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AN QUECKSaBERELEKTRODEN 
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Eingegangen am 19. Juni 1970 

Die Adsorplionsreaklionen von Hydrochinon, Benzol, Diphenyl und Thiophen werden mineJs 
Kapazilals- und Impedanzmessungen an Quecksilberelektroden in verschiedenen Solvenlien 
(Wasser, Methanol, Dimethylformamid) untersucht; als Beispiel einer unspezifischen Adsorptions
reaktion ohne Ladungsiibergang wird vergleichsweise die Propanoladsorption aus wiiBriger 
L6sung studiert. /-Koeffizienten (Ladungsiinderungcn bei der Adsorption) und partieIJe Ladungs
iibergange sind in den meisten Fallen klein. Die untersuchten Aromaten zeigen zum Teil kom
pliziertere, vom Solvens abhangige Adsorptionseffekte, die auf eine Konkurrenz verschiedener 
Wechselwirkungstypen (n-Wechselwirkung mit Hg; n-System-Solvens-Wechselwirkung; Hydro
phobie; Schwefel-Hg-Wechselwirkung) zuriickfiihrbar sind. 

1m Rahmen von Untersuchungen tiber molekulare Wechselwirkungen und partielle 
Ladungstibergiinge adsorbierter elektrochemischer Reaktanten* interessierten uns 
auch Adsorptionsreaktionen organischer Molekiile, insbesondere von Aromaten und 
Schwefelverbindungen, an Quecksilberelektroden. 

In! ist bereits am Beispiel des Hydrochinons gezeigt worden, daB die bei Aromaten 
bekannte Wechselwirkung (n-Elektronensystem- Hg) mit einem partiellen Ladungs
tibergang' verbunden sein kann. Auf einen partiellen Ladungsubergang bei der Ad
sorption einer organischen Schwefelverbindung ist schon fruher am Beispiel des 
Thioharnstoffs geschlossen worden. [Vorliiufige Versuche (mit G. Kruger) hatten 
bei der Adsorption von Thioharnstoff an Hg einen partiellen Ladungstibergang der 
Qrol3enordnung 0,2-0,3 Elektronen ergeben. Den spezifischen EinfluB des S-Atoms 
zeigt ein Vergleich mit Harnstoff, der an Hg kaum merklich adsorbiert wird ,] Diese 
Untersuchungen werden im Folgenden an Hydrochinon fortgesetzt und auf Benzol, 
Diphenyl und Thiophen erweitert. 

Vgl. W. Lorenz, Investigation of Chemical Bonds at Electrodes and in Solution by means 
of Partial Charge Transfer Reactions. Extended Abstract,' 21. CITCE-Meeting, Sept. 1970, Prag. 
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Experimentelle Untersuchungen zur Molekiiladsorption 797 

An Adsorptionsreaktionen von Aromaten konnen in waf3rigen Losllngen auHer 

spezifischen n-System-Hg-Wechselwirkllngen auch Wechselwirkungen beteiligt sein, 

die fUr unspezifische Molektiladsorption ohne Ladungsiibergang 2 
- 5 charakteristisch 

sind und als "Hydrophobieeffekt" bezeichnet werden konnen. * Als Beispiel einer 
Aliphatenadsorption ohne Ladungsiibergang wird die Propanoladsorption alls 

wiiHriger Losung zu Vergleichszwecken in die vorliegende Stu die mit aufgenommen. 

Nach stehend werden experimentelle Untersuchungen an folgenden Adsorptions

systemen beschrieben: 1. Hg/n-Propanol in Wasser; 2. Hg/Hydrochinon in Wasser ; 

3. Hg/Benzol in Wasser; 4. Hg/Benzol in Methanol; 5. Hg/Benzol in Dimethylforma

mid, 6. Hg/Diphenyl in Methanol; 7. Hg/Diphenyl in Dimethylformamid; 8. Hg/Thio
phen in Methanol; 9. Hg/Thiophen in Dimethylformamid. Grllndelektrolyt ist in allen 

FiiIlen IM-NaCI04 ; bei System Nr. 2 zllsiitzlich Azetatpufferl : 1. 

AUSWERTUNGSVERFAHREN 

Wir benutzen im Folgenden das allgemeine Modell einer I-Schritt-Adsorptions

reaktion6
- S. Eine anodische l"stufige Adsorptionsreaktion ist durch einen l-Koeffi

zienten 

21 == z}, + (1/ F)/(aq/ar) (1) 

gekennzeichnet, der sich aus dem partiellen Ladungsiibergangskoeffizient A und einem 

Doppelschichtparameter oq/ Far ZlIsammensetzt (z = Ladungszahl der kompletten 
elektrochemischen Reaktion). Bei Adsorption eines neutral en Molektils gibt A die 

partieIle Ladung des Molekiils in der Bindung mit dem Elektrodenmetall an; fUr 

Molekiiladsorption ohne Ladungsiibergang ist A = O. Der I-Koeffizient ist aus der 

Adsorptionskapazitiit C* bestimmbar: 

zl = C*(w ~ O)/(F dro/de) ; 

C*(w) == C(w) - CD' 

(2) 

(3) 

Eine Molekiil-Wasser-Entmischungstendenz ("Hydrophobie") als vorwiegende Ursache 
der Adsorption und zweidimensionalen Assoziation adsorbierter Aliphaten in waBrigen Losungen 
wird qualitativ durch folgende experimentelle Trends nahegelegt1 .4; Zunahme ,der Adsorption 
und Assoziation mit der MolekiilgroBe; geringe Abhangigkeit der Adsorption und Assoziation 
v~n der Art einer hydrophilen Gruppe (O,H, COOH, NH2); Abnahme besonders der Assoziation 
bei Molekiilen mit 2 oder mehr hydrophilen Gruppen; Anioneinfliisse auf die Potentialabhangig-
keit der Assoziation. -

1m Ubrigen sei hier nochmals darauf hingewiesen, daB Geschwindigkeitsabschatzungen fUr 
Vorgange bei der Aliphatenadsorption aus dem Adsorptions-Impedanzspektrum2

,3 meist nur 
untere Grenzwerte liefem. Neuere Messungen (unveroff.) an Diathylketon zeigten, daB die Poten
tialabhangigkeit des Molekiilbedeckungsgrades durch bisherige4 Naherungen ungeniigend erfaBt 
wird. 
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798 Gaunitz, Lorenz: 

Gl. (3) gilt allgemein fUr ParaIIelschaltung der Phasengrenzimpedanz; bei kleinem 
Verlustfaktor der Phasengrenzimpedanz ist naherungsweise auch die Serienkapazitat 
nach (3) aufteilbar. Die Doppelschichtkapazitat Co ist bei Reaktantkonzentrationen 
;5 1 bis 3. 10- 3 mol!l im zuganglichen Frequenzbereich als 

CD == c( Q) -+ co) (3a) 

bestimmbar; mit CD ist die Potentialabhangigkeit des Doppelschichtparameters 
in GI. (1) zuganglich: 

(o!oe)(oq!or) = oco!or. (la) 

Eine Auswertung von (3a, 1 a) ist am System Hg!Hydrochinon (eventueII auch bei 
Hg!Benzol, Wasser) durchfiihrbar. In den ubrigen Fallen ist wegen der erforderlichen 
hohen Reaktantkonzentrationen GI. (la) nur liber Naherungen zuganglich (siehe 
experimenteller Teil). Fur die folgenden Systeme bleibt die von Gl. (2) ausgehende 
Bestimmungsmethode auch unter dieser Einschrankung die wichtigste Informations
queIIe. 

