236 E. Storfer

Die Fillbarkeit (Flockung) des komplexen
Trithioharnstoffcuprochlorides aus seiner
wisserigen Losung

Von
E. Storrer

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit Wien
(Eingegangen am 8. 3. 1987, vorgelegt in der Sitzung am 11. 3. 1937)

Nachdem bereits in fritheren Arbeiten! die in der wisserigen
Losung des Trithioharnstoffeuprochlorides herrschenden Gleich-
gewichte und die Flockbarkeit? der 3 moglichen komplexen Thio-
harnstoffverbindungen des Kupferchloriirs mittels KCl untersucht
worden waren, seien nunmehr weitere Versuche iiber die Ein-
wirkung anderer, fillend wirkender Agenzien mitgeteilt.

Ausgehend von der Beobachtung, daB wohl alle anorgani-
schen Verbindungen (Elektrolyte), micht aber alle organischen
Stoffe flockend auf die whsserige Trithioharnstoffeuprochlorid-
16sung wirken, wurde eine Zweiteilung der vorliegenden Unter-
suchung vorgenommen. Der erste Teil befaBt sich mit der Frage,
welche organischen Verbindungen Féllung bewirken und welche
GesetzmiBigkeiten diesem Ph#nomen zugrundeliegen (I). Der:
zweite Teil ist der quantitativen Untersuchung der Flockbarkeit
durch anorganische Verbindungen vorbehalten (II).

L

Die bekannte Erscheinung, in der wiisserigen Lisung des Tri-
thicharnstoffcuprochlorides durch Zugabe einer Lisung eines anor-
ganischen Stoffes Fallung zu bewirken, legte es nahe, auch andere,
organische Flockungsagenzien aufzusuchen. Die ersten Versuche
wurden mit Oxalsiure, Bernsteinsiure, Weinsiiure und Zitronen-
s#iure ausgefithrt, wobei — wie schon auch von anderer Seite be-
schrieben — nur die Oxalsiure Niederschlagsbildung erkennen lief s.

t E. Srorrer, Dissertation (Universitit Wien 1932). Mh. Chem. 65 (1934) 21,
36 u. 53.

2 Auch im folgenden wird statt ,Fallung“ der aus der Kolloidlehre stammende
Ausdruck ,Flockung® gebraucht, am die Ahnlichkeit im Verhalten des Trithio-
harnstoffcuprochlorides und gewisser Kolloide stirker zu betonen.

3 Vgl. Teil II dieser Mitteilungen: Ferner V. KonLscatrTer und C. Brirtie-
BANK, Liebigs Ann. Chem. 349 (1906) 239; V. Komrscatrrer, Ber. dtsch. chem.
Ges. 36 (1903) 1153.
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Tabelle 1.
Substanz Ronstante K: | Flockung: 7+ = Jsderschlassoildung
’ Ameisensure . . . . .| 20+10—4 | —; nach 8 Wochen
Essigsare . . . . . . .| 18.10—5% | —
Monochloressigsiure . .| 14.10-3 | —
Dichloressigssure . . . .| 30.10—2 | -+
Phenylessigssiure . . . .| 50.10—% | —
Acrylsiure . . . . . . 56.10—3 | —
Malonsiure . ooy 154108 | —
Oxalsare . . . . . . . 6'5.10—2 | +
Bernsteinssure . . . . 10-5 | —
Dibrombernsteinsaore . . 3.10—2 | 4
Maleinssnre . . . . . . 1102 | +
Weinséiure . . . . . .. 96104 —
Zitronensiure . . . . . 8104 | —
Benzolsulfosgure . . . . 101 | +
p-Toluolsulfossure . . . 10—-1 | + ‘
| Sulfanilsgure . . . . . 6.10—¢ | — E
Sulfosalicylsiure . . . . — —; 6lige Abscheidung nach Wochen |
Salicylsgure . . . . . . 1-10-3 | — ‘
Pikrinsiore . . . . . . 101 | +
1-Naphthol-3-sulfosiure ., — -+ ; nach zwei Tagen
Naphthylaminsalfosiure,
14 .. ... .. — -+
Naphthionsdure-o . . . . — —
, | |
Dimethyldioxim . . . . — — |
: 2'5.10—2
Saccharin . . . 4.10-3 | —
Diphenylearbazid . . . . — —; rétliche Farbung
Borsdure . . . . . . . 6-10-10 | —
I | -
Fluorwasserstoffsiure . . v 120 ;0(1515' +; vgl. S. 239.
Wasserstoffperoxyd . . 1012 - 45, 239. '

Nun wurde eine Reihe organischer Substanzen als Flockungs-
reagens fiir wisserige Trithioharnstoffeuprochloridlsung erprobt;
ein Teil dieser Versuchsergebnisse findet sich in der vorstehenden
Tabelle 1. Die Konzentration der Trithioharnstoffcuprochlorid-
16sung variierte zwischen 02 und 0’3 normal. — In der ersten
Kolonne der Tabelle 1 sind die Namen der untersuchten Fillungs-

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 17



238 E. Storfer

mittel, in der zweiten Spalte deren Dissoziationskonstante K* und
in der dritten Spalte der positive oder negative Ausfall der
Flockungsprobe wiedergegeben.

