiC1. ~/2H._,O 

Gemiseh versehiedener 
Nitrate. (F. P. und 

Mikroskop). 

Zersetzung 

98 
96 
49 
43 

80 
100 

85 

0 " 0 0 2 8 5 8  i ~" 
0"0025 38 
o'0025 2 5  
0"0216 / 11 ~ H ~ 0 ) ~ 1 5 ~ -  
0"0094 / 15 " 52 
0"0296 I 3 ,, , ,, ,, 1~ 52 
0.0084 I 8 / , ,1 50 

o=8463 - -&d-  / ~ C u C 1 . c , ~ s ~ - ; 7 -  
0"0199 I 9 / (H,,0)] .H~O 58 
0"0130] 9 " 67 
0"0107 8 ~ 67 

0"0077 14 " 41, 52 
0"0069 1( Zers.[CuThie(HeO)]~.(CO..)~ 41 (53) 
0"0069 ~ . . . . . . . . .  ~8 

0"0003 ~ 
0"00051 1~ 
0"0011 l~ 

0~0-0~-  52--1--  [Cu,Thi4(H~O)e ] FeCy~ ~4 ] 
0"00028 182 I 
0"00055 75 
0"00073 i 43 

~3 ]dentisch mit dem in der Literatur yon V. KO~LSCnf:TT~, Ber. dtsch, chem 
Ges. 36 (1903) 1154, RATe,m, Ber. dtseh, chem. Oes. 17 (1884) 302, and A. RosE~- 
~EI~ u. W, LOW~USTA~M, Z. anorg, allg. Chem., 34 (1903) 62, beschriebenen Su|fat. 

14 Ygl. E. STORr~R, Mikrochemie 17 (1935) 173. 
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In dieser Hinsicht gehSrt Kaliumhydroxyd zur n~chsten Gruppe 
(zweiwertige Anionen), (tie sieh gleichartig verhalten. 

Beziiglich der Gruppe der ,,zweiwertigen" Anionen ].~13t 
sich zun~ehst sagen, dal~ hier im grol~en ganzen die Floekung - -  
ebenso wle beim Kaliumhydroxyd - -  in einer dem Trithioharnstoff- 
euprochlorid ann~hernd ~quivalenten Konzentra~ion ers 

Der Vertreter der ,~dreiwertigen" Gruppe~ Kaliumferrieyanld 
K~FeCy6, weist s hohe Konzentrationen ~hnliehe Werte auf wie 
Kaliumoxalat~ aber ann~hernd proportionales Absinken mit fort- 
schreitender Verdiinnung. 

Beim Kaliumferroeyanid K~FeCy6 betr~igt der obereSehwellen- 
wert s die 0"3In Trithioharnstoffcuprochloridl~sung nur ein 
Viertel der Normalit~t derselben und s mit abnehmendem Ge- 
halt der L~sung an ~toekbarer Kups wesentlieh weniger 
als proportional, so dal3 der Kquivalenzpunkt in der letzten Ver- 
diinnung nahezu erreieht wird. 

Man kann feststellen~ dal~ mit znnehmender Wertigkeit des 
Anions des ~[ockenden Salzes die Norm~lit~t des oberen Sehwellen- 
wertes im allgemeinen abnimmt. 

Bei den Floekungsversuehen mit Kaliumhydroxyd konnte 
zun~ehst neuerlieh seine zersetzende Wirkung festgestellt werden, 
die in einer Braun- oder Schwarzf~irbung des en~stehenden Nieder- 
schlages zum Ausdruck kommt. Uberrasehenderweise wnrde jedoch 
bei diesen Versuchen zum ersten Male die Beobach~un$ gemaeht, 
dal3 der Bildung des schwarzbraunen Zersetzungsproduktes das 
Aut!treten einer weiflen Fgllung vorausgeht, die vermutlich die 
freie Base [CuThi3]OH darstellt. Das weiBe, itockige Produkt 
zersetzt sieh nach wenigen Yinuten unter Schwarzf/irbung~ wes- 
halb es vorl~ufig nieht gefaBt und analysiert werden konnte. 
Durch FEllung mlt Ammoniak war ein sp~teres Eintreten der 
Braunfdrbung zu beobachten; Arbeiten in IqH~-Atmosphiire ge- 
stattete sogar, den Niedersehlag zu filtrieren. Allerdings t r i t t  
aueh bier Zersetzung ein. Eine betrEchtliche Stelgerung der Le- 
bensdauer bei Bereitung der s Base liel3 sieh durch Glycerin- 
zusatz erzie]en. Es soll versueht werden, die freie Base zu fassen 
und zu analysieren. 