Die in Gl. (2) eingehende Potentialabhangigkeit der Gleichgewichts-Adsorptions
dichte des Reaktanten ergibt sich aus der Adsorptionsthermodynamik zu 

- = - C(Q) -+ 0) de; - = ---- ; dro a f 0 1 0 
de Oj1. Oj1. 2,3RT 0 log c 

(4) 

aIs untere Integrationsgrenze ist e(r = 0) zu wahlen. Durch nochmalige Integration 
erhalt man die Adsorptionsdichte* 

(5) 

Die Potentialabhangigkeit der Adsorption wird bei beliebiger Form der Adsorptions
isotherme durch einenJ-Koeffizienten beschrieben, der unabhangig vom l-Koeffizien
ten experimenteII bestimmbar ist: 

z . J = 2,3RT (0 log ric) . 
F · Oe r 

(6) 

Die Nichtlinearitat der Adsorptionsisotherme ist schlieBlich durch einen Nicht
linearitiitsparameter 

Fur Digitalrechner geeignete numerische Auswertungsschemata fUr GI. (2, 4, 5) sind 
ins angegeben. 
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erfal3bar. 

(1 _ g) = 1 _ (0 log rIc) 
o log r • 

799 

(7) 

Wie schon erwiihnt, erfolgt die Auswertung von Kapazitiitsdaten in diesem Aus
wertungsgang ohne Voraussetzung spezieller Adsorptionsisothermen. Die Isother
menform ist aus (1 - g) ersiehtlieh; so gilt z.B. im speziellen Fall einer Langmuir
Isotherme 

(I - g) = 11(1 - e), (7a) 

wo e = Bedeekungsgrad. 

Ergiinzend zu diesem Auswertungsgang ziehen wlr 1m Fo)genden eine weitere 
Beziehung heran: Bei Adsorptionssy;;temen mit Kapazitiitsmaxima liefert ein Ver
gleich der Halbwertsbreite der C*-Maxima und der Konzentrationsversehiebung 
des Maximapotentials eine relativ 1eieht zugiingliehe Information liber die Isother
menform4

. Die Mel3grol3e 

(8) 

ist im Fall einer Langmuir-Isotherme: v = 1. 1m Fall v > 1 stelJt v im Rahmen eines 
stark vereinfachten Modells einen zweidimensionalen Assoziationsgrad vor, wiihrend 
v < 1 qualitativ auf vorwiegend abstol3ende Weehselwirkungen der adsorbierten 
Molekiile hinweist. 

Soweit im Folgenden mit der Mogliehkeit mehrerer Adsorptionszustiinde zu reeh
nen ist, sind die aus dem Modell einer l-Sehritt-Adsorption ermittelten Adsorptions
parameter Etfektivwerte. Die naehfolgend gegebenen Deutungen werden hierdureh 
nieht beeinflul3t. 

EXPERIMENTELLES 

MeBverfahren 

Die Impedanzmessungen wurden mit Impedanzbriicken durchgefiihrt. Wegen der meist graBen 
erforderlichen Reaktantkonzentrationen w'urde in den meisten Hillen nur der Frequenzgang 
der kapazitiven Komponente bei tiefen Frequenzen (meist bei 1,6 bis 0,08 kHz) gemessen. Eine 
vollstandige Auswertung des Real- und Imaginarteils de..- Impedanz bis 160 kHz bzw. der I).apazi
tat bis 1 MHz (indirekt) wurde am Hydrochinon-System vorgenommen. 

Der zu vermessende Reaktant-Konzentrationsbereich war i.a. nach unten durch die Kleinheit 
der Kapazitatseffekte und nach oben durch die Bedingung konstanter Ionenstarke begrenzt. 
Variationen der Ionenstarke bis ~ 10% sind meist zulassig. da sich in diesen Grenzen die Doppel
schichtkapazitat oft nur in der GroBenordnung einiger Promille andert. Es erweis sich nicht als 
sinnvoll, Konzentrations- und Frequenzabstufungen zu eng zu wahlen; im allgemeinen wurden 
Abstufungen im Verhaltnis 1-2-5-10 ... gewahlt. 
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Die Messungen wurden an slationaren Hg-Elektroden durchgefUhrt. Schwankungen der Hg
Tropfengro13e lagen unter 0,3%. Das Alter der Oberfiache im Moment des Briickenabgleichs 
betrug bei allen Messungen 5 bis 10 s. Die Elektrodengr613e wurde nach jeder MeBreihe durch 
Auswagen von Hg-Tropfen bestimmt. Die Me13temperatur betrug 25°C, die Amplitude der Briick
kenwechselspannung 1,5 mVeff • Die L6sungen wurden mit sauerstoffreiem N 2 • H2 oder Ar 
(l6sungsmittelgesattigt) entliiftet, wobei im Faile leichtfiiichtiger Reaktanten (Propanol und 
Benzol) besondere Vorsichtsma13nahmen zu beachten waren. 

Als MeBzelle diente eine kapazitats- und induktivitatsarme Ausfiihrung mit stationarem Hg
Tropfen und elektromechanischer Tropfenaufhangung (Bauart Kriiger und Salie). Das Potential 
der MeBelektrode wurde auf die (iiber eine Salzbriicke angeschlossene) wa13rige gesattigte Kalo
melelektrode (GKE) bezogen . 

Chemikalien 

Zur Herstellung der wa13rigen Grundl6sungen diente aqua bidest. (tiber KMn04 ). Methanol 
p.a. wurde einer Kolonnenfraktionierung unterworfen; der Wassergehalt (mit Karl-Fischer
Reagens) betrug <0,01%. Dimethylformamid (DMF) wurde zunachst zur Entfernung von 
Aminen als ternares Gemisch mit Benzol und Wasser destilliert, bis bei 154°C reines DMF tiber
geht; anschlie13ende Vakuumdestillation ergab ein amin- und wasserfreies Produkt. Das verwen
dete Benzol p.a. erwies sich als gaschromatographisch rein. Thiophen (Fa. Schering, "fUr wissen
schaftliche Zwecke") wurde tiber eine 1 m lange Kolonne mit Edelstahlwendeln fraktioniert 
(Verunreinigungen nach gaschromatographischem Befund < bis ~ 0,02%). Diphenyl ("reinst"). 
wurde aus heiBem Methanol umkristallisiert und anschlieBend 2 mal vakuumsublimielt. n-Pro
panol p.a. wurde fraktioniert. Das in allen Fallen als Grundelektrolyt dienende NaCl04 p.a. wurde 
zur Entfernung organischer Spuren auf 380°C erhitzt (dabei entstehende Cl- -Spuren blieben 
unterhalb der St6rgrenze). Reinigung des Hydrochinons und der Azetatpufferkomponenten 
siehel. 

ERGEBNISSE 

1. Hg!n-Propano! in Wasser 

Die an diesem System gemessenen Kapazitatskurven zeigen (analog den in4 dar
gestellten Systemen) einen zweiseitig begrenzten Potentialbereich der Adsorption. 
Den deutlichsten Beweis fUr fehlenden Ladungsiibergang gibt die asymptotische 
Annaherung der Kapazitat an die GrundelektrolytkapaziHit an beiden Enden des 
Adsorptionsbereichs (z.B. betragt fUr 0,2M Propanol die Kapazitatsdifferenz < 1% 
bei 8 < - 1500 m V und > + 200 m V). 

