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Eleetrometrical Studies On Uranyl Complexes with 
Diisopropylaminoethanethiol-HC1 

The complexes of uranyl ion with diisopropylaminoethan- 
ethiol hydrochloride have been investigated by potentiometric 
and conductometric titration techniques in aqueous 0.1 M 
K1XOs. I t  was observed that below pH 4.5, two complexes 
1 : 1 and 1 : 2 are formed with considerable overlapping and 
the latter complex is rftore stable. Their log Kstab values 
have been computed by alternative methods and are found 
to be 8.33 and 7.42 at 30 ~ and 8.40 and 7.72 at 40 ~ The 
values of AG, A H  and AS for complexation at 40~ arc 
- -  23.25 kcal/mole, 16.46 kcal/mole and 128.0 cal/degree/mole 
respectively. 

E i n f i i h r u n g  

Mercaptos~uren und andere Sutfhydrylverbindungen sind starke 
Komplexbildner, da sic die Anwesenheit einer oder raehrerer Stt-Grup- 
pen zur Xoordination mit Metallionea befahigt. Ihr weitgestreuter 
Auwendungsbereich zu biologischen, pharmazentischen, analytisehen 
und anderen Zwecken hat zu einer steigenden Bedeutung dieser Ver- 
bindungen gefiihrt. Ihr polarographisches Verhalten nn4 das ihrer 
Metallkomplexe war bereits Gegenstan4 vo~ Untersuchungen in unseren 
Laboratorien 1-~. Da sieh in der Literatur jedoch kein Hi~weis auf das 
UO22+-DIPA~T  �9 tIC1-System finder, war es das Ziel dieser Arbeit, 
dariiber Aufkl~trung zu schaffen. Der vorhegende Beitrag beschreibt die 
potentiometrische und konduktometrische Untersuchnng des genannten 
Systems. Eine genauere rechnerische Ermittlung tier aufeinander- 
folgenden Stabilit/~tskonstanten wnrde auf verschiedenen Wege~ er- 
reicht (Iterationsverfahren, Konvergenzformeln, 1Vfetho4e der kleinsten 
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Fehlerquadrate ,  Eirffiihrung eines Korrekturgliedes).  Weiters wurde der 

EinfluB der Tempera tu r  auf die Stabi l i ts  der Komplexe  un te rsueh t  und  
die Anderung  in  der freien Eaghalpie, der Eatha lp ie  u n d  tier En~ropie 

der Gesamtreakt ion  best immt.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

D i i s o p r o p y l a m i n o ~ t h a n t h i o l - ( D I P A A T ) - h y d r o c h l o r i d  wurde von Evan 's  
Chemetics, Inc., New York, bezogen. Alle anderen ~eagentien waren ana- 
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Abb. 1. Potentiometrisehe Titration von Diisopropylamino/~hanthiol- 
hydroehlorid mit  0, ln-NaOI-I in Gegenwart und itl Abwesenhei6 yon UO22+. 
Kurve a: 3,33 �9 I O - a m - D I P A f i = T  �9 I-IC1; Kurve b: 3,33 �9 I O - 3 m - D I P A J i _ T  �9 

�9 I=IC1 ~- 3,33 �9 10-3m-U022+; Kurve e: 6,66 �9 1 0 - 3 m - D I P A f i ~ T  " I=ICI + 
-t- 3,33- 10-3m-UO22+; Kurve d: 10,00. I O - a m - D I P A f l ~ T .  I-IC1 ~- 3,33 �9 

�9 10-Sm.UO2~+ 

lysenrein (p. a.). Die L6sungen wurden mit  doppelt desti]l., luftfreiem 
Leit f/~higkei~swasser herges6ell~. 

Ein Cambridge pI-I-Meter mit  einem pH-Bereieh yon 0 ~ 1 4  wurde 
in Verbindung mit einer ges/~.  Kalomelektrode verwendet. Die Tempera- 
turregelung erfolgte mit  einem Universal-Thermostaten vom Typ U3. 
lq'iir die konduktometrisehen Titrationen wurde ein I4ionduktometer mig 
elektroniseher Anzeige (LBR, W . T . W .  Deutschland) verwendet. Die 
Besehreibung der exper. Vorgangsweise findet sieh an anderer Sgelle 4. 
Sgmtliehe pI-I-Ti~rationen wurden in w/~ssr. 0,1m-t~2NO3 (~ -~ 0,1) dureh- 
gefiihr~. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

StSchiometrie 

Die StSchiometrie der t~eaktior~ yon  UO2 ~+ mit  D I P A A T .  HC1 
wurde durch potentiometrische und kon4uktometr ische Ti t rat ion von  
LSsungen, welche die Reak tan ten  in verschiedenen Molverhi~ltnissen 
enthielten, gegcn eiaen Alkalistandurd best immt (Abb. 1). 
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Abb. 2. Kurve a: 0,1m-U02 ~ +  gegen 30 ml O,03m-DIPA~T �9 I-IC1 ; Kurve b: 
0,1m-U022+ gegen 60 ml 0,15m-DIPAAT.  HCI 

Die bei m = 1 auftretende Stufe ia 4er Titration.skurve des freiea 
Liganden (Abb. 1, Kurve  ~) entspricht der Neutral isat ion des Hydro-  
chlorids im Lig~nden. Bei Anwesenhcit  einer ~quimolaren Konzent ra t ion  
des Metallions s sich das Aussehen tier Ti trat ionskurve des freien 
Liganden und  zeigt zwei Stufen (bei m ~ 1 und m ~ 2) als Folge der 
Komplexbildung.  Die erste Stufe l~Bt sich durch iolgende l~e~ktions- 
gleichung beschreiben: 

R S H -  tiC1 -k U022+ -~- O H -  ~ RSU02  + �9 HC1 ,-k HOH.  (1) 

Die zweite Stufe bei m = 2 oberhalb p i t  7,0 gleicht der Stufe in 
Kurve  a, die 4er Neatral isat ion vo~ 1 Mol HC1 entspricht.  

