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Mechanism o] V(q-V) Electroreduction 

In  papers containing data about electrode reactions of 
oxo-ions there are great differences concerning the mechanisms 
of the electrode reactions. In  this work the electrode reaction of 
V03- is described and interpreted. All effects observed at the 
reduction of VO3- are in accord with the proposed theory. 

Experimentelles 
Die Interpretat ion des Reaktionsmechanismus der Elektroreduktion 

yon V(q- V) beruht auf polarographisehen Messungen, die mit  dem Polaro- 
graphen der Firma ,,Radiometer" Kopenhagen ausgefiihrt waren. Die 
tiiapillare hatte die folgenden Daten:  Ausflu2gesehwindigkeit m = 1,939 mg 
sek-1, Tropfzeit t = 3,83 sek; hHg 450 ram, Potential  1,115 V gegen die 
ges/~ttigte KMomelektrode (GKE). 

Die L6sung, in der die Polarogramme aufgenommen wurden, enthielt 
10 -1 Mol/1 Nat t2P0a q- 4 �9 l0 -1 Mol/l NaF q- 10 .3 Mol/1 NHaVO3. 

Die polarographisehen Messungen wurden mit  Queeksilber, das chemisch 
und  dutch zweimalige Destillation gereinigt worden war, mit  dreifach 
destilliertem Wasser u n d p .  a.-ChemikMien durehgeffihrt. 

]:)as pH der MeB15sungen wurde durch ~-IsPO 4 auf den gewfinschten 
Wert ( •  6,01 pit)  gebracht (pit-meter 4 der Firma ,,Radiometer"). 

Die Basis der Diskussion bilden neue Messungen, teilweise auch die aus 
unserer zitierten ~ Arbeit. 

D i s k u s s i o n  de s  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  

Die Elek t roredukt ion  yon  V ( +  V) erfolgt durch stufenweise AuL 
nahme  mehrerer  E lek t ronen  bei Potent ia len ,  die yon  der Aeidit/~t der 
LSsung bes t immt  sind. Die Lit.  3, 6 gibt folgende Poteat ia le  Ee aa :  

1 V(q- V) q- e--> V(q- IV) (1M-HC1) E0 = q- 0,78 Vvs .  GKE 
2 V(Ot-I)4 + q- 2 I-I + q- e --> VO 2+ q- 3 H20 E0 = q- 0,76 V vs. GKE 
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3 V(d- V) d- e ---> V(• IV) (1M-NaOH) Eo = - -  0,98 V VS. GKE 
4 VO 2+ -k 2 I-[+ d- e -~- V 3+ ~- I-I20 Eo = -}- 0,09 V vs. GKE 
5 2 VO 2+ ----> V s+ d- VO2 + Eo = - -  0,69 V vs. GKE 
6 V 8+ d- VO~ + -~- 2 VO 2+ Eo = -[- 0,69 V vs. GKE 
7 V 8+ -k e -> V 2+ Eo = - -  0,49 V vs. GKE 
8 V 2+ -}- 2 e--> Vo Eo = - -  1,44 V vs. GKE 
9 V 8+ -4- 3 e -> Vo Eo = - -  1,12 V vs. GKE 

10 3V ~ + 2VO2 + + 8 I - I + - + 5 V  2+ ~ 4 I t 2 0  Eo = ~- 1,60Vvs.  GKE 
11 3 V ~ + 2 I-IVO42- d- 6 t t20  --> 5 V 2+ + 14 OI t -  Eo = + 0,98 V vs. GKE 

