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H at x = H distance 
x at x = x distance 
calc calculated values 
exp experimental values 
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In den vorhergehenden Mitteilungen beschaftigten wir uns mit den Reaktionen des Hydroxylamins 
mit Vanadin(II)-, (III)- und (V)_ionen1 •2 im Medium von Mineralsauren oder in Gegenwart 
chelatbildender Reagentien. Als Endpunkt der Reaktion von Hydroxylammoniumsalzen mit 
Vanadinionen im sauren Medium ergaben sich Vanadylionen. Auf Grund von Literaturangaben 
sinkt durch pH-Erhohung iiber den Wert 7 das formale Potential des Redoxsystems von + 1,00 V 
im sauren Medium auf -0,75 V im alkalischen Medium und die Vanadylionen werden zu einem 
starken Reduktionsreagens. Wird dieses als MaBreagens verwendet, erfordert die Arbeit mit 
ihm eine inerte Atmosphare3• Lingane und Meites4 stellten fest, daB Vanadylionen im Alkali
carbonatmedium das losliche Salz VOC03 bilden, und sie fanden im pH-Bereich von 6,7-9,4 
eine anodische Welle mit einem vom pH-Wert stark abhangigen Halbwellenpotential. Vor kurzem 
wurde von Sixta und Sulcek5 ein biniirer Komplex des vierwertigen Vanadins mit Hydroxylamin 
beim pH-Wert 3-4 mit dem Absorptionsmaximum bei 220 nm beschrieben. In der vorliegenden 
Arbeit machte~ wir es uns zur Aufgabe, die Angaben, welche die gegenseitige Reaktion der 
Hydroxylammoniumsalze mit Vanadylionen im .alkalischen Medium zum Gegenstand haben, 
zu erganzen, da dieses System in der Literatur bisher nicht untersucht wurde. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Vanadylsulfat. Eine 0,05M Lasung wurde durch Lasen vO,n5,4262 g YOSO~,3H20 (Fa,. 
Merck, Darmstadt) in Wasser hergestellt und auf 500 ml aufgefiillt. De~ Lasun~sfaktor wurde 
durch Oxydation der Yanadylionen im 0,5M H 2S04-Medium mit Persulfat b~stiITlm,t~ ~ 7. 

Hydroxylammoniumsulfat wurde durch Lasen von 4,1035 g (NH20HhH2S04,jn Wasser 
hergestellt und auf 500 mI aufgefiillt. Die iibrigen verwendeten Chemikalien waren a,nalysenreine 
Praparate. 

Die verwendeten Apparate wurden ebenso wie die Einrichtung zur Reinigung des ,Inertgases 
von Sauerstoff in den vorhergehenden Mitteilungen beschrieben8. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

1m Medium von Alkalihydroxid oder Ammoniak entsteht bei hohen Yanadylionenkonzentratio
nen zufolge der Hydrolyse eine braune Fallung. Erst bei einer unter 0,002M liegenden Konzentra
tion sind die Lasungen klar und farblos. Die Hydroxylaminzugabe bei der pQtenHometrischen 
Titrationen macht,sich durch einen Potentialsprung jm Bereich von -1150 pis ,~ 760 .m y, geJtend. 
Die Potentialeinstellunggeht sehr langsam vor sich und die Reproduzierbarkeit derErgebnisse 
ist mit Schwierigkeiten verbunden. Eine Besserung wurde wederdurch Andeeung ,der ,Hydroxid
konzentration im Bereich von 0,01- 5M, noch durch Temperaturerhahung odee Wahl des Hydro
xid-Typs erreicht. Eine hahere Hydroxidkonzentration verursacht ledigliCfi , die , Yerschiebung 
der gesamten Kurve nach ' den negativeren Potentialwerten hin. Das Yerhaltnis des Hydroxyl-
amins zum Yanadyl im Wendepunkt entspricht dem Yerhiiltnis 1 : 2. ' '" 

1m Medium von 0,5-5M Natrium- oder Kaliumcarbonat bewegt sich das ,foJ\male Redox
potential des Systems Y02 + IYo:; urn -880 mY. DasPotential des Wendepuilktes bei der 

: , ~ 

TABELLE I .; . 