Auch der untere Schwellenwert sinkt im allgemeinen beim 
Obergang zu hSherwertigen Anionen. 

Der Umstand, dab der untere Sehwellenwert beim roten und 
beim gelben Blutlaugensalz ann~hernd umgekehrt proportional 
der Konzentration des zu floekenden Trithiobarnstoffcuprochlorides 
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ansteigt, kSnnte fiir eine vermutliehe Konstanz des L6slichkeit- 
produktes beim Kaliumferri- und beim Kaliumferrocyanid ge- 
deutet werden. Eine weitere Stii4zung dieser Annahme ist die 
Empfindlichkeit der Reaktion zwischen Trithioharns~offcuprochlorid 
und totem Blutlaugensalz~. 

Die Zusammensetzung der jeweils durch die Elektrolyt- 
ftockung gewonnenen Niederschl~ge ist in tier sechsten Kolonne 
der Tabelle 2 angegeben; es handelt sich tells um bereits be- 
kannte, teils um bisher unbekannte Verbindungen. Bei einer An- 
Zahl yon Versuchen wurde das Gewicht tier F~11ung, d. h. dis 
Ausbeute an geitocktem Niederschlag (in Prozenten tier theoreti- 
schen; vgl. siebente Kolonne der Tabelle 2) quantitativ ermittelt. 
Nur bei Salzs~ure und Kaliumchlorid wurden Ausbeu~en his etwa 
100~ festges~ellt; bel den iibrigen Elek~rolyten (K~S0,, CuSO, 
und Kaliumoxalat) lagen sie um 50%. 

I-ICI, KCI: Bei tier Salzs~urefiockung wurden dieselben 
Niederschl~ge erhalten wie bei der Anwendung gleicher Chlor- 
kaliumkonzentrationen - -  die Identifizierung der gef~llten Vet- 
hi,dung (Tri-, Di- und !V[onothioharnstoffcuprochlorid) erfolgte durch 
ihr Verhalten gegeniiber Wasser und ihre Beschaffenheit unter 
dem Mikroskop ~6. Bei der Salzs~ure ist die Ausbeute in der ersten 
und zweiten Yerdiinnung, in denen die Tri- bzw. die Diverbin- 
dung gef~llt wird, ann~hernd quantitativ, in der dritten und vierten 
Verdiinnung jedoch, in denen Nonothioharnstoffcuprochlorid zur 
Abscheidung gelangt, sinkt sie unter 50~ der Theorle. Dieses 
Verhalten mug mit der LSslichkeit der Monoverbindung in Salz- 
sgure zusammenhgngen. 

KN0~, KOtt: Die Ermittlung der Zusammensetzung der 
erhaltenen Niederschl~ge bleibt einer sp~teren Untersuchung vor- 
behalten. 

K~S04 : In Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur 17 
wurde sowohl in der hSchsten, als auch in der niedrigsten Kon- 
zentration eine Verbindung erhalten, der nach den Analysendaten 
die Formel [CuThia], [CuThi.a(H~0)] SO,.I-I~0 zukommen mug. Das 
CI' wird bei der F~tllung mit Kaliumsulfat fast quantitativ (zu 

15 Vgl. E. STORF~a, Mikrochemie 17 (1935) 171. 
is Die Triverbindung ist leicht und vollkommen in Wasser 16slich, die Di- 

verbindung zersetzt sich mit Wasser in Tri- q- Monoderivat (teilweise LSslichkeit), 
w~hrend die Nonoverbindung wasseranlSslich ist. 

J7 V. KOItLSCH~TTER, l. C. : B. RA'f~KE: 1. C. ; A. Ros~n~: I~  u n d  W. L O w ~ -  
STAM]~I: I. ~. 
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fiber 90~)  durch SQ"  ersetzt. Die ~hnlichkeit des F~illungs- 
verlaufes mit dem Verhal~en mancher Kolloide ist gerade bei der 
Suffar auch insofern nachzuweisen, als ein ganz geringer 
Rest des ursloriinglich vorhandenen Chlors nicht ersetzt wird und 
im F~llungsproduk~e verbleibt (Chlorersetzbarkeit). 

CuS04: Beim Kupfersulfat sinkt die Chlorersetzbarkeit, die 
beim Kaliumsulfat nicht wei~ yon 100% entfernt war, auf an- 
n~hernd die H~lfte; daraus geht hervor, dal3 es hier tafs~chlich 
zur Bildung eines bisher nichf bekannten Misehkomplexes ge- 
kommen ist, dem auf Grund der Analysendaten die Formel 
[CuC1. CuSO,.5 Thi(H20)]+H20 zugesehrieben werden mu$. 

