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Mittels wechselstrompolarographischer KapazitiHs- Potential- und Kapazitiits-Zeitkurven wurden 
die Adsorptionsisothermen von homologen Di-n-alkyl-phenyl-phosphinoxiden (R}zC6HSPO 
(R = CH 3 ; C2 Hs; C3H;; C4 H 9 ; CSHll) und Di-aryl-alkyl-phosphinoxide R(C6H,}zPO 
(R = CH3 ; C2 H s; C6HS) bestimmt und in Form von Adsorptionsparametern ausgewertet 
und verglichen. In Ergiinzung wechselstrompolarographischer Untersuchungen wurden die 
Elektrokapillarkurven der Di-n-alkyl-phenyl-phosphinoxide mit der Tropfzeitmethode aufgenom­
men und in Form der Gibbs-Isothermen und der Ladungsdichte-Potentialverliiufe ausgewertet 
und miteinander verglichen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Methodik 

Die Dilferential- Kapazitiits (Cd)-Potential (E)-Kurven wurden mit dem Gleich-Wechselstrom­
polarographen GWP 563 (Akademiewerkstiitten Berlin-Adlershof) aufgenommen. Der Gleich­
Wechselstrompolarograph (GWP) arbeitete fUr die Aufnahme der Kapazitiits-Potcntialkurven 
mit einer Tropfzeit von 3 s, fUr die Aufnahme der Kapazitiits (Cd)-Zeitkurven (I) beim Potential 
der maximalen Adsorption (Em) mit langsam tropfenden Elektroden (Tropfzeiten bis maximal 
5 Minuten). Die langsam tropfenden Elektroden wurden entsprechend einer Vorschrift von Smith1 

hergestellt. 
Die Elektrokapillarkurven wurden mit der Tropfzeitmethode aufgenommen. Fiir die Tropf­

zeitmessungen wurde eine nichtsilikonierte Kapillare mit einem Innendurchmesser von 0,06 mm 
verwendet, deren Ende bis auf 0,04 mm konisch verjiingt ·wurde. Die AusfluBgeschwindigkeit 
der Kapillare betrug 0,716 mg/s bei T = 25°C und die Behiilterhohe h = 50 cm. 

Die Reproduzierbarkeit der Grenzfliichenspannungswerte war besser als ± 2 mN / m. Die Zeit 
bis zum Erreichen des Adsorptionsgleichgewichtes wurde mittels i-I-Kurven iiberpriift. 1m Kon­
zentrationsbereich von K = 10- 2 M bis K = 5'1O- SM erfolgte das Abknicken in den i-I-Kurven 
bei Tropfzeiten Iz < 7 s. Dies wurde als Hinweis fUr die erfolgte Gleichgewichtseinstellung 
gewertet2 •3 . Zusiitzlich wurde aus wechselstrompolarographischen Kapazitiits-Zeitkurven die 
Gleichgewichtseinstellung analysiert, indem die Zeit zur Erreichung der vollstiindige~ Ober­
fiiichenbedeckung gegen 1/K2 aufgetragen wurde. Die Analyse der Kapazitiits-Zeitkurven diente 
gleichzeitig der Dberpriifung der Konsistenz der Adsorptionsparameter. 

Collection Czechoslov. Chern. Oommun. [Vol. 431 [1978] 



372 Dorfler, MUlier, Smoler : 

Die Auswertung der Elektrokapillarkurven zur Ermittlung der Ladungsdichte (q)-Potential 
(E)-Yerl iiufe nach der Lippmann- Helmholtz-Gleichung geschah durch die Bildung eine~ Aus­
gleichspolynoms nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Es erwies sich als zweck­
ma13ig, ein Polynom 6. Grades anzusetzen. Bei hoheren Polynomgraden werden in den Ablei­
lungen Unstetigkeitsstellen erhalten. Die q-E-Kurven sind mit einem Fehler von ca. ± 10% 
behaftet. Zu ahnlichen Ergebnissen beziiglich der Genauigkeit gelangten Bockris und Mit­
arbeiter4 bei der Analyse der Elektrokapillarkurven flir den Fall, da13 diffusionsbedingt langsame 
Einste llung des Adsorptionsgleichgewichts vorliegt. 

