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pH-Metrie Studies on the Binary Complexes oJ Oxovanadium (I  V) 
with Hippuric and Anthranilic Acids and Pyridine-2-aldoxime 

pH-metr ie  studies on the interact ion of oxovanadium(IV) 
with hippuric and anthranilic acids and pyridine-2-aldoxime 
indicate the formation of monohydroxo derivatives of 1 : 1  
chelates. The equilibrium constants for the reaction, VO 2+ 
~- HA ~- I-I~O ~ VO(OH)A + 2 H + have been calculated as 
4.47 ~ 0.07 and 6.32 • 0.05 in the 1 : 1 VO2+-hippuric or 
anthranil ic acid systems resp. and for the reaction, VOU+ @ 
~- H2A + -[- t t 20  @ VO(OI-I)A ~- 3 I-I+ as 8.40 -f- 0.09 in the 
1 : 1 VO2+-pyridine-2-aldoxime hydroehleride system at  
30 • 0.5 ~ (~ = 0.1-KNOB). 

I n  der  L i t e r a t u r  l inden  sieh bisher  nur  wenige A nga be n  fiber die 
Gle iehgewich t s -Bi ldungskons tan ten  der  Chelate  yon  Oxovanad ium(IV)  
mi t  Aminos/ iuren.  I n  ether fr i iheren Mit te i lung 1 aus diesen L a b o r a t o r i e n  
wurde  t iber  pH-me t r i s che  S tud ien  an  dem Sys tem VO 2+ Aminopo ly -  
earbonsguren  ber ichte t .  I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wird  fiber po ten t io -  
met r i sche  S tudien  der  R e a k t i o n  yon  V a n a d y l - I o n  m i t  t I i p p u r -  und  
Anthrani l s / ture  ber iehte t ,  wor i iber  in der  L i t e r a t u r  noch keine Mit- 
te i lungen vorliegen. 

Auch  t iber  die L6sungsgle iehgewichte  yon  Py r id in -2 -a ldox im sind 
bisher  n u t  sehr wenige Mi t te i lungen  ersehienen, pH-Met r i sche  S tud ien  
der  l~eakt ion von  V a n a d y l - I o n  m i t  H ippur -  u a d  Anthran i l sgure  und  
Pyr id in -2 -Mdoxim schienen daher  yon  In teresse  zu sein. 
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Experimenteller Teil 

Es wurde eine Stamml6sung von Vanadylsulfat (BDH) in 4oppelt 
desti]l. Wasser hergestellt und gegen das Dinatriumsalz der Athylendi- 
amintetraessigs&ure, mit 7-Phenylazo-8-hydroxychinolin-5-sulfons~ure als 
Indikator ~ gestellt. L6sungen yon Hippurs&ure (Analar BDtt) und Anthranil- 
s~ure (aus Wasser umkristallisiert) wurden dutch L6sea der entsprechenden 
Mengen bereitet und anschliei~end gegen eine 0,1M-KOH-LSsung potentio- 
metrisch gestellt. Die L6sung yon Pyridin-2-aldoximhydrochlorid wurde 
dutch LSsen der her. Menge Pyridia-2-aldoxim in einem ~quivalent Salz- 
s~ure hergestellt. I)ie Titrationen der pH-Werte erfolgten bei 30 ~: 0,5 ~ 
mit einem Cambridge-pH-Meter, welches gegen eine 0,05M-Kalium-hydro- 
genph~halatlSsung (Analar BDH) gestellt worden war. 