Eine KapaziUitsauswertung nach GI. (4,) (5) ist an Molekiilen mit 2 Kapazitatsc 

maxima bisher noch nicht beschrieben worden. Friihere Versuche hatten bereits 
gezeigt, daB eine Anwendung von GI. (4,) (5) umso fehlerhafter wird, je schiirfer die 
Kapazitatsmaxima sind. Am vorliegenden System sind die C-Maxima fUr eine der
artige Auswertung noch geeignet. Eine Maximaauswertung nach GI. (8) liefert einen 
formalen Assoziationsgrad v ~ 1 bis 1,5. 

Die Auswertung der Kapazitatskurven erfolgte einmal durch graphische Integration und 
Differentiation der proportional Jct) auf co -+ 0 extrapolierten Kapazitatskurven und vergleichs-
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weise nach dem in8 angegebenen arithmetischen Verfahren. Die Sicherheit der Extrapolation 
()) -?- 0 war lediglich in den positiven Maxima bei hoheren Konzentrationen beeintrachtigt. Da 
die Auswertung nach Gl. (4) bei einem Potential beginnt, fUr das die Bedingung e(r = 0) erfUlIt 
ist, kann das Verfahren wahlweise vom negativen oder vom positiven Ende des Adsorptions
bereichs aus begonnen werden. Die Bestimmung der unteren Integrationsgrenze e(r = 0) er
forderte nur fUr die hochste Konzentration (0,5 mol/I) eine geringe Extrapolation des Potential
bereichs. 

Ergebnisse der Auswertung sind in Abb. 1 dargestellt. 1m oberen Teil ist dr/de 
nach (4), im mittleren Teil r nach (5) und im unteren Teil oq!Fornach(l,)(2) 
angegeben. 

Die Ergebnisse der arithmetischen Auswertung der Adsorptionsdichte r stirn men 
in positiver und in negativer Richtung innerhalb < 10% iiberein (hinsichtlich dr/de 
ist die Ubereinstimmung noch wesentlich besser). Kurve d in Abb. 1 stellt den Mittel
wert beider Ergebnisse dar. Oute Ubereinstimmung zeigen auch die Resultate einer 
graphischen Auswertung (Kurven a und b) im Vergleich zur arithmetischen Aus-

-2 
~------~----+-----~ 

8 

r.l01O 

~ 
O~------------+-~--~ 

0,2 

l~~ Fdr OP 

.-
- 0,2L-f-----::'50':-;;0,--------;1~OO;;-;;0:--_-E,m-v-;1;;!500· 

ABB.1 

Hg/n-Propanol in 1M-NaCl04 , aq 
Oben: Potentialabhiingigkeit der Adsorp

tionsdichte dr/de (mol cm- 2 V-I). Mitte: 
Adsorptionsdichte r (mol cm - 2). Unten: 
Doppelschichtparameter oq/F or. c (mol. 
.cm- 3 ): a. 5.lO-4 ; b 0 2.lO- 4

; c ~ 
1.10-4 ; d 3,2. lO-4 (CD in positiver Rich
tung, () in negativer Richtung). 
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ABB.2 

Hg/Hydrochinon in IM-NaCl04 , aq 
Oben: l-Koeffizient; unten: Potential

abhiingigkeit von log ric bei konstanter 
Adsorptionsdichte r. c (mol cm - 3): • 
1. lO-6; () 2. lO-6; 05 . lO-6; ~ 1 . lO-5. 
r(molcm- 2): a 4.10- 11 ; b 6,4.lO-11; 
c 1,8. lO-10. 
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wertung. Da im letzteren Fall eine Mittelwertbildung erfolgt, entspricht Kurve d 
dem Mittel von a und b. In der Darstellung des Doppelschichtparameters aq/F ar 
sind sowohl Ergebnisse der graphischen als auch der arithmetischen Auswertung 
enthalten. Der Co-Verlauf wurde tiber den in Nahe des Adsorptionsdichte-Maxi
mums bestimmten aco/ar-Wert (~ -0,25 bis 0,3 V-I) festgelegt (im Bereich der 
Kapazitatsmaxima ist die direkte Bestimmung von C(w -+ (0) wegen der hohen 
Reaktantkonzentration nicht moglich). Der genannte Wert erweist sich innerhalb 
~ 20% gleich der Neigung der aq/ F ar-Kurve in Abb. 1. 

Der J-Koeffizient nach Gl. (6) stimmt innerhalb ~ 20% mit aq/F ar tiberein. 
Bei Systemen der vorliegenden Art setzt diese Relation einen reinen Feldeffekt als 
Ursache der Potentialabhangigkeit der Adsorption voraus. 

2. Hg/Hydrochinon in Wasser 

An diesem System wurde eine vollstandige Auswertung vorgenommen. Beide Komponenten 
des Impedanzspektrums wurden zwischen 0,16 und 160 kHz, die kapazitive Komponente indirekt 
bis 1 MHz gemessen. Bine kurze Mitteilung ist bereits in! erfolgt. 

In Abb. 2 ist der Potentialgang von zl und von log ric bei konstantem r wieder
gegeben. Die Potentialabhiingigkeit von zl zeigt etwa die gleiche Steigung wie am 
System Hg/Propanol (Abb. 1), die Kurve ist jedoch beim Hydrochinon (Abb. 2) 
urn etwa 0,25 bis 0,3 nach oben verschoben. Die Potentialabhiingigkeit von zl ent
spricht innerhalb der Fehlergrenze der nach Gl. (1a) aus aco/ar bestimmten Poten
tialabhiingigkeit des Doppelschichtparameters: 

aCo/Fdr ~ - 0,25 ± 0,1 V-I. 

Daraus folgt, daB A ~ const. ist. Zur Festlegung des Absolutwertes von A ist aq/ar 
abzuschatzen. Es bestehen Griinde fUr die Annahme, daB die letztere GroBe den 
Verhaltnissen bei Adsorption ohne Ladungstibergang entspricht; daraus folgt ein 
partieller Ladungsiibergang von etwa 

ZA ~ 0,25 ± 0,1 . 

Aus den Kurvenneigungeri von log ric (Abb. 2 unten) ergibt sich nach Gl. (6): 

zJ ~ 0,13 bis 0,20 . 

Dieser Wert ist erheblich kleiner als der Betrag des bei entsprechenden Potentialen 
gemessenen zl. Der Nichtlinearitatsparameter (1 - g) nach Gl. (7) entspricht an
nahernd einer Langmuir-Isotherme (Gl. (7a)); Gl. (8) ·ergibt damit annahernd iiber
einstimmend v ~ 0,8. 
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Die Adsorptionsdichte erreicht, VOIl negativen Potentialen kommend, fUr 
5 . 1O- 2M-H2Q bei 8 = - 0,4 V einen anniihernden Siittigungswert von etwa 2,8 . 
. 10- 10 molcm- 2 (± 15%). Legt man einen theoretischen Platzbedarf von 55 A2 
bei flacher Lage des H2Q-Molektils zugrunde, so entspricht das einem Bedeckungs
grad von 0,9 bis 1. 

