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V o l u m e n  u n d  H y d r a t a t i o n s w ~ r m e  der  I o n e n .  

Von M. Born. 

(Eingegangen am 21. Dezember 1919.) 

Mit Hilfe der yon mir kiirzlieh mitgeteilten Formeln ffir die 
Gitterenergie bin~rer Salze 1) l ~ t  sich, wie Herr  F a j a n s  2) gezeigt 
hat, die Arbeit  berechnen, die man aufwenden mu~, u m a u s  der 
w~sserigen L6sung eines Salzes die Ionen in das Vakuum zu bc- 
f6rdern; Herr  F a j a n s  nennt diese Arbeit  H y d r a t a t i o n s w a r m e  
d e r  I o n e n  und bezeiohnet sie mit W. Zunachst erh~lt man die 
Summe der Hydratationsw~rmen yon Anionen und Kationen; Herr  
F a j a n s  ermittelt sodann aber auch die Einzelwerte mit Hilfe tier 
yon O s t w a l d  berechneten Bildungsw~irme der w~sserigen Wasserstoff- 
ionen aus Wasserstoffgas. Urspriinglich war ihal dabei ein Versehen 
unterlaufen, indem er einen wesentliohen Fosten der Energiebilanz 
(die Verdampfungsw~rme der Elektronen aus der Platinelektrode, die 
den Wasserstoff enth~lt) fibersehen hatte;  die yon ihm zuerst an- 
gegebenen Hydrata~ionsw~rmen waren schon datum unwahrscheinlich, 
weil sie ffir die negativen Ionen (Halogenionen) negative Werte  
hatten, was bedeuten wfirde, da~ diese Ionen nur unter Wfirmezufuhr 
in das Wasser eingebraoht werden k6nnten. Ich habe Herrn F a j a n s  
darauf aufmerksam gemacht,  dab ma, n zu be, sseren Werten ffir die 
Hydratationswiirme gelangt,  wenn man ffir die Verdampfungswfirme 
der Elektronen aus dem Platin etwa 100kcal pro Mol einffihrt, ein 
~Vert, der einige Wahrscheinliehkeit ffir sieh hat. Dana muB man 
die s~mtlichen, zuerst yon Herrn F a j a n s  angegebenen Werte  von W 
fiir die Kationen um diesen Betrag 100ken[ vermindern, ffir die 
Anionen erh6hen; die Zahlen stehen in der ersten Spalte der weiter 
unten mitgetei | ten Tabelle. Auch diesen ~Verten wird m~n zunSchst 
mit  einiger Sl~epsis gegen(iberstehen; denn ihre Ableitung enthiilt 
eine ganze Reihe yon Unsicherhciten, vor allem die O s t w a l d s e h e  
Bereohnung der L6sungsw~rme der Wasserstoffionen, bei tier das 
,absolute Potential"  benutzt wh'd, sodann die Unkenntnis der einzelnen 
Vorg~inge beim ~bergang  yon Elektronen aus Metallen in Luft  oder 
aus einem Metall in das andere usw. Doch glaube ich, da~ der 

1) M. Bornp Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 1919. 
2) K. Fa jans ,  ebenda 21, 549~ 709, 1919. 
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Grundgedanke der Fa j ans schen  Berechnung richtig ist und dab ouch 
die gewonn~nen Zahlen nicht allzuweit yon der Wirklichkeit entfernt 
sein werden. 

Herr  F a j a n s  hat selbst betont~ dal3 or unter ,Hydratat ion ~ 
nicht die Bildung yon Ionenhydraten bestimmter st(ichiometrischer 
Zusammensetzung verstehe, sondern eine t)olarisierung des Wassers 
derart, datl die dem Ion benaohbarten Wassermolekeln diesem den 
entgegengesetzt geladenen Teil zukehren. Auch hat er bemerkt, 
da~ die Hydratationsw~rme mit fallendem Volumen der Ionen steigt, 
und hat diesen Umstand durch die angedeutete elektrostatische Auf- 
fassung des Hydratisierungsvorganges verst~ndlich gemaeht. 