Es wurden pI-I-metrische Titrationen naehs~ehender L6sungen durch- 
geffihrt : 

1. l0 ml (0,025M)-Ligand. 
2. 10 ml (0,025M)-Ligand in Gegenwart yon 10 ml (0,025M)-Vanadyl- 

sulfat (VO ~+ : Ligand = 1 : 1). 
Die lonensts aller L6sungen wurde konstant gehalten (~ ~ 0,1- 

KN0a) durch Zusatz yon je 5 rnl M-KNO3 zu jeder L6sung und Verwendung 
niedriger Konzentra~ionen des Liganden und des Metallions. ]:)as End- 
volurnen wurde vor jeder Titration dureh Verrnengen rnit der erforderlichen 
Menge doppelt desti]l. Wassers auf 50 ml gebracht. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Systeme VO 2+ Hippur- bzw. Anthranilsgure 

Die Kurven 1 und 3 in Abb. 1 zeigen die potentiometrische Titra- 
tion yon Hippur- bzw. Anthranilsi~ure mit KOI t ;  sie weisen einell 
schaffen Knick bei 1 J~quivalent Base auf, wodurch angezeigt wird, 
dab diese Liganden als einbasisehe S/~uren wirken. Ihre Dissozia- 
tionskonstanten (kl) wurden nach dem Verfahren yon Chaberek und 
Martell3 bestimmt (Tab. 1). 

Die Kurven 2 und 4 in Abb. 1 stellen die potentiometrischen Titra- 
tionen yon Vanadylsulfat in Gegenwart i~quimolarer Konzentrationen 
yon Hippur- bzw. An~hranils~ure dar; sie weisen eine einzige Beugung 
bei m ~ 3 auf (wobei m die Anzahl Mole zugefiigter Base je Mol Metall- 
ion bedeutet). Dieser Knick zeigt vielleicht an, dab die Bildung des 
1 : 1-Chetats und dessen Hydrolyse einander iiberlappen. Im Anfangs- 
s~adium kann die Reaktion wie folgt dargestellt werden: 

VO 2+ + HA ~- VOA + -~ H +. (I) 

Die Gleichgewichtskonstante Ki  dieser Reaktion kann definiert 
werden als : 

K1 -- [VO A +] [H+] (1) 
[VO 2+] [I4 A] 
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Von Anbeginn der Reakt ion  zeigt eine alhn/thliche Abnahme  der 
Werte  yon  pK1 in beiden Fgllen, dab Reakt ion  (I) unter  den ange- 
wendeten experimentellen Bedingungen irt den Systemen nicht  ~uf- 
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m : No[ Base~ die je Mol Metallion zugegeben wurden~  

Abb. i. l~otentiometrische Titrationskurven der normMen Chelatsystome 
von VO(IV) mit Hippur- bzw. Anthranils/~ure als Liganden: Kurve 1: 
ttilopursgure ; Kurve 2: VO(IV)~ ippurs /~ure  : 1 : 1 ; Kurve 3 : An- 

thranils/iure; Kurve 4: VO(IV)--Anthranils/~ure = 1 : 1  

t r i t t  und dab wahrseheinlieh nur  yon  Hych'oxo-Komplexe gebilde~ 
werden. Die hydrolyt isehe Reakt ion  kann  wie folg4 dargestellt  werden:  

VO 2+ + I-IA + I-I20 ~- VO(OH)A + 2 H+. (II): 

Die GMehgewiehtskonstante  K ~  der Reakt ion  kann  gegeben wer- 
den durch : 

K H  = [ V 0 ( 0 H ) A ]  [H+32 
[V0  2+] [ I t  A] (2) 
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Es wurde berichtet 4, dal3 bei ptI-Werten ~ 3,5 Hydrolysenpro- 
dukte der Vanadylionen in Konzentrationen auftreten, die gegenfiber 
den Konzentrationen anderer, im Gleichgewicht vorhandener Produkte 
vernachls werden k6nnen. Jedoch zeigten die Kurven der potentio- 
metrischen Titrationen der obigen 1: 1-Systeme, dab die Chelierung 
yon Oxovanadium(IV) und der Aminoss sogar bei pK-Werten 

