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Phosphororganische Verbindungen yom Typ Tripropyl- und Tributylphosphat sowie Tributyl
phosphinoxid werden an der Hg-Elektrode so angeordnet, daB die Alkylgruppen zur Hg-Ober
Hiiche und die hydrophilen Phosphorylgruppen zur Lasung gerichtet sind. Somit entstehen Ad
sorptionsschichten mit quasikristallinem Charakter, wobei die Phosphorylgruppen iiquidistante 
Abstiinde besitzen. Fur den Durchtritt der Cu(II)-Ionen durch derartige Schichten wird eine 
stufenweise Koordinationssubstitution des [ClI(H2 0)6f+ -Komplexes durch die ads or bier ten 
phosphororganischen Molekule angenommen. Dieser DlIrchtritt ist mit strukturellen Umlage
rungen in der Adsorptionsschicht verbunden. Mittels polarographischer und tensammetrischer 
sowie der Aufnahme von i-t-Kurven wird eine Kliirllng des Problems angestrebt. 

In erster Niiherung liiBt sich der EinfluB von elektroinaktiven oberfliichenaktiven Substanzen 
auf die effektive Geschwindigkeitskonstante eines bestimmten Elektrodenprozesses durch die 
Gleichung 

darstelIen, wobei die k-Werte Durchtritts- oder Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten vor- oder 
nachgelagerter chemischer Reaktionen sein kannenl

,2. Eine aIlgemeingultige Theorie wurde 
von Weber, Koutecky, Kuta und Koryta erarbeitet2 ,3. 

Wir haben uns mit diesbeziiglichen Untersuchungen von elektroinaktiven phos
phororganischen Verbindungen yom Typ: 

beschiiftigt (RI, R2, R3-Alkyl- oder Alkoxygruppen). Phosphororganische Ver
bindungen dieses Typs weisen eine stark differenzierte OberfHichenaktivitat auf. 
Beim Durchtritt von Schwermetallionen (wir haben vor aHem mit eu(II) gearbeitet) 
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durch derartige Adsorptionsschichten entstehen unterschiedliche Kurvendeforma
tionen der polarographischen Cu(II)-Wellen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die polarographischen und tensammetrischen Messungen wurden mit einem Gleich-Wechsel
strompolarographen vom Typ GWP 563 der Akademiewerkstatten fUr Forschungsbedarf, 
Berlin, (Frequenz 78 Hz) durchgefiihrt. Als Tropfelektroden w~rden Jenaer Stumpfkapillaren 
verwendet und als Gegenelektrode diente eine gesattigte Kalomelelektrode. Die Ausflul3ge
schwindigkeit (m) und Tropfzeiten (/) sind in den Legenden zu den Abbildungen angegeben . 
Als Grundelektrolyt fand p.a. Na2 S04 Verwendung, das zusatzlich in bidestilliertem Wasser 
umkristallisiert und 5 Std. bei 500°C gegliiht wurde. Die iibrigen Chemikalien hatten ebenfalls 
den Reinheitsgrad p.a. Die Reinigung der fiiissigen phosphororganischen Verbindllngen (Tributyl
phosphat TBP und Tripropylphosphat TPP) erfolgte durch zweimalige Vakullmdestillation 
tiber eine Fiillkorperkolonne. Das Triblltylphosphinoxid (TBPO) wurde durch Vakuumsublima
tion gereinigt. Die i·-t-Kurven sind polarographisch am erst en Tropfen registriert worden4 • 

Die Elektrokapillarkurven wurden nach der Tropfzeitmethode aufgenommen und nach den 
von Devanathan und Peries angegebenen Werten fUr O,IM-KCl geeicht5

