
NOTES 

8. Kemp T . J., Waters W. A.: J . Chern. Soc. 1489 (1964). 
9. Mehrotra R. N .: Z. Physik. Chern. (Frankfurt) 43, 140 (1964). 

10. Kabra H . Z., Ghosh S.: J. Prakt. Chern. 28, 108 (1965). 
11. Prasad G .: Bull. Chern. Soc. Japan 38, 882 (1965). 
12. Bakore G . V., Bararia M. S.: Z . Physik. Chern. (Leipzig) 229, 245 (1965) . 
13 . Wells C. F ., Mays D.: J. Chern. Soc . 1622 (1968). 
14. Wells C. F ., Davies G.: Trans. Faraday Soc. 63,2737 (1967). 
15. Wells C. F., Barnes C., Davies G.: Trans. Faraday Soc. 64, 3069 (1968). 
16. Wells C. F., Mays D .: J.Chern. Soc. 577 (1968). 
17. Wells C. F ., Mays D. : J. Chern. Soc. 665 (1968). 
18. D avies G ., Kirschenbaum L. J., Kustin K.: Inorg. Chern. 7, 146 (1968). 
19. D avies G ., Kustin K.: Trans. Faraday Soc. 65, 1630 (1968). 
20. Treindl C.: diese Zeitschrift 33,2814 (1968). 
21. Treindl C.: Chern. zvesti 22, 407 (1968). 
22. Treindl C. , Fico M.: diese Zeitschrift 34, 2873 (1969). 
23. Hein F .: Chemische Koordinationslelzre, S. 217. Hirzel, Leipzig 1950. 

"Obersetzt von H. Bafantova. 

REAKTION VON DICHROMAT MIT HYDROXYLAMIN 

N.HLASIVCOVA und J.NOVAK 

Physikalisclles 1nstitut. 
Tscllechoslowakische Akademie der Wissenschaften. Prag 8 

2027 

Eingegangen am 31.Marz 1970 

Mit der Reaktion des Dichrornats mit Hydroxylamin beschaftigten sich bisher die Autoren der 
Arbeiten l - 3 . Auf Grund ihrer Feststellung eignet sich die Reaktion nicht fiir quantitative 
Zwecke der Ma13analyse und gibt keine reproduzierbaren Ergebnisse. Bei der Reaktion des 
Hydroxylamins mit starken Oxydationsmitteln bilden sich unterschiedliche Produkte in den 
verscbiedensten Verhaltnissen (N2 , N 20, NO, N03" u.a.). Zu einern abnlichen Schlu13 gelangten 
auch andere Autoren4 •5 . Wie von uns in der Arbeit6 aufgezeigt wurde, kann Dichromat poten­
tiometrisch indirekt im Medium von 4- 5M Phosphorsaure nach Zugabe von Mangan(II)-ionen 
irn Uberschu13 und durch Titration der entsprechenden Menge von dreiwertigem Mangan mit 
Hydroxylamin bestimmt werden. In dieser Arbeit wurde von uns der Versuch gernacht, die Reak­
tion des Hydroxylamins mit Dichromat vom Gesichtspunkt der Kinetik und der Bildung der 
Reaktionsprodukte aus zu untersuchen. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Es gelangte eine 0,05N und 0,05M Kaliumdichromatlasung zur Anwendung. Der Lasungstiter 
von 0,05M Hydroxylammoniumsulfat wurde durch Titration mit Hexacyanoferrat(III) nach 
Zyka 7 oder komplexometrisch8 kontrolIiert. Aile iibrigen Chemikalien waren analysenreine 
Erzeugnisse der Firma Lachema. Die Apparate wurden in den Mitteilungen9

•
10 beschrieben. 

ERGEBNISSE 

1m Phosphorsauremedium wird das sechswertige Chrom durch Hydroxylamin reduziert, die 
Reduktion auBert sich durch Farbumschlag von Gelb in Grunblau, an einer Platinelektrode 
gibt sie jedoch keine Potentialanderung. 1m Medium von Schwefelsaure, ahnlich wie in dem von 
Phosphorsiiure, wird sechswertiges Chrom durch Hydroxylamin reduziert, aber auch hier macht 
sich die Reduktion an der Platinelektrode bei potentiometrischer .Indikation nicht geltend. 
Die kleine Potentialanderung ist lediglich auf die Verdiinnung der Lasung zuriickzufiihren. Die 
Reaktion ist wiederum von einer schleppenden Farbanderung von Gelb in Grunblau begleitet. 
Eine befriedigende Lasung wird auch dann nicht erreicht, wenn andere Indikatorelektroden 
(Silber-, Antimon-, Graphitelektrode u.a.) oder zwei polarisierte Platinelektroden (Biampero­
metrie) oder ein Redoxindikator (Diphenylamin, Erioglaucin) herangezogen werden. 