Die Eigenschaften des H2Q-Systems ermoglichen bei kleinen Konzentrationen eine 
detailliertere Untersuchung der Adsorptionskinetik (im Vergleich zu den meisten 
Anion-Systemen6 ist allerdings die reziproke Adsorptionsimpedanz relativ klein). 
Aufschltisse tiber die Adsorptionskinetik ergeben sich aus der Phasengrenzimpedanz, 
die man nach Abtrennung des Elektrolytwiderstandes von der direkt meBbaren 
Zellimpedanz (Cx, Rx) erhiilt. Die ohmsche Komponente Rx wurde hierzu auBerhalb 
des Adsorptionsbereich bei 8 = - 1400 m V bis 300 kHz gemessen und auf w ~ 00 

extrapoliert. Die Untersuchung der Adsorptionskinetik erfordert eine Aufteilung 
der Phasengrenzimpedanz, nach Umrechnung auf Parallelschaltung, in die Adsorp
tionsimpedanz C:' R: und die Doppelschichtimpedanz, die bei eingefrorener Kinetik 
allein vorliegen wtirde. Bei hinreichend kleinen H 2Q-Konzentrationen (:5 5.10- 3 

mOl/I) ist die Reaktionskapazitiit C: direkt als Differenz der auf eine Bezugsfrequenz 
korrigierten Kapazitiit Cp(w) und C (1 MHz) (~ CD) erhiiItlich. 

Bei reiner Diffusionskinetik gentigt der Verlustfaktor der Adsorptionsimpedanz 
der Beziehung 

wC:R: = l/tan (j* = 1 + (A/.Jw) . (9) 

Experimentell ergeben sich im l/tan (j* - l/.Jw - Diagramm innerhalb der Ver
suchsfehler Geraden, die die Ordinate bei 1 schneiden. Aus den innerhalb der Mefi
fehler liegenden moglichen Abweichungen von Gl. (9) liiBt sich eine untere Grenze 
fUr die Desorptionsfrequenz der H2Q-Molekiile > einige 105 s-1 im PotentiaI
bereich -1000 bis - 700 m V abschiitzen. 

TABELLE I 

Experimentelle und berechnete A-Werte 

CH2Q e Aexp nach (9) Abet nach (10) 
mol cm- 3 mY s-1/2 s-1/2 

5.10- 6 - 900 690 890 
- 800 520 500 

1.10- 5 -1000 1200 1900 
900 870 1000 
800 750 740 
700 800 620 
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Die Theorie der 1-Schritt-Adsorption6 liefert die Beziehung 

A = (1 - g) c .j(2D)jr . (10) 

Der hierin auftretende Diffusionskoeffizient D wurde, in Ubereinstimmung mit 
Impulsmessungen zu 1.10- 5 cm2 

S-l (± 10%) angesetzt. Tabelle I enthalt eine 
Gegeniiberstellung der experimentell nach GI. (9) und der nach (10) bestimmten 
A-Werte. In Anbetracht der nur geringen Impedanzeffekte beim vorliegenden System 
und der Fehler der Einzelgr6J3en in (10) ist die Ubereinstimmung geniigend. 

Weitere Untersuchungen am Hydrochinon sind zur Zeit im Hinblick auf die Pro
tonenabspaltung im Verlauf der Adsorption bzw. der H2QjQ-Reaktion im Gange9

• 

3. HgjBenzol in Wasser 

Wegen der gleichen Zahl von n-Elektronen im Hydrochinon und Benzol sollte man einen bei 
beiden Systemen etwa gleichen partiellen Ladungsiibergang erwarten. Die bei Benzol fehlenden 
hydrophilen OH-Gruppen habenjedoch einen so groBen EinfluB auf die Adsorptionseigenschaften, 
daB diese Erwartung nicht oder nur andeutungsweise bei k1einen Benzolkonzentrationen verifizier
bar ist. 

Die leichte Fliichtigkeit des Benzols und die geringen Losungskonzentrationen erfordern 
eine sorgfiiItige Arbeitstechnik. Die Grundlosung wurde in einem MaBkolben 15 min mit Ar 
entliiftet. AnschlieBend wurde Benzol mit einer eigens dazu konstruierten Mikrodosierspritze 
zugegeben und unter kriiftigem Schiitteln gelost. Die Losung wurde dann in die mit Ar (benzol
gesiittigt) gespiilte MeBzelle gegeben. Die analytische Kontrolle der eingestellten Konzentrationen 
erfolgte nach der Messung mittels UV-Spektroskopie (Benzolbande bei 243 nm; gelostes NaCl04 
stort in diesem Spektralbereich nieht). 

" ...,. 
Abb. 3 (oben) zeigt Kapazitatskurven (Kurve a entspricht der Sattigu-ngskonzen

tration). Charakteristisch sind die re1ativ scharfen Maxima am negativen Ende des 
Adsorptionsbereichs, insbesondere bei h6heren Benzolkonzentrationen. In Tabelle II 
sind die nach GI. (8) berechneten formalen Assoziationsgrade v angefUhrt, die 
mit zunehmender Konzentration und negativer werdendem Maximapoten(ial eine 
starke Zunahme zeigen. 

Weiterhin zeigen sich in den Kapazitatskurven (Abb. 3) kleinere Maxima bei 
positiveren Potentialen, die - im Gegensatz zu Systemen wie Propanol etc. - nieht 
auf eine vollstandige Benzoldesorption in positiver Richtung (in Abb. 3 nach links) 
zuriickzufUhren sind. Die von uns gemessenen Kapazitatskurven zeigen Ahnlich
keiten mit Kurven, die in10 fUr HgjBenzol in KCl, aq bei 400 Hz angegeben sind. 
Nach Abb. 3 liegen die positiveren Maxima mit Ausnahme der h6chsten Kon
zentrationen insgesamt unterhalb der Grundelektrolytkurve, und im gesamten Benzol
Konzentrationsbereich liegt auch jenseits des positiven Maximums (in Abb. 3 nach 
links) eine Kapazitatserniedrigung gegeniiber der Grundelektrolytkapazitat vor. 
Dieses charakteristische Verhalten der positiveren Maxima ist in KCI-L6sung10 

kaum erkennbar. Auf Gmnd eines speziellen Adsorptionsmodells ist inll ein analo-
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ges Maximum bei Pyridin in KCI, aq qualitativ auf eine Molekiil-Umorientierung 
mit teilweiser Desorption zu~iickgefiihrt worden. Eine Kapazitiitserniedrigung jenseits 
des positiven Maximums ist nach eigenen Messllngen wieder nur an Pyridin in 
NaCI04 , aq deutlich feststellbar (bei KCI-Losung stort der starke Kapazitatsanstieg 
in diesem Potentialbereich). 

In Abb. 3 (unten) sind die im Bereich der starken Assoziation (scharfen Kapazi
tatsmaxima) ermittelten l-Koeffizienten angegeben. Der CD-Verlauf ist hierbei aus 
dem Kapazitatskurvenverlauf nach Oberschreiten der negativen Maxina aus
reichend abschiitzbar; acD! Far ergibt sich zu - 0,3 bis 0,35 V -1. Wie ein Vergleich 
mit Abb. 1 und 2 zeigt, sind die 1-Werte bei entsprechenden Potentialen groBer als 
bei Propanol, andererseits deutlich kleiner als bei Hydrochinon. Es ist anzunehmen, 
daB unter den Bedingungen von Abb. 3 bei Benzol kein oder jedenfalls ein viel 
geringerer Ladungsiibergang als bei Hydrochinon stattfindet. Die im gleichen Kon
zentrations- und Potential bereich festgestellte Assoziation der Benzolmolekiile 
(siehe Tab. II) schrankt off'enbar die Moglichkeit einer n-Wechselwirkung mit Hg 
erheblich ein. Mit dieser Deutung ist auch die oben erwahnte Interpretation der 
positiveren Maxima als Umorientierungsmaximall annehmbar. 

