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ELEKTROSORPTIONSEIGENSCHAFTEN 
VON ALIPHATISCHEN ALKYLPHOSPHONSAURE-DIALKYLESTERN 
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Martin-Luther- Universitiit, 
Sektion Chemie, 402 Halle /S. , DDR 

Eingegangen am 23. Juni 1976 

Durch Messung der Konzentrationsabhiingigkeit der Differentialkapazitiits-Potentialkurven 
mittels Wechselstrompolarographie wurden die Adsorptionsisothermen ausgewiihlter aliphati
scher Alkyl-phosphonsiiure-dialkylester der chemischen Struktur R·PO·(ORlh (R = Athyl, 
n-Butyl, I-Hydroxibutyl, Phenylmethan; Rl = Athyl und n-Butyl) untersucht. Die Adsorptions
isothermen beziehen sich aufdas Potential der maximalen Adsorption (Em) und resu ltieren 
aus Messungen der Zeitabhiingigkeit der Anderung der Differentialkapazitiit bei T = 25°C 
und 50°C. Die in Auswertung der Adsorptionsisothermen gewonnenen Adsorptionsparameter 
werden auf der Grundlage der Frumkin-Isotherme vergleichend diskutiert und mit der Molekld
orientierung in der Adsorptionsschicht in Verbindung gebracht. 

In Fortsetzung der systematischen Bearbeitung des Adsorptionsverhaltens homologer 
aliphatischer, heterocyclischer und phosphororganischer Verbindungen an der 
Grenzflache Quecksilber !Elektrolyt 1 - 3 wurden auch Phosphonsaureester vom Typ 
R- PO( 0 R l)z eingesetzt. Das ZieI dieser Arbeit, namlich die Suche nach Zusammen
hangen zwischen chemischer Struktur und Adsorptionseigenschaften bei dieser 
Verbindungsklasse, konzentrierte sich insbesondere auf die Variation der AlkyI
gruppe (R = AthyI, n-Butyl, I-Hydroxibutyl und Phenylmethan). Die Abwandlung 
der Esteralkylgruppierung bezieht sich auf den Di-athyl- und Di-butylester (R 1 = 
= Athyl und n-ButyI). 

EXPERIMENTELLER TElL 

Methodik 

Die Differentialkapazitiitsmessungen wurden mit dem Gleich-Wechselstrompolarographen Typ 
GWP 563 (Akademiewerkstiitten, Berlin) aufgenommen. Die Mel3frequenz betrug 78 Hz. Zur 
Aufnahme der Kapazitiits-Potentialkurven wurde unter Verwendung eines automatischen Tropf
zeitgebers bei einer Tropfzeit von 3 s das ungefiihrte Konzentrationsintervall des Isothermen
verlaufes festgestellt und aus den Paaren der Kapazitiitsmaxima der Wechselstrompolarogramme 
verschiedener Konzentrationen das Potential der maximalen Adsorption Em bestimmt. Bei diesem 
Potential erfoJgte die Messung der Konzentrationsabhiingigkeit der Kapazitiits-Potentialverliiufs 
bis zu Tropfzeiten von 30 s. Die diffusionskontrollierte Gleichgewichtseinstellung wurde auf der 
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Grundlage der Koryta-Gleichung iiberpriift. Zur Einstellung grol3er Tropfzeiten wurde die 
Kapillare nach Smith4 in der Mitte verjiiogt. 

Substanzen 

Die Praparation der Alkyl-phosphonsaure-dialkylester der Struktur R·PO·CORlh erfolgte durch 
Grignardierung des Phosphortrichlorids und anschliel3ender Alkoholyse5

• Die Reinigung der 
Rohprodukte wurde dest illat iv vorgenommen. Als Leitelektrolyt wurde in allen Fallen lM-KCI 
ei ngesetzt. Die Normallosungen wurden aus Normalampullen mit zweifach destilliertem Wasser 
hergestellt. Die Potentiale sind auf die gesattigte Kalomelelektrode bezogen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Dem Verlauf der wechselstrompolarographischen KapaziHits-Potentialkurven der 
untersuchten Phosphonsaureester ist zu entnehmen, daB die Differentialkapazitiit 
mit steigender Konzentration systematisch erniedrigt wird. Die Kapazitatsmaxima 
an den Flanken des Adsorptionsgebietes sind deutlich ausgepragt und geben qualita
tive Hinweise auf die Molekularattraktion in der Adsorptionsschicht. In Abb. 1 ist, 
stellvertretend fUr alle ubrigen Homologen, das Wechselstrompolarogramm des 
I-Hydroxybutyl-phosphonsaure-dialkylesters angefUhrt. Aus den Wertepaaren der 
Kapazitatsmaxima bei verschiedenen Konzentrationen wurden fUr jede Verbindung 
die Potentialwerte der maximalen Adsorption bestimmt. Die Ergebnisse sind in SpaJte 

