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REAKTION VON DICHROMAT MIT HYDROXYLAMIN

N.HrasivcovA und J.Novix

Physikalisches Institut,
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Prag 8

Eingegangen am 31.Mirz 1970

Mit der Reaktion des Dichromats mit Hydroxylamin beschiftigten sich bisher die Autoren der
Arbeiten! "3, Auf Grund ihrer Feststellung eignet sich die Reaktion nicht fiir quantitative
Zwecke der MaBanalyse und gibt keine reproduzierbaren Ergebnisse. Bei der Reaktion des
Hydroxylamins mit starken Oxydationsmitteln bilden sich unterschiedliche Produkte in den
verschiedensten Verhaltnissen (N, N,O, NO, NOj3 u.a.). Zu einem dhnlichen SchluBl gelangten
auch andere Autoren®®. Wie von uns in der Arbeit® aufgezeigt wurde, kann Dichromat poten-
tiometrisch indirekt im Medium von 4— 5M Phosphorsdure nach Zugabe von Mangan(il)-ionen
im UberschuB und durch Titration der entsprechenden Menge von dreiwertigem Mangan mit
Hydroxylamin bestimmt werden. In dieser Arbeit wurde von uns der Versuch gemacht, die Reak-
tion des Hydroxylamins mit Dichromat vom Gesichtspunkt der Kinetik und der Bildung der
Reaktionsprodukte aus zu untersuchen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Chemikalien und Apparate

Es gelangte eine 0,05~ und 0,05 Kaliumdichromatldsung zur Anwendung. Der Ldsungstiter
von 0,05M Hydroxylammoniumsulfat wurde durch Titration mit Hexacyanoferrat(III) nach
Zyka’ oder kon'Lplexometrisch8 kontrolliert. Alle tbrigen Chemikalien waren analysenreine
Erzeugnisse der Firma Lachema. Die Apparate wurden in den Mitteilungeng'10 beschrieben.

ERGEBNISSE

Im Phosphorsduremedium wird das sechswertige Chrom durch Hydroxylamin reduziert, die
Reduktion duBert sich durch Farbumschlag von Gelb in Griinblau, an einer Platinelektrode
gibt sie jedoch keine Potentialinderung. Im Medium von Schwefelsdure, dhnlich wie in dem von
Phosphorsédure, wird sechswertiges Chrom durch Hydroxylamin reduziert, aber auch hier macht
sich die Reduktion an der Platinelektrode bei potentiometrischer Indikation nicht geltend.
Die kleine Potentialdnderung ist lediglich auf die Verdiinnung der Losung zuriickzufiihren. Die
Reaktion ist wiederum von einer schleppenden Farbinderung von Gelb in Griinblau begleitet.
Eine befriedigende Losung wird auch dann nicht erreicht, wenn andere Indikatorelektroden
(Silber-, Antimon-, Graphitelekirode 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(III)-ionen, in einen Komplex gebunden wurden. Nach Piibill?
bildet sich mit Chelaton 3 im Medium verdiinnter Essigsdure der violettfarbene Komplex CrY ™,
dessen Festigkeit sich der des Komplexes mit dreiwertigem Eisen nihert'2. Beim Erhitzen zum
Siedepunkt bildet er sich schnell, in kalten Lésungen erst nach lingerem Stehenlassen. Wie sich
zeigte, kann auch dieses Verfahren zur Verbesserung des Verlaufs der potentiometrischen Titra-
tion nicht herangezogen werden, da die Zeitdauer, wihrend welcher sich der Komplex bildet,
zu lang ist. Das Chelaton darf erst zum SchluB zugegeben werden, da es sonst selbst das sechs-
wertige Chrom zu dreiwertigem reduziert.

Zur Uberpriifung der Stdchiometriewerte in einem bestimmten Medium wurde der Dichromat-
oder Hydroxylaminiiberschull im Reaktionsgemisch zuriicktitriert, wobei Dichromat mit einer
Eisen(Il)-salzlosung, Hydroxylamin cerimetrisch bestimmt wurden. In 0,5—2M Schwefelsiure
wurde das Molverhiltnis bei DichromatiiberschuB Cr,0%~ : NH,OH =~ 2: 3 und bei Hydroxyl-
aminiiberschu Cr,03~ : NH,OH = 1:3 gefunden. Das gleiche Molverhiltnis wurde auch
aus den polarometrischen Titrationen festgestellt.

Aus den Reaktionsprodukten der Hydroxylaminoxydation mit Dichromat wurde Distick-
stoffmonoxid, das sich iiberwiegend in miBig sauren Losungen bildet, mit Hilfe der Infrarot-
spektrophotometrie, in saureren Losungen wurden Nitrite durch Reaktion mit Rivanol”, das der
Losung 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 Abhingigkeitsmessung der Lichtabsorption der Dichromatldsungen von der
Hydroxylaminkonzentration (d.i. bei den photometrischen Titrationen) festgestellt wurde,
sinken die gemessenen Absorbanzwerte mit der Zeit (Abb. 1). Durch die gemessenen Punkte
konnen zwar meistens Gerade gelegt und aus den Schnittpunkten die Molverhaltnisse bestimmt
werden, die Werte dieser Verhaltnisse fithren jedoch zu keinem eindeutigen Schlu8.