500 1000 -e,mV 1500 

ABB.3 

Hg/Benzol in IM-NaCl04 , aq 
Oben: Kapazitatskurven C(W -'>- 0) (J.lF). 

Elektrodengrofie 2,59 mm2 • Unten: l-Koeffi
zient. c (mol em - 3): a 2,43 . 10- 5; b 1,6 . 
. 10- 5; c 1,09.10- 5; d 5,47.10- 6 ; e 2,19. 
.10- 6 ; ( O. 

a, b: .; b, c: 0; c,d: ~; d, e: () 
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ABB.4 

Vergleich der Hydrochinon - und Benzol
Kapazi tatskurven 

C (1,6 kHz) bei c = 2.10- 6 mol cm- 3 • 

Elektrodengrofie 2,74 mm2
• a H 2 Q in 

IM-NaCl04 , aq + 0,2M Azetatpufi'er 1: 1; 
b Benzol in IM-NaCl04 , aq; c fH 2Q3 
C(1 MHz), Frequenzgang korr.; d Grund
elektrolyt IM-NaCI04 , aq. 
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1m Potential bereich - 800 bis -1100 m V betdigt zf etwa 0,2 bis 0,3. Inwieweit 
die GroBe der zl- und zf-Werte durch die starke Moleklilassoziation in dies em Poten
tialbereich bedingt ist, bleibt zunachst offen. 

Aus Grunden, die in der Diskussion im Einzelnen genannt sind, konnte die Auswer
tung nicht bis in den Bereich der zweiten, positiveren Kapazitatsmaxima fortgesetzt 
werden. 

Bei kleinen Benzolkonzentrationen verfiachen die negativen Kapazitatsmaxima. 
Hierbei zeigt sich eine zunehmende Ahnlichkeit mit dem Hydrochinon-System (vgl. 
auch den formalen Assoziationsgrad nach Tab. II). In Abb. 4 sind flir jeweils 2 . 
. 1O- 3 M Hydrochinon und Benzol die 1,6-kHz-Kapazitatskurven vergleichsweise 
dargestellt; flir H2Q ist auch der Verlauf der 1-MHz-Kapazitat eingetragen. Wir 
konnen aus der weitgehenden Ubereinstimmung der Kurvenform schlieBen, daB 
Benzol bei kleinen Konzentrationen bzw. genugend positiven Potentialen iihnliche 
Adsorptionseigenschaften hat wie Hydrochinon (das positivere Umorientierungs
maximum verschwindet bei kleinen Benzolkonzentrationen). Der hiernach zu er
wartende Anstieg des l"Koeffizienten bis zum Hydrochinon-Wert (Abb. 2) war aus 
Grunden der Mittelwertbildung bei der l-Bestimmung nach Gl. (2), (4) nieht sicher 
erkennbar. Eine wunschenswerte Erweiterung des MeBbereichs nach kleineren Ben
zolkonzentrationen schied wegen der eingangs genannten technischen Schwierig
keiten aus. 

Die vorliegenden Ergebnisse weisen darauf hin, daB Benzol im Bereich der scharfen 
Kapazitiitsmaxima assoziiert ist und dabei nach Aussage des l-Koeffizienten an einer 
n-Wechselwirkung mit Hg behindert wird. Eine vertikale Lagerung der Molektile 
ist mit den MeBparametern vertriiglich. Bei kleinen Konzentrationen u.vd positiveren 
Potentialen bestehen Hinweise auf eine fiache Lagerung der BenzolmoI;ktile an der 
Grenzfiiiche. 

TABELLE II 

Assoziationsgrade v (nach (8» 

CBenzol 
mol cm- 3 

219 10- 6 

5'47' 10- 6 

1'09' 10- 5 

1'60' 10- 5 

2:4 : 10- 5 

Bmax AS1 / 2 
mY mY 

-650 380 1,2 
-775 180 3,0 
-855 150 3,6 
-910 60 9,0 
-975 40 13,5 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 



Experimentelle Untersuchungen zur Molekiiladsorption 807 

4. Hg!Ben zol in Methanol 

Qualitativ vollig verschieden von den vorstehenden Ergebnissen sind die Kapazitats
kurven des Benzols in Methanol, Abb. 5. Erst filr Benzolkonzentrationen ~ 0,1 mol!l 
sind merkliche Kapazitatseffekte festzustellen. Die Kapazitatsmaxima sind flach 
und bei negativen Potentialen erfolgt die Desorption nur allmahlich. Maxima auf 
der positiven Seite (in Abb. 5 links) sind vorhanden, ihre Form und Hohe liiBt 
wieder darauf schlieBen, daB Benzol in positiver Richtung hochstens teilweise desor
biert wird. Auch jenseits der zweiten, positiven Maxima ist eine Kapazitatserniedri
gung gegentiber der Grundlosung festzustellen. * 

Infolge der hohen Konzentrationen ist im vorliegenden Faile, ebenso wie bei den 
weiterenSystemen (Nr. 5 bis 9) C(Q) -+ 0) in guter Naherung durch C (1,6 kHz) 
ersetzbar. 

Die nach Gl. (4), (5) ermittelte Adsorptionsdichte r (Abb. 5, unten) ist relativ klein; 
bei Annahme einer flachen Lage der Benzolmolektile wird am positiven Ende des 

O,21---~---+---+---1 

2 
r:o'O 

ABB.5 

500 1000 -',mV 1500 

Hg/Benzol in 1M-NaCl04, Methanol 
Oben: Kapazitatskurven C(1,6 KHz) (IlF). 

ElektrodengroBe 3,11 mm2 • Unten: Adsorp
tionsdiehte r (mol em -2). c (mol cm - '3): 
a 1 10- 3 • b 5 10-4. C 2 10-4. d 1 10- 4. 
e 7,'1 . 10-'4; f '3,2.10- 4. . , . , 

0,15r-- --..,-----, Z.I/ 0,10 • .... 
0,05 

-6 

lOgr/C~, . 

-7 ~ 

-8 

500 1000 -l,mV 1500 

ABB.6 

Hg/Benzol in 1M-NaCl04, Methanol 
Oben: I-Koeffizient. Unten: Potential

abhangigkeit von log (ric) bei konstanter 
Adsorptionsdichte r. c (mol cm - 3): 0 7,1 . 
.10-4; • 3,2.10-4. r(mol em- 2): ~ 1,5. 
.10- 1°; () 1.10- 1°; CD 5.10- 11 ; e 1 . 
. 10- 11 • 

Dieses Ergebnis stimmt mit orientierenden elektrokapillaren Messungen12 iiberein. 1m 
(rbrigen betragen die maximal beobaehteten Grenzflachenspannungsanderungen hierbei nur 
etwa 4%, wahrend unter gleichen Bedingungen Kapazitatsanderungen urn ~ 30% auftreten. 
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Mel3bereichs (etwa -300 mY) bei den hochsten Konzentrationen (0,5 bis 1 mOl/I) 
erst ein Bedeckungsgrad von etwa 0,6 erreicht, wenn man den Flachenbedarf des 
Benzolmolekiils zu ~ 36 A 2 annimmt. 