Titration von Yanadylionen 

Gegeben Gefunden Abweichung 
y4+, mg y4+ mg mg 

il 

12,73 12,72 -0,01 
12,92 + 0,19 ,,' 
12,68 -0,05 

17,83 17,88 +0,05 
17,98 +0,15 
17,72 -0,'11 

25,47 25,45 -0,02 
25,55 , + 0,08 
25,40 -0,07 
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Titration mit Hydroxylamin liegt bei -600 mY. 1m Medium von Lithiumcarbonat, das aus 
Loslichkeitsgriinden nicht mit einer 0,2M iibersteigenden Konzentration hergestellt werden kann, 
ist der obere Kurventeil stark deformiert und das Potential des Wendepunktes liegt beim Wert 
von - 460 mV GKE. In allen Hillen geht jedoch zum Unterschied von den Alkalihydroxidmedien 
die PotentialeinsteIlung der Indikatorelektrode schnell vor sich und ist gut reproduzierbar. 
Ebenso ist auch der Verbrauch an Titrationsreagens gut reproduzierbar und entspricht exakt 
dem Verhaltnis 1 : 2 (Tab. I). 

1m Medium von Ammoniumcarbonat, Natrium- oder Kaliumhydrogencarbonat oder im 
Gemisch von Alkali- und Ammoniumcarbonat verHiuft die Reaktion der Vanadylionen mit 
Hydroxylamin nicht. Erst nach der pH-Einstellung auf einen 10 iibersteigenden Wert erfolgt 
die potentiometrisch jedoch schlecht verfoIgbare Reaktion. In Gegenwart chelatbildender Rea
gentien (Tartrat, Citrat, Chelaton 3, Chelaton 1, Benzoat, Salicylat, Phenolat im Gemisch mit 
Alkalicarbonat oder -hydroxid) verHiuft zwar die gegenseitige Reaktion, die PotentiaHinderung 
geht jedoch sehr langsam vor sich und ist praktisch unverwendbar. In Gegenwart von Triathanol
amin und Alkalicarbonat oder -hydroxid oder Ammoniak verlauft die Oxydation der Vanadylio
nen mit Hydroxylamin langsam, die Losung farbt sich jedoch im HydroxylaminiiberschuB 
zufoIge des Entstehens eines terniiren Komplexes von Vanadat(V) mit Triathanolamin und 
Hydroxylamin markant rot9 • 

Wie aus denangefiihrten Ergebnissen hervorgeht, verhaIt sich Hydroxylamin gegeniiber den 
lonen des vierwertigen Vanadins im alkalischen Medium wie ein Oxydationsreagens, wiihrend 
es selbst zumAmmoniumion reduziert wird: 

Die Reaktion kann im Medium von 5- 0,5M Natrium- oder Kaliumcarbonat unter Verwendung 
einer inerten.Atmosphare potentiometrisch gut verfoIgt werden, und zwar gIeichgiiltig, ob es sich 
urn die Titration eines Hydroxylaminiiberschusses mit Vanadylionen oder um die Titration von 
Vanadylionen mit Hydroxylammoniumsalz handelt. In Gegenwart von Alkalihydroxiden oder 
komplexbildenden Reagentien wird der Reaktionsverlauf verlangsamt und die potentiometrische 
Bestimmung des Aquivalenzpunktes wird damit undurchfiihrbar. Die Reaktion kann zur HYdro
xylaminbestimmung nur in reinen Losungen herangezogen werden; sie wird in Gemischen mit 
Hydrazin oder Sulfit sowie in Gegenwart von chelatbildenden Reagentien unmoglich gemacht. 
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