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Durch poten~iometrische und  konduktometrische Titrationen 
wird die genaue Zusammensetzung des Komp]exes untersucht,  
der sich ans Thallium(I) und  ~-Mercaptopropions~ure in w~iBriger 
0, lm-K;NOa-LSsung bildet. Es zeigt sich, dab Thallium nur einen 
einzigen Komplex bildet. Er ist farblos, hat  die Molzusammen- 
setzung 1 : 1 und liegt besonders im pH-Bereich 9,0--10,5 vor. 
Durch Anwendung der yon Calvin und Melchior erweiterten 
MeBmethode yon B]errum wird fiir drei verschiedene Tempera- 
turen der Wert der Komplexbildungskonstante bestimmt. Als 
Werte fiir log K ergaben sich bei 20 ~ 2,775, bei 30 ~ 2,850 und  
bei 40 ~ 2,935. Die Werte der thermodynamischen Zustands- 
funktionen berechnen sich ftir die Komplexbildung zu 
AG = - - 3 , 9 5 k c a l / M o I ,  A H  = - - 3 , 3 4 k c a l / M o l  und A S =  
+ 2,01 eal/grad. 

The precise nature of the complex formation between Thal- 
lium(I) and ~-mercaptopropionic acid in aqueous 0.1M-K]qOs 
has been investigated by potentiometric and conductometric 
t i t rat ion techniques. I t  was found that  TI(I) forms only one, 
1 : 1, colourless complex predominating at pH 9.0--10.5. The 
stability constant of the complex has been determined by ap- 
plying Calvin and IVielchior's extention of B]errum's method at  
three different temperatures. The log K values were found to 
be 2.775, 2.850 and 2.935 at 20, 30 and 40 ~ C respectively. The 
thermodynamic functions of complexation, A G, A H and A S 
were also evaluated at 30~ and found to b e -  3.95 •-cal/ 
mole, - -  3.34 K-cal/mole and + 2.01 Cal/deg. respectively. 
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E i n l e i t u n g  

In  letzter Zeit hat  sich auf dem Gebiet der Koordinationschemie das 
Interesse s tark auf die Komplexe der Mereaptos//uren und anderer schwe- 
felhaltiger Verbindungen konzentriert,  die mit  ihrer vorhandenen aktiven 
Sutfhydrylgruppe mit  versehiedenen 1VIetallionen 1-~ Verbindungen ein- 
gehen. I n  ffiiheren Axbeiten s-ll  untersuchten wir die Zusammensetzung 
der Komplexe der Thio/~pfels/iure mit  ~eta l len  wie Ag +, Ni ++, Zn ++, 
T1 + und best immten die Komplexkonstanten und die Werte der thermo- 
dynamisehen Funktionen. Die erhaltenen Resultate lieBen es uns interes- 
sant erscheinen, diese Untersuchungen aueh auf die Komplexe der 
~-Mercaptopropions/~ure ( M P S )  mit  versehiedenen Metalhonen auszu- 
dehnen. In  der Literatur  gibt es keine Mitteilung tiber das T I ( I ) - -MPS-  
System. Daher fiihrten wir die folgenden Untersuchm~gen durch. Wir 
besehreiben die Untersuehung der Zusammensetzung und die Bestim- 
mung der Komplexkonstante  des Tl(I)-Komplexes der M P S  mittels 
potentiometriseher und konduktometriseher Methoden. Welters be- 
s t immten wir die Werte yon A G, A H und A S bei 30~ fiir die Kom- 
plexierung. 

Experimenteller Teil 

Wir verwendeten ~-Mercaptopropions/~ure (99,1 ~ Evan's Chemeties, Inc., 
New York) trod fiir T1NOs, NaOH, KNO3 etc. p .a .  Reagentien (B. D. It.). 
Die LSsungen wurden mit zweifaeh destill., yon Luft befreigem Leitf/~higkeits- 
wasser hergestellt. Um Alterungs- und ttydrolyseeffekte auszuschalten, ver- 
wendeten wir immer frisch bereitete LSsungen. 

Die pH-Messungen wurden auf einem Cambridge null deflection Labor- 
ger~t durchgefiihrt. Die verwendete Glaselektrode wurde gegen verschiedene 
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PufferlSsungen geeicht und gegen eine ges~tt.. Kalomelelektrode geschaltet. 
Die Verbindung zm" Mel~zelle erfolgte fiber eine niederohmige Salzbrficke. 
Obwohl man mit dem Ger~t auf 0,01 pH-Einheiten ablesen kann, wurde die 
Fehlergrenze mit 4- 0,02 lol:[-Einheiten angenommen, um mSgliche Fehler in 
der Eichung zu berficksichtigen. AIle ptI-Titrgtionen wurden in w~iflrigen 
0, lm-KNOs-L6sungen durchgefiihrt. Die Temperatur wurde durch einen elek- 
trisehen Thermostaten konstant gehalten. 