Zur Anwendung gelangte eine kalt gesiittigte Losung des
Reagens in Wasser oder — bei zu geringer Wasserloslichkeit —
in sehr verdiinntem Alkohol. Bei positivem Ausfall der Probe er-
folgte fast stets eine anfinglich amorphe Fidllung mit vorans-
gehender Triilbung; doch nach geraumer Zeit wird der Nieder-
schlag deutlich makrokristallin. Bei einigen Versuchen war die
» Vorfillung“ sogar olig.

Die vorgenommenen Versuche zeigten deuntlich, dab eine
Niederschlagsbildung nur bei geniigend grofer Dissoziationskon-
stante K auftreten kinne. Diese Grenze scheint bei K~10"% zu
liegen. So erh#lt man beispielsweise bei Oxalstiure (K=65-102)
noch momentane Féllung, wihrend Monochloressigsiure (K=10-%)
auch nach wochenlangem Stehen mit wésseriger Trithioharnstoff-
cuprochloridlésung villig klar bleibt. Noch deutlicher wird der
Einfluf der Dissoziationskonstante, wenn man chemisch verwandte
Substanzen wie Mono- und Dichloressigsfiure vergleichend be-
trachtet.

Allerdings zeigt die Tabelle auch Ausnahmen von dieser
Regel; beispielsweise ergab Ameisensiure nach 6—8 Wochen eine
Niederschlagsbildung mit Trithioharnstoffcuprochlorid in Form
groBer, schoner Kristalle. Diese Erscheinung ist vielleicht so zu
erkliren, dab eine starke Zunahme der Wasserstoffionenkonzen-
tration auftrat. Bekanntlich® steigt sowohl die Leitfihigkeit als
auch die Wasserstoffionenkonzentration bei der Alterung wisseriger
Trithioharnstofflésungen bzw. bei deren Verdiinnung. Durch die
relativ grofe Ionenzahl kommt es zur Féllung von Trithicharn-
stoffcuprochlorid. Die Analyse ergab tatsdchlich das Vorliegen
dieser Verbindung. Allerdings lieB sich die Féllang mit Ameisen-
siure nicht immer reproduzieren.

In der Literatur (LANDOLT-BORNSTEIN l. ¢.) finden sich 2 An-
gaben fiir K bei Saccharin: 25-10—2 und 4-10~%. Auch nach vielen
Wochen ergab diese Verbhindung keine Fillung der whsserigen
Lésung von Trithioharnstoffeuprochlorid. Es liegt also die Ver-

* Nach Lasporr-Bornsteiy, Phys.-Chem. Tabellen. Angegebene Zahlen je-
weils nur fir die erste Stufe.
5 Mh. Chem. 65 (1935) 29; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 381.
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mutung nahe, daB der zweite Wert 4-10—* der richtige sei. Vor-
aussetzung dafiir wiire natiirlich die Giiltigkeit der empirisch ge-
fundenen Regel, wonach Flockung des Trithioharnstoffcuprochlorid
nur bel einer gewissen Mindestanzahl von Ionen eintritt.

Anm Ende der Tabelle sind einige anorganische Substanzen
angefiihrt. Borsiure bewirkt der Regel entsprechend, keine Fillung,
wohl aber Fluorwasserstoffsfiure. Die Flockung mit FluBsiure er-
folgt momentan und es bildet sich das bisher noch nicht bekannte
CuThi; ¥ ¢: eine Erkldrung fiir diese Erscheinung steht noch aus.
Vielleicht spielt der kleine Radius des F-Tons eine Rolle. — Ganz
anders ist die Art der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd, das
Thiocharnstoff zerstért und spontan die Ausscheidung des Mono-
thioharnstoffeuprochlorides bewirkt. ¥iir die in derartigen Systemen
auftretende Gelbfirbung ist vielleicht nach J. HERrERA7 die fol-
gende Substanz verantwortlich zu machen:

HN—C7 NH-HN\C—\% )
Ns——s7

Die Zusammensetzung der erzielten Flockungsniederschlige,
die bis auf das Oxalat noch nicht bekannt sind, wurde vorliufig
nicht untersucht.

Lediglich das ,anorganische® Fluorid gab bei der Mikro-
verbrennung sowie bei der elektrolytischen Kupferbestimmung
Werte, die auf das Vorliegen der Verbindung CuThi; F hinwiesen.

Als TUbergang zum II. Teil (Féllung durch anorganische
Verbindungen) seien noch einige Versuchsgruppen erwihnt.

1. Auch Chlorwasser gibt eine momentane, weile volumi-
nése Féllung, die im Laufe der Zeit kristallin wird. Bereits unter
dem Mikroskop lassen sich Inhomogenititen erkennen; auch die
Elementaranalyse gab wechselnde Werte, die mitunter bei frischer
Fillung der Formel von Trithioharnstoffeuprochlorid entsprechen.
Der kristalline Niederschlag diirfte betréichtliche Mengen der
Mono- bzw. Diverbindung erthalten, welche bekanuntlich durch
Oxydation des Thioharnstoffes entstehen kinnen.

