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Electrometric Study on the Composition and Stability o] Thio- 
lactic Acid Complexes with Zn~+ and UO~ 2+ 

The complexation of thiolaetic acid with Zn 2+ and UO22+ 
has been investigated by potentiometric and conductometric 
titration techniques. Both the metals form 1:1  and 1 :2  
complexes in different pH ranges. Their log Kstab values 
have been determined by Calvin and Melchior's extension 
of Bjerrum's method and were further refined by alternative 
methods at temperatures 20, 30, and 40 ~ The values of 
overall changes in A G, A H and A S for complexation have 
also been reported. 

E i n l e i t u n g  

Mercaptoverbindungen mit aktiven SH- und COOH-Gruppen 
haben einen weiten Anwendungsbereich auf biologischen, pharma- 
zeutischen, analytischen und anderen chemischen Gebieten. Welters 
ist bekannt, dug sie Metallkomplexe bilden. Saxena und Mitarb. haben 
bereits fiber das polarographische Verhalten solcher Verbindungen 
und das ihrer Metallkomplexe berichtetl-% In Fortsetzung dieser 
Studien untersuchten sie nun die Komplexierung yon Thiomilchsi~ure 
mit Zn 2+ und UO22+ mit Hilfe potentiometrischer und kondukto- 
metrischer Titrationen, ffir die in der Literatur kein Hinweis gefunden 
werden konnte. 

Experimenteller Teil 

Thiomilchs/~ure (MPA)  wurde yon Evans Chemeties, Inc., New York, 
bezogen. Alle anderen Substanzen waren p. A.-Qualit~t. 

Fiir die pH-Messungen wurde ein Cambridge Labor-pI-I-meter (Null- 
punktsinstrument) benutzt. Eine Glaselektrode fiir den Bereich pit  = 
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0--14, die mit PufferlSsungen versehiedener pI-LWerte geeieht worden 
war, und eine gesgtt. Kalomelelektrode, die mit  der Mel3zelle dureh eine 
niederohmige Salzbriieke verbunden war, wurde benutzt.  Alle pI-I-Titra- 
tionen wurden in 0,13~-NaClO4-LSsung durehgefiihrt, die Temperatur  
wurde mit  einem Universal Thermostat  U 3 (Deutschland) konstant ge- 
hMten. F/ir die konduktometrisehen Titrationen wurde als Anzeigegergt 
ein R6hrenkonduktometer  L]BR yon W. T. W. (Deutschland) verwende~. 
Wie sehon friiher besehrieben a-~, wurde eine Reihe yon pH- und kondukto- 
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Abb. I. Potentiometrisehe Titrationen mit 0,1~-NaOIl in Ab- und An- 
wesenheit yon Zrl 2+. Kurve 1 : 3,33 • 10 alu-MPA ; Kurve 2 :3 ,33  • 10-a•- 
M P A  q- 3,33 • 10-a~-ZnS04; Kurve 3 :3 ,33  • IO-a~-MPA @ 1,66 • 10-as~- 

ZnSO4; Kurve 4 :3 ,33  • IO-a~I-MPA @ 1,11 • 10-a~-ZnS04 

metrisehen Titrationen der Thiomilehs/~ure mit  NaOI-t bei versehiedensten 
Me~all/Ligand-Verh~ltnissen in Ab- und Anwesenheit yon Zn ~+- und UO22+- 
Ionen durchgef~hrt. 

StSchiometrie 

Die StSehiometr ie  der Reak t ion  yon Thiomilchs/ture mi t  Zn 2+ 

bzw. U022+ wurde dureh potent iometr i sche  und konduktomet r i sche  

T i t ra t ionen  yon Mischungen der l~eakt ionste i lnehmer  in verschiedenen 
Verh/i.ltnissen gegen 0 , 1 ~ - N a O H  bes t immt .  

Abb. 1 stell t  po ten t iomet r i sehe  T i t ra t ionskurven  yon Thiomilch-  

s/~ure in Ab- und Anwesenhei t  yon Zn2+-Ionen dar. Das Auf t re ten  nur  

einea Wendepunk tes  in K u r v e  1 beim W e f t  a = 1 entspr ieht  der Neut ra -  
lisaQon des Carboxylprotons .  W e n n  der freie Ligand,  der zwei austauseh- 
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bare  Wasse r s to f fa tome  enthS~It, als H2SA bezeichnet  wird,  so k a n n  die 
R e a k t i o n  bis a ~ 1 wie folgt  besehr ieben werden:  