3,5 erfolgt. Daher wurde es fiir notwendig erachtet, die Hydrolysen- 
produkte der freien Vanadylionen fiir die Gleichgewichtsstudiea zu 
beriicksichtigen. Zu diesem Zweck wurden die yon Rossotti und Ros- 
sotti ~ mitgeteilten ttydrolysenkonstanten, n~mlich 

[VO(OtI)+] [It+] = 10_0,0 (3) 
K ~  = iV02+] 

Tabelle 1. Dissoziationslconstanten der Liganden 

Ligand pkl pk2 

Hippurs~ure 3,61 ~: 0,02 - -  
AniGhranils~ure 4,89 ~ 0,04 - -  
Pyridin-2-Mdoxim 3,37 :j: 0,04 9,84 :j: 0,05 

[{vo(oIt)}~2+] [H+]2 _ 10-s,ss Kh2 = -- (4) 
[VOW+J2 

verwenctet. 
WeIm TM und TA die Gesamtkonzentrationen aller Formen be- 

deuten, in welchen Metall und Ligand vorliegen, und To~ die Konzen- 
tration der Base darstellt, die dem Reaktionsgemisch w~hrend der 
Titration hinzugefiigt wurde, so erhi~lt man nachstehende Gleichungen 
fiir die Aufrechterha]tung des Stoffgleichgewichtes: 

T ~  = [VO2+] + [VO(OH)+] + 2 [{VO(OH)}~+] + [VO(OH)A] (5) 
Toll  ~- [H+] = [VO(OH) +] + 2 [{VO(OH)] ~ ~+] ~- 2 [VO(OH)A] ~- [A-] (6) 

T A=[VO(OH)A] + [HA]  ~- [A-] (7) 

In dem untersuchten pH-Bereich k6nnen die Konzentrationen der 
OH-  im Vergleich zu den Konzentrationen anderer anwesender Pro- 
dukte vernachls werdem Eliminiert man aus den G1. (5) bis (7) 
[VO(OH)+], [{VO(OH)}22+] und [VO(OH)A], so erhalt man G1. (8): 

2.10-6, ss ( kl § 10-6,~ I 

(S) 
- - ( 2 T M - - T o ~ - - [ H + ] )  1 ~-~ = 0  
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worin /el wieder die Dissoziationskonstante der Aminos/~ure ist. Die 
Konzentrat ion der im Gleichgewichtsgemisch anwesenden freien Va- 
nadylionen kann durch L6sen yon G1. (8) erhalten werden. Die Kon- 
zentrationen anderer, in G1. (2) enthaltener Produkte k6nnen daim 
aus den G1. (5) bis (7) festgestellt werden, ebenso die Werte yon KH 
(Tab. 2). 

VerhMtnism/~13ig konstante Werte yon pKH konnten in diesen 
F/~llen nur bis zu pH-Werten  von ~ 4 erhalten werden. 0berhalb 

Tabelle 2. Hydrolysenlconstanten yon Chelaten des Oxovanadium(IV) mit 
Hippur- and Anthranilsdure and Pyridin-2-aldoxim 

Ligand - -  log fl2H 

Hippursgure 4,47 ~: 0,07 
Anthranils/~ure 6,32 ~ 0,05 
Pyridin-2-aldoxim 8,40 • 0,09 

dieses Wertes beobaehtet  man eine allms Abnahme der Werte 
dieser Konstanten und dies stellt einen Hinweis auf eine weitere Hydro- 
lyse des gebildeten Chelats dar. 

b) System VOe+--Pyridin.2-aldoxim 

Die Kurve  1 der Abb. 2 stellt die potentiometrische Titration yon 
Pyridin-2-aldoximhydrochlorid mit  0 ,1M-KOH dar and  weist eine 
wohldefinierte Beugung bei m ~ 1 auf, gefolgt yon einer Pufferregion 
im Gebiet hoher pH-Werte,  was auf zwei getrennte Neutralisations- 
stufen hinweist. Die Dissoziationskonstanten (/cl nnd /c2) des Liganden 
wurden unter Anwendung des Veffahrens yon Cheberel~ und Martell a 
berechnet (Tab. 1). 

