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REAKTION DES HYDROXYLAMINS MIT V ANADINIONEN. 
KOMPLEXE DES VANADATS(V) 
MIT HYDROXYLAMIN UND EINIGEN AMINOALKOHOLEN 

R.BENESa
, 1.NovAxa und Z.SULCEKb 

(I Physikalisches Institut , Tschechoslowakische Akademie de,. Wissellschajfen, Prag 8, 
bGeologisches Zentralinstitllt , Prag 6 

Eingegangen am 29. Oktober 1970 

Es wurden tern are Komplexe des Vanadats(V) mit Hydroxylamin und mit N-bis(2'-Hydroxy
butyl)-2-aminoathanol (I), N-bis(2'-Hydroxypropyl)-2-aminoiithanol (If), N,N-bis(2-Hydroxy
iithyl)methylamin (lll) und N,N,-bis(2-Hydroxyathylbutylamin (IV) im Medium von Ammoniak, 
Alkaiicarbonaten oder Natriumhydroxid festgestellt. Es werden die Maxima der Lichtabsorption, 
die MolverhaItnisse der Komplexkomponenten und die Existenzbereiche des Komplexes in Ab
hiingigkeit vom pH-Wert gemessen. 

In der vorhergehenden Mitteilung wurden die Existenzbedingungen und Eigenschaf
ten der ternaren Komplexe des Vanadats(V) mit Hydroxylamin lind Triathanol
ainin 1 ,2 oder Phenol2 und der binare Komplex der Vanadat(V)-ionen mit Hydroxyl
amin untersucht 3

• In dieser Mitteilung werden weitere Komplexe des Vanadats(V) 
mit Hydroxylamin und einigen N-Alkylalkoholen beschrieben. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

N,N-bis(2-Hydroxybutyl)-2-aminoiithanol (I), N,N-bis(2-Hydroxypropyl)-2-aminoiithanol (II) , 

N,N-bis(2-HydroxYiithyl)methylamin (III) und N,N-bis(2-Hydroxyathyl)butylamin (l V) wurden 
durch Verdiinnen der Priiparate der Firma Chemische Werke, Hiils (Marl, BRD) hergestellt 
und mit Hilfe azidobasischer Titration mit 0,5M-HCI gegell Methylorange standardisiert. 

Die Herstellung der Hydroxylaminsulfat- und Ammoniumvanadat(V)-losung sowie die ver
wendeten Apparate sind in Mitteiiungen2 ,4,5 angefiihrt. 

ERGEBNISSE 

Vanadat(V)-ionen bilden mit Hydroxylamin und mit I oder II rotgefarbte Komplexe . 
Das vorteilhafteste Medium ist in 1- 8M Ammoniak zu erblicken, der Komplex 
bildet sich jedoch auch in O,05M-NaOH, in 1M Ammoniumcarbonat oder 1 M Natrium
carbonat. Die Abhiingigkeit der Lichtabsorption von der Wellenlange fUr den ter
naren Komplex beider Aminoalkohole ist in Abb. 1 angefUhrt. Der pH-Bereich 
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Reaktion des Hydroxyla mins 

1,0 

ABD. I 

Absorptionsspektren 
Kurven 1- 5: 4.1O- 3 M-NH4V0 3 + 

+ 5 . 10 - 2M, N ,N-Bis(2-hydroxyhutyl)-2-
aminoiithanol + 2. 1O-2M-(NHzOH)2' 
. H 2S04 1 IM-NH 3; 2 4 oder 8M-NH ;; ; 
O,OSM-NaOH; 4 lM-Na2C03 ; 5 lM-(NH4 )2 ' 

. C03 ; 64.10 - 3 M-N H4 V0 3 + S. 1O -1 M(1I) 
+ I . 1O- 2M-NH20H . H 2S04 in 4M-NH3 • 

I cm-Kiivetten. 