H2SA -- O H -  = HSA-  ~- H O H .  (1) 

Der Zusa tz  einer gquimolaren  Menge Zn 2+ gnder t  den  Verlauf  der  
T i t r a t i onskurve  des freien L iganden  erhebl ich und  die K o m p l e x b i l d u n g  
f t ihr t  zu einer bet r / ieht l iehen Herabse t zung  des Pufferbereiehes.  Die 
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Abb. 2. Bildungskurven. Kurven 1, 2 und 3: n g e g e n - - l o g  [SA ~-] bei 
20 ~ bzw. 30 ~ bzw. 40 ~ fiir das System Zn e +- -M PA .  Kurven 4, 5 und 
6: n gegen - - l o g  [SA 2-] bei 20 ~ bzw. 30 ~ bzw. 40 ~ fiir das System 

UO22+--MPA 

zwei W e n d e p u n k t e  in K u r v e  2 bei a = 2 und  a = 3 lassen sich durch  
stufenweises Ausb i lden  von ZnSA und  Zn(SA)s  2- erkls Die Bi ldung  
der  be iden  K o m p l e x e  wird  bes tg t ig t  durch  das  Auf t r e t en  der  Wende-  
p u n k t e  in  K u r v e  3 bei  a----- 1,5 und  a = 2 (Meta l l lLigand-Verh~l tn is  
1 : 2) und  in K u r v e  4 bei a = 1,33 und  a = 1,66 (Meta l l /Ligand-Ver-  
h/~ltnis 1 : 3). 

Bei den  U r a n y l k o m p l e x e n  spr icht  das  Auf t r e t en  nur  eines Wende-  
punk tes  nach  Zugabe  des 1V[atallions zum Liganden  dafiir ,  dab  K o m p l e x e  
im Verh~ltnis  1 : 1  und  1 : 2  zwar gebi lde t  werden,  aber  gleichzeit ig 
und  t in ter  s t a rker  l '~berlappung. 

Konduktometrische Untersuchungen 

K o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t r a t i onen  des L iganden  in Ab- und  Anwesen-  
heir  yon  Meta l l ionen zeigten ebenfMls alas Auf t r e t en  yon  1 : 1 -  und  
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1 : 2-Komplexen mit  den beiden Metallionen, wie es bereits aus den 
potentiometrisehen Ergebnissen abzusehen war. 

Speziell soll darauf hingewiesen werden, dab sich hier keine mehr- 

kernigen Komplexe bilden, da n ausschliel31ieh eine Funktion der 
I{onzentration yon [SA~-] und daher yon der Gesamtmetallionen- 
konzentration unabhitngig ist. 

Berechnung der Stabitit(~ts]constanten 

Es wurde die yon Calvin und Melchior 7 erweiterte Bjerrumsche 

Methode s zur Berechnung der Stabil i t i tskonstanten der gebildeten 
Komplexe verwendet. 

Dieser Vorgang ist analog den vorher 4-5 beschriebenen. Bei jedem 
p t t -Wer t  wird die Konzentrat ion des freien Liganden [SA 2-] als 

[tI2SA]Total - -  [MSA] - -  2 [M(SA)~ ~-] 
[SA2-] = [H+]~ [H+] (2) 

berechnet, wobei Kai und Ka~ die ersten und zweiten Dissoziations- 
konstanten der S~ure sind. Die Werte yon Kal und Ka2 bei 20 ~ 
30 ~ und 40 ~ wurden yon den Autoren bereits bes t immt 9. 

Abb. 2 zeigt die Bildung der Zn u+- un4 UO~2+-Komplexe fiir 20 ~ 
30 ~ und 40 ~ Die Werte fiir log K i  und log K~ wurden aus diesen 

Kurven  bei n = 0,5 bzw. n ~ 1,5 erhalten. Sie wurden mit  Hilfe ver- 
schiedener Kurvenanni~herungsverfahren, wie Konvergenzformeln 1~ 
Methode der kleinsten Quadrate n und einer Korrekturgliedmethode il 
verfeinert. Die durch die verschiedenen Verfahren erh~ltenen Werte  
der Stabiliti~tskonstanten sind in Tab. 1 zusammengef~gt. 

Thermodynamische Funktionen 

Die Gesamts der freien Energie (A G), EnthMpie (A H) 
und Entropie (A S) der Komplexbildung bei 30 ~ wurden dutch An- 
wendung der bereits friiher ~-5 beschriebenen Standardgleichungen 
erhalten und sind in Tab. 1 wiedergegeben. 
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