In Abb. 6 ist die Potentialabhangigkeit von I und von log rIc dargestellt. Da im 
vorliegenden Konzentrationsbereich Go unzuganglich ist, wurde zur Festlegung 
von zl die Annahme aGo/Far ~ -0,12 y- 1 gemacht; dieser Wert ist mit dem 
Kapazitatskurvenverlauf nach Uberschreiten des ersten flachen Maximums ver
einbar und erweist sich in Ubereinstimmung mit der Neigung der zl-Kurve in Abb. 6. 
Aus der Neigung der log r/c-Kurve ergibt sich zJ ~ 0,08 bis 0,12. Sowohl zl als 
auch zJ ist wesentlich kleiner als in den bisher besprochenen Systemen. Magliche 
Ursachen (Solvatation) werden im Folgenden noch naher besprochen. Gl. (8) liefert 
infolge der sehr flachen Maxima nur einen groben Richtwert v ~ 0,5. Anziehende 
Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Benzolmolekiilen sind danach aus
zuschliel3en. 

Ahnlich wie Benzol zeigt auch Pyridin beim Ubergang von aq zu Methanol als 
So Ivens eine Yerflachung der Kapazitatskurven. 

5. Hg/Benzol in DimethylJormamid 

Die Adsorption von Benzol aus DMF-Lasung ist wesentlich schwacher als aus 
methanolischer Lasung. Dies geht aus den aul3erst geringen Kapazitatseffekten in 
DMF hervor, siehe Abb. 7 oben. Die Bestimmung der Adsorptionsdichte r und des 
I-Koeffizienten (unter der Annahme aGo! F ar ~ Obis -0,1 V-I) ist demzufolge 
nur sehr ungenau, zeigt aber doch die Gral3enordnung an (Abb. 7 Mitte und unten). 
Die Adsorptionsdichte entspricht einem Bedeckungsgrad < 0,1 bei flas;her Lage der 
Benzolmolekiile. -. 

Die sehr geringen Adsorptionseffekte weisen auf eine starke Benzol-DMF-Wech
selwirkung hin; Weiteres siehe Diskussion. 

6. Hg/Diphenyl in Methanol 

1m Dampfzustand sind die beiden Benzolringe des Diphenyls infolge schwacher sterischer Hin
derung der H-Atome urn etwa 40° verdreht. 1m Kristall ist Diphenyl dagegen eben; in Losung 
ist eine schwiichere Verdrehung aIs im Dampfzustand wahrscheinlich. Theoretische Bestirnmun
gen13 ,14 der Torsionsenergie in der ebenen Anordnung lassen auf einen sehr geringen Betrag 
< 1 kcaljmol schIieBen. Die folgenden Messungen geben unter anderem einen Beitrag zur Frage 
der Diphenylkonformation an einer Grenzfliiche. 

Die Kapazitatskurven des Diphenyls (Abb. 8, oben) ahneln denen des Benzols 
(Abb. 5). Bei gleicher Konzentration sind die negativen Kapazitatsmaxima gegeniiber 
Benzol in negativer Richtung verschoben, die Adsorption ist also starker als bei 
Benzol. Ahnlich wie bei Benzol treten in den Diphenyl-Kapazitatskurven positive 
Maxima auf, die wiederum keiner vollstandigen Desorption in positiver Potential
richtung entsprechen. 
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Die Adsorptionsdichte r (Abb. 8, unten) erreieht bei hoheren Konzentrationen 
und e > - 500 m V annahernd Adsorptionssattigung; der theoretisehe Flaehen
bedarf bei flaeher Lage betragt etwa 65 A2 und stimmt mit dem experimentellen 
Sattigungswert ungefahr iiberein. Bei e > - 400 m V sind die von negativen Poten
tialen her integrierten Adsorptionsdiehten infolge waehsender Auswertungsfehler 
nieht mehr regular interpretierbar. 

In Abb. 9 ist fUr Diphenyl in Methanol zl und log r!c gegen e aufgetragen. Bei 
der Bestimmung von zl wurde aus dem Kapazitatskurvenverlauf aeD! Far ;:::: 
;:::: -0,2 V-I entnommen; dieser Wert stimmt mit der Neigung der zl-Kurve (;:::: -0,2 
bis 0,25 V-I) befriedigend iiberein. Aus der Neigung der log r!c-Kurve ergibt sieh 
zJ;:::: 0,1 bis 0,16. Gl. (8) ergibt v ;:::: 1 ± 0,2. 

Die besten Vergleiehsmogliehkeiten mit Benzol bietet die Neigung der zl-Kurven: 
sie ist bei Diphenyl um einen Faktor 1,8 ± 0,4 groBer als bei Benzol (be ide in Metha-

500 1000 -f,mV 1500 

Abb.7 

HgjBenzol in 1M-NaCl04 , DMF 
Oben: Kapazitiitskurven C(1,6 kHz) (J.1F). 

ElektrodengroBe 3,11 mm2
• Mitte: Adsorp

tionsdichter(fiir c = 7,1.1O- 4 molcm- 3
). 

Unten: /-Koeffizient. c (mol cm - 3): a 1.10 - 3; 
b 5. 10- 4 ; cO. 
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ABB.8 

HgjDiphenyl in IM-NaCI04 , Methanol 
Oben: Kapazitiitskurven C (1,6 kHz) (j.lF). 

ElektrodengroBe 3,11 mm2
• Unten: Adsorp

tionsdichte r (mol cm - 2). c (mol cm - 3): 
a 1.10-4 ; b 5.10- 5; c 2.10- 5; dl.1O- 5; 

eO; (7,1.10- 5; g 3,2.10- 5; h 1,4.10- 5 ; 

; wie (; bei der Auswertung wurde die Ka
pazitiitskurve a urn 1% erhoht. Der daraus 
entstehende Fehler in r betriigt etwa 15%. 
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nol). Bei vergleichbarer geometrischer Anordnung sollten die Kurvenneigungen im 
Verhaltnis der Molekiilfliichen stehen ('" Faktor 1,8). 1m Hinblick auf die Zahl 
der n-Elektronen sollte sich der partielle Ladungsiibergang etwa urn einen Faktor 2 
unterscheiden; die experimentellen Aussagemoglichkeiten sind in dieser Hinsicht 
jedoch zu ungenau, urn diskutiert zu werden. 

Nimmt man fUr Benzol in Methanol (Nr. 4) eine ebene MolekiiIlage an der Grenz
flache an, so folgt nach den Ergebnissen der zl-Neigung fUr Diphenyl ebenfalls eine 
ebene Anordnung an der Grenzflache. Zu dem gleichen SchluB fUhrt auf unabhangi
ge Weise die r-Messung, die bei Diphenyl Anzeichen einer Adsorptionssattigung 
bei flacher Molekiillage erkennen laBt. 