Obwohl es vielleieht verfrfiht ist, diese Betrachtungen in quan- 
titative Rechnungen umzusetzen, mSehte ieh doeh mit allem Vor- 
behalt einige Zahlen mitteilen, die die elektrostatische Auffassung 
des Vorg~nges der IonenlSsung zu stiitzen seheinen. 

N e r n s t  hat zuerst darauf aufmerksam gemaeht, dab die Disso- 
ziation sines Salzes in versehiedenen L(isungsmitteln mit tier Dielek- 
trizitStskonstante der letzteren parallel geht, und hat dos so gedeutet, 
dal] die elektrischen Anziehungskr~ifte zwischen den Ionen um so 
kleiner sind, je grSBer die Dielektrizitiitskonstante des umgebenden 
Mediums ist. Es ist naheliegend, diesen Gedanken quantitativ aus- 
zugestalten; dabei verzichtet man auf Berficksiehtigung der mole- 
kularen Struktur des Wassers und setzt an die Stelle der dos Ion 
strahlenf(irmig umgebenden ~Vassermoleke]n, die dessert elektrostati- 
sches Feld abschirmen, sin kontinuierliehes, elektrisch polarisierbares 
Medium, dos dieselbe Funktion iibernehmen kann. 

Das z-wertige Ion stellen wir als sine positiv oder negativ ge- 
ladene Kugel yon der Ladung z e  und dem Radius r~ vor. Dos elek- 
trische Feld ~ a u B e r h a l b  der Kugel hat in einem Medium von tier 
Dielektrizi~tskonstante e die Energie 

u = 8--~- T ~2dS, 

wo die Integration fiber den gesamten Aul~enraum der Kugel zu er- 
z e  

streeken ist. N u n  ist der Betrag der Feldstarke [~1 ~ ~ ,  dos 

Volumenelement in l~olarkoordinaten d S ~ - r ~ d r d ~ Q ,  wo d ~  dos 
Element der Einheitskugel ist, also 

1 ? ~ e  2 z2e 2 

J-7- 
r i 
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Die  elektrostat ische Energ ie  des Ions ist  also 

z2 e ~ 
in Luf t  ( e - - -  1): 2 r ~ '  

1 $~e 2 
in W a s s e r  (e : 81):  

2 ri 

Die  Arbe i t ,  die be im E inbr ingen  des Ions  in das Wasse r  ge-  

wonnen wird,  ist die Di f fe renz  dieser  beiden Ene rg i ewer t e ;  mul t ip l iz ier t  
man sie mi t  der  A v o g a d r o s c h e n  Zahl h r u n d  dem WSrmeaqu iva l en t  

des E r g  2 ,388 .10  -~1 in keal ,  so erh~lt  man die H ydra t a t i onsw a rme  

pro M o l d e r  Ionen 

W = I ( 1  1 )  N .  2 , 3 8 8 . 1 0 - ~  e2~'~ - -  kcal. 
r i  

Setz t  man dar in  die Zahlenwer te  

e ~--- 81, N ~--- 6 , 06 .10  ~3, e ~ 4,774.  l0  -~~ 

ein, so erh~lt man 
W ~--~- 1 ,64 .10  - 6 z 2  keal. 

r l  

Diese F o r m e l  zeigt,  da~ W immer  posi t iv  i s t ;  nega t ive  Hydra ta t ions -  

w~rmen, wie sie H e r r  F a j a n s  zuerst  fiir die Ha logen ionen  abge le i t e t  

ha t ,  s ind also mi t  t ier e lektros ta t isehen Auffassnng'  der  Hydra t a t i on  
unvere inbar  0- LSst  man die Gle iehung nach ri auf, so k o m m t  

Z2 
ri ~ 1 , 6 4 . 1 0 - 6 - ~ e m .  