Da die direkte potentiometrische Titration keine befriedigenden Resultate gibt, wurde von uns 
der Versuch gemacht, das Reaktionsgleichgewicht auf die Weise zu beeinflussen, daB eines der 
Produkte, und zwar die Chrom(I1I)-ionen, in einen Komplex gebunden wurden. Nach Pi'ibilll 

bildet sich mit Chelaton 3 im Medium verdunnter Essigsaure der violettfarbene Komplex CrY-, 
dessen Festigkeit sich der des Komplexes mit dreiwertigem Eisen nahert12 . Beim Erhitzen zum 
Siedepunkt bildet er sich schnell, in kalten Lasungen erst nach langerem Stehenlassen. Wie sich 
zeigte, kann auch dieses Verfahren zur Verbesserung des Verlaufs der potentiometrischen Titra­
tion nicht herangezogen werden, da die Zeitdauer, wahrend welcher sich der Komplex bildet, 
zu lang ist. Das Chela ton darf erst zum SchluB zugegeben werden, da es sonst selbst das sechs­
wertige Chrom zu dreiwertigem reduziert. 

Zur Oberprufung der Stachiometriewerte in einem bestimmten Medium wurde der Dichromat­
oder HydroxylaminuberschuB im Reaktionsgemisch zuriicktitriert, wobei Dichromat mit einer 
Eisen(I1)-salzlasung, Hydroxylamin cerimetrisch bestimmt wurden. In 0,5-2M Schwefelsaure 
wurde das Molverhiiltnis bei DichromatuberschuB Cr20~ - : NH20H ~ 2 : 3 und bei Hydroxyl­
aminiiberschuB Cr20~ - : NH20H ~ 1 : 3 gefunden. Das gleiche Molverhaltnis wurde auch 
aus den polarometrischen Titrationen festgestellt. 

Aus den Reaktionsprodukten der Hydroxylaminoxydation mit Dichromat wurde Distick­
stoffmonoxid, das sich iiberwiegend in maBig sauren Lasungen bildet, mit Hilfe der Infrarot­
spektrophotometrie, in saureren Lasungen wurden Nitrite durch Reaktion mit Rivanol13

, das der 
Lasung vor dem Mischen der beiden Komponenten zugegeben wurde, nachgewiesen. Der Nach­
weis der Gegenwart von Stickstoff oder Nitraten als Reaktionsprodukten wurde nicht erbracht. 

Wie bei der Abhiingigkeitsmessung der Lichtabsorption der Dichromatlasungen von der 
Hydroxylaminkonzentration (d.i. bei den photometrischen Titrationen) festgestellt wurde, 
sinken die gemessenen Absorbanzwerte mit der Zeit (Abb. 1). Durch die gemessenen Punkte 
kannen zwar meistens Gerade gelegt und aus den Schnittpunkten die MolverhaItnisse bestimmt 
werden, die Werte dieser Verhiiltnisse fiihren jedoch zu keinem eindeutigen SchluB. 

Die Reaktion des Hydroxylamins mit Dichromat ist im hohen MaB von der Zeit abhangig. 
Aus den bei 430 nm gemessenen Kurven der Abhiingigkeit der Lichtabsorption von der Zeit 
wurden mittels der Tangentenmethode die Reaktionsordnung mit Bezug auf Dichromat und 
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Hydroxylamin im Medium von 0,5M Schwefelsaure und im Bereich von 0,005 bis 3M-H2S04 
auch die Reaktionsordnung mit Bezug auf die Schwefelsaure bestimmt. Die Reaktionsordnung 
mit Bezug auf Hydroxylamin ist sowoh! im Hydroxylamin-, als auch im DichromatiiberschuB 
gleich eins. Wie fiir die Reaktionsordnung mit Bezug auf Dichromat festgestellt wurde, ist die 
Ordnung bei niedrigeren Dichromatkonzentrationen bis zur aquimolaren Konzentration gegen­
iiber dem Dichromat gleich eins, in der Umgebung der Aquimolarkonzentration erfolgt ein 
Knick und im iiberschiissigen Dichromat zeigen sich negative Werte (minus eins). Die Reaktion 
ist von del Schwefelsaurekonzentration unabhiingig. 

