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Polarographic Study of Thallivm (I )—Ethane-1,2-dithiol Com-
plexes

Complexation of thallium(I) with ethane-1,2-dithiol has
been studied polarographically in 259, ethanol, 0.53-NaClOy,
0.01M-HCIO4 and 0.0029 Triton X-100. Thallium in presence
of ethane-1,2-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 Deford
and Hume’s method. The overall changes in the thermodynamic
parameters viz. AG, AH, AS accompanying complexation
reactions have also been reported.

Einleitung

Thiole wirken infolge der Anwesenheit von SH-Gruppen als starke
komplexbildende Mittel. Die Autoren haben bereits das polarographische
Verhalten von Athan-1,2- dithiol, sowie, nach potentiometrischen und
konduktometrischen Verfahren': 2 dessen Komplexe mit UQs2+. und
Th#+-Ionen untersucht. In der vorliegenden Mitteilung wird iiber die
polarographische Untersuchung der Zusammensetzung und Stabilitéits-
konstanten von TI(I)—Athan-1,2-dithiolkomplexen berichtet, tiber die
in der Literatur noch keine Angaben vorliegen.

Experimentelles

Die Kapillare des manuellen Polarographen, mit Scalamp-Galvano-
meter als Strommefigerit und einer gesétt. Kalomel-Bezngselektrode,
wies bei — 0,5 'V die nachstechenden Charakteristiken auf:

m = 2,805 mgfsec, { = 2,39 sec (hug = 40 cm).
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Die Polarogramme der Ldsungen wurden in inerter Atmosphére (Nz),
unter Verwendung einer mittels Thermostaten temperaturkonstant
gehaltenen H-Zelle, registriert; diese Losungen enthielten 1,0 mMol T1+,
0,5 Mol NaClOy, 0,01 Mol HCIO4, 2 g Triton X-100 pro Liter in 25proz.
Athanol und verschiedene Konzentrationen von Athan-1,2-dithiol.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der iiblichen graphischen 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 von E., gegen log X bei 30 °C

Linie, deren Neigung die reversible Natur der Elektrodenreaktion
anzeigt. Die Konstanz von ig/hers1/2 (1,245 pAfcm1/2) und die Werte des
Temperaturkoeffizienten (1,9129,/Grad) zeigen die diffusionskontrol-
lierte Natur der Wellen an. Mit steigender Konzentration von EDT
verschiebt sich F1/2 zu negativeren Potentialen, was die Komplexbildung
zwischen TII) und EDT anzeigt. Der betrdchtliche Unterschied des
Diffusionsstromes von TI(I)-ion allein und in Gegenwart von EDT
zeigt an, daB die aguo-Thalliumionen und der Tl-ED7-Komplex in
ihrer Gr6f3e verschieden sind.

Tragt man Eijp gegen log [EDT] auf, so erhilt man eine Kurve
(Abb. 1), die die Bildung aufeinanderfolgender Komplexe anzeigt. Fiir
die reversible Reduktion von komplex gebundenem Metallion zu dem
Metallamalgam, ausgedriickt als

MX;n—im) + ne 4+ Hg+= M (Hg) 1-j (X)=™

haben Deford und Hume3 % eine Reihe von Gleichungen abgeleitet, um
die polarographischen Daten mit den Stabilititskonstanten der Kom-
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plexe unter der Bedingung konstanter lonenstirke und definierter
verschiedener Funktionen F; (X) in Beziehung zu bringen, beispielsweise

) I
Fo (X) = antilog [0,43 2—];—, {(By)s— (Ey)et + logl—s
s

=14+ 31X 4 B2 (X)2 + Bs (X3 + ... By (XN

X)—1
Fi(X)= 'E:Q("% == 81+ B X+ B (X)) + . F By (XY

Fi{X)— .

3 (X)= J.(»})(_E} =87+ 83X + ... Bu(X)¥2

usw., worin (Eq)s, bzw. (Hy/s). die Halbwellenpotentiale fiir die eju-
fachen, bzw. komplex gebundenen Metallionen, /g und I, die experimen-
tell bestimmten Diffusionsstromkonstanten fiir diese Species und X die
Konzentration des Liganden bedeuten.

Tabelle 1. Werte von Eyj, iq und verschiedenen Funktionen fir die
Ti(I }—Athan-1,2-dithiolkomplexe

Konzen-
Temp.  tration von -— By .V g pA I (X)) Fi(X) Fa(X)
EDT, Mol/l

0,00 0,4450 8,08 — — —-
0,02 0,4545 6,98 1,67 33,55 757
0,04 ,4665 6,90 2,67 41,28 582

30°C 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 13,86 107,33 744
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

40 °C 4,06 (,4760 8.20 3,83 47,23 554
0,08 0,4870 8,00 5,87 60,98 587
0,10 3,4950 7.85 8,04 70,37 564
0,12 0,5022 7,75 10,59 79,91 549

Die Werte verschiedener Funktionen bei 30 °C und 40 °C sind in
Tab. i aufgefiihrt; deren graphische Darstellung als Funktion von X
wird in Abb. 2 gezeigt. Wird Fy (X) gegen X aufgetragen, so erhilt man
eine horizontale gerade Linie, die anzeigt, daB nur zwei Komplese,
némlich ein 1:1- und ein 1:2-Komplex, gebildet werden. Die Werte
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der Bildungskonstanten verschiedener Komplexe wurden -erhalten,
indem man die obigen Kurven auf X = 0 extrapolierte ; hiebei fand man:
By =18, B2 = 599 bei 30 °C und
Bl = 14, Bg = 556 bei 40 °C.
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Abb. 2. Graphische Darstellung von 1. Fo (X), 2. F1 (X) und 3. F2 (X)
gegen X bei 30 °C
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Abb. 3. Verteilung der Komplexspecies als Funktion der Ligandkonzen-
tration in dem Thallium-—EDT-System bei 30 °C

Der Grad der Bildung der Komplexspecies wurde nach der fiir den j-ten
Komplex gegebenen Beziehung berechnet.
LMY, (X
T O Fo(X)
Daher ergibt sich fiir den 1 : 1-Komplex:

g — P (&)
YT R (X)
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Fiir den 1: 2-Komplex ergibt sich:

B2 P

Fo (X)
Die durch Auftragen von a; gegen log X erhaltenen Verteilungskurven
tiir die Komplexspecies sind in Abb. 3 gezeigt.

Die Werte fiir die, die komplexbildenden Reaktionen begleitende,
Gesamténderung der freien Energie (A @), Enthalpie (A H) und Entro-
pie (A §) wurden bei 30 °C unter Anwendung von Standardgleichungen
bestimmt und betragen — 3,850 kcal/Mol, bzw. — 1,603 kcal/Mol, bzw.
7,417 cal - Grad—1 - Mol 2.

Die Autoren danken der C. S.T1. R., New Delhi, fiir die Bewilligung
eines Forschungs-Fellowships fiir den einen von uns (8. K. B.) und
Herrn Rektor Dr. D. Kumar, der die fiir die Forschungsarbeit erforder-
lichen Einrichtungen besorgte.
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