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Kinetics o/the Discharge o/Thorium (I  V) in P~'esence o/Ethylene- 
bis(3-mercaptopropionate) at the Dropping ~/iercury Electrode 

The reduction of thorium at the dropping mercury electrode 
in presence of et;hylene bis(3-mercaptopropionate) has been 
found to be irreversible and kinegicMly controlled. ']?he ki~ 
netics of the electrode reaction has been investigated adopting 
the treatment followed by Koutecky. 

E i n l e i t u n g  

Athylen-bis(3-mereaptopropionat), im folgenden Ms E M P  be- 
zeichnet, ist ein Vertreter einer wichtigen Klasse yon Mereaptover- 
bindungen, die dureh ihre F/~higkeit ausgezeichnet sind, Komplexe 
mit  MetMlionen zu bilden, und die aui biologisehen, pharmazeutischen, 
analytisehen urtd anderen ehemisehen Sektoren breite Anwendung 
gefnnden haben, l[~ber das etektrochemische Verhalten yon E M P  
oder seinen Metallkomplexen finden sich in der Literatur keinerlei 
Angaben. Uber das polarographische Verhalten des E M P  haben die 
Autoren der vorliegenden Arbeit bereits beriehtet 1. Hier soll nun mit 
der Kinetik der Thorium(IV)-Entladung in EMP-haltiger LSsung 
an der Quecksilbertropfelekt,rode ein elektrochemiseher ProzeB be- 
schrieben werden, fiber den in der Literatur bisher nicht beriehtet ~-arde. 

Experimenteller Teil 

I)as verwendete J~thylen-bis(3-mercaptopropionat) stammte yon der 
Fa. Evan's Chemeties Inc., New York. Alle anderen Chemikalien waren 
yon p.a.-Qualit/~t. :Die LSsungen wurden mit doppeltdestillie-rtem luft- 
freien Leitfghigkeitswasser hergesteltt, alle Experimente mit friseh berei- 
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teten L6sungen ausgefiihrt, um Alterungs- und Oxidationseffekte zu ver- 
meiden. Zur Unterdri iekung der polarographischen Maxima wurde Triton 
X-100 verwendet~, als Grundelektrolyg diente NaC104. 

Die l~egistrierung der S t rom--Spannungskurven erfolgte mit  Il i lfe 
eines Cambridge-Polarographen in Verbindung mi t  einer tt-fSrmigen, 
thermostat ier ten Zelle. Als Bezugselektrode diente eine externe gesgtt.  
Xalomelelektrode. Die fiir die Kapil lare eharakteristisehen Da~en waren: 
DurehfluBgesehwindigkeit 1,471 rag/see, Tropfzeit 3,52 see bei - -  0,40 V 
gegen die ges/~tt. Kalomelelektrode. Zur Temperaturregelung diente ein 
Universal thermostat  vom Typ U3, ein deutsches Erzeugnis. 

Urn die Natur  der yon der Redukt ion des Th(IV) in EMP-haltiger 
LSsung herriihrenden polarographisehen Stufe zu untersuehen, wurde der 
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Abb. 1. Polarogramme einer 0,4 mN-LSsung von Th 4+ bei versehiedenen 
Ligandenkonzentrat ionen: (1) 0,0, (2) 0,02, (3) 0,04 und (4) 0,06 Mol/dm 3 

Einflu8 der H6he des Quecksilberniveaus, der Temperatur und der I~on- 
zentration auf die Charakteristik der Stufe ermittelt. Die Ionenstgrke 
wurde rnit I4ilfe yon NaCl04 auf einem Wert yon 0,5 Mol/dm a gehalten. 
Zur Bestimmung der kinetischen Parameter wurde eine 0,4 mM-LSsung 
yon Th 4+ in Gegenwart variabler Zusatze yon EMP in 50proz. Alkohol 
der polarographisohen Analyse unterworfen. Da die Berechnung der kineti- 
sehen Parameter auf der Grundlage der yon Koutesky entwiekelten Be- 
ziehungen durchgefiihrt wurde, die besser fiir den maximalen Strom gelten, 
wurde in allen F~llen der Strom am Ende der Lebensdauer des Tropfens 
und nicht der mittlere Strom registriert. 

