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Electrometrical Studies on Uranyl Complexes with
Diisopropylaminoethanethiol -HCL

The complexes of uranyl ion with diisopropylaminoethan-
ethiol hydrochloride have been investigated by potentiometric
and conductometric titration techniques in aqueous 0.1 M
KNO;z. It was observed that below pH 4.5, two complexes
1:1 and 1:2 are formed with considerable overlapping and
the latter complex is more stable. Their log Kgap values
have been computed by alternative methods and are found
to be 8.33 and 7.42 at 30 °C and 8.40 and 7.72 at 40 °C. The
values of AG, AH and A S for complexation at 40 °C are
— 23.25 keal/mole, 16.46 keal/mole and 128.0 cal/degree/mole
respectively.

Binfihrung

Mercaptossuren und andere Sulfhydrylverbindungen sind starke
Komplexbildner, da sie die Anwesenheit einer oder mehrerer SH-Grup-
pen zur Koordination mit Metallionen befdhigt. Thr weitgestreuter
Anwendungsbereich zu biologischen, pharmazeutischen, analytischen
und anderen Zwecken hat zu einer steigenden Bedeutung dieser Ver-
bindungen gefithrt. Ihr polarographisches Verhalten und das ihrer
Metallkomplexe war bereits Gegenstand von Untersuchungen in unseren
Laboratorien—5, Da sich in der Literatur jedoch kein Hinweis auf das
UO02+-DIPAAT - HCl-System findet, war es das Ziel dieser Arbeit,
dariiber Aufklarung zu schaffen. Der vorliegende Beitrag beschreibt die
potentiometrische und konduktometrische Untersuchung des genannten
Systems. FEine genauere rechnerische Ermittlung der aufeinander-
folgenden Stabilitdtskonstanten wurde auf verschiedenen Wegen er-
reicht (Iterationsverfahren, Konvergenzformeln, Methode der kleinsten
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Fehlerquadrate, Einfithrung eines Korrekturgliedes). Weiters wurde der
EinfluBl der Temperatur auf die Stabilitit der Komplexe untersucht und

die Anderung in der freien Enthalpie, der Enthalpie und der Entropie
der Gesamtreaktion bestimmt.

Experimenteller Teil

Diisopropylaminodthanthiol-(DIP A AT)-hydrochlorid wurde von Evan’s
Chemetics, Inc., New York, bezogen. Alle anderen Reagentien waren ana-
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Abb. 1. Potentiometrische Titration von Diisopropylaminoithanthiol-

hydroehlorid mit 0,17-NaOH in Gegenwart und in Abwesenheit von UQg2+,

Kurve a: 3,33 10-3m-DIPAAT - HCl; Kurve b: 3,33 - 10-3m-DIPAAT -

- HCl + 3,33 - 10-3m-U022+; Kurve c: 6,66 10-3m-DIPAAT - HCl +

+ 3,33 - 10-3m-U022+; Kurve d: 10,00 10-3m-.DIPAAT - HCI + 3,33 -
- 10-3m-UQ2+

lysenrein (p. a.). Die Losungen wurden mit doppelt destill., luftfreiem
Leitfahigkeitswasser hergestellt.

Ein Cambridge pH-Meter mit einem pH-Bereich von 0—14 wurde
in Verbindung mit einer gesitt. Kalomelektrode verwendet. Die Tempera-
turregelung erfolgte mit einem Universal-Thermostaten vom Typ Us.
Fir die konduktometrischen Titrationen wurde ein Konduktometer mit
elektronischer Anzeige (LBR, W.T.W. Deutschland) verwendet. Die
Beschreibung der exper. Vorgangsweise findet sich an anderer Stelle¢.
Samtliche pH-Titrationen wurden in wassr. 0,1m-KNO;z (¢ = 0,1) durch-
gefiihrt.
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Ergebnisse und Diskussion
Stochiometrie

Die Stochiometrie der Reaktion von UOs2+ mit DIPAAT - HCI
wurde durch potentiometrische und konduktometrische Titration von
Losungen, welche die Reaktanten in verschiedenen Molverhéltnissen
enthielten, gegen einen Alkalistandard bestimmt (Abb. 1).
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Abb. 2. Kurve a: 0,1m-U0s2+ gegen 30 ml 0,03m-DIl?AAT « HCl; Kurve b:
0,1m-U022+ gegen 60 ml 0,15m-DIPAAT - HC1

Die bei m = 1 auftretende Stufe in der Titrationskurve des freien
Liganden (Abb. 1, Kurve a) entspricht der Neutralisation des Hydro-
chlorids im Liganden. Bei Anwesenheit einer dquimolaren Konzentration
des Metallions dndert sich das Aussehen der Titrationskurve des frejen
Liganden und zeigt zwei Stufen (bei m = 1 und m = 2) als Folge der
Komplexbildung. Die erste Stufe 1aft sich durch folgende Reaktions-
gleichung beschreiben.:

RSH - HCI + UOg2+ + OB~ = RSUOy* - HOl - HOH. (1)

Die zweite Stufe bei m = 2 oberhalb pH 7,0 gleicht der Stufe in
Kurve a, die der Neutralisation von 1 Mol HCl entspricht.

