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Mechanism of V(~-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
VO3~ is described and interpreted. All effects observed at the
reduction of VO3~ are in accord with the proposed theory.

Experimentelles

Die Interpretation des Reaktionsmechanismus der Elektroreduktion
von V(+ V) beruht auf polarographischen Messungen, die mit dem Polaro-
graphen der Firma ,,Radiometer Kopenhagen ausgefithrt waren. Die
Kapillare hatte die folgenden Daten: Ausflulgeschwindigkeit m = 1,939 mg
sek—1, Tropfzeit ¢ = 3,83 sek; hmg 450 mm, Potential 1,115V gegen die
gesdttigte Kalomelektrode (GK H).

Die Losung, in der die Polarogramme aufgenommen wurden, enthielt
10-1 Mol/l NaHsPO4 - 4 - 10-1 Mol/l NaF + 10-3 Mol/l NH4VOs3;.

Die polarographischen Messungen wurden mit Quecksilber, das chemisch
und durch zweimalige Destillation gereinigt worden war, mit dreifach
destilliertem Wasser und p. a.-Chemikalien durchgefithrt.

Das pH der MeBlosungen wurde durch H3POs auf den gewilinschten
Wert (4 6,01 pH) gebracht (pH-meter 4 der Firma ,,Radiometer).

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

Diskussion des Reaktionsmechanismus

Die Elektroreduktion von V(- V) erfolgt durch stufenweise Auf-
nahme mehrerer Elektronen bei Potentialen, die von der Aciditiat der
Losung bestimmt sind. Die Lit. 3 ¢ gibt folgende Potentiale Ky an:

1 V(+ V) + e > V(+ IV) (1M-HQ) R
2 V(OH).* + 2 H+* + e - VO2+ -+ 3 H,0 o

+ 0,78 Vvs. GKE
+ 0,76 Vvs. GKE
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V(+ V) + e V(4 IV) (1M-NaOH) Eo =-— 0,98V vs. GKE
VO2+ - 2 H+ 4+ e -» V3+ - HoO Eo = + 0,09V vs. GKE
2 VO2t - V3+  VOut By = — 0,69V vs. GKE
V3t 4- VOot — 2 VO2+ Eo= + 0,69V vs. GKE
V3+ 4 e » V2 Ey =— 0,49V vs. GKE
Vet +2e— Vg Eo=—1,44V vs. GKE
V3t 4 3e >V By =—1,12V vs. GKE
3V0 + 2VO0et + 8 HT = 5 V2+ 4 Ho0 E¢ = -+ 1,60V vs. GKE
3V0 4- 2HVO42 + 6 HsO — 5 V2+ - 14 OH- Eo= + 0,98V vs. GKE

Die stufenférmige polarographische Welle (Diagramm a) ist charakteri-
stisch fiir Reduktionsprozesse mehrwertiger Metalle, dieindem Hg unléslich
sind. Die Besonderheit ist die niedrige Stromintensitit oder die kleine
Menge der Ladung, die in dem ganzen Potentialbereich der Reduktion
(von etwa - 0,2V bis — 2,0 V vs. GKE) auf der Elektrodenoberfliche
iibertragen wird. Die Reduktion von V(+ V) zum Metall bendtigt
5 Elektronen, wohingegen die gemessene Stromstérke der polarographi-
schen Welle der Aufnahme von 2,4 Elektronen entspricht. Die Oxida-
tionsstufen zwischen V(- V) und V(0) sind demnach durch Pro-por-
tionierungsreaktionen erméglicht, die die eigentiimliche Form der
Polarogramme bewirken. Den Ausdruck Pro-portionierungsreaktion
verwenden wir fiir die der Disproportionierung entgegengesetzte Reak-
tion.

In Ubereinstimmung mit solchen experimentellen Tatsachen ist es
méglich, den Reaktionsmechanismus mit folgenden Stufen zu erkléren.

a) Saure Losungen

Von den zwei polarographischen Wellen der nichtgestrichelten Linie im
Diagramm a entspricht die zweite Welle der Bildung von V(0) nach der
zweielektronigen Reaktion 8, welche den Schlull der ganzen fiinfelek-
tronigen Reduktion darstellt. Die erste Welle, die als Vorwelle bezeichnet
werden kann, und die mit der Oxidationswelle des Quecksilbers zusam-
menfillt, ist durch die Pro-portionierungsreaktion 10 verursacht.

Da solche Reaktionen bei positiveren Potentialen erfolgen, wird
dabei Energie frei.

Die gleichen Héhen der Vor- und Hauptwelle koénnen folgender-
maBen erklirt werden. Die Reduktion VOg* — V2+ braucht theoretisch
3 Elektronen, aber sie erfolgt nicht auf der ganzen Elektrodenoberfliche,
sondern auf zwei Fiinftel der Oberfliche, wodurch die wahre Stromstérke
3-2/5=1,2 Elektronen entspricht.