(COOK)~: Im Gegensatz zu den soeben beschriebenen 
~iederschl~gen waren die mit Kaliumoxalat sowie aueh die mit 
Kaliumferrieyanid und mit Kaliumferrocyanid erhaltenen Nieder- 
sehl~ige chlorfrei. Die Analysendaten des aus der konzentriertesten 
Ltisung erhaltenen komplexen Oxalates deuten auf die Formel 

coo 
[CuThi3]~C00.2 H20 hin, die um zwei Molekel Kristallwasser reicher 
ist als die bereits frfiher auf gleiche Weise is erhaltene und be- 
sehriebene Verbindung. 

SKmtliche Substanzen wurden in lufttroekenem Zusr 
zur Analyse gebraeht, um Unsieherheiten beim Entweichen yon 
Kristallwasser zu vermeiden, wie dies beim Monothioharnstoff- 
cuproehlorid beobaehtet wurde. Der grSSere Wassergehalt diirfte 
auf diese andersartige Behandlung zurfickzuffihren sein. Beim 
Flocken der verdfinnten Liisungen deutet die gelblich-braune his 
sehmutzig-griine Farbe des entstehenden Niederschlages darauf 
bin, da$ die bereits bekannte zersetz]iehe Verbindung yon der 

coo 
Formel [CuThio.(H~O)]~C00 vorliegt. 

K3FeCy6: Kaliumferricyanid 1~ war das einzige Salz, das 
eine gef~rb~e F~llung hervorries und zwar zeigt der auf Zusatz 
des roten Blutlaugensalzes erha]tene Bodenk~irper eine violette 
Farbe, die in hohen Konzentrationen (der floekenden, bzw. der 
geflockten L~isung) ins Rotbraune spielt; mit zunehmender Ver- 
dfinnung wird der Niedersehlag heller, bis seine F~rbung in den 
nie drigsten Konzentrationen in ein fast taubengraues VioleCt fiber- 
geht. Das Auftreten der Farbe des vorliegenden Niederschlages 
diirfte wohl dem Ferricyan-Ion zukommen, da dieses ja auch 

~s Vgl. A. ROSE~,~I und W. LSWENSTAMr~, l. C. ; V. KOHLSC~I['T~TEla und C. BRITTL~- 
BANK~ 1. c. 

19 Vgl. E. STOR~R, Mikrochemie, 1. c. 
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schon dem Kaliumsalz der fi'eien S~ure eine ,,tiefere" Farbe ver- 
]eiht als das Ferrozyan-Ion. Die Analysenresultate deuten auf das 
Vorllegen einer bisher unbekannten, dem Monothioharnstoffcupro- 
chlorid nahesfehenden Verb]ndung yon der Zusammensetzung 

(H,o) 
CuThi ",, 
CuThi ---/ FeCy 6 ~o 
CuThi / 

(n~o) 
him Die Substanz ist in Wasser nicht l(islich. 

K~FeCys: Nach den Analysendaten liegt eine bisher nicht 
bekannte Yerbindung yon der Formel 

(It~o) 
CuThi\, 
CuThi- ' \  FeCy 6 
CuThi %, 
CnThi, " 

(H~O) 

vor. Die Bruttozusammensetzung dieser Substanz ist somit der 
des ~onothioharnstoffcuproehlorides v61lig aralog, mi~ dem die 
beiden besprochenen komplexen Kupfer-Eisen-Cyanide auch die 
Wasserunl~slichkeit gemeinsam haben. 

Experimenteller Teil. 

in  gut ausged~impften Eprouvetten aus Jenaer Glas, die mit 
ausgekochten Korkstopfen versehen sind, werden genau 5 cm .~ 
einer w~sserigen Trithioharnstoffcuprochloridliisung mit 5 cm~ 
itockender SalzlSsung versetzt. Als StammlSsung diente eine 0"3/n 
Trithioharnstoffcuprochloridl;;sung, yon der Proben uuf das Zwei-~ 
Vier- und Achtfache verdiinnt wurden 21. In jeder dieser vier 
Konzen~rationen wurden F~llungsreihen zur Schwellenwertbestim- 
mung ausgefiihrt, wobei die Flockungen mit absteigenden, aus 
der n~chst h(iheren u durch Multiplikation mit dem 
Faktor 0"9 sich ergebenden Konzentrationen chemisch refnster 
Elektro]yte vorgenommen werden. Die Bestimmung der Ausbeute 
erfolgte durch W~gung dermit  der Mutterlauge (nicht mit Wasser) 

~_o In alkalischer LSsung wirkt das rote Blutlaugensalz bekanntlieh ox.v- 
dierend. Das Ausbleiben eines Oxydationsvorganges weist vielleieht auf die bereiis 
in friiheren Arbeiten (Dissertation, Universitiit Wien 1932 and Mh. Chem. 
65, I. e.) hervorgehobene saute Reaktion der wi~sserigen LSsung des Trithioharn- 
stoffcuproehlorides hin. 