7. HgjDiphenyl in Dimethylformamid 

Die aus Abb. 10 ersichtlichen Kapazitatsmaxima sind im Vergleich zum vorigen 
System wenig verbreitert und zu positiveren Potentialen verschoben. Die Diphenyl
adsorption aus DMF ist erheblich schwacher als aus Methanol (man beachte die 

-4r---,--------.-------. 

log rIC 

-6 

0,2 

z.l 

0,1 

ABB.9 

500 1000 .-f,mV 1500 

Hg/Diphenyl in IM-NaCl04 , Methanol 
Oben: Potentialabhiingigkeit von log(r/c) 

bei konstanter Adsorptionsdiehte r. Unten: 
l-Koeffizient.c (molcm- 3): • 7,1.10- 5; 

e 3,2.10- 5; e 1,4.10- 5; () 7,1.10- 6 ; 

o 3,2.10- 6 • r(molcm- 2): ~ 1.10- 1°; 
(t 5.10- 11 ; <D 1.10- 11 • 

0,4 -

2 

1'.1010 

0,2 
z./ 

ABB.1O 

500 1000 1500 
-E,mV 

Hg/Diphenyl in IM-NaCl04 , DMF 
Oben: Kapazitiitskurven C (1,6 kHz) (J.lF). 

ElektrodengroBe 3,11 mm2
• Mitte: Adsorp

tionsdichte r(mol em - 2). Unten: l-Koeffi
ziep.t. c(molem- 3): a5.1O- 4;b2.1O-4 ; 

c 1.10-4 ; d 5.10- 5; e 0; f () 3,2.10-4 ; 

g e 1,4.1O-<f; h. 7,1.10- 5; 03,2.10- 5 • 
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Konzentrationsbereiche). In positiver Potentialrichtung zeigen sich besonders bei 
hoheren Konzentrationen 2 weitere Maxima, die beide keiner vollstandigen Desorp
tion entsprechell konnen; quantitative Auswertungen nach GI. (4, 5) sind wie bei 
den vorgenannten Systemen nach Uberschreiten des ersten Maximums zunehmend 
ungenau. 

Die Adsorptionsdichte r (Abb. 10 Mitte) zeigt bei hoheren Diphenylkonzentra
tionen bei e > -100 mY Annaherung an Adsorptionssattigung; der Sattigungs
wert ist dabei der gleiche wie in Nr. 6. 

In grober Ubereinstimmung mit dem aco/ Far-Wert betragt die Neigung der 
zl-Kurve (Abb. 10 unten) etwa -0,25 y-I. Dieser Wert ist etwa doppelt so groB 
als bei Benzol in DMF (Nr. 5) und weist damit erneut auf eine ebene Molekullage 
des Diphenyls an der Grenzflache hin. 

8. Hg/Thiophen in Methanol 

An Thiophen sind besondere Reinheitsforderungen zu steIIen. Infolge der hohen erforderlichen 
Reaktantkonzentrationen traten an einem ungeniigend reinen Produkt mit nur ~0,02% sti:irender 
Verunreinigungen Zeitgange der Kapazitat und besonders in DMF, siehe Nr. 9 potentialunab
hiingige (auf Elektrolyse hinweisende) C-Maxima bei -1100 und besonders bei - 700 mY auf. 
Die folgenden Messungen wurden mit dem unter "Chemikalien" beschriebenen Produkt genii
gender Reinheit yorgenommen. 

Thiophen in Methanol zeigt bei Konzentrationen < 2. 10- 2 mol/I erst bei e > 
> -200 mY eine im weiteren Yerlauf glatt ansteigende Kapazitatserhohung, die 
dem Adsorptionsverhalten von Anionen ahnIich 
ist. Fur diesen Thiophen-Konzentrationsbereich 
sind Kapazitatskurven in Abb. 11 oben dar
gestellt. 

ABB.ll 

HgjThiophen in IM-NaCI04 , Methanol 
Mittlere Thiophenkonzentrationen. Oben: Kapazi

tatskurven C(1 ,6 kHz) (JlF). Elektrodengri:iBe 2,60 mm2
• 

Mitte: Adsorptionsdichte r(mol cm- 2). Unten: /-Ko
effizient. c(molcm- 3): 02.10- 5; b 1.10- 5; c 
5.10- 6 ; d 2.10- 6 ; eO; ( • 1,4.10- 5; g ct 7,1.10- 6 ; 

h 0 3,2.10- 6. 
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1m Hinblick auf die relativ kleinen rlc-Werte, siehe Abb. 11 Mitte, wurden MeB
reihen bei 1,6 kHz und 0,32 kHz unmittelbar ausgewertet, wobei die Resultate 
beztiglich r innerhalb 20% tibereinstimmten und ausreichende Annaherung an 
OJ ~ 0 anzeigten. Die Adsorptionsdichten zeigen keine Sattigung. 

In Abb. 11 unten sind zl-Werte unter der Naherungsannahme aeo/ar ~ 0 be
stimmt worden; sie stellen untere Grenzwerte dar, die allerdings den wahren Werten 
nahekommen dtirften (eine direkte Kontrolle von eo ist wegen zu kleiner r/c-Werte 
nicht moglich). Diese zl-Werte sind groBer als in allen bisher besprochenen Systemen 
LInd weisen auf einen partiellen Ladungstibergang der GroBenordnung ZA ~ 0,4 ± 0,1 
hin . In Ubereinstimmung mit dem analogen Kapazitatskurvencharakter anderer 
Schwefelverbindungen liegt es nahe, diesen Ladungstibergang einer Wechselwirkung 
des Thiophen-Schwefels mit Hg zuzuordnen. 

Bei hohen Thiophenkonzentrationen (0,1 bis 1 mOl/I) schlieBt sich an den eben 
diskutierten Adsorptionsbereich in negativer Richtung ein weiterer Adsorptions
bereich mit abweichenden Eigenschaften an. KapaziHitskurven fUr hohe Thiophen
konzentrationen sind in Ab. 12 wiedergegeben. Abb. 13 oben gibt die Adsorptions
dichte r wieder, die in positiver Potentialrichtung keine Sattigung erkennen laBt. 
ZLlr I-Bestimmung (Abb. 13 unten) wurde aus dem Kapazitatskurvenverlauf 
aeol F ar ~ -0,25 V-I entnommen. 

In dem von etwa -1500 bis etwa - 300 m V reichenden negativeren Adsorptions
bereich ist der Betrag von zl klein und etwa mit den Werten bei Benzol oder Diphenyl 

ABB.12 

Hg/Thiophen in 1M-NaCl04 , Methanol 
Hohe Thiophenkonzentrationen. Kapazi

tiitskurven C(1,6 kHz). ElektrodengroBe 
3,11 mn? . c (mol em - 3) a 1 . 10- 3; b 5.10- 4 ; 

c 2. 10- 4 ; d 1 . 10- 4 ; e O. 

r 

.0 

~oo 

o 0 500 1000_£,mV 1500 

ABB.13 

Hg/Thiophen in 1M-NaCl04 , Methanol 
Hohe Thiophenkonzentrationen. Oben: 

Adsorptionsdiehte r (mol em - 2). Dnten: 
/-Koeffizient. c (mol em- 3): ( 0 7,1.10- 4 ; 

g e. 3,2.10- 4 ; h () 1,4. 10- 4 . 
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vergleichbar (vgl. Abb. 6 und 9). Es liegt nahe, in dies em Potentialbereich eine flache 
MolekiiUage mit (Solvens-abgeschwachter) n-System-Hg-Wechselwirkung anzu
nehmen, wobei die Hg-S-Wechselwirkung abgeschwacht oder unterbunden ist. 