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

Durch  Analyse  der  bei  der  E n t l a d u n g  yon Th(IV)  an der  Queck- 
s i lber t ropfe lekt rode  in EMP-hal t iger  LSsung bei  kons t an te r  Ionen-  
st/~rke aufgenommenen S t r o m - - S p a n n u n g s k u r v e n  wurde  die Zahl  
der  an der  E lek t rodenreak t ion  te i lnehmenden  E l e k t roa e n  best imm~ 
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und aus den Kurven abgeleitet, in~deweit die Elektrodenreaktion 
reversibel oder irreversibel verlguft. 

Fiir das vorliegende System ergab logarithmisehe Auftragung je- 
wells Gerade, deren Neigung auBer bei Abwesenheit yon E M P  nieht 
mit dem theoretischen Wart fiir einen VierelektronenprozeB fiber- 
einstimmte und eine betrgchtliche Verschiebung der E1/2-Werte mit 
steigender EMP-Konzen t ra t i on  erkennen lieg. Hierin kommt die 
Irreversibilit~t der Th(IV)-Reduktion in Gegenwart yon E M P  und 
die z~dsehen Th 4+ und E M P  vorliegende Komplexbildung zum Aus- 
druek. In Abweserfl~eit des Liganden erfolgt die Reduktion des Th(IV) 
jedoeh reversibel zum Th(0) (Abb. 1, Kurve 1). Angesichts der Irreversi- 
bilit~t der Th(IV)-Entladung in Gegenwart yon E M P  sehien uns die 
Kinetik tier Elektrodenreaktion einer eingehenden Untersuehung weft. 

B e s t i m m u n g  y o n  K}, h u n d  c~ 

Aus der yon Koutecky 8 entwickelten und yon Meities und Israel 4 
modifizierten Theorie irreversibler Stufen folgt fiir eine kathodisehe 
Stufe 

wobei 

E ~ - E :  A -  0,0542 log . i 
- ~ - - ~ - -  ~ a - -  i (1) 

o 

E~A = --0,2412 -~ 0,05915 log 1,349 KI, h t5 ,  (2) 
n D ~  

(E und E~/2 beziehen sich auf die ges/~tt. Kalomelek~rode.) 
Die Werte ftir K)~ h und ~ wurden aus den Gin. (1) und (2) wie 

folgt berechnet : Der Wert fiir c~ ist aus der Neigung (0'0542 t der sich 
\ c~n / 

gem/ig G1. (1) bei einer Auftragung yon E der Quecksilbertropfelektrode 
i 

gegen log ~----: ergebenden Geraden zug/inglich. Der Ordinatenab- 

sehnitt dieser Auftragung liefert E~/2, die zur Bereehnung yon K), h 
naeh G1. (2) notwendige Gr6Be. Die Werge fiir den Diffusionssgrom (it), 
das HMbwetlenl0ogential (El~s) , deIt Durehtrittsfaktor (c~) nnd die for- 
male Geseh~dndigkeigskonstante (K~, a) sind in Tab. 1 festgehalten. 
Die Tatsaehe, dab die Stufenh6he ig des Thoriumions bei Zusatz von 
E M P  zunimmt, weist auf den katalytisehen Verlauf der Th4+-Reduk- 
tion in Gegenwart yon Athylen-bis(3-mereaptopropionat) hin. 

Zwisehen ig und der Wurzel aus der H6he des Queeksilberniveaus, 
hi~ 2, besteht kein linearer Zusammenhang. Daraus geht hervor, dab 
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die Reduktion des Th 4+ in Gegertwart yon E M P  nicht diffusionskom 
trolliert is& 

Eine l%eihe VOlt Polarogrammen wurden unter Variation der Tem- 
peratur  aufgenommen; die polarographiertetl LSsungelt waren dabei 
0,4 m ~  an Th 4+ und 0,02~ an E M P .  Der Temperatnrkoeffizient des 
Grenzstroms id sehwankt zwischen 0,78 und 1,10% pro Grad. Das 
Halbwellenpotential versehob sieh mit  steigender Temperatur  zu 
positiven Wertelt (Tab. 2); dies weist auf eine leiehtere geduzierbar- 
keit des Thor ium- -EMP-Komplexes  bei h6heren Temperaturen bin. 

Die Werte fiir die Gr61~en K), t, und e sind ebenfalls in Tab. 2 enthal- 
ten. Es zeigt sieh (Tab. 2), d~B die formale Gesehwindigkeitskonstante 
(K~, t,) mit  s~eigender Temperatur  abnimmt.  
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