31 Diese Verdiinnungen sollen in tier Folge mit Konz. 1, Konz. ~/~, Konz. ~/~ 
bzw. Konz. J/s bezeichnet werden. 
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nachgewaschenen, lufttrockenen Niederschl~ge. Im Folgenden soll 
noch auf einzelne Beobachtungen hingewiesen werden: 

HCI: Oft t r i t t  auch hier die glelche Erscheinung auf, wie 
sie bei den friiher 2~ besehriebenen Flockungen mit ges~ttigter 
Chlorkaliumliisung beobachtet wurden; das einfallende Reagens 
- - h l e r  die Salzs~ure - -  erzeugt eine pulverige, watte~ihnliehe 
F~llung~ die sich allm~h]ich in deutlich sichtbare Kristalle um- 
wandelt, 

K~SQ: Oberhalb des oberen Sehwellenwertes erzeugt das 
einfallende I~eagens sofort eine Triibung~ die sieh naeh wenigen 
Minuten in Kristalle umwandelt. Unterhalb des oberen Sehwellen- 
wertes ]Sst sieh diese Triibung beim Schiitteln und gleieh darauf 
erfolgt Kristallisation. In der N~he des unteren Schwellenwertes 
dauert es - -  je nach der Art  und Konzentration des Flockungs- 
elektrolyten - -  Stunden und Tage, bis der kristallinisehe Nieder- 
schlag auftritL Da zur Analyse in allen F~llen die im Gebiete 
des oberen Sehwellenwertes gef~illten Niedersehl~ge verwendet 
wurden, eriibrigte sieh die Beriieksiehtigung der geringen Ver- 
unreinigung dureh eingesehlossenes F~llungsmittel. 

Der durch Kaliumsulfat gefallte Niederschlag ergab bei der Analyse: 

In der Konz.  1: 
5"486 my Sbst. : 1"866 mg tI~O, 1"965 m y  CO 2. 
4"535 mg Sbst. : 0"859 em ~ N bei 25" und 756 mm Hg. 
6"925 mg Sbsr : 0"270 mg AgCl. 

Cu2C~S~N10H~406. Ber. C 9"38, H 3"78, N 21"90. 
Gel. , 9"77, , 3"81, ,, 21"58, C1 0"96-~3 

In der Konz. l/s: 
5"0"20 mg Sbst,: 1"615 mg H,O, 1"820 rag CO~. 
6"810 mg Sbst. : nar  Spuren Halogensilber. 

Cu2CsS6N~oH2406. Ber. C 9"38, H 3"78. 
Gel. , 9"89, ,, 3"60, C1 cca. 0"2 bis 0"3 2a. 

CuSO~: Hier ist es auffallend, dal3 in hSheren Konzentra- 
tionen des Kupfersulfates (bis 0"1329/n) in der 0"3/n Trithioharn- 
stoffcuproehloridlSsung beim Vermisehen der beiden L~isungen eine 
harz~hnliehe klebrige, fadenziehende Reaktionsmasse resultiert, 
die sich nach einiger Zelt in bl~ttehenfSrmige Kristalle um- 
wandelt. Das Fil trat  ist vollst~ndig farblos, nur bel s~arker (~ber- 
sehreitung des oberen Schwellenwertes leicht blau gei~rbt. 

-~2 Vgl. E. STOa~ER, Dissertation Wien 1932; vgl. auch Teil I dieser Arbelt, 
S. 237ff. 

23 Siehe Chlorersetzbarkeit S. 248. 
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Die Analyse des in Konz. 1 geflockten Niederschlages: 

4"990 rag Sbst.: 1"604 m g  tt~O, 1"619 m g  COs. 
5"115 m g  Sbst.: 0"890 cm ~ N bei 200, 756 m m  Hg. 
7"451 m g  Sbst.: 1"665 m g  AgC1. 

Cu2CsSsNloH~406C1. Ber. C 8"89, H 3"58, N 20"74, CI 5"25. 
Gel. ,, 8"85, , 3"80, ,, 19"75, , 5"53. 

