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316. I. Traube:  Volumchemische Betrachtungen 
fiber Aggregationskrafte. 
(Eingegangen am 15. Juli 1927,) 

Die Frage nach dem Aufbau  von  Stof fen  m i t  groBen Molekeln hat 
in neuerer Zeit ein erhebliches Interesse erlangt. Die Annahme, daB der Auf- 
bau von Stoffen, wie Cellulose, die P ro te ine  und selbst der K a u t s c h u k ,  
nicht im Sinne der alten Struktur-Chemie zu deuten sind, sondern daS diese 
grofimolekularen Stoffe sich, entsprechend den Annahmen von He13 u. a., 
aus kleineren Bausteinen durch Aggregation gebildet haben, findet in erster 
Linie bei den Physiko-Chemikern und insbesondere Kolloid-Chemikern immer 
mehr Anhanger. 

Hier tritt aber die Frage in den Vordergrund : Wodurch unterscheiden 
sich denn die Aggregationskrafte im Wesen und Wirkung von den eigent- 
lichen Valenzkraften? DaB das Wesen dieser Krafte, die wir auch mit dem 
Namen Valenz- und Nebenvalenz-Krafte zu bezeichnen pflegen, in letzter 
Linie identisch ist, nimmt wohl ein jeder an; immerhin mogen die folgenden 
Betrachtungen dazu dienen, uns die verschiedene Wirkung volumchemisch 
zu veranschaulichen. 

Zunachst fur den Gaszustand gilt bekanntlich die Zustandsgleichung von 
v a n  der  Waals .  Danach setzt sich das Volumen zusammen aus zwei GroBen: 
dem Eigenvolumen der Molekeln, der GroBe b und dem Covolumen v-b. 
Van der  Waa l s  wandte diese Gleichung an fur den Ubergang vom gas- 
formigen zum fliissigen Zustand, und von mirl) wurde gezeigt, daB das 
Volumen der Fliissigkeiten und der festen Stoffe sich allgemein aus diesen 
beiden GroBen aufbaut. 

Es wurde gezeigt, daf3 die Betrachtungsmeise von H. Kopp,  welcher 
das Volurnen einer fliissigen Verbindung nur aus einer Summe von Atom- 
raumen aufbaut, nicht richtig ist, sondern da13 ein Covolumen hinzukommt. 
Wiihrend das Covolumen im Gaszustande pro Mol bei oo und 76 cni allgemein 
22 300 ccni betragt, wmde das molekulare Covolumen fur die nicht assoziierten 
Fliissigkeiten zu etwa 20-35 ccm berechnet, woraus sich in Ubereinstimmung 

mit anderen Berechnungen der innere Druck zu etwa 600-1100 Atm. be- 

rechnet. Fur die nach der Methode von Ramsay  und Shie lds  und nach 
anderen Methoden untersuchten assoziierten Fliissigkeiten sind die Co- 
volumina wesentlich kleiner. Sie schwanken zwischen den GroBen von etwa 
5-25 ccm pro Mol, und die GroBe der Covolumina erwies sich als parallel- 
gehend den nach der obigen Methode berechneten Assoziationsfaktoren. Die 
aus einer fruheren Mitteilung in diesen ,,Berichten" 2, entnommene kleine 
Tabelle sei auf S. 1816 wiedergegeben. 

Danach sind assoziierte Stoffe solche Stoffe, welche unter einem hoheren 
Binnendruck stehen, und die Frage mag hier offen bleiben, ob es richtig ist, 
daB wir beispielsweise im homogenen khylalkohol Doppelmolekeln an- 
nehmen sollen. Es genugt die Annahme, daB die Molekeln derartiger asso- 
ziierter Stoffe infolge der Restvalenzen einen starkeren inneren Druck auf- 
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1816 Prumlcin, Donde:  Uber hydrolytische Adsorption [Jahrg. 60 
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einander ausiiben, und wir wiirden hiernach die Wirkung der Aggregations- 
krafte, gleichgiiltig, welche der beiden obigen Annahmen wir bevorzugen, 
darin sehen, daB nicht die Atome der Einzelmolekeln zu groBeren Verbanden 
kettenartig zusanimentreten, sondern da!3 die abgeschwachten Krafte nur 
ausreichen, um die Covoluniina entsprechend zu verkleinern.  Wie zwei 
Gunimiballe einander eindriicken konnen, so ist es auch mit den Molekeln. 
Das wurde insbesondere ja auch gezeigt fur die RingschlieBung, insofern fur 
die verschiedenen Ringe in organischen Verbindungen ganz entsprechend der 
B a e ye  r schen Spannungstheorie ein entsprechendes Volumdekrement ab- 
zuziehen ist. 

Damit erscheint mir der Unterschied der Aggregationskrafte und der 
eigentlichen Valenzkrafte gekennzeichnet. Die Krafte sind wesensidentisch, 
aber die Aggregationskrafte wirken nicht als Bindekrafte von Atom zu Atom, 
sondern ihr Wirken erstreckt sich nur auf die mehr oder weniger groBe Ver- 
kleinerung des Covolumens. Der Grad dieser Verkleinerung des Covolumens 
kann allerdings, wie bei manchen Flockungsvorgangen der Kolloide oder auch 
der Submikronen-Bildung aus Einzelatonien, nach Null hin tendieren. 

317. A. F r u m k i n  und A. D o n d e :  
o b e r  hydrolytische Adsorption an  Platinmohr und Kohle. 

[Vorliiufige Mitteilung; atis d. Karpow-Institut fur Chemie, Moskau.] 
(Eingegangen am 14. Juli 1927.)  

Wie Icrumkin und Obrutschewal )  vor kurzem zeigen konnten, mu13 
ein fester Korper, der sich wie eine Wasserstoff-Elektrode verhalt und eine 
geniigend groBe Oberflache besitzt, hydrolytisch adsorbieren. Die Potential- 
differenz zwischen einem solchen Kiirper und der Lijsung kann sich nanilich 
nur in der Weise einstellen, daIJ H-Ionen aus der Losung auf dem festen 
Korper niedergeschlagen oder vom Korper in die Losung geschickt werden. 
Im ersten Falle werden die positiven Ladungen der Oberflache Anionen aus 
der Losung anziehen, so daB im ganzen eine bestimmte Menge Saure aus der 
Losung verschwindet ; wenn die urspriingliche Losung neutral war, wird sie 
jetzt a lkal isch.  Im zweiten Falle ziehen die negativen Ladungen der Ober- 
flache Kationen aus der Losung an, und an der Stelle der aus der Losung ver- 
schwundenen Kationen treten H-Ionen in der Losung auf ; eine urspriinglich 

l) Ztschr. anorgan. Chem. 168, 84 [1gz6]. 