2. a) Verdiinnte Rhodanidlésungen (vorzugsweise Ammonium-
rhodanid) ergeben amorphe, spéter kristallin werdende Flockungen.
Bei diesen Versuchen zeigte sich eine interessante ,GewChnungs-
erscheinung“. Werden zn einer 0’35 norm. Trithioharnstoffcupro-
chloridlésung 5 cm? einer ungefdhr 0’1 norm. Rhodanammonlésung

¢ Thi = Thicharnstoff.
i Chem. Zbl. 1936 II 2129.
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einmal portionsweise, das andere Mal die gesamte Menge sofort
zugegeben, so tritt bei der erst genannten Versuchslenkung nur
ganz leichte Tritbung und spéter minimale Niederschlagsbildung
auf, wihrend bei raschem Zusatz auch gewichtsmiBig viel groBere
Mengen gefillt werden. Die Zusammensetzung des Niederschlages
ist durch die Elementaranalyse nicht eindeutig feststellbar und
liegt zwischen den Werten fiir [CuThi; ] CNS und [CuThi, (H,0)]CNS;
beide Verbindungen sind existenzfdhig.

2. b) Etwas abweichend ist das Verhalten konzentrierterer,
nahezu gesittigter Ammonrhodanidlésungen, die beim Zusammen-
bringen mit wisseriger Trithioharnstoffcuprochloridldsung im
ersten Moment den Ausfall eines harzigen, fadenziehenden Nieder-
schlages bewirken?, dessen Volumen bei ldngerem Stehen von Tag
zu Tag abnimmt, wobei langsam Umwandlung der Flockung zu
einem mikrokristallinen Pulver erfolgt. Arbeitet man nicht unter
Luftabschluf, so bemerkt man bald eine mit der Zeit sich ver-
tiefende Rotfiirbung® sowohl des Niederschlages als auch der
Losung. Der nach einigen Tagen in kérnigen Aggregaten ab-
sitzende Bodenkdrper zersetzt sich nach dem Filtrieren auch beim
Stehen im Exsiceator; der Stickstoffgehalt steigt dabei von etwa
259 bis iiber 309,.

[CuThi,(H,0)]CNS. Ber. N 24,

[Cu'Thi, JONS . . 28

Aus der Mutterlauge 1i8t sich durch Wasser eine fast weile,
feinpulverige Substanz ausfillen, die durch Luftsauerstoff weniger
angreifbar zu sein scheint. Diese beiden, aus dem System CuThi;Cl
+ CNY'’ erhaltenen Substanzen sind in Wasser und gebriuchlichen
Solventien praktisch unloslich. Weitere Untersuchungen auf diesem
Gebiete sind noch im Gange.

3. Auch mit Chromaten lassen sich Flockungen in wisserigen
Trithioharnstoffcuprochloridlésungen ausfithren, wobei natiirlich
mit (Alkali) bichromaten binnen wenigen Sekunden Zersetzung
der Fillung unter Kupfersulfiirbildung eintritt.

4. Die Herstellung komplexer Metall-Thioharnstoffverbin-
dungen kann auch so erfolgen, daB man Metall, Thioharnstoff’ und
ein wenig Siure (z. B. Kupfer, Thioharnstoff und Salzséiure) zu-
sammenbringt. In diesem Falle erfolgt schon in der Kilte — oft
erst nach einer kurzen Induktionsperiode — Auflésung des Metalles

8 Vgl. auch Teil IT das bei CuSO, erwihnte Verhalten.
$ Vgl. E. Storrer, Mikrochemie 17 (1935) 173.
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unter Wasserstoffentwicklung! Nach einigem Stehen kristallisieren
die entsprechenden Komplexverbindungen aus.

Es wurde nun versucht, nach diesem Verfahren Wolfram-
und Molybdinverbindungen des Thioharnstoffes herzustellen. Leider
fithrten die verschiedenen angestellten Versuche in dieser Rich-
tung zu keinem Erfolg.

5. Ein gebriuchlicher Weg, um Metallthioharnstoffkomplexe
herzustellen, ist das Zusammenkristallisieren aus wisserigen (oder
alkoholischen) Ldsungen von Thioharnstoff einerseits und Metall-
salz andererseits. Auf diese Art wurde aus Zirkonnitrat und
Thicharnstoff sowie aus Thoriumnitrat und Thioharnstoff’ je eine
schonkristallisierende Verbindung erhalten, fiber die an anderer
Stelle berichtet werden soll.

6. In diesem Zusammenhang sel auch die iiberraschende
Tatsache erwihnt, daB schwerldsliche anorganische Verbindungen
oft in schwach angesiiuertem Thioharnstoffhéiltigem Wasser leicht
und glatt schon in der Kilte in Lésung gehen. Dieses Verhalten
146t sich z. B. deutlich an MnO, demonstrieren, das in etwa 10 cms3
0’3 norm. Thioharnstofflésung, die einen Tropfen konzentrierter
Schwefelsure enth#lt, schon in der Kilte in ziemlichen Mengen
16slich ist. (Allerdings findet bei steigendem MnO,-zusatz Tritbung
durch ausgeschiedenen Schwefel statt.)