(COOK)2: In den Konz. 1 and 1/2 fallen gut kristallisierte 
Niederschl~ge aus. Bei grSlgerer Verdiinnung (an Trithioharnstoff- 
cuproehlorid lind Kaliumoxalat) tritt eine deutliehe Zersetzung 

. ~C00 
auf, die auf das Vorliegen der Verbindung [CuThI~(H~O)]CCO0 2~ 

hindeutet. Das Filirat ist mehr oder minder deutlieh blau ge- 
f~irbr und Kupferionen sind darin nachweisbar. Versuche, Zer- 
setztes yon Unzersetztem mitte]s Alkohol, Wasser oder anderer 
~kgenzien zu trennen, schlugen fehl. 

Aaeh hier wurde der aus der Konz. 1 gefiillte Niederschlag analysiert: 

5"050rag Sbst.: 2"000rag HsO, 2"546mg CO,. 
5"060rag Sbst.: 1"036cm ~ N bei 19 ~ 755mm Hg. 
Die Substanz ist c h l o r f r e i  ~s 

Cu~CsS6N12H~sOs. Bet. C 13"75, H 3"99, N 23"75. 
Gef. , 13"74, , 4"43, ~ 23"78. 

K~FeCy6: Der hier erhaltene ~Niederschlag durchl~uft alle 
~uancen des Violett and ist in kaltem and siedendem Wasser, 
in verdiinnCer Salzs~ure und in Alkohol unlSslich. 

AnMyse der in den Konz. 1 und ~/s gefloekten ~iederschl~ge : 

5"025mg Sbst. (Konz. 1): 1"056mg H~O, 3"110mg CO~. 
5"045mg Sbst. (Konz. 1): 1"088cm 3 N bei 19 ~ 748mm Hg. 
8"852 m g  Sbst. (Konz. t/s): 1"606 mg H~O, 5"390 m g  CO s. 

Cu~FeC~S~Nl,tt1602. Ber. C 16"19, H 2"42~ N 25"20. 
Gef. C 16"88, 16"61, H 2"35, 2"03, N 24"81. 

K~FeCy6 : In jeder Konzentration f~llt ein weil]er, itockiger 
Niederschlag, unlSslieh in kaltem und heiBem Wasser, in ver- 
diinnten )/Iineralsiiuren und in Alkohol, doeh iindert die Substanz 
beim Koehen ihre Farbe in griinlich-grau. 

Die in den konzentriertesten und verdiinntesten LSstmgen gefloekten KSrper 
ergabea bei der Analyse: 

4"958mg Sbst. (Konz. 1): 1"430mg H20, 2"700rag COs. 
4"175 m g  Sbst. (Konz. 1): 0"863 cm ~ N bei 19 ~ 748 m m  Hg. 

10"568 mg Sbst. (Konz. l/s): 1"876 m g  H.20 , 5"766 m g  CO~. 

24 S. V. KOltLSCHUTTER and C. BRITTLEBANK, l. C. S. 246. 
~5 S. Chlorersetzbarkeit S. 248. 
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3"440mg Sbst. (Konz. ~Is): 0"713 cm 3 N bei 24 U, 742mm Hg. 

Cu~FeCloS~N~4H~20:3. Ber. C 14"55, H 2"96, N 23"78. 
Gel. C 14"85, 14"88, H 3"23, 1"98, N 23"78, 23"26. 

Die dureh rotes und gelbes Blutlaugensalz gefallten Substanzen enthalten 
in lufttrockenem Zustande nur  Spuren yon Chlor; da es sieh aber um noch 
nieht bekannte u handelt, wurden die Substanzen vor der Analyse 
sorgfMtig mit Wasser gewaschen und abermals an der Luft getrocknet. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird gezei~t, dal3 die w~sseriF, e LSsung des Tri~hio- 

harnstoffcuprochlorides durch organische und anorganische Ver- 
bindungen mit einer gr013eren Dissoziationskonstante K als 10 -~ 
,gefiockt" werden. Ausnuhmen yon dieser vermutlichen [~egel 
werden erwKhnt. 

2. Es werden einige, blsher noch nicht bekannte Thioharn- 
stoffmetallkomplexe auf verschiedenen Wegen hergestellt und be- 
schrieben. 

3. Es werden exakte Zahlen fiber die Flockungsschwellen- 
werte und die Zonenbreite bei der F~]lung der w~sserigen LSsung 
des Trithioharnstoffcuprochlorides durch ein-, zwei-, drei- und 
vier,,wertige" Salze mitgete~lt. 