Titriert  man  eine L6sung, die 2 1Viol Ligand pro Mol 5Ietallioa eat-  
h~lt, so zeigt die Titr~tionskurve zwei Stufen, un4  zwar bei m = 2 und  
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m = 4 (Abb. 1). Die erste Stufe s teh t  im E ink lang  mi t  der  Gleichung:  

2 R S t t .  HC1 q- UOs 2+ q- 2 O H -  ~- UO2(RS)2 �9 2 tIC1 -v 2 HOH.  (2) 

Die zweite Stufe en t sp r i ch t  diesm~l der Neu t ra l i sa t ion  yon 2 ~Iol 
t Iydroch lor id .  Das Fehler l  einer  Stufe bei m = 1 weist  auf die gleich- 
zeit ige Bi ldung  yon  1 : 1- und  1 : 2 -Komplexen  hin. Die A n n a h m e  yon 
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Abb. 3. Kurven a und c: 0,1m-KNO3 ~- 10,0. 10-~m-HC104 ~- 16,66. 
. I O - 3 m - D I P A f ~ T  �9 HCI bei 30 ~ bzw. 40 ~ Kurven b und d: 0,1m- 
KNOa d- 10,0.10-3m-UO22+ d- 16,66 �9 I O - a m - D I P A f ~ T  . HC1 d- 3,33.10-am- 

UO22+ bei 30 ~ bzw. 40 ~ 

K o m p l c x e a  mi t  i ibe r l appendem Stabili t /Ltsbereich wird ferner  durch  die 
Ta tsache  erhgr te t ,  dab  selbst  danI1 eiae Stufe bei m ----- 2 au f t r i t t  (Abb. 1, 
K u r v e  d), wenn m a n  das Verh~ltnis  yon L igand  zu Metal l iol l  auf 1 : 3 
e rh5ht ;  die zweite Stufe bei m = 5 en t sp r ich t  wieder,  ghn]ich jener  in 
den K u r v e n  a, b und  c, der  Neu t ra l i s a t ion  yon 3 Mol Hydrochloric[.  

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

Abb.  2 s tel l t  die ~ n d e r u n g  der spezif. Leitf/~higkeit yon LSsungen 
des L iganden  bei T i t r a t ion  mi t  U02(•03)2 dar.  Die Kn icke  in den 
Ti t ra t ioaskurve~l  lassen auf eine unmi t t e ]ba re  Bi ldung des 1 : 2-Kom- 
plexes schlieBen, was mi t  den po ten t iomet r i schen  Ergebnissen i iberein- 
s t immt .  
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Berechnung der Stabilitiitskonstanten 

Die Stabilit~tskonsta~ten K1 un4 K2 4er 1 : 1- und I : 2-Komplexe 
wurden aus den potentiometrischen Megergebnissen nach der Methode 
yon Bjerrum 7 in der Erweiterung voa Calvin und Melchior 6 berechnet. 

Bei der Bestimmung 4er ~-Werte gingen wir von Abb. 3 aus. Diese 
zeigt die potentiometrische Titration vo~ D I P A J t T .  tIC1 mit NaOI-I in 

Abb. 4. Darstellung yon n als Funktion von --log A-. Kurve 1 : bei 30 ~ 
Kurve 2: bei 40 ~ 

Gegenwart bzw. Abwesenheit vort U02 ~+ bei 30 und 40 ~ [A-] wurde 
Iiir jeden pIt-Wert  nach 4era Ausdruck 

[Ligand]gesamt - -  [ML] - -  2 [ML~] 
[_4-] --  [H+]/Ka ~- 1 

berechnet. KA (pKA = 10,60) ist hier die Dissoziationskonstante der 
SH-Gruppe s. Bei den Kurven 1 und 2 in Abb. 4 wurde ~ gegen- -  log [A-] 
bei 30 bzw. 40 ~ aufgetragen. Die Werte flit log K1 un4 log K2 wurden 
direkt aus der graphischen Darstellung bei ~ = 0,5 und 1,5 abgelesen 
un4 ergaben sich zu 8,38 und 7,35 bei 30 bzw. 8,49 un4 7,63 bei 40 ~ 
Verbesserte Werte der Stabilit~tskonstanten erhielten wit ~ach folgenden 
Methodert: 

1. Iterationsverfahren 7, 

2. KoIlvergeIlzformeln 9, 

3. Methode der kleinsten Fehlerquadrate 1~ 

4. Einfiihrung eines Korrekturgliedes 10. 

Eine Zusammenstellung finder sich in Tab. 1. 
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Tabelle 1 

Methode 
30 ~ 40 ~ 

logK1 logK~ log~2 logK1 logK2 log~2 

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 ~ = log K1 + log K2. 

Thermodynamische Funlctionen 

Die Gesam~i~nderung der freien EnthMpie (A G), der Enthalpie (A H) 
und der En~ropie (A S) bei der Komplexbildung bei 40 ~ wurden nach 
S~andardgleichungen, die bereits an ~nderer Ste]le beschrieben wur- 
den ~-5, bestimmt und betragen - -  23,2 kcal/~[ol, 16,4 keal/Mol bzw. 
128,0 cgl/Mol/Grad. 
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