Titriert man eine Losung, die 2 Mol Ligand pro Mol Metallion ent-
hilt, so zeigt die Titrationskurve zwei Stufen, und zwar bei m = 2 und
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m = 4 (Abb. 1). Die erste Stufe steht im Einklang mit der Gleichung:
2 RSH - HCI + U042+ +- 2 OH~ = UO3(BRR)z - 2 HOl + 2 HOH. 2)

Die zweite Stufe entspricht diesmal der Neutralisation von 2 Mol
Hydrochlorid. Das Fehlen einer Stufe bei m = 1 weist auf die gleich-
zeitige Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen hin. Die Annahme von
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Abb. 3. Kurven a und c¢: 0,1m-KNOg -+ 10,0 - 10-3m-HCIO4 + 16,66 -

- 10-3m-DIPAAT - HCL bei 30 °C bzw. 40°C; Kurven b und d: 0,1m-

KNO;z + 10,0 - 10-3m-UQs2+ - 16,66 - 10-3m-DIPAAT - HCI + 3,33 - 10-3m-
U022+ bei 30 °C bzw. 40 °C

Komplexen mit iiberlappendem Stabilitdtsbereich wird ferner durch die
Tatsache erhirtet, daB selbst dann eine Stufe bei m = 2 auftritt (Abb. 1,
Kurve d), wenn man das Verhiltnis von Ligand zu Metallion auf 1:3
erhoht; die zweite Stufe bei m = 5 entspricht wieder, dhnlich jener in
den Kurven a, b und ¢, der Neutralisation von 3 Mol Hydrochlorid.

Konduktometrische Messungen

Abb. 2 stellt die Anderung der spezif. Leitfihigkeit von Losungen
des Liganden bei Titration mit UOy(NO3)s dar. Die Knicke in den
Titrationskurven lassen auf eine unmittelbare Bildung des 1:2-Kom-
plexes schlieflen, was mit den potentiometrischen Ergebnissen iiberein-
stimamt.
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Berechnung der Stabilitdtskonstanten

Die Stabilitdtskonstanten K; und Ks der 1:1- und 1:2-Komplexe
wurden aus den potentiometrischen MeBergebnissen nach der Methode
von Bjerrum? in der Erweiterung von Calvin und Melchior® berechnet.

Bei der Bestimmung der n-Werte gingen wir von Abb. 3 aus. Diese
zeigt die potentiometrische Titration von DIPAAT - HCl mit NaOH in
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Abb. 4. Darstellung von n als Funktion von —log A—. Kurve 1: bei 30 °C,
Kurve 2: bei 40 °C

Gegenwart bzw. Abwesenheit von U0g2+ bei 30 und 40 °C. [4~] wurde
fiir jeden pH-Wert nach dem Ausdruck

[Ligand]gesamt — [ML] — 2 [ M Ls]

[471= [EH/K, © 1

berechnet. K4 (pK 4 = 10,60) ist hier die Dissoziationskonstante der
SH-Gruppe 8. Bei den Kurven 1 und 2 in Abb. 4 wurde % gegen — log [4~]
bei 30 bzw. 40 °C aufgetragen. Die Werte fiir log K3 und log K5 wurden
direkt aus der graphischen Darstellung bei 7 = 0,5 und 1,5 abgelesen
und ergaben sich zu 8,38 und 7,35 bei 30 bzw. 8,49 und 7,63 bei 40 °C.
Verbesserte Werte der Stabilitdtskonstanten erhielten wir naech folgenden
Methoden:

1. Iterationsverfahren?,

2. Konvergenzformeln?,

3. Methode der kleinsten Fehlerquadrate!?,
4. Einfithrung eines Korrekturgliedes1?.

Eine Zusammenstellung findet sich in Tab. 1.
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Tabelle 1

30 °C 40 °C

Methode log K1 log K loga log Ky log K log Bs

1. Erweiterung der
Methode nach Bjerrum 8,38 7,35 15,73 8,49 7,63 16,12

2. Iterationsverfahren 8,27 7,45 15,72 8,34 7,86 16,20
3. Konvergenzformeln 8,24 7,49 15,73 8,26 7,63 15,89
4. Methode der kleinsten

Fehlerquadrate 8,46 7,28 15,74 8,50 7,78 16,28
5. Korrekturglied 8,32 7,54 15,86 8,45 7,74 16,19

log Bs = log Ky + log K.

Thermodynamische Funktionen

Die Gesamtédnderung der freien Enthalpie (A @), der Enthalpie (A H)
und der Entropie (A 8) bei der Komplexbildung bei 40 °C wurden nach
Standardgleichungen, die bereits an anderer Stelle beschrieben wur-
den®-%, bestimmt und betragen — 23,2 keal/Mol, 16,4 kcal/Mol bzw.
128,0 cal/Mol/Grad.
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