DISKUSSION 

Die Potentiometrie ist fUr die Untersuchung der Reaktion des Dichromats mit Hydroxylamin 
ungeeignet, wiewoh! Reduktion des sechswertigen Chroms erfolgt. Wie aus den durch Riick­
titration ermittelten Werten fUr die Molverhaltnisse hervorgeht, verlauft bei Oberschul3 von Di­
chromationen, d.i. bei Hydroxylaminzugabe zur Dichromat1osung, die Reaktion nach demSche­
rna 

4 6 
mlO,01"'-NHPH 

Abb.l 

Abhangigkeit der Absorbanz der Kaliumdichromatlosung von der Hydroxylaminkonzentration 
bei verschiedenen Aziditaten und verschiedenen Zeitintervallen 

0,004N-K2Cr207' reduziert mit Obis 6 ml O,OIM-NHzOH im Gesamtvolumen von 25 m1; 
2 cm-Kiivetten; 450 nm; a) in 0,5M-H2 S04 , b) 5M-H2S04 . Kurve 1 sofort nach der Zugabe; 
2 binnen 15 min; 3 binnen 30 min; 4 binnen 1 Std.; 5 binnen 3 Std.; 6 binnen 24 Std. 
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auch wenn mit Riicksicht auf die Saurekonzentration vorausgesetzt werden kann, daB die Nitrite 
nicht als NO;, sondern eher als Nitrosoniumkationen NO + zugegen sind. Bei Hydroxylaminiiber­
schuB, d.i. bei Zugabe von Dichromat in die Hydroxylaminlasung, fUhrt das gefundene stachio­
metrische Verhaltnis zum Schema 

das die Summe der Reaktion (1) und der Reaktion der entstandenen Nitrite mit Hydroxylamin 
nach dem Schema 

(3) 

vorstellt. 
Bei den posiliven, den Wert eins aufweisenden Reaktionsordnungen gegeniiber Hydroxylamin 

und Dichromat, d.i. im HydroxylaminiiberschuB, verlauft die Gesamtreaktion auf Grund der 
gefundenen Molverhaltnisse nach Gleichung (2). Diese Gesamtreaktion ist jedoch aus mehreren 
einfachen elementaren Verfahrensschritten zusammengesetzt, von denen einer fiir die Reaktions­
geschwindigkeit bestimmend ist14 und fUr den die Reaktionsordnung gegeniiber den einzelnen 
Komponenten gleich eins und dessen Gesamtordnung demnach gleich zwei ist. Die Langsam­
keit und Kompliziertheit der Reaktionen des sechswertigen Chroms kann nicht nur mit dem 
Dreielektronenaustausch, sondern auch mit der Anderung in der Koordinationzahl15 erklart 
werden. 

Das Dichromation befindet sich nicht nur im neutralen und alkalischen, sondern auch im sau­
ren Medium im Gleichgewicht mit dem Chromation. Das durch Hydrolyse gebildete Chroma­
tion reagiert erst mit dem Hydroxylammoniumsalz unter Adduktbildung 

(4) 

Der so gebildete Addukt kann entweder direkt mit einem weiteren HCrO';:- -Ion unter Bildung 
von Nitriten und vierwertigem Chrom reagieren16 

oder es kann auf Grund der Angaben17 im Addukt zunachst Umlagerung von Elektronen unter 
Bildung von fiinfwertigem Chrom und dann eine zum Entstehen von vierwertigem Chrom und 
Nitriten fUhrende Reaktion mit einem weiteren HCrO';:- -Ion vorausgesetzt werden. Die Ionen 
des vierwertigen Chroms reagieren weiter mit Hydroxylamin zu dreiwertigem Chrom und Di­
stickstoffmonoxid 

Die gebildeten, nur in Gegenwart von Rivanol in der reagierenden Lasung nachweisbaren Nitrite 
werden mittels iiberschiissigen Hydroxylamins unter Nitroxylbildung reduziert 

(7) 

das je nach Aziditat der Lasung entweder in Stickstoff oder in Distickstoffmonoxid iibergehen 
kann 

HNO + NH20H -+ N2 + 2 H20, (8) 

(9) 
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Von den angefiihrten Schemata ist die Bildung des Zwischenproduktes [NH30H+ .HCr04"1 
als langsamste Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstanten k = 8,99 I mol- 1 s -1 anzusehen. 
Die iibrigen Reaktionen verlaufen schneller, da weder das vier-, noch das fiinfwertige Chrom 
in der Lasung bestandig sind und durch das anwesende Hydroxylamin zur schnellen Reduktion 
zu dreiwertigem Chrom hinneigen oder der Disproportionierung zu Chrom(III)- und Chromat­
ionen unterliegen. Die Reaktion der Nitrite mit Hydroxylamin ist gleichfalls als schnelle 
Reaktion bekannt. Durch die Adduktbildung des Chromations mit Hydroxylamin finden die 
Schwierigkeiten bei der Verwendung elektrometrischer Methoden zur Aquivalenzpunktbestim­
mung bei der praktischen Nutzung in der chemischen Analyse ihre Erklarung. 

Abschlieftend sprechen wir Dipl.-Ing. J. Hejduk lind Dipl.-Illg. L. Stllpka fiir die Dlirchsicht der 
Halldschrift unseren Dank ails. 
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