Die Kurve  2 der Abb. 2 stellt die potentiometrisehe Titration 
yon Vanadylsulfat mit  K O H  in Gegenwart einer ~quimolaren Menge 
v0n Pyridin-2-aldoximhydroehlorid dar und weist eine einzige Beu- 
gang bei m----3 auf. Dies macht  wahrscheinlich, dag die Reaktionen 
zur Bildung des l : l - C h e l a t s  und dessen t iydrolyse einander iiber- 
lappen und yon Anbeginn der Titration an zur Bildung eines Hydroxo- 
derivats fiihren. Die hydrolytisehe Reaktion kann wie folgt darge- 
stellt werden : 

VO 2+ + H2A+ + H20 ,~ VO(OH)A + 3 H + (III) 

und die Gleichgewiehtskonstante KH der Reaktion kann definiert 
werden als : 

KH - -  [VO(OH)A] [g+] 3 
[VO ~+] [g2 A +] (9) 
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I n  d iesem Sys tem erseheint  die feste Phase  bei p H  ~ 3,5, daher  
wurden  Bereehnungen  his zu m = 0,9 durehgefiihr~. I n  d e m  unter -  
suehten  pI-I-Bereieh k6nnen  die K o n z e n t r a t i o n e n  yon  O H - ,  A -  und  
der  .hydro lys ie r ten  F o r m  der  freien Val lady l ionen  gegeniiber  den Kon-  

pH 71 

I / io 

6 

/ . j  
i 2 - i  

m = Mot Base~ die je Mot Metallion zugegeben wurden~ 

Abb. 2. Potentiometrisehe Titrat ionskurven der normalen Chelatsysteme 
yon VO(IV) mit  PYridin-2-Mdoximhydroehlorid als Ligand: Kurve  1 : 
Pyridin-2-aldoximhydroehlorid ; t<urve 2 : VO (IV)--Pyridin-2-aldoxim- 
hydroeMorid = 1: 1. Der Pfeil zeigt das Auftreten einer festen Phase an 

zen t ra t ionen  anderer  in dem Reak t ionsgemisch  anwesender  P r o d u k t e  
vernaehl~ss igt  werden.  :Bei der  i ibl iehen Mater ia lb i lanz  erhMt m a n  
naehs tehende  Gleiehungetl :  

TM = [VO 2+] + [VO(OH)A] (10) 

T o ~  + [K +] = 3 [VO(OH)A] + [HA] (11) 

TA = [VO(OH)A] + [H2A+] + [HA.] (12) 
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Da in dem l : l - S y s t e m  T M - ~  TA ist, ergibt die Eliminierung 
yon [VO(OH)A] aus den G1. (10) bis (12): 

3 T M  - -  Tott  - -  [I-I+] = 2 [VO 2+] -~- [H2A+]. (13) 

Ferner ergeben die GMehungen (10) und (12): 

[V02+] = [tt2A+]-~ [HA]  = [H2A+] (1  ~ k~T]] ) . (14) 

Setzt man den Wert yon [H2A +] aus G1. (14) in G1. (13) ein, ergibt 
sich, dai3 

( ~ )  (3 T M  - -  TOK--  [I-I+]) 1 -]- [ ~ ]  

[vo2+] = (15) 
2 1 + [ ~ ]  + 1  

Die Konzentrationen anderer, in G1. (9) enthaltener Produkte 
k6nnen dann aus den G1. (10) bis (12) bereehnet und so die Werte yon 
- - l o g  K H  an verschiedenen Punkten der Titrationskurve bestimmt 
werden (Tab. 2). 
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K.  C. Joshi (Chemistry Department, University of Rajasthan, Juipur), 
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den Leitern des J. V. College, Baraut (Meerut) fiir deren rege Anteil- 
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