• Die Tropfzeitwerte 
sind in Abstanden von 25 bzw. 50 mV jeweils doppeJt gemessen worden. Die Temperatur in der 
Mel3zelle war bei allen Messungen 25 ± 0·2°C. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Von einzelnen Trialkylphosphaten und Trialkylphosphinoxiden ist bekannt, daJ3 sie 
als Extraktionsmittel flir Schwermetallionen technisch genutzt werden, wobei diese 
Extraktion auf der Komplexbildung in der Grenzschicht zwischen den phosphor
organischen Verbindungen und der wiiJ3rigen Losung beruht6 • Die Zusammensetzung 
der gebildeten Komplexe ist sehr unterschiedlich und von den jeweiligen~Versuchs
bedingungen abhiingig. GroJ3en EinfiuJ3 auf die Komplexbildung haben auJ3er den 
zu extrahierenden Kationen auch die Anionen in der wiiJ3rigen Losung. AuJ3erdem 
sind der pH-Wert der wiiJ3rigen und die Zusammensetzung der organ is chen Phase 
von EinfiuJ3. Diese Komplexbildung kann durch eine allgemeine Gleichung fOfmu
liert werden: 

(Me bedeutet Kation, X Anion). Die Ausbildung derartiger Komplexe ist nicht 
nur auf Schwermetallionen beschriinkt, sondern auch z.B. Siiuren und Alkalisalze 
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reagieren entsprechend dieser Gleichung. Zu den Anionen, die diese Komplex
bildung besonders begiinstigen, gehoren CIO; und N03' (s. Marcus6 und die dort 
angegebene Literatur). 

Bei der Formulierung eines Durchtrittsmechanismus an der GrenzfHiche Hg-Lo
sung in Gegenwart derartiger adsorbierter phosphororganischer Verbindungen gehen 
wir von del' eben formulierten Gleichung aus. BesHirkt wurden wir in unserer An
nahme durch einige Untersuchungen anderer Autoren an Monoschichten der Phasen
grenze Losung-Luft in Gegenwart von Tributylphosphat, die diese Komplexbildung 
auch an derartigen Schichten, die mit jenen an der Phasengrenze Hg-Losung ver
gleichbar sind, nachweisen konnten 7 • 

In Abb. 1 sind einige tensammetrische Kurven dargesteIIt, die den Adsorptions
bereich einiger phosphororganischer Verbindungen kennzeichnen. Dabei sind die 
Konzentrationen dieser drei Verbindungen so gewahlt worden, daB diese Kurven 
vergleichbar sind (8 = 1), was auch durch Vergleich der Adsorptionsparameter 
in Tabelle I zum Ausdruck kommt. In Abb. 2 wurde fUr TBP die Elektrokapillar
kurve unter vergleichbaren Bedingungen aufgenommen (hierbei ist zu erwahnen, 

ABB.l 

Tensammetrische Kurven 
-- Reiner Grundelektrolyt: 

5 . 10 -4 Tributylphosphat; _. _ . _ 5 . 10 - 3 

Tripropylphosphat; - - - 5. 10- 4 Tributyl
phosphinoxid. Grundelektrolyt: 0,5N-N a2 SO 4 

Empf. 15/lA, t = 6,5 s, m = 1,92 mg S-1, 

E= 10mV. 
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Elektrokapillarkurven 

-1,0 E, V -\5 

-- Reiner Grundelektrolyt, 
5. 10- 4 Tributylphosphat. Grundelektrolyt: 
0,5N-Na2S04 • rKap = 1,2.10- 3 cm, m = 
= 0,56 mg S-1. 
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daB beim Vergleich von Kapazitatskurven und Elektrokapillarkurven bei einigen 
phosphor organ is chen Verbindungen Schwierigkeiten auftreten, auf die an anderer 
Stelle eingegangen werden so1l8). 

Aus den tensammetrischen Kurven wurden die Frumkin-Isothermen nach 
B(l - Btl exp (-2aB) = Be und aus den Adsorptionskoeffizienten nach der 
bekannten Gleichung B = (1/55,5) exp (-IlGAIRT) die Freien Adsorptionsenthal
pien berechnet. 

In Abb. 3 sind neben der Cu(II)-Welle in Abwesenheit der phosphororganischen 
Verbindungen die deformierten Cu(II)-Wellen in Gegenwart von TPP und TBP 
dargestellt. Der Zusatz von TBPO (5. 10-4 mol/l) zur Grundlosung fiihrt lediglich 
zur Dampfung des Cu-Maximums, jedoch nicht zur Deformation der Cu(II)-Welle. 
Dagegen wird die Cd(II)-Welle eben so wie durch TBP und TPP- in Anwesenheit 
von TBPO vollstandig inhibiert. 