Die Leitfghigkeitsmessungen ffihrten wir mit einem LBl~-Leitfghigkeits- 
mel3gerg$ der Wissenschaftlieh-technischen Werkst~tten Gmbtt., Weilheim/ 
Obb., aus, das photoelektriseh arbeitet. 

Die Versuche bestanden aus einer Reihe yon pI-I- und konduktometrischen 
Titrationen der ~-Mercaptopropions~ure mit gestellten NaOH-L6sungen in 
Abwesenheit bzw. Anwesenheit von TI(I) bei versehiedenen Verhi~ltnissen der 
Metallionenkonzentration zur Ligandenkonzentration. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Zusammensetzung: Um die Zusammensetzung der bei der Reaktion 
yon TI(I) und MPS gebildeten Komplexarten zu bestimmen, ermittelten 
wir die Anzahl der verdr/ingten Protonen in L6sungen, die Tl(I) und MP S 
in verschiedenen Verh/iltnissen enthielten, durch Titration mit gestellter 
Lauge. 

Abb. 1 zeigt den Verlauf der pH- und konduktometrischen Titrationen 
yon L6sungen, die 6,66 �9 10 - a m  an MPS (Kurven 1 und 4), 6,66 �9 10 - a m  
an MPS und 6,66 �9 10 -3 m an TIN03 (Kurven 2 und 5) und 6 ,66.10 -3 m 
an MPS und 3,33 �9 10 -3 m an T1N'O3 (Kurve 3) waren, mit 0,1m-NaOH. 
Die Abszisse gibt die Mol NaOIt  pro Mol Ligand ,,a" an und wird mit 
,,a" bezeichnet. 

Das Auftreten yon nur einem YVendepm)kt (Abb. 1, Kurven 1 und 4), 
ngmlich nach Zusatz yon einem Mol Base pro 3~ol Ligand, entspricht der 
Neutralisation des Carboxylprotons. Wenn man daher die freie MPS, die 
zwei ersetzbare Wasserstoffe aufweist, mit It2SA symbolisiert, l~Bt sich 
die Reakfion im Bereich ,,a" gleieh 0 bis 1 wie folgt formulieren: 

H2SA + OH-  -~ HSA-  -- H20. (1) 

Das Fehlen eines Wendepunktes bei a = 2 zeigt, dafi unter den gegebenen 
experimentellen Bedingungen das Sulfhydrylproton der MPS nicht 
errant wird. 

Setzt man TI(I) in/iquimolarer Konzentration zu (Abb. 1, Kurve 2), 
so g~ndert sich der Verlauf der Titrationskurve des freien Liganden als 
Folge der auftretenden Komplexbildung. Wie man sieht, fallen die beiden 
Kurven zusammen, bis ein Mo] IqaOtt pro Mol Ligand zugesetzt worden 
sind. Da es yon der relativen Affinit/~t des Liganden zum Proton und zum 
Metallion abh~ngt, wie weitgehen4 der Wasserstoff verdr/ingt wird, zeigt 
der Zusammenfall der beiden Kurven im ersten Pufferbereich a = 0--1 
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an, dab die Affinit~t des TI(I) zum Liganden nieht grog genug ist, um mit 
der relativ groGen Wassers~of~ionenkonzentration in saurem Gebiet kon- 
kurrieren zu kSnnen. Daher wird TI(I) nicht in nennenswertem MaGe 
gebunden, bis die Carboxylgruppe neutralisiert ist. Das Absinken der 
Kurve im Pufferbereieh a -~ 1--2 (wo nur noeh das Sulfhydrylproton an 
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Abb. 1. PotenDiometrisoho (K~ven 1--3) und konduktometrische (Kurveil 
4 und 5) Titrationen von M P S  in Abwesenheit bzw. Anwesenheit yon TI(I) 
mit 0,1m-NaOI-I; Kurven 1 und 4 6,66• 10-3m M P S ;  Kurven 2 und 5 
6,66 • 10-3m M P S  und 6,66 • 10-3m-TIN03; Kurve 3 6,66 • IO-3m-MPS und 

3,33 • 10-Sm-T1NO3 

d~s Ligandenanion gobundon ist) und das nachfolgende Uberlappen der 
Kurven deutet jedoeh darauf hin, dug sich als Folge der Vordr~ngung des 
Sulfhydrylprotons eill Komplex im u 1 : 1 bildet. 

