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MIT MOLYBDAT- UND WOLFRAMATLOSUNGEN
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Molybdenany a wolframany skytaji v kyselych prostfedich zéfezy na
kiivee dE/dt = f,(F). Nalézé-li se depolarizdtor v roztoku ve formé isopoly-
kyseliny, vzniké katalyticky zéiez spojeny s vyluéovdinim vodiku jiz pii
koncentracich 10-7 m.

In der Polarographie und auch in der oszillographischen Polarographie stellt
die kathodische Reduktion symmetrisch gebauter Anionen manche Probleme
auf. Die direkte Polarographie der Sulfat- und Silikationen kann in erster
Linie aus diesem Grund nicht verwirklicht werden. Es entstehen Schwierig-
keiten unter anderen auch mit den Germanium(IV), Molybddn(VI) und
Wolfram(VI) enthaltenden Anionen. Die polarographische Reduktion des
Anions mit vierwertigem Germanium verlduft nur in jenem Fall, wenn das
einfache Germanation — bei entsprechendem pH — zu einem minder sym-
metrischen Polygermanat, oder zu einem hochmolekularen Komplex umge-
setzt wird. Ganz dhnlich ist die Lage mit den Molybdat- und Wolframationen.
In neutralen oder alkalischen Losungen, in welchen aller Wahrscheinlichkeit
nach ihre einfache hydratierte Ionen vorhanden sind, werden sie an der tropfen-
den Quecksilberelektrode nicht reduziert [1]. Dagegen in Lésungen, wo sie
sich schon zu Polysiduren umsetzen, kénnen sie kathodisch reduziert werden
[2, 3]. Das oszillographische Verhalten von Molybddn und Wolfram ist den
obigen, aus der Polarographie bekannten Beobachtungen dhnlich.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden mit dem Polaroskop P 576 unter Verwendung einer Quecksil-
bertropfelektrode durchgefiihrt. Das Molybdation liefert in 1 m-H,PO, einen irreversibilen
kathodischen Einschnitt, welcher schon bei der Konzentration 10-% M entsteht (Abb. 1).
Bei Molybdatkonzentrationen iiber 3 . 10~* M wird die Kurve deformiert und es entstehen

Abb. 1. dE/dt = f,(E)-Kurven des MoOZ~ Abb. 2. dE/dt = f,(E)-Kurven des MoO;i~
in 1 m-H,PO,. in 1 m-K(1 mit 0,1 m-HCIL.
Konzentration: a) 1.10-%M; b) 6.10-*M. Konzentration: @) 1.10-4Mm; b) 5.107* M.
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weitere schwer definierbare Einschnitte. Ahnlich ist es in 1 m-H,SO,. Dagegen kann in
einer Salzsduregrundlésung noch bei solchen verhiiltnisméssig grossen Molybdatkonzen-
trationen nur ein kleiner Einschnitt beobuchtet werden.

In Grundlésungen von 1 M-Ki1mit 0,1 m-H. 1 entsteht bei Molybdatkonzentrationen
von 10-% M bis 10~¢ M vor dem negativen Endpuukt der dE/dt = f,(E)-Kurve ein Knick
(Abb. 2a). Bei grosseren Molybdatkonzentrationen verschwindet dieser Knick, da der
Endpunkt der Kurve bildet sich bei einem weniger negativen Potential aus (Abb. 2b).

Bei Wolframationen enthaltenden saueren Grundlésungen konnte eine éhnliche Er-
scheinung beobachtet werden (Abb. 3). Das Wolframat verursacht in einer Konzentration
von 5 .10-% M vor der Wasserstoffausscheidung einen gut ausgebildeten Knick, welcher
bei der Konzentration von 10-* M sich zu einem scharfen Einschnitt éndert.

Abb. 3. dE/dt = f|(E)-Kurven des WG~ in 1 m-Ho L
Konzentration: @) 5.10-7M; b) 1.10-5M; ¢) 1.1073 M.

Die Tiefe der erwihnten Einschnittes ist von d.>r Salzsdurekonzentration in der Grund-
lésung abhéngig. Bei einer Wolframatkonzentration von 10~ M in 5 . 10~% M-HCI ist der
Knick kaum zu beobachten. Dagegen in 0,1 M-H l entsteht ein tiefer Einschnitt. Dieser
Einschnitt entsteht in 0,1 M-HC1 mit 1 M-K: 1 schon beai einer Konzentration von 10-¢ m.
Mit zunehmender Wolframatkonzentration wird der Einschnitt schnell grosser und die
Verschiebung des negativen Endpunktes nach links erfolgt schon bei einer Konzentration
von 5. 10~ M. Die Abspaltung der Xurve vor dem negativen Endpunkt verlduft mit der
Ausbildung eines Dornes (Abb. 3b).