Die stufenfSrmige polarographische Welle (Di~gramm ~) ist charakteri-  
stisch fiir l~eduktionsprozesse mehrwertiger Metalle, d ie in  dem Hg unlSslich 
sind. Die Besonderheit  ist die niedrige Stromi~tensit/~t oder die kleine 
Menge der Ladung,  die in dem ganzen Potent ia lbereich der Rednk t ion  
(yon etw~ d- 0,2 V his - -  2,0 V vs. GKE) anf der Elektrodenoberfl/~ehe 
i ibertragen wird. Die Rednk t ion  yon V ( d - V )  zum Metall benStigt  
5 Elektrorten, wohingegen die gemessene Stromst/~rke der polarographi- 
schen Welle der Anfnahme yon  2,4 Elek t ronen  entsprieht .  Die 0xida-  
t ionsstufen zwisehen V ( +  V) und  V(0) sired demnach dureh Pro-por- 
t ioniernngsreakt ionen erm6glicht, die die eigentiimliehe Form der 
Polarogramme bewirkem Den Ausdruck Pro-por t ionieruagsreakt ion 
verwenden wit fiir die der Disproport ionierung entgeger~gesetzte Reak- 

tion. 
I n  1Jbereinst immung mi t  solche~ experimentel len Tutsachen ist es 

mSglich, den l~e~ktionsmeehanismus mit  folgenden Stufer~ zu erkl/~ren. 

a) Saute L5sungen 

Von den zwei polarographische~ Wellen der nichtgestr ichel ten Linie im 
Diagr~mm ~ entspr icht  die zweite Welle der Bi ldung yon  V(0) n~ch der 
zweielektronigen Reakt ion  8, welche den Schlu3 der ganzen fiinfelek- 
tronige~ l~eduktion darstellt .  Die erste Welle, die als Vorwelle bezeichnet 
werden kaml, n n d  die mi t  der 0xidat ionswelle  des Quecksilbers zus~m- 
menf~llt ,  ist durch die Pro-port ionierungsreakt io~ 10 verursacht.  

Da solche Reakt io~en bei posit iveren Poten t ia len  erfolgen, wird 

d~bei Energie frei. 
Die gleichen HShen der Vor- u~d  H~uptwelle kSnnen  folgender- 

maBen erkl~trt werden. Die l~eduktion VO2 + ~ V 2+ braucht  theoretisch 
3 Elektronen,  aber sie erfolgt n icht  auf tier ganzen Elektrodenoberfl/~che, 
sondern auf zwei Fi inf tel  der Oberfl/~che, wodurch die wahre Stromst/irke 
3 �9 2/5 = 1,2 Elek t ronen  e~tspricht.  

Die restliehen drei Ffinftel  der Elektrodenoberfl/~che sind mit  V(0) 
besetzt, die en ts t~nden  sind dutch  die /~quivulente Stromst/~rke, die 
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naeh dem zweielektronigen Prozel3 8 reagierte, was im Effekt aueh 
2 �9 3/a = 1,2 Elektronen entsprieht. 

b) Neutrale LSsungen 

Das St rom--Spaanungs-Diagram des 10 -a M-NtI4V03 in neutralen 
L6sungen (Abb. 1 a, Linie ABC) ist voa  besonderer Form. Da die geduk-  
t ioa bei negativeren Potentialen erfolgt a]s die Reaktion 4, der das 
Poterttial 4- 0,09 V entspricht, wird V(4- V) direkt zu der (4- I I I ) -  
Form reduziert : 

VO2 +4- 2 H 2 0 - F  2e-->V 8+4- 4 O H -  E o =  0V. 

Die eatspreehende Welle ist in Abb. 1 a mit  B bezeichnet. 
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Abb. 1. a) Die polarographische Welle yon 10-3M-NI-IaVOa in 0,2M- 
Phosphatpufferl6sung (aus 4, V gegen die ges/~ttigte KMomelelektrode). 
b) Die polarogTaphisehe Welle yon 10-3M-NH4VOa in einer L6sung yon 

0,2 Mol/1 Phosphatpuffer und 0,7 Mol/1 Na F (pI-I = 9,5) 

Das V ( §  I I I )  reagiert dam1 durch die Pro-portionierungsreaktion 6, 
Eo = 4- 0,69 V. 