In positiver Richtung (B ~ - 200 m V) schlieBt sich hieran der bereits aus Abb. 11 
bekannte Adsorptionsbereich, in dem zl um ein Mehrfaches gr6Ber ist als im nega
tiven Adsorptionsbereich (Abb. 13). Wir schlieBen hieraus auf eine geanderte Mole
kiilorientierung zur Grenzflache, die nunmehr eine spezifische S-Hg-Wechsel
wirkung erlaubt. 

Ein Ubergang aus einer flachen in eine hochkante Molekillorientierung ohne 
gleichzeitige wesentliche Erh6hung des partiellen Ladungsiibergangs k6nnte den 
in Abb. 13 wiedergegebenen zl-Verlauf kaum erklaren. Ein vorwiegend durch aq/ar 
bestimmter l-Koeffizient mii/3te bei -200 mV nach allen Erfahrungen negative Werte 
annehmen. 

9. Hg/Thiophen in Dimethylformamid 

1m Konzentrationsbereich 0,1 bis 1 mol/l zeigen die Kapazitatskurven etwa zwischen 
-1300 und - 300 m V eine mit der Reaktantkonzentration zunehmende, flache 
Kapazitatserh6hung; etwa bei -300 mV findet eine Kurveniiberschneidung statt. 
Ein Adsorptionsbereich nach Art von Abb. 11 tritt in DMF bis B ~ 0 mV (von 
negativen Potentialen kommend) nicht auf. r- und 1- Werte wurden bis -100 mY' 
ermittelt. r zeigt bis dahin noch keine Sattigung; zl nimmt im Potential bereich -100 
bis -1100 mV von ~ 0 bis 0,16 zu. Diese Adsorptionsparameter sind offenbar einer 
n-System-Hg-Wechselwirkung des Thiophens zuzuordnen. 

Aus den Ergebnissen folgt mit Sicherheit, da/3 die Thiophenadsorption aus DMF 
gegeniiber der aus Methanol abgeschwacht ist. Dieses Verhalten entspricht dem des 
Benzols und Diphenyls. 

DlSKUSSION 

Partielle Ladungsubergangskoeffizienten 

Die Auswertungen zeigen bei den meisten der untersuchten Systeme eine starkere 
Potentialabhiingigkeit von zl, die vorwiegend auf eine Potentialabhiingigkeit von 
(}q/ar zuriickfiihrbar ist. 

Ein partieller Ladungsiibergang ist am deutlichsten bei Hydrochinon (Nr. 2) 
und Thiophen (Nr. 8) faBbar. Bei Hydrochinon ist er auf eine kovalente n-Bindung 
mit Hg zuriickzufiihren. Bei Benzol in aq kommt diese Wechselwirkung offenbar in
folge starker Molekillassoziation im MeBbereich nicht zustande. Benzol und Diphenyl 
in Methanol und DMF zeigen trotz anzunehmender flacher Lagerung an der Hg
Elektrode h6chstens einen geringen partie lIen Ladungsiibergang der Gr6Benordnung 
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814 Gaunitz, Lorenz: 

ZA. ~ 0,1 ± 0,1, offenbar verursacht durch Elektronenabzug in kovalente n-Bindun
gen mit Solvensmolekiilen (siehe unter) . Einen sHirkeren partiellen Ladungsiiber
gang, der einer S-Hg-Wechselwirkung zuzuordnen ist, zeigt Thiophen. 

Wechselwirkungen der adsorbierten Molekiile 

Die Vielfalt der beobachteten Adsorptionserscheinungen ist auf die Konkurrenz 
verschiedener Wechse1wirkungen zuriickzufUhren, von denen sich die Folgenden 
q ualitativ identiflZieren lassen: 

n-Wechselwirkungen mit Hg (System 2, sowie schwacher 3 -9); n-Wechselwirkun
gen mit dem Solvens (System 4-9); Hydrophobie (System 1, 3); Schwefel-Hg
Wechselwirkung (System 8; moglicherweise 9). 

Thermodynamische Auswertung nach GI. (4), (5) 

Die Anwendbarkeit dieser Methode auf Molekiiladsorptionsreaktionen wurde be
sonders am System 1 gepriift. Beschrankungen in der Anwendung zeigten sich bei 
Nr. 3, sowie 4-7 und 9; diese werden zum Teil durch die Zunahme der Auswerte
fehler nach Uberschreiten von Maxima sich iiberschneidender Kapazitatskurven 
verursacht. Weitere Beschrankungen ergeben sich bei scharfen C-Maxima (z.B. 
Nr. 3) infolge ungeniigender Kontrollierbarkeit des Grenzwertes C(Q) --+ 0). Bei 
Beachtung dieser Einschrankungen ergibt sich durch die direkte Anwendung von 
Gl. (4), (5) eine Erweiterung bisheriger Untersuchungsmoglichkeiten. 

A.-J-Zusammenhang 

Ein formaler Zusammenhang zwischen A. und Jist in 6 diskutiert worden. Bei Adsorp
tionsreaktionen ohne Ladungsiibergang wird der J-Koeffizient (= Potentialabhan
gigkeit der Adsorptionsdichte nach (6)) vorwiegend durch die Potentialabhangigkeit 
des chemischen Grundpotentials Ita is) und (eventuell) durch die Potentialabhangig
keit der Isothermen-Nichtlinearitat bestimmt. Vernachlassigt man den letzteren 
EinfiuB, so gilt fUr Molekiiladsorption (ZR = 0) mit anodischem Ladungsiibergang 

(11) 

Hierbei ist <Pad ein (zunachst formal eingefUhrtes) mittleres elektrisches Potential 
des adsorbierten Reaktanten. B,ei einer anodischen Adsorptionsreaktion mit partiellem 
Ladungsiibergang eines neutralen Reaktanten tragt der Reaktant im Adsorptions
zustand eine positive Partialladung. Es ist moglich, daB der relativ kleine J-Koeffi
zient bei H2Q (N. 2) damit zusammenhangt (J-Werte fUr Thioverbindungen sind 
nicht in ausreichender Genauigkeit bekannt): Nach friiheren Erfahrungen4 ist 
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Oliad/Oe potentialabhiingig; experimentelle Anzeichen einer Potentialabhangigkeit 
von f bei den vorliegenden Systel11en stil11l11en mit der Potentialabhiingigkeit dieses 
Terms qualitativ uberein. 

M a lekiil-Solvens-Wechselwirkungen 

Der uberraschend kleine Ladungsubergang von Benzol und Diphenyl in Methanol 
und DMF lii13t sich, wie schon erwahnt, durch die Annahme eines Elektronenabzugs 
in n-Bindungen mit dem Solvens deuten. Eine n-Wechselwirkung aromatischer 
MolekUle mit Methanol und DMF ist aus thermodynamischen Mischungsdaten 
nicht auszuschlieBen. Eine Benzol-DMF-Wechselwirkung macht sich insbesondere 
auch in NMR-Daten15

•
16 (chemische Verschiebung der Protonensignale) bemerkbar. 

Die vorliegenden Ergebnisse deuten qualitativ auf eine relativ starke n-Komplex
bildung mit den genannten Solventien hin; sie lassen daruber hinaus den SchluB zu, 
daB diese intermolekulare Komplexbildung merklich kovalent ist. 
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