In 1 M-HCI ist der erwéhnte Einschnitt schon bei 107 M Wolframatkonzentration
merkbar (Abb. 3a). Bei Konzentrationen iiber 5 . 10-¢ M spaltet sich schon die Kurve ab
und, es entsteht eir. ,,Dorn‘‘ (Abb. 3b). In 1 m-HC10,, 1 M-H,PO, oder 1 M-H,SO, sind
diese Erscheinungen erst bei grosseren Konzentraticnen sichtbar (Abb. 4). Die Abb. 4b

Abb. 4. dE/dt = f{,(E)-Kurven des WO~ in 1 M-H,SO,.
Konzentration: a) 1.10-3M; b) 1.10-5M; ¢) 6.107% M.
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zeigt den Ubergang von der Kurve mit einem Einschnitt zur Kurve mit einem ,,Dorn‘‘.
Diese Erscheinung wird bei kleineren Stromdichten beobachtet.

In saueren Wolframatlésungen zeigen sich bei grosseren Konzentrationen als 10— M
— natirlich an den schon abgespalteten Kurven — ebenfalls irreversible kathodische
Einschnitte (Abb. 4c). Der wesentliche Unterschied zwischen den in Grundlésungen von
1 m-HCl und. 1 m-HCl mit 1 m-KCl erhaltenen Kurven besteht darin, dass in der salz-
freien Lésung vier, dagegen in saurer Kaliumchloridlosung nur zwei Einschnitte entste-
hen. In Schwefelsdure und Phosphorsdure konnen am kathodischen Zweig hingegen je
drei Einschnitte wahrgenommen werden.

Diskussion

In H,;PO,, H,SO, und HCIO,, welche auf Grund ihres strukturellen Aufbaus mit
Molybdationen Heteropolyséuren bilden kénnen, entstehen gut ausgeprégte irreversible
kathodische Einschnitte. Dagegen in HCl — wo die Bildungsmoglichkeit nur einer
Isopolysdure besteht — ist nur ein kleiner Einschnitt zu beobachten (Abb. 2b). Dies ist
bei verhéltnisméssig so grossen Konzentrationen, bei welchen schon die Isopolysdure-
bildung beginnt [4].

Ahnlich bietet nur das in Heteropolysduren gebundene Molybdat einen gut messbaren
irreversiblen kathodischen Einschnitt, der in 1 M-H,PO, auch zur quantitativen Bestim-
mung angewendet werden kann (Abb. 1).

Die Deformierung der dE/dt = f,(E)-Kurven bei grosseren Molybdatkonzentrationen
wird vermutlich von jenen Vorgédngen verursacht, welche auch das polarographische
Verhalten der Heteropolyséuren des Molybdéns komplizieren [5].

Hinsichtlich des Knicks an den Kurven des Molybdats in 1 M-KCl mit 1 m-HCl vor
dem negativen Endpunkt, kann angenommen werden, dass dieser von einer katalytischen
Wasserstoffabscheidung hervorgerufen wird (Abb. 2). Die Konzentration des Depola-
risators ist hier noch immer verhéltnisméssig klein (5.10-* M), die Verschiebung des
Endpunktes kann also nicht von der Reduktion des Molybdats verursacht werden.
Die Erscheinung kann dadurch erklirt werden, dass die Uberspannung des Wasserstoffs
an Quecksilber in Gegenwart von Molybdat abnimmt und, dies hat schon bei verhéltniss-
massig kleiner Konzentration zur Folge, dass sich die Kathode auf weniger negatives
Potential umwandelt.

Diese Wirkung der Molybdationen kann in reinen Siduren oder in Grundlésungen, welche
zu Polysdurebildung geeignete Ionen enthalten, nicht beobachtet werden. Auch diese
Erfahrung bestétigt, dass der im vorigen beschriebene Prozess einen katalytischen Charak-
ter besitzt. Nach fritheren Festlegungen nimmt nédmlich die Reduktionsvorginge kataly-
sierende Wirkung des Molybdats bei der Komplexbildung ab [6].