Die Aufnahmen von i-t-Kurven im Potentialbereich der Deformation der Cu(II)
Welle (Abb. 4,5 u. 6) deuten anhand der verhiiltnismaBig hohen p-Werte (i = tP) 

darauf hin, daB es sich nicht urn eine einfache Durchtrittsreaktion handelt (~ = 
2/3), sondern daB Beschleunigungseffekte eine Rolle spielen (P = 7/6), bzw. daB 
dieser Durchtrittsreaktion zeitlich ein Beschleunigungsvorgang vorausgeht. Bei ver
hiiltnisma/3ig positiven Potential en, d.h. bei kleinen Adsorptionsenthalpien (TBP, 

TABELLE I 

Adsorptionskoeffizienten (B) Adsorptionsenergien (flG A) und Wechselwirkungskoeffizienten (a) 
bei verschiedenen Potentialen ---

Substanz E, V B,I/mol flGA a 
kcal/mol 

Tripropylphosphat -0,4 1,05.104 -7,70 0,97 
-0,5 1,25 . 104 -7,84 0,98 
-0,7 1,5 .104 -7,92 0,86 
- 0,9 1,2 .104 - 7,80 

Tributyl- - 0,3 7 .103 -7,40 1,90 
phosphinoxid -0,5 8 .103 -7,55 1,77 

-0,7 1,15.104 -7,55 1,47 
-0,9 1,3 .104 -7,88 1,35 

Tributylphosphat -0,3 4,1.10 -8,5 
-0,5 4,7.104 -8,58 
-0,7 5 .104 -8,65 
-0,9 3,2.104 ~ 8,36 
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-0,02 V und TPP -0,1 bis-O,2 und -0,3 V in Abb. 5 und 6), erhalt man dann 
jeweils i-t-Kurven mit zwei verschiedenen p-Werten. Wenn man die Komplex
bildungstendenz, vor aHem von Monoschichten phosphororganischer Verbindungen, 
mit dies en Ergebnissen vergleicht7

, so laI3t sich schluI3folgern, daB der durch die 
graBen p-Werte (P "" 7/6) angedeutete Beschleunigungseffekt mit strukturellen Ande
rungen der Lage der adsorbierten Moleki.ile in der Adsorptionsschicht im Zusammen
hang steht. 

Zunachst kann man annehmen, bzw. die Ahnlichkeiten der C-E-Kurven in Abb. 1 
der einzelnen phosphororganischen Verbindungen deuten darauf hin, daB die Alkyl-

ABB.3 

Gleichstrompolarographische Kurven 
--Reiner Grundelektrolyt, - - - 5 . 

. 10- 3M Tripropylphosphat, _ . _ . - 5 . 10 - 4 

Tributylphosphat. Grundelektrolyt: 0,5N
Na2S04 + 3. 1O- 3M-CUS04' Empf. 25 llA, 
m = 1,92 mg s-1, t = 4,1 s, pH 5,0. 
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i-t-Kurven beir verschiedenen Tributylphos
phat-konzentrationen 

- - - Reiner Grundelektrolyt bei - 0,46 V; 
die iibrigen Kurven bei -0,3 V und bei Kon
zentrationen: -- 7,5.10- 5_ -'- ' -

10- 4 ; ... ...... ... 1,5.10- 4 - --- 3.10- 4 ; 