Die restlichen drei Fiinftel der Elektrodenoberfliche sind mit V(0)
besetzt, die entstanden sind durch die dquivalente Stromstérke, die
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nach dem zweielektronigen Prozel} 8 reagierte, was im Effekt auch
2 - 3/5 = 1,2 Elektronen entspricht.

b) Neutrale Losungen

Das Strom—Spannungs-Diagram des 10-3 M-NH4VOj3 in neutralen
Lésungen (Abb. 14, Linie ABC) ist von besonderer Form. Da die Reduk-
tion bei negativeren Potentialen erfolgt als die Reaktion 4, der das
Potential + 0,09 V entspricht, wird V(+ V) direkt zu der (- III)-
Form reduziert :

VOst + 2H0 4 26 — V3+ + 4 OH- By=0V.
Die entsprechende Welle ist in Abb. 1o mit B bezeichnet.
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Abb. 1. a) Die polarographische Welle von 10-3M-NH4VO3 in 0,2M-

Phosphatpufferlosung (aus?, V gegen die gesittigte Kalomelelektrode).

b) Die polarographische Welle von 10-3M-NH4VO3 in einer Lsung von
0,2 Mol/1 Phosphatpuffer und 0,7 Mol/l NaF (pH = 9,5}

Das V{4 III) reagiert dann durch die Pro-portionierungsreaktion 6,
Ey=4063V.

Die Energie, die beidieser Reaktionfrei wird, ermdglicht die Vorwelle (in
Abb. 1 @ mit A bezeichnet). Wenn das Potential der Reaktion 5 erreicht
wird (die der Disproportionierung, bei — 0,69 V) ist die Pro-portio-
nierung nicht mehr moglich und auf der polarographischen Welle ent-
steht das Minimum. Der néchste Stromanstieg ist durch die Pro-por-
tionierungsreaktion 11 verursacht, B¢ = + 0,98 V.
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Das elementare VO, das an dieser Reaktion teilnimmt, ist das Produkt
der 2-elektronigen Reaktion 8, die bei dem Potential von — 1,44 V ver-
lauft (Welle G auf dem Diagramm a).

¢) Basische Lisungen

Die dritte Kurve in Abb. 1 a (pH = 9,92) zeigt zwei Stufen. Die
zweite Stufe, bei Potentialen, die negativer sind als — 1,44 V, ist durch
die Reaktion 8 verursacht. Die Uberspannung ist die Folge der Alkalinitét
der Lésung. Das Produkt dieser Reaktion ist VO, das die Pro-portio-
nierungsreaktion ermdglicht, und demzufolge die Vorwelle nach 11.

Aus Abb. 1 b ist ersichtlich, daf} die Reduktionsstufe und die Vorstufe
von gleicher Hohe sind, was durch die der Reaktion zugénglichen Plétze
an der Elektrodenoberfliche bedingt ist. Das in Hg unlosliche VO
besetzt drei Fiinftel der Elektrodenoberflache, wahrend an zwei Fiinftel der
Oberfliche die HVO42—-Tonen 3 Elektronen pro Ion aufnehmen, wobei
die Stromstirke 3 - 2[5 = 1,2 Elektronen entspricht. Fiir die Reduktion
des V2t zu elementarem VO gilt dhnliches: die Stromstérke entspricht
namlich 2 - 3/5 = 1,2 Elektronen.

Die vierte Linie in der Abb. 1 a mit der Welle D wurde in viel stérker
alkalischer Losung aufgenommen. Die Stufe D entspricht wieder der
Realktion 11, aber die Stromstéirke ist kleiner als in den schwach alkali-
schen Losungen. Diese Verkleinerung der Vorstufe ist von der Haupt-
reaktion bzw. Hauptstufe abhingig. Wenn kleinere Mengen von V0
an der Elektrode durch die Reaktion 8 abgeschieden werden, nimmt
weniger VO an der Pro-portionierung teil. Da die Reaktion V2+ -~ V0
in alkalischer Lésung nahe bei — 1,6 V erfolgt, wird das VO simultan
mit dem Grundelektrolyten abgeschieden. Bei diesem Potential iiber-
deckt die Stufe der Nat-Tonen die Stufe der V2+-Ionen. Als Folge ist die
Menge des VO vermindert und die Hohe der Vorstufe nimmt ab.

Das Prinzip, das in der vorliegenden Arbeit fiir die Reaktion
V(- V) - VO erliutert wird, kann verallgemeinert werden und als
Vorbild dienen fiir Elektrodenreaktionen, bei denen mehrwertige Ionen
reduziert werden bei Potentialen, die negativer sind als das Eg der
Pro-portionierungsreaktion. Dann kann das Produkt der Reduktion
mit dem Reaktanten in Reaktion treten und mittlere Oxydationsstufen
verursachen, wobei durch die freigesetzte Energie die Vorstufe entsteht.
Dieses Prinzip erméglicht das Verstindnis der meisten Effekte, die in
der Polarographie beobachtet wurden.
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