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Polarographic Study o] Thallium(I)--Ethane-l,2-dithiol Com- 
plexes 

Complexation of thallium(I) with ethane-l,2-dithiol has 
b~en studied poI~rographica~ly in 25% ethanol, 0,5M-NaCI04, 
0.01M-HC104 and 0.002~o Triton X-100. Thallium in presenco 
of ethane-l,2-dithiol, reduces reversibly at d.m.e, and the 
plateau current is diffusion-controlled. The successive forma- 
tion of two complexes, 1 : 1 and 1 : 2, is indicated by De]ord 
and Hume's method. The overall changes in the thermodynamic 
parameters viz. A G, A H, k S accompanying comp]exation 
reactions have also been reported. 

E i n l e i t u n g  

Thiole wirken infolge der Anwesenheit yon SH-Gruppen als starke 
komplexbildende. Mitte]. Die Autoren haben bereits das polarographische 
VerhaRen yon A~han-l,2-dithioI, sowie, nach potentiometrisehen und 
konduktometrisehen Verfahre~: l, 2 dessert Komplexe n i t  UO2 2+- 11114 
Th4+-Ionen untersucht. In  der vorliege~den Mitteilung wird fiber die 
polarographische Untersuchung der Zusammensetzung und Stabilitgts- 
konstanten yon TI(I) -~than-l,2-dithiolkomplexen beriehtet, tiber die 
in der Literatur  noch keine Angaben vorliegen. 

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

Die Kapillare des manuellen Polarographen, n i t  Scalamp-Galvano- 
meter  als StrommeSger~t und einer ges/~tt. Kalomel-Bezugselektrode, 
wies bei - - 0 , 5  V die nachstehenden Charakteristiken auf: 

m = 2,895 rag/see, t = 2,39 sac (hgg = 40 era). 
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Die Polarogramme der LSsungen wurden in inerter Atmosph/~re (Ns), 
unter Verwendung einer mittels Thermostaten temperaturkonstant  
geha]tenen H-Zelle, registriert; diese L6sungen enthielten 1,0 mMol T1 +, 
0,5 Mol NaC104, 0,01 Mol HC1Oa, 2 g Triton X-100 pro Liter in 25proz. 
Athanol und verschiedene Konzentrationen yon Athan-l,2-dithiol. 

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

Bei der tibliehen graphisehen Darstellung des log der Reduktions- 
welle fiir T1 + in Athan-1,2-dithiol-(EDT)-medien erhielt man eine gerade 
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Abb. 1. Graphische Darstellung yon E% gegen log X bei 30 ~ 

Linie, deren Neigung die reversible Natur  der Elektrodenreaktion 
anzeigt. Die Konstanz yon i~/heff 1/2 (1,245 FA/cml/2) und die Werte des 
Temperaturkoeffizienten (1,912%/Grad) zeigen die diffusionskontrol- 
lierte Natur der Wellen an. Mit steigender Konzentration yon EDT 
verschiebt sich El/2 zu  negativeren Potentialen, was die Komplexbildung 
zwischen Tl(I) und EDT anzeigt. Der betrs Untersehied des 
Diffusionsstromes yon Tl(I)-ion allein und in Gegenwart yon EDT 
zeigt an, dab die aquo-Thalliumionen und der T1-EDT-Komplex in 
ihrer GrSge verschieden sind. 

Tr~gt man E1/2 gegen log [EDT] auf, so erhglt man eine Kurve 
(Abb. 1), die die Bildung aufeinanderfolgender Komplexe anzeigt. Fiir 
die reversible Reduktion yon komplex gebundenem Metallion zu dem 
Metallamalgam, ausgedriiekt als 

MXj(n-Jm) ~- n e d- t tg ~ M (Hg) ~- j (X) -m 

haben De/ord und Hume 3, 4 eine Reihe yon Gleiehungen ~bgeleitet, um 
die polarographisehen Daten mit den Stabilits der Kom- 
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plexe unter der Bedingung konstanter [onenst/~rke und definiert.er 
verschiedener Funktionen Fj (X) in Beziehung zu bringen, beispielsweise 

I- R-Tn F Is  I F0 (X) = antilog [0,43 {(E~4)s - - (E~)e  + l o g ~  
t 

= 1 4-~31X-4- ~2(X) 2 + ~ a ( X )  3@ ..,~.v(X)N 

F 1 (X)  : F ~  . . . .  (X)  - -  1 = ~1 ~-~ ~2 X ~- ~3 ( X )  2 ~- . .  �9 ~-  ~N  (X)  N--1 
X 

FI(X)--~I 
F~ (X) - X - % + ~3 X + . , .  + ~N (X)~V-~ 

usw., worin (E1/2)s, bzw. (E1/2)c die HalbwellenpotentiMe fiir die eJu- 
fachen, bzw. komplex gebundenen ~{eta]lionen, Is  und Ic die experinaen- 
tell best immten Diffusionsstromkonstanten fiir diese Species und X die 
Konzentration des Liganden bedeuten. 