-- 5. 10- 4 mol/I. Grundelektrolyt O,SN
Na2S04 + 3. 1O- 3 M-CuS04, m= 0,102mg . 
• S-1, t= 31,0, pH 5,0. 
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reste der Hg-Oberfliiche zu gerichtet sind und die Phosphorylgruppe zur Losungs
seite zeigt. Dadurch entsteht ein quasikristallines System funktioneller Gruppen, 
deren Abstand untereinander je nach Liinge der Alkylgruppen fixiert ist. Erfolgt 
als erster Schritt eine Substitution der Koordinationssphiire des [Cu(H20)6Y+
Komplexes an einem adsorbierten Molektil, so bieten sich zwei Moglichkeiten 
der Umlagerung an. Entweder nimmt der adsorbierte Komplex eine andere Lage 
auf der Hg-Oberfliiche ein, so daB sich auf diese Weise der Abstand zwischen H~Ober
fliiche und Zentralatom verringert oder es findet eine weitere Substitution der Ko
ordinationssphiire des adsorbierten Kupferkomplexes mit den benachbarten ad
sorbierten Molekiilen statt, wobei .der Abstand zwischen Zentralatom und Hg
Oberfliiche gleichfalls verringert wird. Nach unseren bisherigen Ergebnissen ist der 
letztere Mechanismus wahrscheinlicher9

• 

Auch der Beschleunigungseffekt liiBt sich auf dieser Basis besser verstehen, da 
durch die Einordnung mehrerer adsorbierter Molektile in die Koordinationssphiire 
des Cu(II) eine Umstrukturierung in der Adsorptionsschicht stattfindet, die den nach-

0,5 

19i 

-0,5 

ABB.5 

0,5 1,0 19r 1,5 

Darstellung der p-Werte der i-t-Kuryen in 
Abhangigkeit Yom Potential 

1 E = -0,02 V, P = 1,1 (0,55); 2 E = 
= -0,35 V, P = 1,18; 3 E = -0,85 V, P = 
= 0,59. Grund16sung: 0,5N-Na2S04 + 3 . 
.10- 3 CuS04 + 5. 10- 4M Tributylphos
phat, m = 0·102 mg.s- 1, t = 31,0 s, pH 5,0. 

0,6 

Igi 

0,3 

ABB.6 

Darstellung der p-Werte der i-t-Kurven in 
Abhiingigkeit YOm Potential 

1 E= -0,1 V, P= 1,0 (0,52); 2 E = 
= -0,2 V, P = 1,11 (0,82); 3 E = -0,3 V, 
P = 1,13 (0,86); 4 E = -0,7 V, P = 0,65. 
Grundlosung: 0,5N-Na2S04 + 3 . 10- 3M

CuS04 + 3 .1O- 3MTripropylphosphat, m = 
= 0,102mgs- 1 , t= 31,Os, pH 5,0. 
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folgenden 2Cu(H20)6J2 + -Komplexionen den Durchtritt an diesen Stellen erleich
tern. Fiir den GesamtprozeB des Durchtritts von Schwermetallionen durch Ad
sorptionsschichten phosphororganischer Verbindung,;!11 vom ang';!gebenen Typ ist 
die Adsorptionsenergie (AGA) dieser Verbindung and der Hg-Oberfiaehe, die Ko
ordinationsenergie des Systems Schwermetallion-phosphororganische Verbindungen 
(dafiir liegen leider keine Werte vor) die Weehselwirkung der adsorbierten MolekiiIe 
(a) und der Abstand der Phosphorylgruppen wichtig. AuBerdem spielen der pH-Wert 
der Losung und deren Zusammensetzung zusatzlieh eine Rolle. TBP und TBPO 
unterscheiden sich z.B. ganz erheblich in ihren Komplexbildungseigensehaften, so 
daB man annehmen kann, daB die Koordinationsenergien des letzteren die des 
TBP betrachtlich iibersteigen miissen, auBerdem ist die Adsorptionsenthalpic des 
TBPO geringer als die des TBP. Mit Cd(II) in Sulfatlosung ist keine Komplcxbildung 
bekannt, so daB die unterschiedlichen Inhibitionswirkungen auf die Cu(II) und 
Cd (II)-Wellen versUindlich werden. Fiir eine quantitative Interpretation fehlen 
allerdings noeh genauere komplexchemische Untersuchungen dieser Systeme. Solche 
Untersuchungen werden vor allem dadureh erschwert, daB viele derartige Komplexe 
nur in Losungen stabil sind. 
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