Slibstanzen 

Die homologen Di-n-alkyl-phenyl-phosphinox ide (Alkyl = CH3; C2H s; C3H 7 ; C4 H y; CsH 11) 

wurden tiber die entsprechenden Phosphine durch anschlie13ende Oxidation mit Kaliumper­
manganat in absolutem Aceton synthetisiert und aus Alkohol- Wasser-Mischungen mehrmal s 
lImkristallisiert. Als Reinheitskriterium wurde die Konstanz der Schmelzpunkte angesehen S

•
6

. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Adsorptionsisothermen 

Der Vergleich des Verlaufes der wechselstrompolarographischen KapaziUits-Poten­
tialkurven samtlicher homologer Di-n-alkyl-phenyl-phosphinoxide ergibt, daB die 
Differentialkapazitat als o Funktion steigender Phosphinoxidkonzentration systema­
tisch erniedrigt wird. So zeigen die Differentialkapazitats-Potentialkurven des Di­
methyl-phenyl-phosphinoxides in Abb. 1 ausgepragte Bereiche der Kapazitats­
erniedrigung. Die Kapazitatsmaxima an den Flanken des Adsorptionsgebietes' sind 

ABB. 1 

Differential-Kapazitats-Potentialkurvlln des Di-m!thyl-phenylphosphinoxides bei 25°C 
U = 4 mY; 1 lM-KCI; Zugaben des Tensides: 2 1 .10- 4 ; 3 1 . lO-3M, 4 5. lO-3M; 5 1 . 

. IO-2 M; 65. to- 2 M; 7 1 .1O- 1M. 
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im Potentialbereich von E = 0 V bis E = -0,4 V und von E = -1,0 V bis E = 

'-' -1,6 V voneinander unterschieden. Wahrend bei Potentialwerten positiver als 
die des elektrokapillaren Maximums die Kapazitatsmaxima weniger ausgepragt und 
von der Konzentration abhangig sind, sind die Kapazitatsmaxima bei Potentialwerten 
negativer als die des elektrokapillaren Maximums schmaler und steiler. Nach Frumkin 
und Damaskin3 gibt bekanntlich das Verhaltnis von Hohe zu Breite der Kapazitats­
maxima qualitative Hinweise auf die Molekularattraktion in der Adsorptionsschicht. 
Demzllfolge ware die Moleklllarattraktion fUr die betrachteten Phosphinoxide vom 
Potential abhangig. 1m Potentialbereich vor Erreichen des elektrokapilJaren Maxi­
mums sind folglich nur schwache zwischenmolekulare Wechselwirkungskrafte ange­
deutet, nach dem Oberschreiten des Potentials des elektrokapillaren Maximums 
solJte dann die Molekularattraktion zunehmen. 

In Auswertung und Analyse der Wechselstrompolarogramme samtlicher Phosphin­
oxide (siehe Tab. I) ergeben sich folgende ZlIsammenhange: Bei Verlangerung der 
beiden Alkylreste (R = CH3 bis C SH j1 ) wird bei gleicher Konzentration eine Ver­
breiterung des Potentialgebietes der maximalen Adsorption gefunden. Die Lange 
der Alkylketten bewirkt ferner eine systematische Abwandlung im Profil der Kapazi-

TABELLEI 

Adsorptionsparameter der homologen Di-n-alkyl-phenyl- und Di-aryl-alkyl-phosphinox ide bei 
25°C 

Em Potential der maximalen Adsorption , Iz Tropfenleben der Quecksilberelektrode zur Beur­
teilung der EinsteJlung des Adsorptionsgleichgewichtes; K~'s = Phosphinoxidkonzentration, 
bei welcher die Adsorptionsisotherme den Bedeckungsgrad 0 = 0,5 erreicht; a Attraktionskon­
stante der Frumkin-Isotherme b . K = [01(1 - 0)) exp (-2aO), b Adsorptionskoeffizient, ~G~ 
freie Standardadsorptionsenthalpie entsprechend - ~G A = 2,3025 RT Ig (55,S b). Samtliche 
Adsorptionsparameter beziehen sich nur a uf das Potenti a l maxi maIer Adsorption. 

Verbindung - Em I z K~'S b . IO - 3 -~G~ 
V s mol /l I/ Mol Kcal / Mol 

----------- ... - ---.-- -

(CH 3h(C6H s)PO 0,88 150 9,5.10 - 4 0,5 0,64 6,17 
(C2H S)2(C6H s)pO 0,94 150 6,7.10- 5 1,1 4,78 7,3 
(C3 H 7}z(C6H s)pO 0,80 360 1 . IO - S 1,5 22,1 8,3 
(C4 H9}z(C6H s)POa 0,80 360 ~l . IO- S 