1L

Quantitative Versuche iiber die Wirkung von Elektro-
lyten auf die Losung des Trithioharnstoffcupro-
chlorides. 10

Da das Trithioharnstoffcuprochlorid — wie schon mehrmals
erwihnt — in manchen Beziehungen an Kolloide erinnert und
auch wie diese durch Elektrolyte aus seiner Losung ,geflockt”
werden kann, schien eine eingehendere?! Untersuchung dieses Ver-
haltens, insbesondere eine genaue Ermittlung des Flockungs-
Schwellenwertes und Feststellung der Menge und Zusammensetzung
der erhaltenen Niederschlige von Interesse.

10 Teilweise mitbearbeitet von G. Warrer, Laboratorium fiir chemische Tech-
nologie der Universitat Wien.

* Vgl G. Warrer und K. Osrerreics, Kolloid Beih. 34 (1931) 149.
Die dort angefiihrte Bestimmung der Flockungs-Schwellenwerte diente nur zur
ersten Orientierung und lieferte angeniherte Werte, die betrichtliche Abweichungen
von den in vorliegender Arbeit mitgeteilten aufweisen.
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Es wurden Elektrolytldsungen von ein-, zwei-, drei- und vier-
wertigen Anionen auf vier verschiedenen konzentrierte Losungen des
Trithioharnstoffcuprochlorides einwirken gelassen. Diejenige Nor-
malitiit des Flockungsmittels, bei der das gleiche Volumen desselben
eben noch gleiche Mengen Kupferverbindung aus der Losung des
Trithioharnstoffeuprochlorides ausfdllt wie bei den hoheren Konzen-
trationen des verwendeten Féllungsmittels, stellt den oberen Schwellen-
wert dar. Bei absteigender Normalitdt des verwendeten Fallungs-
mittels wird schlieBlich jene Normalitéit erreicht, bei der keine Nieder-
schlagsbildung mehr eintritt, dies ist somit der unfere Schwellenwert.
Der Quotient der beiden Schwellenwerte ergibt die Zonenbreite.

Eine Ubersicht iiber die angestellten Versuche gibt die
Tabelle 2. In den ersten Rubriken sind die Art der Flockungs-
elektrolyte und die Normalitit des zuor Flockung verwendeten
Trithioharnstoffeuprochlorides vermerkt; als obere und untere
Schwellenwerte sind die Normalitiiten des betreffenden Salzes an-
gefiihrt.

Die Feststellung des oberen Schwellenwertes erfolgte ent-
weder quantitativ oder durch den optischen Vergleich der zustande-
gekommenen Flockungen in den benachbarten Reagensrohren, in
denen die Versuche ausgefithrt wurden®2. In der fiinften Kolonne
befinden sich die Werte fiir die Zonenbreite. In der sechsten Kolonne
ist die wahrscheinliche Zusammensetzung des in 5 cem3 Losung
erhaltenen Niederschlages auf Grund der Analysendaten, an-
schlieBend die prozentuelle Ausbeute an geflockter Substanz beim
oberen Schwellenwert, berechnet auf Trithioharnstoffeuprochlorid,
angefiihrt.

Der obere Schwellenwert erreicht bei der Flockung mit mo-
novalenten Anionen bis fast siebenmal so hohe Werte wie die
Normalitdt des Trithioharnstoffeuprochlorid; Kaliumhydroxyd
nimmt unter den einwertigen Fillungsreagenzien deutlich eine
Sonderstellung ein; der obere Schwellenwert ist n#imlich in der
hichsten angewendeten Konzentration dguivalent der Normalitit
des Trithioharnstoffcuprochlorids und steigf, im Gegensatze zu
anderen einwertigen Salzen, mit der Verdiinnung langsam an, wie
aus Tabelle 2 zu entnehmen ist. Die anndhernde Aquivalenz der
Normalitiit von Trithioharnstoffcuprochlorid und Kaliumhydroxyd
kann als Beweis fiir die Natur dieser Reaktion als einer doppelten
Umsetzung gelten (Entstehung von Kaliumchlorid und freier Base).