Da die Verdr~ilgungsreaktion 

T1 + ~- l I S A -  ~ T 1 S A -  ~ I-I + (2) 

nur abl~uft, wenn sie durch einen rel~tiv hohen pH-Wert unterstiitzt 
wird, mug man annehmen, daG das Tl(l)-Ion nut schwach an das Mer- 
eaptidion des Liganden gebunden ist. 
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Das relative Absinken der Pufferkurven in LSsungen, die TI(I) und 
M P S  im Verh/~ltnis 1 : 2 enthalten (Abb. 1, Kurve 3), ist eine weitere 
Best/itigung fiir die Bildung eines sehwaehen l :  1-Komplexes. Einen 
weiteren Beweis fiir die Bildung des 1 : 1-Komplexes und die Verdrgngung 
des Protons der SIt-Gruppe durch TI(I) erhielten wir, indem wir das 
Natriumsalz der M P S  in Abwesenheit bzw. Anwesenheit von TI(I) mit 
einer gestellten AlkalilSsung titrierten. 

K o n d u k t o m e t r i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Abb. 1 (Kurven 4 und 5) zeigt die -~nderung der Leitfghigkeit, wenn 
man eine L6sung yon M P S  in Abwesenheit oder Anwesenheit yon TI(I) 
mit NaOH titriert. Bei einer Titration, bei der eine starke Base zu einer 
sehwaehen S/iure zugesetzt wird, h/ingt der Kurvenverlauf yon der Kon- 
zentration und der Dissoziationskonstante der S/iure ab. Die Kurven 
zeigen ein Minimum, weil bei kontinuierliehem Zusatz yon NaOH zu einer 
L6sung yon M P S  das im Anfang der t~eaktion gebildete Salz die Ioni- 
sation der noeh vorhandenen S/iure unterdriickt, so dab die Leitf~higkeit 
abnimmt. Die steigende SMzkonzentration vergrSBert abet ihrerseits 
die Leitf//higkei$, and die beiden gegent/iufigen Effekte bewirken ein 
Minimum der Kurve. Es ergibt sieh ein Knick der Kurve bei a----1 
(Abb. 1, Kurve 4), hinter welehem die Kurve dann linear verliiuft. Fiir 
eine LSsung yon M P S  und T1NOa im Verh/iltnis 1 : 1 zeig~ Abb. 1, Kurve 5, 
zwei Knieke bei a = 2 und a = 3, was der Neutralisierung des Carboxyl- 
proteins bzw. der Bildung yon T1SA- dutch Ersatz des leiehtbewegliehen 
I-I+ der SH-Gruppe durch das sehwerer bewegliehe Tl(I)-Ion entspricht. 
])as steht mit den G1. (1) und (2) in Ubereinstimmung. 

Die Ergebnisse sind/ihnlieh den dureh potentiometrisehe Messungen 
erha.ltenen und zeigen wiederum die Bildung eines sehwaehen i : 1-Niom- 
plexes. 

Wit wollen besonders darauf hinweisen, dab sieh kein mehrkerniger 
Komplex biIdet, denn g h/ingt, wie durch IV[essungen bei versehiedenen 
Konzentrationen an ~etal l ion gezeigt werden konnte, nur yon [SA 2-] 
und nieht yon der Gesamtmetallionenkonzentration ab. 

S t a b i l i t / ~ t s k o n s t a n t e n  

Um die Stabilit/~tskonstante des T 1 - - M P S - K o m p l e x e s  aus den 
potentiometrisehen ?r abzuleiten, wendeten wit die Methode von 
Bierru~rt la in der yon CalviTt und llIelchior 14 erweiterten Form an. Wir 
gingen dabei wie schon in friiheren Arbeiten vor s-n. 

13 j .  B]errum, "Metal Amine formation in aqueous solutions", P. Hasse 
and Son, Copenhagen, 1941. 

14 j .  C. Rossotti und H. l?ossotti, "The determination of StabiIity Con- 
stants", McGraw-Hill, New York (1961), pp. 86--87. 
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Die n - W e r t e  wurden  aus Abb .  2 e rmi t t e l t ,  die die po ten t iomet r i sche  
T i t r a t i on  von M P S  mi t  Alka l i  in Gegenwar t  bzw. Abwesenhe i t  yon  Tl(I)  
bei  drei  verschiedenen T e m p e r a t u r e n  d~rstel l t .  Bei  e inem bel iebigen 
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Abb.  2. Potent iometr isehe Ti t ra t ionen yon M P S  in Abwesenheit  bzw. An- 
wesenheit von Tl(I) mi t  0,1m-NaOH bei drei verschiedenen Temperaturen;  
Kurven 1, 3 und 5 : 3 , 0  ml n~,-KNO3 und 8,0 ml m/20 M P ~  (Gesamtvolumen 
30,0 ml) bei 20, 30 bzw. 40 ~ C; Kurven  2, 4 und 6 : 3 , 0  ml m-KNO3, S,0 ml 
m / 2 0 - M P S  trod 5,0 ml m]50-T1NO~ (Gesamtvolumen 30,0) bei 20, 30 bzw. 

