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REAKTION 
VON HYDROXYLAMIN MIT VANADINIONEN IV.* 

TERN ARE KOMPLEXE DES VANADATS(V) 
UND HYDROXYLAMINS MIT PHENOL 
ODER TRIATHANOLAMIN 

R.BENEs und 1.NovAK 

Physikalisches Institut, 
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften , Prag 8 

Eingegangen am 27. Februar 1970 

Es wird die Reaktion des Vanadats(V) und Hydroxylamins in alkalischem Medium verfolgt und 
die ternaren Komplexe von Vanadat(V) mit Triathanolamin oder Hydroxylamin im Medium von 
Alkalicarbonat oder - hydroxid mit dem Maximum bei 500 nm werden verfolgt. Die Struktur 
eines Komplexes wurde vorgeschlagen. Desweiteren wurden die ternaren Komplexe von Vana
dat(V) mit Hydroxylamin und Phenol nachgewiesen. 

In den vorhergehenden Mitteilungen wurde von uns die Reaktion von Vanadin(II)-, Vanadin(III)_l 
und Vanadin(V)-ionen2 mit Hydroxylamin im sauren Medium untersucht. Desweiteren be
schaftigten wir uns mit der Reaktion der Vanadylionen mit Hydroxylamin im Medium von 
Alkalicarbonat oder -hydroxid 3 . Hartkamp4 bedient sich fUr die photometrische Vll,nadin
bestimmung des terniiren Komplexes von Vanadat(V)-ionen mit N-TrihydroxyalkYla~men · 
bei Hydroxylaminiiberschu13 im ammoniakalischen Medium. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Angaben des Autors prazisiert und es 
wird die Existenz neuer ternarer Komplexe von Vanadat(V) mit Hydroxylamin 
und Phenol nachgewiesen. Durch die gefundenen Komplexe werden die Angaben 
von lander und lahr5 ,6, von denen die Ionengleichgewichte des fiinfwertigen Vanadins 
im gesamtem pH-Bereich untersucht wurden, bestatigt. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Die 0,05M Hydroxylaminsulfatlosung wurde durch Losen von 4,1035 g Substanz in destilliertem 
Wasser gelOst. Der Losungsfaktor wurde mittels frisch eingestellter Kaliumhexacyanoferrat(III)
losung bestimmt7. Die O,IM Ammoniumvanadat(V)-losung wurde durch Losen von 11,697 g 
der festen Substanz in destilliertem Wasser bei erhohter Temperatur hergestellt. Nach Losen 
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wurden 50 ml 6M-H2S04 zugegeben, worauf mit Wasser auf ein Liter aufgefiillt wurde. In Gegen-
wart von Schwefelsaure wird die U:isungsstabilitat erhoht8

. Der Losungsfaktor war bestandig 
und wurde manganometrisch bestimmt9

. Die 0,05M Ammoniumvanadat(V)-losung wurde durch 
prazises Verdiinnen der O,lM Stammlosung bereitet. Die 0,05M Vanadylsulfatlosung wurde durch 
Losen von 5,4262 g Vanadylsulfattrihydrat (Fa. Merck) in 500 ml destilliertem Wasser herge
stellt. Der Losungsfaktor wurde nach vorhergehender Oxydation der Vanadylionen im O,5M 
H2 S04 -Medium mit Kaliumpersulfat unter Silberionenkatalyse manganometrisch bestimmt. Nach 
Entfernen des nichtumgesetzten Persulfats in der Siedehitze, Zugabe eines Oberschusses an Ei
sen(II)-ammoniumsulfatlosung und Ansauem mit Schwefelsaure auf eine Konzentration von 
7-10M wird der Eisen(lI)-ioneniiberschuf3 mit einer Kaliumpermanganatlbsung unter Ver
wendung von Ferroin bis zur Lbsungsentfiirbung riicktitriert lO

. Die iibrigen Chemikalien waren 
analysenreine Praparate. 

Die Apparate wurden in den Mitteilungen2 ,II beschrieben. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