Gleichsrweise konnen die Erscheinungen an den Kurven der Wolframationen in saurer
Kaliumchlorid-Grundlésung erklirt werden. Die Wasserstoffabscheidung katalysierende
Wirkung der Wolframationen wurde polarographisch schon mehrmals konstatiert [7, 8].
Auch die mit dsr Abspaltung verlaufende ,,Dornausbildung’ weist auf einen katalyti-
schen Vorgang hin: P. Beran und J. DoleZal [9] beobachteten bei der oszillopolarogra-
phischen Untersuchung der Platinmetalle dhnliche Erscheinungen und das Auftreten des
»Dorns wurds einer katalytischen Wasserstoffabscheidung zugeschrieben. (Es soll

emerkt werden, dass die Lage des ,,Dorns‘ am anodischen Teil der Kurve auf ihren
Aufnahmosn nicht vollig mit unseren Beobachtungen iibereinstimmt.)

Es kann die Frage gestellt werden, warum die Grosse des katalytischen Wasserstoff-

einschnittes von der Qualitét der Siure abhéngig ist. Unserer Meinung nach ist fiir dies
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in erster Linie die Struktur, die Dissoziationkonstante der verwendeten Siure und die
Ionenstédrke der Losung verantwortlich.

Die irreversiblen kathodischen Einschnitte in sauren Losungen bei grosseren Wolframat-
konzentration (Abb. 3c) kénnen — #hnlich wie bei den Molybdationen — der Reduktion
des als Polyséure gebundenen Wolframats zugeschrieben werden. Diese Kurven sind aber
zur quantitativen analytischen Bestimmungen nicht geeignet.

Zusammenfassung

Die Molybdat- und Wolframationen bieten Einschnitte in saueren Grund-
losungen. Ist der Depolarisator in Form einer Isopolysdure anwesend, so treten
an den Kurven mit Wasserstoffabscheidung verkniipfte katalytische Wasser-
stoffeinschnitte schon bei Konzentrationen 10-7 m.

OCHUJIJIONIOJAPOIPAOMYECKOE UCCJIETOBAHUE COJIEN
MOJIUBIEHOBON U BOJIBOPAMOBOW KUCJIOTHI

9. BOOOP, M. CEHEM-MAJIEITKAA

Mectaryr ofmeil # HeopraEMIecKo XAMUA YHUBEPCUTETa XMMHUECKOMH
OpoMBIJIeEHOCTH B Becnpeme

Coinm Monm6GaeHOBOM I BOJIL(PPAMOBOIT KMCIIOTEL JAIOT B KUCJILIX CPefax 3yOILl HA KPUBOI
dE/dt = f;(E). Ecam penonspmsaTop IpUCYTCTBYeT B pacTBope B (opMe H30HOJIHM-
RHCJIOTHI, TO 00pasyercs KaTaJMTHUeCKHil 3ybem M BOZODPOX BBLICIACTCA YiKe IPU KOHIEH-
rpamuax 10-7 M.
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Diskussionsbeitrige

H. Berg fragt nach der Ursache der Dorne.

E. Bodor sieht die Ursache in der Herabsetzung der Wasserstoffiiberspannung.

H. Jehring und K. Micka sind der Meinung, dass die Dackschicht (vielleicht auch
eine Schicht von H,) eine Herabsetzung der Differenzialkapazitéit verursacht.

M. Heyrovsky ist dagegen der Ansicht, dass der Dorn das Fortsetzen des kathodischen
Vorganges — die Herabsetzung der Wasserstoffiiberspannung — am anodischen Ast
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bedeutet. Es wurde ja auch festgestellt, dass die an der Elektrode adsorbierte Wasserstoff-
schicht keinen bedeutenden Einfluss auf die Kapazitét hat.

R. Kalvoda konstruiert nach den vorgefithrten dE/d¢ = f,(E)-Kurven den E =
= f(¢) Verlauf.

K. Micka figt zu, dass nach dem Verlauf E = f(t) mus der Dorn als Folge des plotz-
lichen Herabsetzens der Wasserstoffilberspannung betrachtet werden.

V. GladyS8ev fiigt zu, dass die Element nach ihrem Verhalten im erwéhnten Falle
in zwei Gruppen geteilt werden kénnen:

1. Elemente, die die Wasserstoffiiberspannung herabsetzen und in denen sich Wasser-
stoff nicht auflést (Se, As, Te, Ge) — es entsteht nur ein kathodischer Einschnitt,

2. Elemente, die die Wasserstoffiiberspannung herabsetzen und den Wasserstoff auf-
losen (W, Mo) — es entsteht auch ein anodischer Dorn.