Die Eaergie, die bei dieser Reaktion frei wird, erm6glieht die Vorwelle (in 
Abb. 1 a mit  A bezeiehnet). Wenn das Potential  der Reaktion 5 erreicht 
wird (die der Disproportionierung, bei - - 0 , 6 9  V) ist die Pro-loortio- 
nierung nicht mehr m6glieh nnd attf der polarographischen Welle ent- 
steht das Minimum. Der ngchste Stromanstieg ist dutch die Pro-por- 
tionieruagsreaktion 11 verursaeht, E0 ~ 4- 0,98 V. 
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Das elemenntare V 0, das an dieser Reaktion teilnimmt, ist das Produkt  
der 2-elektronigen Reaktion 8, die bei dem Potential yon - -  1,44 V ver- 
1/~uft (Welle 13 auI dem Diagramm a). 

c) Basische L6sungen  

Die dritte Kurve in Abb. 1 a (pH = 9,92) zeigt zwei Stufen. Die 
zweite Stufe, bei Potentialen, die negativer sine[ als - -  1,44 V, ist durch 
die Reaktionn 8 verursacht. Die Uberspannung ist die Folge der Alkalinit~t 
der LSsung. Das Produkt  dieser Reaktion ist V 0, das die Pro-portio- 
nieruitgsreaktio~ erm6glicht, und demzufolge die Vorwelle nach 11. 

Aus Abb. 1 b ist ersich~lich, dab die l~e4uktionsstufe uitd die Vorstufe 
yon gleicher H5he siitd, was durch die der Reaktion zug~itglichen Pl~tze 
an 4er Elektrodennoberfl~ehe bedingt ist. Das in Hg unl5sliche V 0 
besetzt drei Fiiitftel der Elektrodenoberfl~che, w~hrend air zwei Fiinftel der 
Oberfl~che die I-IVO42--Ionei1 3 Elektronen pro Ioit aitfnehmen, wobei 
die Stromsti~rke 3 �9 2/5 = 1,2 Elektronen entspricht. Fiir die Reduktion 
des V 2+ zu elementarem V 0 gilt ~hnliches: die Stromst~rke entspricht 
It~mlich 2 �9 3/5 = 1,2 Elektroiten. 

Die vierte Linie iit der Abb. 1 a mit  der Welle D wurde in viel starker 
alkalischer LSsung aufgenommen. Die Stufe D entspricht wieder der 
Reaktioit 11, aber die Stromst~rke ist kleiner als in den schwach alkali- 
schen L5sungen. Diese Verkleinerung der Vorstufe ist yon der Haupt-  
reaktion bzw. Haupts tufe  abh/~ngig. Weitn kleiitere Mengen yon V 0 
an der Elektrode dureh die Reaktion 8 abgeschieden werden, n immt 
weniger V ~ an der Pro-portionierung tell. Da die Reaktion V 2+ -~ V 0 
iit alkalischer L6sung nnahe bei - - 1 , 6  V erfolgt, wird das V 0 simultan 
mit  dem Grundelektrolyteit abgeschiedem Bei diesem Potential  iiber- 
deekt die Stufe der Na+-Ioimn die Stufe der V2+-Ioitem Als Folge ist die 
Menge des V 0 vermindert  und die HShe der Vorstufe n immt  ab. 

Das Priazip, das in der vorliegerlden Arbeit ffir die Reaktion 
V(@ V)-~ V ~ erl/~utert wird, kanit verallgemeinert werden und als 
Vorbild dieneit fiir Elektrodenreaktioneit, bei denen mehrwertige Ionen 
reduziert werden bei Poteittialen, die negativer sind als das Eo der 
Pro-portioaierungsreaktion. Dann kannrt das Produkt  der Reduktion 
mit dem I%eaktaitten in Reaktion treten und mittlere 0xydationsstufen 
verursaehen, wob~i durch die freigesetzte Eitergie die Vorstufe entsteht. 
Dieses Prinzip erm6glieht alas Verstgndnis der meisten Effekte, die iit 
der Polarographie beobaehtet wurden. 
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