~1,6 ~16 ~8 

(CSHjj)2(C6Hs)POa 0,80 360 ~6 . 10- 6 
~1,6 ~33 ~8,5 

(C6 HS)3POa 0,83 360 ~l . 10- 6 
~1,8 ~126 ~9,3 

(C6Hs)2(C2Hs)POa 0,9 360 ~1. 10- 6 
~1,6 ~113 ~9,2 

(C6H s}z(CH3)POa 0,84 360 ~1 . 1O-6 ~1,5 ~162 ~9,4 

a Adsorptionsparameter sind Abschatzungen. 
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Uitsmaxima. Mit Verlangerung der Alkylreste erseheinen diese sehmaler und steiler. 
Analog zu den Kapazitats-Potentialkurven der Dialkylderivate gestalten sieh die 
der Di-aryl-alkyl-phosphinoxide. Charakteristiseh fUr die Cd-E-Verlaufe der Di-aryl­
alkyl-phosphinoxide sind Hystereseerseheinungen 7, die mit starker Molekularattrak­
tion in Verbindung gebraeht wurden. Die qualitativen Erstinformationen aus den 
Wechselstrompolarogrammen werden auch durch die Adsorptionsparameter in 
Tabelle I bestatigt. 

In Tabelle I sind die Adsorptionsparameter sowohl der Di-n-alkyl-phenyl- als auch 
der Alkyl-diphenyI-phosphinoxide zusammengefaBt. Diese wurden aus den Adsorp­
tionsisothermen bereehnet, die in Auswertung des Zeit- und Konzentrationsverlaufes 
der Cd- t-Kurven gewonnen wurden. Die Analyse der Kapazitats-Zeitkurven ergab 
fUr die in Tabelle I zusammengefaBten Phosphinoxide Di-methyl-, Di-athyI- und Di­
propyI-phenyl-phosphinoxid, daB das Adsorptionsgleiehgewieht sieh eingestellt 
hatte. Fur die Homologen Di-butyl- und Di-amyI-phenyI-phosphinoxid stieB der Nach­
weis der Gleiehgewiehtseinstellung im Beginn des Isothermenanstiegs (K ~ 10- 6 m) 
naeh der Koryta-Auftragung auf Sehwierigkeiten. Dies trifft in gleieher Weise aueh 
auf die Di-aryl-alkyl phosphinoxide zu (vg\. Tab. I). Bekanntlieh kann die Koryta­
Gleiehung nieht als aussehlieBIiches Kriterium fUr die erfolgte Gleiehgewiehtsein­
stellung angesehen werden. Die Anwendbarkeit besehrankt sich auf relativ kurze 
Tropfzeiten 8 . Die Adsorptionsparameter der Di-alkyl-phenyl- und der Di-phenyl­
alkyI-phosphinoxide sind infolge der sehr starken Adsorption dieser Verbindungen 
und diffusionsbedingt Iangsamer Einstellung des Adsorptionsgleichgewiehtes Ein­
sehrankungen in der Genauigkeit unterworfen. 

Die Attraktionskonstanten (a) naeh Frumkin nehmen yom Di-methyl- zum 
Di-amyl-phenyI-phosphinoxid zu, wie bereits aus der qualitativen Betrachtung der 
WeehseIstrompolarogramme foIgte. Die Zunahme der Molekularattraktion mit der 
Kettenlange wurde in eigenen Arbeiten z.B. bei aliphatischen Alkoholen9

, aliphati­
schen Aminen 10

, Phosphinsaureesternll
, Phosphonsaureestern12 und Alkylsulfaten13 

beobachtet. Wie bereits diskutiert, sind die Adsorptionsparameter des Di-butyI-phe­
nyI- und des Di-amyl-phenyI-phosphinoxides sowie der Di-aryl-alkyl-phosphinoxide 
in Tabelle I nur qualitativ interpretierbar. Es ist jedoch zu erkennen, daB sich die 
Zunahme der Molekularattraktion in systematischer Weise fortsetzt. Die graBten 
a-Werte wurden fUr die Di-aryl-alkyl-phosphinoxide ermittelt. Der Vergleich der 
Werte des Adsorptionskoeffizienten (b) in Tabelle I in Abhangigkeit von der Ketten­
lange der Alkylgruppen ergibt ein relativ differenziertes Bild. Die b-Werte nehmen 
erwartungsgemaB yom Di-methyI- zum Di-propyl-phenyI-phosphinoxid systematisch 
zu. Zwischen Di-butyl- und Di-amyl-phenyl-phosphinoxid sind keine gravierenden 
Unterschiede in den b-Werten festzustellen. Ebenso ist in den b-Werten der Di-aryl­
alkyl-phosphinoxide kein eindeutiger Trend erkennbar. Ahnliches Verhalten wider­
spiegeln auch die Werte der freien Standardadsorptionsenthalpie (LlG~), die aus den 
b-Werten berechnet wurden. Der Vergleich der b- und Ll~G-Werte ergibt, daB bei den 
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liingerkettigen Phosphinoxiden (ab Di-butyl-phenyl-phosphinoxid) die Grenzen der 
meBmethodischen Erfassung der Adsorptionsisothermen erreicht si nd . Quantitativere 
Resultate auf der Basis von Adsorptionsparametern si nd ab K~·5 ~ 10- 6 M nicht ge­
winnbar. Die in Tabelle I zusa mmengefal3ten Adsorptionsparameter vom Di-butyl­
und Di-amyl-phenyl-phosphinoxid und der Di-aryl-alkyl-phosphinoxide markieren 
zugleich die Grenzen mel3technischer Moglichkeiten an dieser Substanzklasse . 