1m Medium von Alkalicarbonat und Triathanolamin wurde von uns bei der poten
tiometrischen Titration der Vanadat(V)-ionen mit Hydroxylamin in kalten Losungen 
nur das Ansteigen des Potentials von -820 auf -670 mV beobachtet. Die Losung 
fiirbt sich jedoch im Laufe der Titration rosa. Wie aus den in Abb. 1 angefUhrten 
Absorptionskurven ersichtlich ist, liegt das Absorptionsmaximum bei 500 nm und ist 
vom pH-Wert abhiingig. Der Optimal-pH-Wert liegt im Bereich von 9,5-10,5. 
Mit Hilfe der Molverhaltnisse wurde von uns nachgewiesen, daB das Verhaltnis Vana
dat(V) : Hydroxylamin : Triathanolamin, und zwar in Dbereinstimmung mit der 
Arbeit4, 1 : 1 : 1 betragt. In Abb. 2 ist die Abhiingigkeit der Absorption von der 
Hydroxylaminkonzentration im DberschuB von Vanadat(V) und Triathanolamin 
(Kurve 1) zusammen mit der Abhiingigkeit von der Vanadat(V)-konzentration 
im DberschuB von Hydroxylamin und Triathanolamin (Kurve 2) angefUhrt. Nach 
Hydroxylaminzugabe zur VanadylsalzlOsung im Medium von Carbonat und Tri
athanolamin erfolgt vorerst teilweise Vanadylionenoxydation zu Vanadat(V)-ionen, 
die mit dem verbleibenden Hydroxylamin einen rotgefiirbten Komplex bilden. LaBt 
man jedoch die Losung des Vanadylioneniiberschusses in inerter Atmosphare 
abstehen, wird schlieI3lich das gesamte, und zwar auch das im Komplex gebundene 
Hydroxylamin, zur Oxydation des Vanadins in die fUnfwertige Form verbraucht 
und die Losung entfiirbt sich. Die Abhangigkeit der Rotfiirbung sofort nach dem 
Mischen und nach 24 Stun den fUr verschiedene Vanadylionenkonzentrationen wird 
durch die Kurven 3 und 4 in Abb. 2 veranschaulicht. Eine analoge Farbung bildet sich 
im ammoniakalischen Medium4 und im Medium von O,OOl-O,OlM Alkalihydroxid. 
Die Farbung wird durch die Gegenwart von Hydrazin, Chloriden, Sulfaten, Sulfiten, 
Thiosulfaten und Dithioniten nicht gestort und ist in Chloroform, Kohlenstofl'
tetrachlorid, 1-Butanol, 2-Butanol, Amylalkohol und Cyclohexan nicht extrahier
bar. Der Komplex rallt durch Zugabe von Alkalijodid oder -perchlorat nicht aus. 
Er sorbiert sich nicht an Silicagel, aber quantitativ an Anionenaustauscher, beispiels-
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weise an Dowex lX4. Der sorbierte Komplex lal3t sich jedoch aus der Saule nicht 
auswaschen. Auswaschen mit Lauge flihrt zur Zerstorung des Komplexes, eben so 
wie das Auswaschen mit Saure, die den Komplex zerstort, wobei jedoch die Vana
dat(V)-ionen in Form einer geiben Zone dauernd an der Saule verbleiben. 

Von Hartkamp wurde flir die Bestimmung von Tri-2-hydroxyalkylaminen oder 
Vanadat(V) im Hydroxylaminiiberschul3 die Verwendung des ternaren Vanadat(V)
komplexes im ammoniakalischen Medium empfohien. Auf Grund unserer Ergeb
nisse kann sein Verfahren mit sehr gutem Erfolg auch zur Hydroxylaminbestim
mung bei Triathanolaminiiberschul3 im Alkalicarbonatmedium herangezogen werden. 
Die Reaktion ist fii r die Hydroxylaminbestimmung neben Hydrazin (bis 2 g/SO ml), 
neben Ammoniumsalzen (bis 2 g/SO mI) und neben Natriumsulfit (bis 2 g/SO mI) 
selektiv und ermoglicht die Hydroxylaminbestimmung in Farbentwicklern. Das 
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Absorptionsspektren der Lasungen O,OIM
NH4 V03 + 5 ml Triathanolamin (1 : 1) + 
+ 5. 1O- 3M-NH20H.H2S04 im Medium 
von AIkalicarbonat und -hydroxid im sicht
baren Bereich (Losungsvo]umen = 50 m\) 

1 IM-Na2C03 (pH 10, 2 IM-K2C03 (pH 
10)~ 3 O,IM-NaOH (pH 13), 4 IM-NaHC03 
(pH 8,3). 
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ABB.2 

Abhangigkeit der Absorption der Lasung 
von 5 mI TriathartoIamin 1 : 1 (Losungs
volumen = 50 mI) im Medium von IM-Na2 • 

.C03 von der Konzentration 
Kurve 1 NH20H im Bereich von 5 . 10-4 

bis 1. 10-2M in Gegenwart von 1. 10-2M-
NH4 V03, 2 NH4 V03 im Bereich von 
I. 10- 2M-2 •. 10 - 2M in Gegenwart von 
5 , 10- 3M-NH20H, 3 VOS04 im Bereich von 
1.10- 3 - 7, 10 - 3M in G egenwart von 
5. 1O- 3M-NH2 0H . H2 S04 , gemessen sofort 
nach dem Mischen, 4 dieseIben Konzentra
tionen wie bei Kurve 3. Gemessen nach 24 
Stunden. Gemessen in I cm-Kiivetten bei der 
WelIenIange 500 nm. 
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Verfahren iibertrifft die bisher verwendete Titl'ationsmethode12
, beruhend auf der 

Reaktion des Hydroxylamins mit Fonnaldehyd beim pH-Wert 3,9 und Titration 
der freigewordenen Chlorwasserstoffsaure mit Natriumhydroxid unter potentio
metrischer Kontrolle und die photometrische Titration von Hydroxamsauren mit 
Eisen(II)-salz13 oder die von Johnson angefiihrte photometrische Methode14

. 