1: Zentrifugieren erleichtert manchmal die Entscheidung zweifelhafter Falle.
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Tabelle 2.
T 1 2 3 4 5 6 7
Fallen- {Cu=Nor-] S=0b, | s=Unt. S/s Wahrscheinliche Ausbeute
des malitdtd. | Schweil- | Schwell- | Zonen- | Zusammensetzung des | in %, der
Reagens | CuThi;,Cl|  wert wert breite Geflockten Theorie
108 1800 | 0'506 35 | CuThi,Cl 98
0’15 0774 | 00197 3'9 | CuThi,Cl 96
HCL oo | 0300 |0046 | 65 | CuThiCle1/,H,0 19
00375 | 0106 | 0041 26 |y onon  ow 43
03 2000 | 07697 28 | CuThi,Cl 74
015 0’861 | 0'300 28 | CuThi,Cl 80
| KCL o075 | 0333 (0106 | 81 | CuThiCl.t,H,0 100
00375 | 0’118 | 0030 39 |y »» 85
[0'3 1620 | 0412 39 Gemisch verschiedener —
KX 015 | 0697 |07177 | 39 | Nitrate. (F. P. und -
NO; \oom | o243 (0038 | 73 Mikroskop). —
00375 | 0050 00078 | 6 —~
|03 0300 | 00081 | 96 | Zersetzung —
015 0162 0°0028 58 5 -
KOI oots | 0095 |00z | 38 \ -
(0'0375 0062 | 00025 | 25 . —
o3 0243 00216 | 11 | [Cu,ThiyH,0)]80,.H,0| 51
K S0 015 07143 00094 | 15 52
Y o075 | 0094 | 070296 3 52
00375 | 0068 | 070084 I 8 I A
0'8 0300 1000463 | 6% [CuCl-CuS0,-5Thi | 56
Caso. |91 0182 00199 | 9 (H,0)]-H,0 b8
BV o075 | 0119 00130 | 9 67
00375 | 0087 |0°0107 | 8 67
03 0’180 [0°0077 | 23 | [CuThi,], (CO0),2H,0 52
ook 12 0106 | 00077 | 14 43 52
( Rl 0075 | 0070 | 00069 | 10 | Zers. [CuThi,(HO)L(CON! 41 (53)
00375 | 00050 | 0°0069 7 o mm w 58
0'3 0180 070002 | 900 | [Cu,Thi,(H,0),)FeCy, ™| —
K FeCy | 15 0086 | 00003 | 287 _
€% 0075 | 0°041 | 0700065 | TH —
00357 | 0020 |00011 | 18 —
‘o3 0073 |000014 | 521 | [Cu,Thi,(H,0),] FeCy,"| — |
K Focy| 012 0051 | 0700028 | 182 -
&% 0075 | 0041 0700085 | 75 -
00375 | 00031 | 000073 | 43 -

'? Tdentisch mit dem in der Literatur von V. Koruscatrres, Ber. disch. chem
Ges. 36 (1903) 1154, Rarmxr, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 302, und A. Rosex-
wemy 0. W, Lowessravu, Z. anorg. allg. Chem., 34 (1903) 62, beschriebenen Sulfat.
* Vgl. B. Srorrer, Mikrochemie 17 (1935) 173.
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In dieser Hinsicht gehort Kaliumhydroxyd zur nfchsten Gruppe
(zweiwertige Anionen), die sich gleichartig verhalten.

Beziiglich der Gruppe der ,zweiwertigen Anionen ldBt
sich zunfichst sagen, daf hier im groBen ganzen die Flockung —
ebenso wie beim Kaliumhydroxyd — in einer dem Trithioharnstoff-
cuprochlorid annéihernd &quivalenten Konzentration erfolgt.

Der Vertreter der ,dreiwertigen® Gruppe, Kaliumferricyanid
K;FeCy,, weist fiir hohe Konzentrationen #hnliche Werte auf wie
Kaliumoxalat, aber annihernd proportionales Absinken mit fort-
schreitender Verdiinnung.

Beim Kaliumferrocyanid K,FeCy; betriigt der obere Schwellen-
wert fiir die 08/n Trithioharnstoffcuprochloridlsung nur ein
Viertel der Normalitit derselben und fillt mit abnehmendem Gre-
halt der Lisung an flockbarer Kupferverbindung wesentlich weniger
als proportional, so daB der Aquivalenzpunkt in der letzten Ver-
diinnung nahezu erreicht wird.

Man kann feststellen, daB mit zunehmender Wertigkeit des
Anions des flockenden Salzes die Normalitéit des oberen Schwellen -
wertes im allgemeinen abnimmt.

Bei den Flockungsversuchen mit Kaliumhydroxyd konnte
zuniichst neuerlich seine zersetzende Wirkung festgestellt werden,
die in einer Braun- oder Schwarzfirbung des entstehenden Nieder-
schlages zum Ausdruck kommt. Uberraschenderweise wurde jedoch
bei diesen Versuchen zum ersten Male die Beobachtung gemacht,
daB der Bildung des schwarzbraunen Zersetzungsproduktes das
Auftreten einer weifien Fillung vorausgeht, die vermutlich die
freie Base [CuThi,]JOH darstellt. Das weibe, flockige Produkt
zersetzt sich nach wenigen Minuten unter Schwarzfirbung, wes-
halb es vorliufig nicht gefaBt und analysiert werden konnte.
Durch Fillung mit Ammoniak war ein spiiteres Eintreten der
Braunfirbung zu beobachten; Arbeiten in NH;-Atmosphire ge-
stattete sogar, den Niederschlag zu filtrieren. Allerdings tritt
auch hier Zersetzung ein. Eine betriichtliche Steigerung der Le-
bensdauer bei Bereitung der freien Base lief sich durch Glycerin-
zusatz erzielen. Es soll versucht werden, die freie Base zu fassen
und zu analysieren.

Auch der wntere Schwellenwert sinkt im allgemeinen beim
Ubergang zu hoherwertigen Anionen.

Der Umstand, daB der untere Schwellenwert beim roten nnd
beim gelben Blutlaugensalz annihernd umgekehrt proportional
der Konzentration des zu flockenden Trithioharnstoffeuprochlorides
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ansteigt, konnte fiir eine vermutliche Konstanz des Loslichkeit-
produktes beim Kaliumferri- und beim Kaliumferrocyanid ge-
deutet werden. Eine weitere Stiitzung dieser Annahme ist die
Empfindlichkeit der Reaktion zwischen Trithioharnstoffcuprochlorid
und rotem Blutlaugensalzts.