Elektroka pillarkurven 

In Erweiterung der vorgelegten wechselstrompola rographischen Untersuchungen und 
zur Ennittlung der Fliichenbedar[swerte und der Ladungsdichte-Potentialkurven 
wurden die Elektrokapillarkurven der Homologen Di-iithyl- bis Di-amyl-phenyl­
phosphinoxid au[genommen. In Abb. 2 ist die Konzentrationsabhiingigkeit der 
Elektrokapillarkurven fUr das Di-iithyl-phenyl- und das Di-propyl-phenyl-phosphin­
oxid dargestellt. Die Besonderheit dieser Elektrokapillarkurven besteht darin , daB 
a uf Grund der ausgepriigten Grenzf\iichenaktivitiit nur der Bereich der konstanten 
Zuwiichse dyjd 19 K in der Gibbs-Isotherme flir die Di-alkyl-aryl-phosphinoxide 
erhalten wird. Der KOl1zentratiol1sbereich, in dem die Adsorptionsisothermen au[­
genom men wurden, unterscheidet sich wesentlich von dem, in welchem die Elektro-

ABB.2 

Elektrokapillarkurven 
a) des Di-a thyl-phenyl-phosphinoxides bei 25°C; 1 I M-KCI; Zugaben des Tensides : 2 1 . 10 - 4M; 

32,6. IO-4M ; 45. lO-4M; 5 I . IO-3 M; 6 2,5 . IO - 3M; 75. IO-3 M. 
b) des Di-n-propyl-phenyl-phosphinoxides bei 25°C; 1 I M-KCI; Zugaben des Tensides; 2 

5. IO-5 M; 3 I. IO-4M ; 42,5 . IO-4M; 55. 1O-4M, 6 I . 1O-3M; 72,5. 1O -3 ~1. 
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kapillarkllrven gemessen wurden. Die kleinste eingesetzte Konzentration zur Auf­
nahme der Elektrokapillarkuven betrug K = 6 . 10- sM. Der Abb. 2 ist zu entnehmen, 
daB ein Ansteigen def Phosphinoxidkonzentration eine systematische Erniedrigung 
der GrenzfHichenspannung bewirkt. Die Grenzflachenaktivitat def i.ibrigen Phosphin­
oxide (vgl. Tab. 1) variiert systematisch mit der Kettenlange der Alkylketten. Mit 
Zuwachs der beiden Alkylgruppen wird bei gleicher Konzentration die Grenzflachen­
spannllng sUirker erniedrigt. Die Gibbs-Isothermen wllrden nir konstantes Elektro­
denpotentia l (E ~ Em) aufgetragen und daraus die Flachenbedarfswerte pro Molekiil 
berechnet. 

In Tabelle II sind die aus den Gibbs-Isothermen berechneten Ae-Werte Zllsammen­
gestellt und mit den AK-Werten verglichen, welche mittels Kalotten abgeschatzt 
wllrden. ·AuBerdem sind in Tabelle 11 die Ladungsdichten und Potentiale der 
Kreuzungspunkte der q- E-KlIrven einbezogen . Die AK-Werte aus Kalotten beziehen 
sich auf die maximal mogliche Flache bei entsprechender stereochemischer Konfigura­
tion. Der Vergleich von Ae- mit AK-Werten bei den Di-alkyl-aryl-phosphinoxiden 
zeigt, daJ3 diese im Bereich der angegebenen Fehlergrenzen in befriedigender Ober­
einstimmllng stehen. In den Ae-Werten der homologen Di-alkyl-aryl-phosphinoxide 
ist kein eindeutiger Trend erkennbar. Keine Obereinstimmung im Bereich der Fehler­
grenzen wurde fUr die Di-aryl-alkyl-phosphinoxide gefunden . Die Ae-Werte waren 
jedoch fUr aile Di-aryl-alkyl-phosphinoxide identisch. 