Die Hydroxylaminbestimmung wird mittels folgenden Verfahrens durchgeflihrt 1S
: In einen 

50 ml-MeBkolben werden 20 ml 2M-Na2C03' 5 ml mit Wasser im Verhaltnis 1 : 1 verdlinntes 
Triathanolamin, 4,5 ml O,IM Ammoniumvalladat(V) und 5-10 ml der zu analysierenden La
sung mit einem Maximalgehalt von 50 mg Hydroxylamin im pipettierten Anteil pipettiert. 
Die Lasung wird am Wasserbad zum Sieden erhitzt, abkilhlen gelassen, mit Wasser aufgefiliit 
und gemischt. Die Intensitat der Farbung wird in einer 2 cm langen Kilvette bei einer Wellen
lange von 510 nm gegen einen Blindversuch gemessen, der mittels des gleichen Verfahrens, 
jedoch ohne Triiithanolaminzugabe durchgefilhrt wurde. Die Eichkurve wird auf die angeflihrte 
Weise konstruiert, bei der anstatt die zu analysierende Probe zu pipettieren, in mnf 50 ml-MeB
kolben sukzessive 0, 1, 3, 6, 10 ml einer durch Lasen von 0,500 g Hydroxylaminsulfat in 100 ml 
destilliertem Wasser bereiteten, frisch hergestellten Hydroxylaminsulfat-Standardlasung pipet
tiert wurden. 

Die Struktur des Komplexes, wie sie von Hartkamp4 vorgeschlagen wurde, ist 
problematisch. Die Molverhaltnisse Iauten zwar 1 : 1 : 1, eine positive Ladung des 
Komplexions entspricht jedoch nicht den Tatsachen, da der Komplex am Kationen
austauscher (Dowex 50, Silicagel) nicht sorbiert ist, wahrend er am Anionenaus
tauscher (Dowex 1 X4) quantitativ sorbiert wird. Un sere Beobachtung unterscheidet 
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Absorptionsspektren der Lasung von 6 . 
. 1O-3M-NH4V03 + 1. 1O- 2 M-NH20H. 
.H2S04 + 5. 1O- 2M-C6 H sOH in versehie
denen Medien im sichtbaren Bereich 

Kurve 1 IM-NaHC03, 2 2M-(NH4hC03' 
3 2M-Na2C03 , 4 0,05M-NaOH, 50,lM-NaOH. 
Gemessen in 1 cm-Kiivetten. 
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Molverhiiltnisse des Komplexes von Vana
dat(Y) mit Hydroxylamin und Phenol im 
Medium von 0,5M-KHC03 

Kurve 1 NH4 V03 : NH20H bei Uber
schuB an C6 H sOH, 2 NH4 V03 : C6 H sOH 
bei UberschuB an NH20H.H2S04. Gemes
sen in 2 cm-Kiivetten bei 400 nm. 
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sich auch von seiner Interpretierung der Reaktion der vierwertigen Vanadylonen 
mit Hydroxylamin und Trihydroxyalkylaminen. Offensichtlich wird das Vanadylion 
in HydroxylaminiiberschuB zum Vanadat(V)-ion oxydiert, das sich in Hydroxyl
aminiiberschuB und in Gegenwartdes TrHithanolamins durch eine Rotnirbung au Bert. 
Ein Teil des Hydroxylamins entzieht sich jedoch der Bestimmung. Man kann sich 
aber nicht mit der SchluBfolgerung zufrieden geben, daB sich Hydroxylamin gegen
iiber Vanadat(V) in diesem Medium wie ein Reduktionsmittel verhalt oder einen 
anderen, nieht naher definierten, rotgefarbten Komplex bildet. Diese SehluBfolge
rung geht aueh aus den potentiometrisehen Messungen hervor3

• Zum Untersehied 
von der Hartkampschen Vorstellung4 auf Grund der Arbeit6

•
7 kann im angefiihrten 

Medium das Metavanadation voj - nieht existieren, sondern es darf vorausgesetzt 
werden, daB das Vanadat(V),ion vol -, das Divanadation V 20*- oder aueh das Tetra
vanadation V 40~ 3" zugegen sind. Wie aus der Sorption des Komplexes an Anionen
austausehern vorausgesetzt werden kann, weist der tertiare Komplex eine negative 
Ladung auf. 

