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In den letzten lahren wurden die Reaktionen des Hydroxylamins mit Riieksieht auf die gute 
Definierbarkeit der Hydroxylammoniumsalze zweeks deren Verwendung als MaBreagens einge
hcnder untersueht. Von Bujakova 1 wurde die Reaktion einer Reihe von Oxydationsmitteln 
mit Hydroxylamin potentiometriseh iiberpriift. Von den Autoren der Arbeit2 wurde die Reak
tion von Cer(IV)-salzen sowohl im sauren Medium, wo sie die Geschwindigkeitskonstante in 
guter Obcreinstimmung mit den in Arbeit3 angefiihrten Angaben bestimmten, als auch im Alkali
carbonatmedium4

, wo die Reaktion einen stOchiometrischen Verlauf unter Stickstoffbildung 
aufweist, untersLlcht. Dic Reaktion des Hydroxylamins mit Kobalt(III)-salz wurde von Sram
kovas iibcrpriift, in den Arbeiten6•7 wird die Reaktion mit Mangan(III)-salz und mit Perman
ganat untersucht. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

O,05M Hydroxylaminsulfatlasung wurde stets nach sieben Tagen durch Lasen des Praparats 
in destilliertem Wasser hergestellt und ihr Titer wurde mit Kaliumhexacyanoferrat(III)-Lasung 
vom bekannten Titer bestimmt 8

. Die 0, I M Ammoniumvanadat(V)-Lasung wird durch Lasen 
von 11 ,697 g reiner Substanz in destilliertem Wasser in del' Hitze bereitet. Nach Lasen werden 
50 ml 6M-H2S04 zugegeben, worauf mit destilliertem Wasser auf 1 Liter alifg-efUlit wird. In Ge
genwart von Saure wird die Lasungsstabilitat erhaht9

. Del' Lasungstiter ist stabil und wurde 
durch Riicktitration eines Eisen(II)-Ioneniiberschusses mit 0,05M Kaliumpermanganat unter 
potentiometrischer Kontrolle bestimmt. Es wird zuerst bei Normaltemperatur zum ersten Poten
tialsprung und erst nach Erhitzen auf 90- 90°C zum zweiten Potentialsprung titriert lO

. 

Die potentiometrischen Messungen wurden mittels des Apparats "Azidimeter ~K" (Metra, 
Prag) mit Platin- und gesattigter Kalomelelektrode durchgefiihrt. 

Fur die photometrischen Messungen im Ultraviolett- und sichtbaren Bereich gelangte das 
Spektrophotometer VSU! I (Zeiss, lena) oder das Pulfrich-Photometer mit Elpho-Einrichtung 
von demselben Erzeuger zur Anwendung. Die spektrophotometrischen Messungen im Infra rot
bereich wurden mit Hilfe des sowjetisehen Spektrophotometers IKS 14 durehgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das fiinfwertige Vanadin verhalt sieh zum Unterschied vom zwei- und dreiwertigen gegenuber 
Hydroxylamin im sauren Medium wie ein Oxydationsmittel. Mit Riieksieht auf den verhaitnis
maBig kleinen Wert des formalen Vanadin-Redoxpotentials (E(Vv --+ V02 +) = + 1,00- 1,30 V) 
(siehe11

- 13) verlaufen die Reaktionen bei Raumtemperatur sehr langsam. Dureh Erhitzen der 
Lasungen wird die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich erhaht. 

Bei der potentiometrischen Titration im Mineralsauremedium (Sehwefel-, Chlorwasserstoff-, 
Phosphor- und Perehlorsaure) wurde von uns naeh Hydroxylaminzugabe zur Vanadat(V)-
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Losung eine nichtausgepriigle Potentialiinderung beobachtet. Eine entwickelte pOtentiol11etrische 
Kurve wurde nur il11 6M Phosphorsiiuremedium bei der TCl11peratur von 85 -- 9S"C gewonnen. 
Die Gesamtpotentialiinderung vollzog sich im Bereich von + 940 bis - 430 mY mit dcm Wende
punkt bei 630 mY. Die Kurvenform is! symmetrisch, eine Asymmetrie zeigt sich bei steigcndcr 
Siiurekonzen!ration. Die Potentialeinstellung gcht jedoch langsam vor sich, die Yerbrauchs
menge ist von del' GroBe der Titriel'mittelzugabe und von der Dauer des Potentialabksens ab
hiingig. Ein iihnliches Yerhalten wurde von uns auch im Schwefelsiiuremedium beobachtet. 