Die Reaktion des Hydroxylamins mit Dichromat ist im hohen MaB von der Zeit abhingig.
Aus den bei 430 nm gemessenen Kurven der Abhingigkeit der Lichtabsorption von der Zeit
wurden mittels der Tangentenmethode die Reaktionsordnung mit Bezug auf Dichromat und
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Hydroxylamin im Medium von 0,54 Schwefelsdure und im Bereich von 0,005 bis 3mM-H,S50,
auch die Reaktionsordnung mit Bezug auf die Schwefelsiure bestimmt. Die Reaktionsordnung
mit Bezug auf Hydroxylamin ist sowohl im Hydroxylamin-, als auch im DichromatiiberschuBl
gleich eins. Wie fir die Reaktionsordnung mit Bezug auf Dichromat festgestelit wurde, ist die
Ordnung bei niedrigeren Dichromatkonzentrationen bis zur 4quimolaren Konzentration gegen-
iber 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 der Schwefelsdurekonzentration unabhingig.

DISKUSSION

Die Potentiometrie ist fiir die Untersuchung der Reaktion des Dichromats mit Hydroxylamin
ungeeignet, wiewohl Reduktion des sechswertigen Chroms erfolgt. Wie aus den durch Riick-
titration ermittelten Werten fiir die Molverhaltnisse hervorgeht, verliuft bei Uberschuf von Di-
chromationen, d.i. bet Hydroxylaminzugabe zur Dichromatldsung, die Reaktion nach dem.Sche-
ma

2Cr,027 + 3NH30H' 4 10H* - 4C* + 3NOy + 11H,0, 7))

1

1 4]

4 6
mLO0 M- NH?OH

Abb. 1
Abhingigkeit der Absorbanz der Kaliumdichromatlosung von der Hydroxylaminkonzentration
bei verschiedenen Azidititen und verschiedenen Zeitintervallen

0,004n-K,Cr, O4, reduziert mit 0 bis 6 ml 0,0IM-NH,O0H im Gesamtvolumen von 25 ml;
2 cm-Kiivetten; 450 nm; a) in 0,5M-H,SOy, b) 5M-H,SO,. 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 Sdurekonzentration vorausgesetzt werden kann, daB die Nitrite
nicht als NO3 , sondern eher als Nitrosoniumkationen NO™* zugegen sind. Bei Hydroxylaminiiber-
schuB, d.i. bei Zugabe von Dichromat in die Hydroxylaminldsung, fiihrt das gefundene stdchio-
metrische Verhaltnis zum Schema

2Cr,037 + 6 NH,O0HY -+ 10H" - 4Cr** + 3N,0 + 17H,0, ®))

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

NO; + NH;0H* - N,0 + 2H,0 3
vorstellt.

Bei den positiven, den Wert eins aufweisenden Reaktionsordnungen gegeniiber Hydroxylamin
und Dichromat, d.i. im Hydroxylaminiiberschufi, verlauft die Gesamtreaktion auf Grund der
gefundenen Molverhiltnisse nach Gleichung (2). Diese Gesamtreaktion ist jedoch aus mehreren
einfachen elementaren Verfahrensschritten zusammengesetzt, von denen einer fiir die Reaktions-
geschwindigkeit bestimmend ist'* und fiir 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 Koordinationzahl'® erklirt
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

2HCIO; + NH,0H® —*» [NH,OH*.HCrO;]. @

Der so gebildete Addukt kann entweder direkt mit einem weiteren HCrOg -Ion uater Bildung
von Nitriten und vierwertigem Chrom reagieren16

[NH;O0H".HCrO;] + HCrO7 + 8H* — NOj + 2! + 7H,0, (9
oder es kann auf Grund der Angaben17 im Addukt zundchst Umlagerung von Elektronen unter
Bildung von fiinfwertigem Chrom und dann eine zum Entstehen von vierwertigem Chrom und
Nitriten fuhrende Reaktion mit einem weiteren HCrOyg4 -Ion vorausgesetzt werden. Die Ionen
des vierwertigen Chroms reagieren weiter mit Hydroxylamin zu dreiwertigem Chrom und Di-
stickstoffmonoxid

2¢r'Y 4+ NH;0HY - 2Cr%* 4+ IN,0 4+ 1H,0 + 3H". ©)

Die gebildeten, nur in Gegenwart von Rivanol in der reagierenden Lésung nachweisbaren Nitrite
werden mittets liberschiissigen Hydroxylamins unter Nitroxylbildung reduziert

NH,0H' 4+ NO; — 2HNO + H,0, %)
das je nach Aziditit der Losung entweder in Stickstoff oder in Distickstoffmonoxid iibergehen
kann

HNO + NH,0H — N, + 2H,0, (8)
2HNO - H;N,0, - N,0 -+ H,0. (¢2)
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Von den angefiihrten Schemata ist die Bildung des Zwischenproduktes [NH3OH+.HCrO;]
als langsamste Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstanten k£ = 8,99 1 mol ™% s™! anzusehen.
Die iibrigen Reaktionen verlaufen schneller, da weder das vier-, noch das fiinfwertige Chrom
in der Losung bestindig 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 schnetle
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 Erkldrung.

Abschliefend sprechen wir Dipl.-Ing. J. Hejduk und Dipl.-Ing. L. Stupka fiir die Durchsicht der
Handschrift unseren Dank aus.
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