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Rlectrometric Study on the Composition and Stability of Thio-
lactic Acid Complexes with Zn?t gnd U02+

The complexation of thiolactic acid with Zn?+ and U022+
has been investigated by potentiometric and conduetometric
titration techniques. Both the metals form 1:1 and 1:2
complexes in different pH ranges. Their log Kgap 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 °C. The values of
overall changes in A G, A H and A S for complexation have
also been reported.

Einleitung

Mercaptoverbindungen mit aktiven SH- und COOH-Gruppen
haben einen weiten Anwendungsbereich auf biologischen, pharma-
zeutischen, analytischen und anderen chemischen Gebieten. Weiters
ist bekannt, da} sie Metallkomplexe bilden. Saxena und Mitarb. haben
bereits iiber das polarographische Verhalten solcher Verbindungen
und das ihrer Metallkomplexe berichtet!=¢. In Fortsetzung dieser
Studien untersuchten sie nun die Komplexierung von Thiomilchséure
mit Zn?+ und UOp2+ mit Hilfe potentiometrischer und kondukto-
metrischer Titrationen, fiir die in der Literatur kein Hinweis gefunden
werden konnte.

Experimenteller Teil

Thiomilchssure (MPA) wurde von Evans Chemetics, Inc., New York,
bezogen. Alle anderen Substanzen waren p. A.-Qualitit.

Fiar die pH-Messungen wurde ein Cambridge Labor-pH-meter (Null-
punktsinstrument) benutzt. Eine Glaselektrode fir den Bereich pH =
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0—14, die mit Pufferlésungen verschiedener pH-Werte geeicht worden
war, und eine gesitt. Kalomelelektrode, die mit der MeBzelle durch eine
niederchmige Salzbriicke verbunden war, wurde benutzt. Alle pH-Titra-
tionen wurden in 0,1M-NaClOg4-Losung durchgefithrt, die Temperatur
wurde mit einem Universal Thermostat U 3 (Deutschland) konstant ge-
halten. Fir die konduktometrischen Titrationen wurde als Anzeigegerit
ein Réhrenkonduktometer LBR von W.T. W. (Deutschland) verwendet.
Wie schon {rither beschrieben4~¢, wurde eine Reihe von pH- und kondukto-
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Abb. 1. Potentiometrische Titrationen mit 0,1M-NaOH in Ab- und An-

wesenheit von Zn2+. Kurve 1: 3,33 X 103M-MPA; Kurve 2: 3,33 x 10-3m-

MPA + 3,33 x10-3mM-ZnSO4; Kurve 3: 3,33 X 10-3M-MPA + 1,66 % 10-3m-
ZnS0y4; Kurve 4: 3,33 x 10 3m-MPA 4 1,11 x 10-3m-ZnSO4

metrischen Titrationen der Thiomilchsdure mit NaOH bei verschiedensten
Metall/Ligand-Verhéltnissen in Ab- und Anwesenheit von Zn2+. und UQg2+-
Ionen durchgefiihrt.

Stochiometrie

Die Stochiometrie der Reaktion von Thiomilchsiure mit Zn2+
bzw. U022+t wurde durch potentiometrische und konduktometrische
Titrationen von Mischungen der Reaktionsteilnehmer in verschiedenen
Verhéltnissen gegen 0,1M-NaOH bestimmt.

Abb. 1 stellt potentiometrische Titrationskurven von Thiomilch-
sdure in Ab- und Anwesenheit von Zn?t-Ionen dar. Das Auftreten nur
eines Wendepunktes in Kurve 1 beim Wert ¢ = 1 entspricht der Neutra-
lisation des Carboxylprotons. Wenn der freie Ligand, der zwel austausch-
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bare Wasserstoffatome enthalt, als HaSA bezeichnet wird, so kann die
Reaktion bis @ = 1 wie folgt beschrieben werden:

HoS84 + OH- = HSA~ - HOH. (1)

Der Zusatz einer adquimolaren Menge Zn2+ &andert den Verlauf der
Titrationskurve des freien Liganden erheblich und die Komplexhildung
filhrt zu einer betrachtlichen Herabsetzung des Pufferbereiches. Die
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Abb. 2. Bildungskurven. Kurven 1, 2 und 3: n gegen —— log [SA2~] bei
20 °C bzw. 30 °C bzw. 40 °C fiir das System Zn?t+—MPA4. Kurven 4, 5 und

6: n gegen — log [SA42-] bei 20 °C bzw. 30 °C bzw. 40 °C fur das System
U0:2+—MPA

zwei Wendepunkte in Kurve 2 bei ¢ = 2 und @ = 3 lassen sich durch
stufenweises Ausbilden von ZnSA4 und Zn(SA4)32- erklaren. Die Bildung
der beiden Komplexe wird bestitigt durch das Auftreten der Wende-
punkte in Kurve 3 bei ¢ = 1,5 und o = 2 (Metall/Ligand-Verhaltnis
1:2) und in Kurve 4 bei ¢ = 1,33 und @ = 1,66 (Metall/Ligand-Ver-
haltnis 1:3).

Bei den Uranylkomplexen spricht das Auftreten nur eines Wende-
punktes nach Zugabe des Matallions zum Liganden dafiir, dal Komplexe
im Verhaltnis 1:1 und 1:2 zwar gebildet werden, aber gleichzeitig
und unter starker Uberlappung.

Konduktometrische Untersuchungen

Konduktometrische Titrationen des Liganden in Ab- und Anwesen-
heit von Metallionen zeigten ebenfalls das Auftreten von 1:1- und
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1:2-Komplexen mit den beiden Metallionen, wie es bereits aus den
potentiometrischen Ergebnissen abzusehen war.

Speziell soll darauf hingewiesen werden, dafl sich hier keine mehr-
kernigen Komplexe bilden, da n ausschlieflich eine Funktion der
Konzentration von [SA4%-] und daher von der Gesamtmetallionen-
konzentration unabhingig ist.

Berechnung der Stabilstdtskonstanten

Es wurde die von Calvin und Melchior® erweiterte Bjerrumsche
Methode® zur Berechnung der Stabilitdtskonstanten der gebildeten
Komplexe verwendet.

Dieser Vorgang ist analog den vorher*—® beschriebenen. Bei jedem
pH-Wert wird die Konzentration des freien Liganden [SA42-] als

[HoSAlvotar — [MSA]— 2 [M(SA)22-]
R [HA
KalKaz Kaz

[S42-] =
41 @)

berechnet, wobei Kg; und Kg, die ersten und zweiten Dissoziations-
konstanten der Saure sind. Die Werte von K, und Ky, bei 20 °C,
30 °C und 40 °C wurden von den Autoren bereits bestimmt?.

Abb. 2 zeigt die Bildung der Zn2+- und UOs2+-Komplexe fiir 20 °C,
30 °C und 40 °C. Die Werte fiir log K; und log K2 wurden aus diesen
Kurven bei n = 0,5 bzw. 7 = 1,5 erhalten. Sie wurden mit Hilfe ver-
schiedener Kurvenanniherungsverfahren, wie Konvergenzformelnl®,
Methode der kleinsten Quadrate' und einer Korrekturgliedmethode!!
verfeinert. Die durch die verschiedenen Verfahren erhaltenen Werte
der Stabilititskonstanten sind in Tab. 1 zusammengefafit.

Thermodynamische Funktionen

Die Gesamténderungen der freien Energie (A (), Enthalpie (A H)
und Entropie (A 8) der Komplexbildung bei 30 °C wurden durch An-
wendung der bereits frither43 beschriebenen Standardgleichungen
erhalten und sind in Tab. 1 wiedergegeben.
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