Auf Grund der Feststellung, daB die potentiometrischen Messungen im gegebenen Fall sellr 
zeitraubend sind und, soweit es sich um die Gewinnung reproduzierbarer Werle handelt, keine 
befriedigenden Resultate geben, wurden von uns flir die weitere Untcrsuchung del' Reaktio n 
des fiinfwertigen Yanadins mit Hydroxylamin photometrische Messungen herangezogen. 

Es wurde von uns die Absorbanz von Losungen gemessen, die durch Mischen von 5 ml O,IM 
Yanadat(Y)-Losung mit der entsprechenden Mineralsiiure- und 0, I M Hydroxylaminlosungs
menge im Gesamtvolumen von 25 ml hergestellt wurden. Die Extinktion wurde nach 30, 60 
und 120 Minuten sowie nach 24 Stunden bei verschiedenen Hydroxylaminkonzentrationen bei der 
WellenHinge A. 420 nm gemessen. Ein Beispiel der gewonnenen Kurven fur die 0,5 und 9N
Chlorwasserstoffsiiurekonzentrationen ist in Abb. I angefiihrt. 

Aus den Kurvenschnittpunkten wurden von uns die Molverhiiltnisse Y03 :NHzOH fur ver
schiedene Mineralsiiurekonzentrationen in Abhiingigkeit von del' Zeit bestimmt. Danach bildet 
sich durch Oxydation des Hydroxylamins mit den Ionen des flinfwertigen Yanadins haupt
siichlich Stickstoff und eine veriinderl iche Distickstoffmonoxidmenge. Diese Yoraussetzung 
wurde durch Analyse der Gasphase unter Yerwendung der Tnfrarot-Spektrophotometrie und 
durch chemische Analyse der nichtumgesetztes Vanadat(Y) enthaltenden Losungen bestiitigt. 
In schwachsauren Losungen wurden weder Nitrite noch Nitrate nachgewiesen. Erst in Losun
gen mit h6herer Wasserstoffionenkonzentration wurden durch Reaktion mit Rivanol Nitrite 
festgestellt, deren Konzentration sich mit steigender Mineralsiiurekonzentration erhoht. Daraus 
ergibt sich, daB die Hydroxylaminoxydation mit Yanadat(Y) mittels nachfolgender Schemata 
ausgedruckt werden kann: 

0,3 0,3 I 
j 
I 
I 

m l 0,8 1,6 2,4 _,3,2 
c,M10 

ABB.l 

Abhiingigkeit der Absorbanz des Reaktionsgemisches von der NH zOH.H zS04-Konzentration 
bei verschiedener Zeitdauer 

1 30 min, 2 60 min, 3 120 min, 4 24 Std. a 0,5M-HCl, b 9M-HCI. A. 420 nm. 
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fUr das schwachsaure Medium (0,01 -- 0,05M-H+): 

2 YO; + 2 NH20H ...;... 6 H + (1) 

fUr das starkersaure Medium (0,1 - 9M-H +): 

fUr das starksaure Medium (9M-HCI, 1IM-HCI04, 10M-H 3 P04) 

1m maJ3igsauren Medium tiberwiegt die Reaktion zu Stickstoff, mit steigender Aziditiit erhoht 
sich der Distickstoffmonoxidgehalt. Es existiert jedoch keine scharfe Aziditatsgrenze zwischen 
der Reaktion zu Distickstoffmonoxid und Nitriten. Diese Tatsache steht in Obereinstimmung 
mit der Anderung des formalen Redoxpotentials yV jY02 +, das mit wachsender Aziditiit an
steigt. 