-1,2 E,V -1,8 

ABB. l 

Konzentrationsabhangigkeit der wechselstrompolarographischen Ka pazitats-Potentialkurven 
Von I-Hydroxibutyl-phosphonsaurediathylester bei T = 25°C 

1 IM-KCl; Tensidkonzentrationen: 21. 1O - 4M; 31. IO -3M; 41 . IO - 2M ; 55. 1O- 2M. 
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TABELLE I 

Adsorptionsparameter der homologen Phosphonsaureester bei T = 25° und 50°C 
Em = Potential der maximalen Adsorption; lz = Tropfzeit (Tropfenleben) der Quecksilberelektrode zur Beurteilung der Einstellung des 

Adsorptionsgleichgewichtes; Kg,s = Esterkonzentration, bei welcher die Adsorptionsisotherme den Bedeckungsgrad e = 0,5 erreicht; 
a = Attraktionskonstante~ nach Frumkin; b = Adsorptionskoeffizient; I1GA = freie -Standardsorptionsenthalpie [ - I1GA = 2,3025RT 

19 55,5 b]. 

Kg,s, moll- 1 a b. 10- 3 I mol - 1 -I1GA , 

-Em tz kcal mol - 1 
Verbindung 

V 
25°C 50°C 25°C 50°C 25°C 50°C 25°C 50°C 

C2 Hs .PO.(OC2 Hsh 0,75 1,59 . 10- 3 2,5 1 .10- 3 1,1 4 1,00 0,20170 0,1465 5,54 5,76 

C4H9·PO.(OC2 Hsh 0,79 30 7,41 .10- 5 1,3 5 . 10 - 4 1,52 1,50 2,95180 1,65280 7,09 7,3 1 

C6 H 5 .CH2 .PO.(OC2 Hsh 0,77 30 1,5s . 10- 5 2,34 .10- 5 1,30 1,20 17,24000 12,87000 8,1 3 8,62 

1-HO,C4H9·PO.(OC2Hsh 0,75 30 2,Os·1O - 4 3,3 1 .10 - 4 1,06 1,02 1,66650 1,08900 6,73 7,05 

2,51 .10- 5 3,09 . 10- 5 l-HO.C4H 9·PO.(OC4H9h 0,75 30 1,48 1,44 ~ 
9,06930 7,67000 7,75 8,29 
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2 der Tabelle I in Form der Potentialwerte zusammengestellt. Mit sich vergro13ernder 
Kettenlange der Alkylgruppen tritt jedoch zunehmend Diffusionshemmung auf, so 
da13 mit den in der Wechselstrompolarographie tiblichen Tropfzeiten von 3 -10 s 
keine Gleichgewichtseinstellung erreichbar ist. Es wurde daher die Einstellung 
des Adsorptionsgleichgewichtes durch die Anderung der Differentialkapazitat als 
Funktion der Zeit verfolgt. Die Auswertung der Me13daten ergab, da13 bei Tropf
zeiten von 30 s sich in jedem FaIle das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hatte. 

In Abb.2 sind fUr den Butyl-phosphonsaure-diathylester einige Kapazitats-Zeit
kurven dargestellt. Es ist die zu erwartende systematische Erniedrigung der Differen
tialkapazitat mit zunehmender Konzentration des Phosphonsaureesters zu erkennen. 
Auf der gleichen methodischen Basis wurden die Adsorptionsisothermen der homo
logen Phosphonsaureester bei Temperaturen T = 25° und 50°C experimentell 
bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen bestatigen in quantitativer Weise das 
bereits qualitativ in Auswertung der Wechselstrompolarogramme entstandene Bild 
beziiglich der Molekularattraktion. Der Isothermenverlauf ist s-fOrmig im Sinne der 
Frumkin-Isotherme und andert sich ebenfalls nicht in seinem prinzipiellen Verlauf 
mit steigender Temperatur. Entsprechend wurde die Auswertung der Isothermen tiber 
die dimensionslosen Isothermen nach Frumkin-Damaskin6 vorgenommen. Die Attrak
tionskonstante a, der Adsorptionskoeffizient b sowie die freie Standard adsorptions
enthalpie .1G A nach Blomgren, Bockris und Jesch 7 wurden graphisch extrapoliert 
bzw. berechnet. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Form der Adsorptionsparameter in 
Tabelle I zusammengestellt. 

Die vergleichende Analyse dieser Adsorptionsparameter ist eingeschriinkt durch 
die geringe Variationsbreite der Alkylgruppen. Dies lii13t nur eine zurtickhaltende 

Ann. 2 

Konzentrationsabhangigkeit der Kapazitats
-Zeitverlaufe (E = - 0,79 V) von Butyl-
-phosphonsaure-diathylester bei T = 25°C 

1 1M-KC!; Konzentrationen des Tensides 
2 5. 10 - sM; 3 8. lO-sM; 4 1. 10- 4 M; 
5 1,75. 10- 4 M; 62,5. 10- 4 M; 7 3. 10- 4 M; 
8 1,5. 10- 3 M; 93. 10- 3 M. 
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934 Darfier: 

Beurteilung der Zusammenhange zwischen chemischer Struktur und Adsorptions
parametern zu. 