In Arbeiten von Conway und Mitarbeitern14 sowie Frumkin und Damaskin3 wurde nach­
gewiesen, daB zwischen den n-Elektronen der Phenylkerne und der Quecksilberoberflache 
n-Elektronenwechselwirkung eintritt. Sterisch ist dann eine parallele Position der Phenylkerne 
zur Quecksilberoberflache notwendig. Wahrscheinlich richten sich die Phenylkeme parallel 
zur Quecksilberoberflache aus . Dies begiinstigt die Ausbildung von n-Elektronenwechselwirkung . 

TABELLE II 

Ladungsdichten und Potentiale am Kreuzungspunkt und Vergleich der experimentell ermitteltem 
Flachenbedarfswerte (Ae) und den an Kalotten abgeschatzten (A K ) 

Der Fehler in den Ae- und AK-Werten betragt ± 5 A2 / Molekiil. 

Substanz 

(C2 H sh(C6 H s)PO - 7,7 
(C3H 7h<C6 H s)PO - 5,9 
(C4 H 9h(C6 H s)PO - 4,3 
(CSHllh(C6Hs)PO - 4,3 

E,V 

-0,75 
-0,7 
- 0,65 
- 0,65 

Ae 
Jlm2/ 

/Molekiil 

5,3 . 10- 3 

4,8.10- 3 

6,2.10- 3 

5,1.10- 3 

mK 
Jlm2/ 

/Molekiil 

45 
50 
63 
51 
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Zur weiteren Auswertung wurden aus den Elektrokapillarkurven die Ladungs­
dichte- Potentialkurven nach der Lippmann- Helmholtz-Gleichung fUr jede Tensid­
konzentration berechnet. Die erhaltenen Ladungsdichte- Potentialverliiufe des Di­
iithyl- und des Di-propyl-phenyl-phosphinoxides werden auszugsweise in Abb. 3 
dargestellt. Charakteristisch sind in den Ladungsdichte-Potentialkurven die Kreuz­
ungspunkte (q; E) nach Mohilner1 5 und Mohilner und Dobelhofer l 6

. 

(1) 

(aEja In K)q = - RT (ar jaq)K. (2) 

Aus den Gleichungen (1) und (2) resultiert, daB der Kreuzungspunkt einer einzigen 
Ladungsdichte und einem einzigen Potential unabhangig von der Konzentration 
des Phosphinoxides entsprechen muB. Dieser einheitliche Kreuzungspunkt wurde 
fUr die Phosphinoxide in den Grenzen der MeB- und Auswertefehler auch beobachtet. 
Die Lage des Kreuzungspunktes als Funktion des chemischen Aufbaues der Phosphin­
oxide ist in Tabelle II ausgewiesen . Aus Tabelle II folgt, daB die Kreuzungspunkte 
bei VerJiingerung der Kohlenwasserstoffketten einen systematischen Trend zu posi­
tiveren Ladungsdichten aufweisen. Bei den Di-aryl-alkyl-phosphinoxiden waren 
dagegen die Potentiale und Ladungsdichten am Kreuzungspunkt identisch. Der 
Trend in def Lage def Kreuzungspunkte bei den Di-alkyl-aryl-phosphinoxiden k6nnte 

ABB. 3 

Ladungsdichte- Potentialkurven 
a) des Di-athyl-phenyl-phosphinoxides 1 lM-KCI; Zugaben des Tensides: 21 . IO-4M; 32,5 . 

. 10-4M; 45. 1O- 4 B 5 1. IO - 3M. 

b) des Di-n-propyl-phenyl-phophinoxides; 1 lM-KCl; Zugaben des Tensides: 2 2,5. IO-4M; 
35. lO-4M; 41 . IO-3M; 52,5. IO-3 M. 
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als Hinweis auf eine Strukturanderung in der Adsorptionsschicht in Abhangigkeit 
von der Lange der Alkylkette gewertet werden, der sich bereits in den Ae-Werten 
andeutete. Die Lage des Kreuzungspunktes gibt nach eigenen Erfahrungen 7 auch 
Hinweise auf n-Elektronenwechselwirkung mit der Quecksilberoberflache. Die Lage 
der Kreuzungspunkte bei relativ negativen Werten der Ladungsdichte q stiltzt die 
Vermutung aus der Analyse der Flachenbedarfswerte, daB n-Elektronen-Wechsel­
wirkung mogiich ist. 
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