Da die Reaktion des Hydroxylamins mit Vanadat(Y) stark zeitabhangig ist (Abb. 2), bedien
ten wir uns flir die kinetischen Berechnungen der photometrisehen Messungen. Aus der Konzen
trationsanderung des flinfwertigen Vanadins in Abhangigkeit von der Zeit wurden von uns unter 
Verwendung der Tangentenmethode die Reaktionsordnungen mit Bezug auf die einzelnen Reak
tionskomponenten fUr die einzelnen Siiuremedien bestimmt. Die gewonnenen Ergebnisse sind 
tibersiehtlieh in den Tabellen I und II angeflihrt . Wie aus den Werten der in Tabelle II ange
ftihrten Reaktionsordnungen ersichtlich ist, ist in der Reaktion des Hydroxylamins mit Vana
dat(Y) ein System von Reaktionen zu erblieken 14. Bei der Reaktion des Hydroxylamins mit 
Vanadat(Y), die im sauren Medium zu eindeutig nachweisbaren Produkten (Stiekstoff, Distick
stoffmonoxid und Nitrit) fUhrt, handelt es sich nicht um einen einfachen Yorgang. Die Hydroxyl
aminoxydation kann tiber Nitroxyl 16, mittels Radikalzerfalls 17 oder tiber das Amid der sal
petrigen Siiure18 verlaufen. 

Aus den durchgeflihrten Messungen kann zwischen den einzelnen Meehani~inen nieht ent
schieden werden . Da jedoch in der Losung das Ammoniumion nieht naehgewiesen wurde, 
is! der Verlauf der Hydroxylaminoxydation tiber das Amid der salpetrigen Saure ausgesehlossen. 
Auf Grund der Angaben von Jander15 und der gefundenen Werte fUr die Reaktionsordnung 
konnen die Schemata fUr die einzelnen Medien zusammengestellt werden. In Medien, in denen 

A 

0,2 '-------:':" o::---m-;n----='a'=o--=-" 

ABB.2 

Abhangigkeit der Absorbanz des Reaktions
gemisches von der Zeit ftir verschiedene 
NH 20H.H2 S04-Konzentrationen 

M-NH20H.H2S04: 12.10- 3 ,24.10- 3 , 

3 8 . 10- 3 , 4 1,2.10- 2 , 5 1,6.10- 2 , 

62,0. 10- 2 , 72,4.10- 2 . 2M-HCI, 2. 10-2M-
NH4 V03 · 
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TABELLE I 

Obersicht der Ordnungen der Reaklion des Hydroxylamins mil Vanadat(V) mit Bezug auf das 
Hydroxylamin und Vanadat(V) im Medium verschiedener Minera lsiiuren 

TABELLE II 

Medium 
2M 

H 3P04 
H 2S04 

HCI 
HCI0 4 

Reaktionsordnung mil BezlIg 
auf 

Hydroxylamin Vanadat(V) 

1,06 
1,00 
1,07 
1,02 

0,83 
1,00 
0,90 
0,90 

Obersicht der Ordnungen der Reaktion des Hydroxylamins mit Vanadal(V) mit Bezug auf 
Phosphor-, Schwefel- und Perchlorsiiure 

Reaklionsordnung mil Bezug auf c, M 

0,00 H 3P04 1- 7 
0,00 H 2 SO4 1- 3 
2,04 3-9 
0,00 HCI 1- 5 
I, ll 5- 9 
0,00 HCI04 1- 3 
2,30 3- 9 

TABELLE III 
Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanlen [I /mol /s] im 2M Mineralsiiuremedium 

Geschwindigkeitskonstanten, I mol- 1 S-1 

-------
Saure Aquimolar- NHzOH-Uber-

gemisch VOj" -Oberschu13 schu13 

H 3P04 1,18a 1,20a J,12a 

H 2 SO4 0,1525u 

HCI 0,0245b 0,0220b 0,014Sb 
HCI04 0,0847° 0,0400° 0,0844° 

Molarverhaltnis NH20H; VO j"° 1; 1, b 1; 2. 
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mit Rezug auf die Sa uren die Reaktionsordnung Null ist (Tab. II), kann das Entstehen eines 
unbestandigen Adduktes des Hydroxylamins mit Dioxovanadat(V)-Ionen 

(4) 

vorausgesetzt werden, das weiter unter Stickstotf- odeI' Nitritbildung reagier!. 