Tabelle 1. Werte yon E1/2, ie ~end verschiede-nen Fun]ctionen ]i~r die 
T1 ( I ) - - A  than- 1,2-d ith iolkomplexe 

KoFtzon-  
Temp. tra6ion yon - E ~ ,  V ie, v.A ]."o (X) F1 (X) F2 (X) 

EDT,  Mol/1 

30 ~ 

40 ~ 

0,00 0,4450 8,08 . . . . . . .  
0,02 0,4545 6,98 1,67 33,55 757 
0,04 0,4665 6,90 2,67 41,28 582 
0,06 0,4800 6,80 4,55 59,17 686 
0,08 0,4880 6,70 6,28 65,95 599 
0,10 0,4960 6,50 8,79 77,94 599 
0,12 0,5075 6,40 t3,86 107,33 744 

0,00 0,4435 9,55 . . . . . . . .  
0,02 0,4510 8,55 1,47 23,50 475 
0,04 0,4635 8,25 2,41 35,23 530 
0,06 0,4760 8,20 3,83 47,23 554 
0,08 0,4870 8,00 5,87 60,98 587 
0,10 0,4950 7,85 8,04 70,37 564 
0,12 0,5022 7,75 10,59 79,91 549 

Die Werte versehiedener Funktionen bei 30 ~ und 40 ~ sind in 
Tab. I aufgeftihrt; deren graphisehe Darstellung Ms Funktion yon X 
wird in Abb. 2 gezeigt. Wird Fz (X) gegen X aufgetragen, so erh~ilt man 
eine horizontMe gerade Linie, die anzeigt, dag nur zwei Komplexe, 
n~imlieh ein 1 : 1- und ein 1 : 2-Komplex, gebildet werden. Die Werte 
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der Bildungskonstanten verschiedener Komplexe wurden erhalgen, 
indem man die obigen Kurven auf X = 0 extrapolierte ; hiebei land man : 

~ 1 =  18, ~ 2 = 5 9 9 b e i 3 0 ~  
~ 1 =  14, ~ 2 = 5 5 6 b e i 4 0 ~  

Abb. 2. 
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Graphische Darstellung yon i. Fo (X), 2. F1 (X) und 3. F2 (X) 
gegen X bei 30 ~ 

Abb. 3. 
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Verteilung der Komplexspecies als Funktion der Ligandkonzen- 
tration in dem T h a l l i u m - - E D T - S y s t e m  bei 30 ~ 

Der Grad der Bildung der Komplexspeeies wurde naeh der Iiir den j-ten 
Komplex gegebenen Beziehung berechnet. 

MX~ _ ~j ( X F  

aj - -  CM Fo (X) 

I)aher ergibt sich ftir den 1 : 1-Komplex: 

~ (x) 
al --  Fo (X) 
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Fiir den 1 : 2-Komplex ergibt sich: 

a 2 - -  Fo (z) 

Die durch Auftragen von aj gegen log X erhaltenen Verteilungskurven 
fiir die Komplexspecies sind in Abb. 3 gezeigt. 

Die Werte fiir die, die komplexbildenden Reaktionen begleitende, 
Gesamt~nderung der freien Energie (A G), Enthalpie (A H) und Entro- 
pie (A S) wurden bei 30 ~ unter Anwendung yon Standardgleichungen 5 
bestimmt und betragen - -  3,850 kcal/Mol, bzw. - -  1,603 kcal/Mol, bzw. 
7,417 eM �9 Grad -1 �9 Mol-L 

Die Autoren danken der C. S. I. R., New Delhi, fiir die Bewilligung 
eines Forsehungs-Fellowships fiir den einen yon uns (S. K. B.) und 
Herrn Rektor Dr. D. Kumar, tier die fiir die Forschungsarbeit erforder- 
lichen Einrichtungen besorgte. 
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