Wie die Werte der Attraktionskonstanten der beiden Alkyl- und Butylhomologen 
andeuten, tritt ein Zuwachs der a-Werte mit Kettenverlangerung ein. Der Eintritt 
der Hydroxi-Gruppe in I-Stellung setzt andererseits die Molekularattraktion herab. 
Dies ist auch zu erwarten, da die hydrophilen Molekiilanteile durch die Hydroxyl
gruppe sich erhohen. 

Fur die I-Hydroxibutyl-Verbindung wurde ebenfalls der EinfluB der Ketten
verlangerung der Estergruppe auf den Trend in den a-Werten uberpriift. Es ist fest
zustellen, daB sich der Dibutylester im Vergleich zum homologen Diathylester durch 
wesentlich groBere Attraktionskonstanten auszeichnet. Die Substitution der Alkyl
gruppe durch die Phenylmethangruppierung bewirkt keine gravierende Veranderung 
in den zwischenmolekularen Wechselwirkungskraften. 

Betrachtungen am Kalottenmodell deuten gewisse Zusammenhange zwischen 
der Molekiilorientierung in der Adsorptionsschicht an, ebenso in den Trends der 
a-Werte. Es ist festzustelltm, daB eine Kettenverlangerung sowohl der Alkylgruppe R 
als auch der Estergruppe Rl sich auf die zwischenmolekularen WechseJwirkungs
krafte sich in systematischer Weise auswirken. Es erscheint daher wahrscheinlich, 
daB sich die Alkylgruppe R zur Quecksilberphase 'ausrichtet, ebenso wie die beiden 
Esteralkylgruppen R l ' Damit bestehen Parallelen z.B. zum Adsorptionsverhalten 
der aliphatischen Amine und Alkohole2

• Die PO-Gruppierung sowie die O-Atome 
der beider Esteralkylgruppen orientieren sich wahrscheinlich zur waBrigen Phase. 
Es ist anzunehmen, daB die Ausbildung von H-Bruckenbindungen zwischen diesen 
drei O-Atomen des Phosphonsaureesters und den Wassermolekiilen sich StabiIi
sierung auf diese Mo1ekiilorientierung auswirken. Wird die Position der adsorbierten 
Phosphonsaureester als die wahrscheinlichste angesehen, kann der Anstieg in den 
a-Werten mit der erhohten Molekularattraktion durch Kettenverlangerung der 
Alkylgruppe erklart werden. Dies entspricht auch den bei aliphatischen Alkoholen 
und Aminen gemachten Beobachtungen. Wird eine Substitution des H-Atoms 
in I-SteHung durch eine Hydroxidgruppe vorgenommen, so ist damit verbunden 
die ErhOhung der hydrophilen Anteile der Estergrundstruktur. Dadurch tritt ein 
relativ starker Abfall in den a-Werten ein: Es ist anzunehmen, daB der Eintritt des 
vierten O-Atoms in Form der OH-Gruppe zu einer Verkurzung der effektiven Lange 
der Butylgruppe fllhrt. Ursache dafllr ist ebenfalls die Ausbildung der H-Briicken
bindung mit den Wassermolekeln der Elektrolytphase. Dadurch werden die wirk
sainen Anteile der Dispersionskriifte, welche hauptsachlich fUr die Molekularattrak
tion verantwortlich sind, reduziert. Tatsachlich lassen sich diese Effekte auch am 
Kalottenmodell nachvoIIziehen. Durch Kettenveriangerung der beiden Esteralkyl
ketten (Athyl --7 Butyl) verandert sich die Grundposition der adsorbierten Partikel 
nicht wesentlich. Die Attraktionskrafte vergroBern sich durch die ErhOhung der 
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Dispersionskrafteanteile mit waehsender Kettenlange der EstergruppEn. Dies driiekt 
sieh in der bereits diskutierten Zunahme der a-Werte aus, wenn der l-Hydroxibutyl
-phosphonsaure-diiithylester mit dem homologen Dibutylester vergliehm wird. 

Der Vergleieh der Adsorptionskoeffizienten b und der freien Standardadsorptions
enthalpie IlG A vervollstandigt das aueh bei anderen Substanzklassen entstandene 
Bild2 .Sowohl die Kettenverliingerung der Esteralkylgruppen als aueh die der Alkyl
gruppen fiihren zu einer Erhohung des Adsorptionsvermogens. Die Einfiihrung der 
l-Hydroxidgruppe bewirkt einen Abfall der b und IlGA-Werte infolge der ErhOhung 
der Hydrophilie des Gesamtmolekiils. Die Temperaturabhangigkeit entsprieht eben
falls im Trend aueh den bei anderen Tensidklassen gemachten Feststellungm. 

Prof Dr. K. Issleib, sowie Dr. H. Oehme danke ich besonders fiir die Unterstiitzung mit phos
phororganischen Verbindungen sOlVie priiparariL'e Hit/weise. 
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