2[V02 NH 30H]2+ = 2 V02+ -'- N z +- 4 H 2 0 (schnelle Reaktio n) (5) 

NO; + 3 H 2 0 (schnelle Reaktion). (6) 

Die durch die Reaktion gebildeten Nitrite, die mitlels des der Reaktionslosung zugegebenen 
Rivanols nachgewiesen werden konnen, reagieren mit Hydroxylamin im UberschuB unter Ent
stehen von Nitroxyl nach dem Schema: 

HNOz T NH 20H = 2 HNO T H 2 0 (schnelle Reaktion). (7) 

Nitroxyl zersetzt sich weiter zu Stickstotf oder Distickstoffmonoxid 16
. Rei hoheren Schwefel

saure-, Chlorwasserstoffsaure- oder Perchlorsaurekonzentrationen, wo die Reaktionsordnung 
gegenliber der Saure nicht den Nullwert aufweist (Tab. II), existiert das Dioxovanadin(V)-ion 
in Komplexform, das mit dem Hydroxylammoniumsalz unter Adduktbildung auf Grund folgen
der Schemata reagiert : 

in Chlorwasserstoffsaure: 

(8) 

in Perchlorsaure: 

(9) 

in Schwefelsaure: 

(10) 

Mittels angeflihrter Schemata wird die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs bestimmt. 
Durch die niedrigen Werte der Geschwindigkeitskonstanten (Tab. III) wird bewirkt, daB die 
mit elektrometrischen Methoden untersuchte Reaktion von Vanadin(V)-Ionen mit Hydroxylamin 
keine befriedigenden Resultate gibt und sich weder ZUI' Bestimmung von Vanadat(V) noch von 
Hydroxylamin eignet. 

AbschliefJend sprecher! wir Dip/.-Ing. L. Dobiasova und Dip/.-II/g. f . Hejduk, Physikalisches 
Institl/t, TschechoslolVakische Akademie der Wissenschaften, Prag, fiir die Durchsicht del' Hand
schrift IInSerell Dank aus. 
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HAFNIUM(IV)-EXTRAKTION XI. * 

STABILITAT VON 
HAFNIUM(IV)-OXALATKOMPLEXEN 

O.NAVRATIL und J.SMOLA 

lnstitut Jur physikalische Chemie. 
Purkym!- Universitiit. Brno 

Eingegangen am 14. Ianuar 1970 

Die bisherigen , die Zusammensetzung und Stabilitat der Hafnium(IV)- und Zirkonium(IV)-oxa
latkomplexe betreffenden Untersuchungen wurden uberwiegend mittels Ionenaustauschers und 
Potentiometrie durchgefi.ihrt. Bei Verwendung des Kationenaustauschers KU2 und fur eine 
Tonenstarke 1 = 2, bzw. 4, wurde die Bildung der Komplexe Hf(C Z0 4)z + und Hf(CZ0 4h 
sowie der analogen Komplexe Zr(C2 0 4)z + und Zr(Cz0 4h nachgewiesen 1 . Bei Verwendung 
des Anionenallstauschers EDE-l0P wurden des weiteren im sauren Medium auch Hf(C204)~ - 
und Hf(C204)~- -Teilchen nachgewiesen und im neutralen Medium wird im pH-Bereich von 
5,8 bis 6,2 bei grof3em Oxalatanionenuberschuf3 auch die Existenz des Hf(C204)~- -Teilchens 
vorallsgesetzt2. Durch potentiometrische Titration einer Zirkonium(lV)-Lasung im Nitrat
medium mit Kalillmoxalat wurden desweiteren auch Komplexe mit dem Verhaltnis Zr: c20i - = 

X. Mitteilung: J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 2247 (1969). 
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