Die Zusammensetzung der jeweils durch die Elektrolyt-
flockung gewonnenen Niederschldge ist in der sechsten Kolonne
der Tabelle 2 angegeben; es handelt sich teils um bereits be-
kannte, teils um bisher unbekannte Verbindungen. Bei einer An-
zahl von Versuchen wurde das Gewicht der Fédllung, d. h. die
Ausbeute an geflocktem Niederschlag (in Prozenten der theoreti-
schen; vgl. siebente Kolonne der Tabelle 2) quantitativ ermittelt.
Nur bei Salzstiure und Kaliumchlorid wurden Ausbeuten bis etwa
1009 festgestellt; bei den iibrigen Elektrolyten (K,SO,, CuSO,
und Kaliomoxalat) lagen sie um 509%.

HCl, KCl: Bei der Salzsiureflockung wurden dieselben
Niederschlige erhalten wie bei der Anwendung gleicher Chlor-
kaliumkonzentrationen — die Identifizierung der gefillten Ver-
bindung (Tri-, Di- und Monothioharnstoffeuprochlorid) erfolgte durch
ihr Verhalten gegeniiber Wasser und ihre Beschaffenheit unter
dem Mikroskop¢. Bei der Salzsiiure ist die Ausbeute in der ersten
und zweiten Verdiinnung, in denen die Tri- bzw. die Diverbin-
dung gefillt wird, ann#hernd quantitativ, in der dritten und vierten
Verdiinnung jedoch, in denen Monothioharnstoffeuprochlorid zur
Abscheidung gelangt, sinkt sie unter 50% der Theorie. Dieses
Verhalten mag mit der Lislichkeit der Monoverbindung in Salz-
sdure zusammenhéngen.

KNO;, KOH: Die Ermittlung der Zusammensetzung der
erhaltenen Niederschliige bleibt einer sp#teren Untersuchung vor-
behalten.

K,80, : In Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur”
wurde sowohl in der hdchsten, als auch in der niedrigsten Kon-
zentration eine Verbindung erhalten, der nach den Analysendaten
die Formel [CuThi,], [CuThi,(H;0)] SO,-H,0 zukommen muB. Das
Cl wird bei der Fillong mit Kaliumsulfat fast quantitativ (zn

% Vgl. E. Storrer, Mikrochemie 17 (1935) 171.

1¢ Die Triverbindung ist leicht und vollkommen in Wasser 16slich, die Di-
verbindung zersetzt sich mit Wasser in Tri- - Monoderivat (teilweise Loslichkeit),
wihrend die Monoverbindung wasserunloslich ist.

' V. Komuscairer, 1. ¢.: B. Raruxg, L c.; A. Rosesuriy und W. Lowen-
stamy, 1. c.
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iiber 90%) durch SO,” ersetzt. Die Ahnlichkeit des F#llungs-
verlaufes mit dem Verhalten mancher Kolloide ist gerade bei der
Sulfatflockung auch insofern nachzuweisen, als ein ganz geringer
Rest des urspriinglich vorhandenen Chlors nicht ersetzt wird und
im F&llungsprodukte verbleibt (Chlorersetzbarkeit).

CuSO,: Beim Kupfersulfat sinkt die Chlorersetzbarkeit, die
beim Kaliumsulfat nicht weit von 1009 entfernt war, auf an-
ndhernd die Hilfte; daraus geht hervor, daB es hier tatsichlich
zur Bildung eines bisher nicht bekannten Mischkomplexes ge-
kommen ist, dem auf Grund der Analysendaten die Formel
[CuCl. CuSO, -5 Thi(H,0)]+H,0 zugeschrieben werden musb.

(COOK),: Im Gegensatz zu den soeben beschriebenen
Niederschligen waren die mit Kaliumoxalat sowie auch die mit
Kalinmferricyanid und mit Kaliumferrocyanid erhaltenen Nieder-
schliige chlorfrei. Die Analysendaten des aus der konzentriertesten
Liésung erhaltenen komplexen Oxalates deuten auf die Formel

[CuThinggg-QHgO hin, die um zwei Molekel Kristallwasser reicher
ist als die bereits frither auf gleiche Weise!® erhaltene und be-
schriebene Verbindung.

Séamtliche Substanzen wurden in lufttrockenem Zustande
zur Analyse gebracht, um Unsicherheiten beim Entweichen von
Kristallwasser zu vermeiden, wie dies beim Monothioharnstoff-
cuprochlorid beobachtet wurde. Der griBere Wassergehalt diirfte
auf diese andersartige Behandlung zuriickzufiibren sein. Beim
Flocken der verdiinnten Losungen deutet die gelblich-braune bis
schmutzig-griine Farbe des entstehenden Niederschlages darauf
hin, daB die bereits bekannte zersetzliche Verbindung von der

Formel [CuThiy,(H,0)] 2888 vorliegt.