AB~. 3 

A bsorpt ionsspek tren 
Kurven 1- 4: I. lO- l M-NH4 V03 + 

+ 5 . 10- 2M N-Methyldiiithanolamin + 
+ 2. 10- 2M (NH20Hh.H2S04: Kurve 1 
0,06M-NaOH, 2 0,12M-NaOH, 31M-NaHC03 

4 IM-NazC03 . 2 cm-Kiivetten. 
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ABB.2 

Absorptionsspektren 
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Kurven 1- 8: 1. lO- l M-NH4 V0 3 + S. 
. 1O-lM N-Methyldiiithanolamin + 2. 
. 1O-IM-(NH20Hh.H2S04' cNH

3
: 1 0,12M, 

2 0,2SM, 3 O,SM, 4 1,0M, 5 2,OM, 6 4M, 
7 6M, 88M. 2 cm-Kiivetten . 

ABB.4 

Zeitabhiingigkeit der Lichtabsorption 
1-5 I. 1O- 2M-NH4 V03 + 5 . 102M-Me-

thyldiiithanolamin + 2. 1O- 1M (NH20H}z. 
.H2S04 in IM-NH3 ; 6- 10. 8M-NH3 . Std.: 
16-0,25; 27-2; 38-4; 4 9-6; 510-24 . . 
2 cm-Kiivetten. 
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fUr das Entstehen des ternaren Komplexes mit I und II bewegt sich im pH-Bereich 
von 8 -12. Die Komplexbildung geht langsam vor sich, die Farbung bis zum konstan
ten Wert erfordert 24 bis 48 Stunden. Die Komplexe sind bei Raumtemperatur un
gefahr 6 Tage luftbestandig. Durch Erhitzen der Lasung wird die Farbentwicklung 
beschIeunigt und zur Erreichung des maximaIen Extinktionswertes genligt zwei
minutiges Sieden. Die Abhangigkeit der Absorbanz von der Konzentration ist der 
Hydroxylaminkonzentration im Bereich von 2.10- 4 -2. 1O- 3M, dem Vanadat(V) 
im Bereich von 2. 10- 4 

- 2 . 1O- 3M und dem Aminoalkohol in Grenzen von 2 . 10- 4 

bis 2. 1O- 3M bei 1,5 gra13enordnungsma13igem Uberschu13 der librigen Komponenten 
im Medium von 4M Ammoniak linear proportional. Alkalihydroxid- oder -carbonat
medium ist fUr die Bildung, Farbung und Stabilitat des Komplexes weniger giinstig. 

Eine komplizierte Situation ergibt sich bei ternaren Komplexen des Vanadats(V) 
mit Hydroxylamin und mit III oder IV, welche im Medium von 1- 8M Ammoniak 
blaugefarbte Komplexe mit den Absorptionsmaxima im Bereich von 500 - 620 nm 
geben. Die gemessenen Absorptionskurven fill den Komplex mit III sind in Abb. 2, 
die Lichtabsorptionskurven in 0,06M Natriumhydroxid, 1M Natriumcarbonat und 
1M Natriumhydrogencarbonat in Abb. 3 angefiihrt. Die Abhiingigkeit der Absorbanz 
von der Zeit ist in Abb. 4 veranschaulicht. Mit der Zeit geht die Blaufarbung langsam 
in Rot liber und andert sich schneller bei niedrigeren pH-Werten oder bei geringerer 
Ammoniakkonzentration. 1m Bereich von 1- 3M Ammoniak dauert die Farbanderung 
2 Stunden, im Medium von 8M Ammoniak erfolgt selbst wiihrend 24 Stunden keine 
Farbanderung. Die Rotfarbung ist ungefahr 2 Tage bestandig, nach einer Woche 
verschwindet die Farbe und die Lasung geht in ein schmutziges Gelb liber. Der 
Kurve~verlauf der Lichtabsorption fUr IV ist analog dem des Komplexes III. Der 
blaue Komplex ist bei gra13enordnungsma13igem Uberschu13 der organischen 
Komponente existenzfahig. 

Bei niedrigerer Konzentration als 0,025M Aminoalkohol und grollenordnungsmaf3igem Dber
schull an Hydroxylamin biJdet sich nur eine schwachblaue Farbung, die mit einer gel ben Farb
tOnung des binaren Korriplexes von Vanadat(V) mit Hydroxylamin tiberdeckt ist. Die Farbung 
des blauen Komplexes ist der Vanadat(V)- oder Hydroxylarninkonzentration irn Bereich uon 
2.10- 3 - 2. 10-2M in 8M-NH3 linear proportional. 
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