40 ~ . 

p H - W e r t  g ib t  der  hor izonta le  A b s t a n d  zwischen den K u r v e n  1- -2 ,  3 - - 4  
und  5 - - 6  (entsprechend 20, 30 und  40 ~ C) ziemlich genau  den zus~tzl ichen 
Basenve rb rauch  oder  die Gesamtzah l  der  komplex ie r t en  SA 2-. Div id ie r t  

m a n  diese Zah l  durch  das  gesamte  [TI(I)] so erhs m a n  n. Bei j edem 
p H - W e r t  berechnet  sieh [SA 2-] zu 
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[I-I2 SA]total - -  [T1S A-]  
IS A s-]  - -  t3) [H+] [mj]  + _ _  + 

K1 Ks Ks 

K1 (pK1-~ 4,38) und K2 (pK2 ~- 10,38) bedeuten die erste und zweite 
Dissoziationskonstante der S~ure. So erhielten wir eine Reihe yon ~ und 
[SA2-J-Werten und stellten die Bitdungskurven auf. Die angen~herten 

Werte yon log K wurden direkt bei n -~ 0,5 abgelesen. Aus diescn Werten 

yon log K wurde n fiir bekannte Werte yon [SA 2-] berechnet. Diese er- 

rechneten Werte yon n wurden dann gegen - - l o g  [SA 2-] aufgetragen 
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Abb. 3. Bildungskurven und Gerade. Kurven 1, 2 und 3: n sis Funktion yon 

--- log [SA 2-] bei 20, 30 bzw. 40~ Kurven A,B und C: log - -  als Funktion 

yon log [SA 2-] bei 20, 30 bzw. 40 ~ 

(Abb. 3, Kurven 1, 2 und 3 fiir 20 bzw. 30 bzw. 40 ~ C). Aus diesen Kurven 
wurden die endgiiltigen Werte yon log K ermittelt und ergaben sich zu 
2,775 bei 20 ~ zu 2,850 bei 30 ~ und 2,935 bei 40 ~ C. 

Zur Uberpriifung der Werte yon log K wendeten wir auch die graphi- 
sche 3/Iethode yon Rossotti und Rossotti 14 fiir Einkomplexsysteme an und 

fanden, dab man eine Gerade erh~lt, werm man  log ~ - ~  gegen log [SA 2-] 

a,uftr~gt, wobei log K als Abszissenabschnitt auftritt (Abb. 3, Kurven A, 
B und C fiir 20, 30 bzw. 40 ~ C). 
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T h e r m o d y n a r a i s c h e  F u n k ~ i o n e n  

Wir berechneten A G, A H und A S bei der Reaktion fiir 30 ~ Der 
Ausdruck is 

A G = - - R T l n  K (4) 

gibt die Anderung der Freien Energie mit - -3 ,95  kcal/~o]. A H wurde 
aus der Isobarengleichung 15 

d In K/d T = A H / R T  (5) 

bestimmt. (5) 1/~f~t sich umschreiben: 

d log K/d (l/T) =- A H/4,57. (6) 

Wir trugen die fiir die verschiedenen Temperaturen erhaltenen 
log K-Werte gegen (l/T) auf. Der Anstieg der so erhaltenen Geraden ist 
zahlenm/~l]ig gleich - -  A H/4,5715. Der Wert yon A H ergibt sich daraus 
zu - -  3,34 kcal/Mol. 

Die _~nderung der Entropie nach 15 

A S = (A H - -  A G)/T ist ~- 2,01 cal/Grad Mol. (7) 

Aus den obigen Untersuehungen folg~, dab bei der Reaktion yon 
Tl(I) und M P S  sich ein schwacher Komplex mi~ dem ~olverh/~ltnis 1 : 1 
bilde~. Die erhaltenen Zahlenwerte yon log K und den thermodynamischen 
Funktionen wurden schon angefiihrt. 

Wir danken dem Unterrichtsministerium der indischen Regierung fiir 
die Gew/~hrung eines Stipendiums an K. C. G., der Evan's Chemetics Inc. 
New York ffir die kostenlos zur Verfiigung gestellte M P S  und Rektor 
R. M. Advani fiir die vermittelten ForsehungsmSglichkeiten. 

15 K. B. Yatsimirski~; und V. P. Vasil' ev, "Instability Constants of 
complex compounds". Pergamon Press (1960). 