K;FeCy,: Kaliumferricyanid!® war das einzige Salz, das
eine gefiirbte Féllung hervorrief, und zwar zeigt der auf Zusatz
des roten Blutlaugensalzes erhaltene Bodenkdrper eine violette
Farbe, die in hohen Konzentrationen (der flockenden, bzw. der
geflockten Lisung) ins Rotbraune spielt; mit zunehmender Ver-
diinnung wird der Niederschlag heller, bis seine Firbung in den
niedrigsten Konzentrationen in ein fast taubengraues Violett iiber-
geht. Das Auftreten der Farbe des vorliegenden Niederschlages
diirfte wohl dem Ferricyan-Ton zukommen, da dieses ja auch

18 Vgl. A. Rosexarry and W. Lowexstany, L c.; V. KornLscatirrer und C. Brrrrie-
BASK, L. c.
1 Vgl. E. Storrer, Mikrochemie, 1. c.
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schon dem Kalinmsalz der freien Siiure eine ,tiefere Farbe ver-
leiht als das Ferrozyan-lon. Die Analysenresultate deuten auf das
Vorliegen einer bisher unbekannten, dem Monothioharnstoffcupro-
chlorid nahestehenden Verbindung von der Zusammensetzung
(H,0)
CuThi ™
CuThi — FeCy, 2°
CuThi .’
(8,0
hin. Die Substanz ist in Wasser nicht 1slich.
K,FeCyg: Nach den Analvsendaten liegt eine bisher nicht
bekannte Verbindung von der Formel
(H,0)
CuThin
CuThi—
CuThi —,
CaThi, -
(H,0)
vor. Die Bruttozusammensetzung dieser Substanz ist somit der
des Monothioharnstoffeuprochlorides vdllig analog, mit dem die
beiden besprochenen komplexen Kupfer-Eisen-Cyanide auch die
Wasserunlslichkeit gemeinsam haben.

FeCy,

Experimenteller Teil.

In gut ausgeddimpften Eprouvetten aus Jenaer Glas, die mit.
ausgekochten Korkstopfen versehen sind, werden genau 5 ems?
einer wisserigen Trithioharnstoffcuprochloridldsung mit 5 em?
flockender Salzlosung versetzt. Als Stammlisung diente eine 0'3/n
Trithioharnstoffcuprochloriditsung, von der Proben auf das Zwei-,
Vier- und Achtfache verdiinnt wurden®. In jeder dieser vier
Konzentrationen wurden Féllungsreihen zur Schwellenwertbestim-
mung ausgefiithrt, wobei die Flockungen mit absteigenden, aus
der niichst hoheren Verdiinnung durch Multiplikation mit dem
Faktor 0'9 sich ergebenden Konzentrationen chemisch reinster
Klektrolyte vorgenommen werden. Die Bestimmung der Ausbeute

erfolgte durch Wagung der mit der Mutterlauge (nicht mit Wasser)

20 In alkalischer Losung wirkt das rote Blutlaugensalz bekanntlich oxy-
dierend. Das Ausbleiben eines Oxydationsvorganges weist vielleicht auf die bereits
in fritheren Arbeiten (Dissertation, Universitit Wien 1932 und Mh. Chem.
65, L. c.) hervorgehobene saure Reaktion der wisserigen Losung des Trithioharn-
stoffcuprochlorides hin.

** Diese Verdiinnungen sollen in der Folge mit Konz. 1, Konz. Y/,, Konz. /4
bzw. Konz. '/, bezeichnet werden.
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nachgewaschenen, lufttrockenen Niederschlige. Im Folgenden soll
noch auf einzelne Beobachtungen hingewiesen werden:

HCl: Oft tritt auch hier die gleiche Erscheinung anf, wie
sie bei den frither?® beschriebenen Flockungen mit gesittigter
Chlorkaliumlosung beobachtet wurden; das einfallende Reagens
— hier die Salzsdure — erzeugt eine pulverige, wattefihnliche
Fallung, die sich allm#hlich in deutlich sichtbare Kristalle um-
wandelt,

K,80,: Oberhalb des oberen Schwellenwertes erzeugt das
einfallende Reagens sofort eine Triibung, die sich nach wenigen
Minuten in Kristalle umwandelt. Unterhalb des oberen Schwellen-
wertes 10st sich diese Triibung beim Schiitteln und gleich 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 kristallinische Nieder-
schlag auftritt, Da zur Analyse in allen Fillen die im Gebiete
des oberen Schwellenwertes gefiillten Niederschlige verwendet
wurden, eriibrigte sich die Berticksichtigung der geringen Ver-
unreinigung durch eingeschlossenes Fillungsmittel. l

Der durch Kalinmsulfat gefillte Niederschlag ergab bei der Analyse:
In der Konz. 1:

5’486 mg Shst.: 1°866 mg H,0, 1°965 mg CO,.

4'535 mg Sbst.: 0°859 em® N bei 25° und 756 mm Hg.

6'925 mg Sbst.: 0°270 mg AgCl.

Cu,C,8,N,,H,,0,. Ber. C 938, H 3778, N 21°90.

Gef. , 9°77, , 3°81, , 21°58, Cl 096 *.

In der Konz, Y:

5'020 myg Sbst.: 1°615 mg H,0, 1'820 mg CO,,.
6'810 mg Sbst.: nur Spuren Halogensilber.

Cu,0,8,N, H,,0;,. Ber. C 9'38, H 3'78.