Vanadat(V)-ionen bilden ahnlich wie mit Triathanolamin mit Hydroxylamin 
und Phenol sowie mit seinen Derivaten im Medium von Natrium- oder Kaliumhydro
genearbonat einen gelben tertiaren Komplex. Auf Grund unserer Feststellung ist 
Kaliumhydrogenearbonat mit einer Konzentration von O,5-2M als Medium am ge
eignetesten. Die Abhiingigkeit der Absorption von der Wellenlange ergibt sieh aus 
Abb. 3, aus der ersichtlieh ist, daB das Absorptionsmaximum des Komplexes bei 
395 nm liegt und daB die Hohe des Maximums vom pH-Wert stark beeinftuBt wird. 
Das Entstehen der Farbung ist stark zeitabhiingig und dauert je nach dem Uber-
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ABB.5 

Absorptionsspektren der Losungen von· 2,5 . 1O-3M - NH4 V03 + 2,5 .1O-3M-NH20H.H2S04 + 
+ 5. 1O-2M-C6HsOH im sichtbaren und ultravioletten Bereich 1 und nach Durchperlen mit 
Sauerstoff 2, 3 Spektrum der Lasung von 2,5 .1O-4M-NH4 V03 + 4,75 .1O-3M-NH20H. 
H2S04 + 5. 1O-2M-C6H sOH im Medium von O,5M-NaHC03. Gemessen in 2 cm-Kuvetten 
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schuB an Phenol oder Hydroxylamin mehrere Stunden. Mittels der Methode der Mol
verhaltnisse wurden von uns die Velhaltnisse der einzelnen Komponenten fest
gestellt. Nach Mischen der Komponenten bei Raumtemperatur zeigen si(.;h die 
VerhiiItnisse Vanadat(V): Hydroxylamin : Phenol 1 : 1 : 1 (Abb. 4) und 1: 2 : 1 
(Abb. 4). Nach Mischen der Komponenten und Einkochen der Lasung zwecks 
schnellerer Farbentwicklung findet man eine nichtreproduzierbare Reihe von Kompo
nentenverhaItnissen. 1m angefUhrten Medium (d.i. im 0,5 - 2M Natrium- oder Ka
liumhydrogencarbonat) existiert je nach den fUr die Messung gewahlten Bedingungen 
der Probenherstellung eine ganze Reihe von Komplexen des Vanadats(V) mit Hydro
xylamin und Phenol. 

Der tern are Komplex des Vanadats(V) mit Hydroxylamin und Phenol ist an 
Anionenaustauschern (Dowex lX4) sorbierbar. Der Nachteil beruht jedoch auf der 
mit Schwierigkeiten verbundenen Elution aus dem lonenaustauscher, die vor
Hi.ufig keinen Erfolg zeitigte. Die Farbung des Komplexes ist gegen Luftsauerstoff 
bestandig. Nach dem Durchperlen von Sauerstoff nirbt sich die Lasung von Gelb 
tiber Grtin in Blau. Die resultierende Farbe der Lasung ist von der Konzentration 
des Vanadats(V), des Hydroxylamins und Phenols sowie vom pH-Wert des Mediums 
abhangig. 1m Medium von Alkalicarbonat verlauft die Oxydation am schnellsten. 
Die Anderung der Lasungsabsorption durch Einwirkung von Sauerstoffist in Abb. 5 
veranschaulicht. Aus ihr ist ersichtlich, daB das Absorptionsmaximum des ternaren 
Komplexes beim Durchperlen von Sauerstoff nicht gesenkt wird,· sondern daB sich 
dariiberhinaus ein Maximum des kondensierten Phenolproduktes mit HydlOxyl
amin bei 630 nm zeigt16

• 

Wie aus Abb. 3 hervorgeht, erfolgt mit steigender Alkalitat Absinken der Ab
sorption des Komplexes mit dem Maximum bei 395 nm und es zeigt sich auf der 
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Absorptionsspektrum der Lasung von 1. 1O- zM-NH4 V03 + 2 . 1O-2M-NH20H.H2S04 im 
Medium von 8M-NH4 0H. Gemessen in 2 cm-Kiivetten 
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Extinktionskurve ein anderes Maximum im Wellenlangenbereich von 330-360 nm. 
Seine Lage ist abhiingig vom pH-Wert des Mediums. Auf Grund der Absorptions
messung entspricht die Zusammensetzung des Komplexes im Medium von 8M
NH40H dem Verhiiltnis Vanadat(V) : Hydroxylamin 1 : 2 mit dem Absorptions
maximum bei 360 nm (Abb. 6). Der ermittelte binare Komplex bildet sich auch 
im Medium von Alkalicarbonat oder im Medium von Alkalihydroxid mit maBig 
verschobener Lage des Maximums. 
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