Gef. ,, 9°89, ., 3'60, Cl cca. 0°2 bis 0°3 *%

CuSO,: Hier ist es auffallend, daf in htheren Konzentra-
tionen des Kupfersulfates (bis 0'1329/n) in der 0'3/n Trithioharn-
stoffcuprochloridldsung beim Vermischen der beiden Lidsungen eine
harzdhnliche klebrige, fadenziehende Reaktionsmasse resultiert,
die sich nach einiger Zeit in Dblittchenformige Kristalle um-
wandelt. Das Filtrat ist vollstéindig farblos, nur bei starker Uber-
schreitung des oberen Schwellenwertes leicht blan geféirbt.

22 Vgl. E. Srorrer, Dissertation Wien 1932; vgl. auch Teill dieser Arbeit,
S. 2374 .
23 Biehe Chlorersetzbarkeit S. 248.
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Die Analyse des in Konz. 1 geflockten Niederschlages:
4'990 mg Sbst.: 1'604 mg H,0, 1'619 mg CO,.
5115 mg Sbst.: 0'890 em® N bei 20°, 756 mm Hg.
7°461 mg Sbst.: 1°6656 mg AgCl.
Cu,C8 N, H,,0,Cl. Ber. C 889, H 8'58, N 2074, Cl 5°25.
Gef. , 885, , 360, , 197, , 553

(COOK),: In den Konz. 1 und /, fallen gut kristallisierte
Niederschliige aus. Bei groBerer Verdiinnung (an Trithioharnstoff-
cuprochlorid und Kaliumoxalat) tritt eine deutliche Zersetzung

Cc00
auf, die auf das Vorliegen der Verbindung [CuThig(HQO)KCOO e

hindeutet. Das Filtrat ist mehr oder minder deutlich blau ge-
firbt und Kupferionen sind darin nachweisbar. Versuche, Zer-
setztes von Unzersetztem mittels Alkohol, Wasser oder anderer

genzien zu trennen, schlugen fehl.

Auch hier wurde der aus der Konz. 1 gefillte Niederschlag analysiert:

5050my Sbst.: 2000 mg H,0, 2'546 mg CO,.
5'060mg Sbst.: 17036 cm® N bei 19% 755 mm Hg.
Die Substanz ist chlorfrei?®s,

€11, 08N, H,s0,. Ber. C 13'75, H 399, N 2575
Gef. , 13774, , 4'43, , 23'78.

K FeOy,: Der hier erhaltene Niederschlag durchlduft alle
Nuancen des Violett und ist in kaltem und siedendem Wasser,
in verdiinnter Salzsiure und in Alkohol unldslich.

Analyse der in den Konz. 1 und ?/; geflockten Niederschlage :

5025 mg Sbst. (Konz. 1): 1'066 mg H,0, 8'110myg CO,.
5'045 mg Shst. (Konz. 1): 1°088 cm® N bei 19° 748 mm Hg.
8852 mg Shst. (Konz. Y/y): 1°606 mg H,0, 5390 mg CO,.

Cu,FeC,S,N, H,,0,. Ber. C 1619, H 242, N 2520.

Gef. C 1688, 16'61, H 2735, 203, N 24'81.

K FeCy,: In jeder Konzentration fillt ein weier, flockiger
Niederschlag, unloslich in kaltem und heifem Wasser, in ver-
diinnten Mineralsduren und in Alkohol, doch #ndert die Substanz
beim Kochen ihre Farbe in griinlich-grau.

Die in den konzentriertesten und verdiinntesten Losungen geflockten Korper
ergaben bei der Analyse:
4958 mg Shst. (Konz. 1): 1430 mg H,0, 2700 mg CO,.
4175 mg Shst. (Konz. 1): 0°863 cm® N bei 19° 748 mm Hg.
10°568 mg Sbst. (Konz. !/;): 1'876 mg H,0, 5766 mg CO,.

2 8. V. Konwscutrrer und C. Brirrresaxg, 1. ¢ S, 246.
25 8. Chlorersetzbarkeit S. 248.
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3'440 mg Sbst. (Konz. 'g): 0°713 em® N bei 24°, 742 mm Hg.
Cu,FeC,,S,N H,,0,. Ber. C 14’55, H 2°96, N 23°78.
Gef. C 14'85, 14°88, H 323, 198, N 23'78, 23'26.
Die durch rotes und gelbes Blutlangensalz gefallten Substanzen enthalten
in lufttrockenem Zustande nur Spuren von Chlor; da es sich aber um noch

nicht bekannte Verbindangen handelt, wurden die Substanzen vor der Analyse
sorgfaltig mit Wasser gewaschen und abermals an der Luft getrocknet.

Zusammenfassung.

1. Es wird gezeigt, daB die wisserige Losung des Trithio-
harnstoffenprochlorides durch organische und anorganische Ver-
bindungen mit einer groBeren Dissoziationskonstante K als 10—3
ygeflockt® werden. Ausnahmen von dieser vermutlichen Regel
werden erwihnt.

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

3. Es werden exakte Zahlen iiber die Flockungsschwellen-
werte und die Zonenbreite bei der Fillung der wisserigen Losung
des Trithioharnstoffcuprochlorides durch ein-, zwel-, drei- und
vier,wertige“ Salze mitgeteilt.