Indem man bier  die W e r t e  yon W aus tier ersten Spal le  de r  

Tabel le  2) einsetzt, erh~ilt man ffir die Ionenrad ien  ri die in der  zwciten.  

Spal te  angegebenen  Zahlen ; dabei  ist  ffir die e inwer t igen  Ionen z ~ 1, 
fi ir  Ca z ~ 2 gesetzt .  

Diese Ionenradien  vergle iehen wir  mi t  den Atomrad ien  r,,, die 

dem gew~hnl iehen nAtomvolumen"  entsprechen;  wit  setzen also ffir 

die Masse eines A toms  ~ 4 ~  

1) Ebenso unvereiubar sind dami t  die von Herrn H a b e r  (Sitzungsber. d. 
Preul~. Akad. d. Wiss. 1919, S. 990) aus einer Quantenrelation abgeleiteten Werte 
tier H ydratationsw~rmen. 

~) Der Wert yon IV fiir Ca ist neu berechnet; das wurde dadurch not- 
wendig, da~ das elektrostatische Potential des Flu~spatgitters (CaF~), clas Herr 
Land6  berechnet hat (Verb. d. ~. Phys. Ges. 20, 217, 1918), infolge eines 
Rechenfehlers unrichtig ist. Daher sind auch die Anwendungen dieses Wertes, 
die Herr F a j a n s  gemacht hat, zu kor~gieren. Fraulein Dr. E. B o r m a n n  hat 
die Rechnung rlchtiggestellt und findet fiir das Potential des Flul]~patgitters: 

U ~ 1779 -~ 2.u ; mit dieser Formel ist die Hydratationsw~rme W der 

Ca-Ionen hier berechnet worden. 
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�9 wo 9 das Atomgewicht, p die Diohte des festen Zustandes bedeuten. 
Dalm wird 

3~ ~ 7,33.10 -9 �9 

Die daraus bereehneten Zahlen stehen in der letzten SPalte der 
Tabelle. 

Positive 
Ionen 

H 
Li 
:Na 
K. 
l~b 
Cs 
T1 
Ca 

262 0,625 
110 1,49 
103 1,59 
82 2,00 
78 2,24 
74 2,22 
82 2,00 

344 1,91 

~ . ~  :Negative 
Ionen 

1 , 6 8  

1,72 Br. 
%10 J . 

2,62 
2,81 
3202 
1,89 
2,16 

w 

W 

77 
68 
57 

m 

~,13 
~,41 
!,88 

r a .10 s 

1,94 
2,09 
2,16 

Man sieht, dal~ die Werte yon r i  durchaus in die riehtige GrSl]en- 
ordnung fallen; besonders kraftig spricht dieser Umstand bei Calcium 
fiir die Richtigkeit der Uberlegung, well bei diesem Atom die Uber- 
einstimmung nut durch Beriicksichtigung der Zweiwertigkeit (z ~--- 2) 
erzielt werden kalm. 

Uberdies abet sieht mail, dal~ 
ffir al|e positiven Ionen ri ~ re, 
fiir alle negativen Ionen ri ~ ra 

ist, mit Ausnahme des Thallinms, des ja auch nicht zu den aus- 
schliefllich einwertig auftretenden Metallen geh6rt. 

Wenn diese Regelm~i~igkeit nieht Zufall ist - -  was ieh keines- 
wegs behaupten m6chte - - ,  so wiirde sie bedeuten: 

Ein positives Ion entsteht dadurch, dab die 5ul~ersten Elektronen 
dem Atom entrissen werden; also mu• das Ionenvolumen kleiner sein 
als des Atomvolumen. 

Ein negatives Ion entsteht dutch Aufnahme voaElektronen in den 
Atomverband; also wird Sein Volumen gr6~er sein ~ls das des Atoms. 

Null ist aber sowohl die Bereehnung der Hydratationsw•rmen W 
viel zu ungenau, als auch die Definition der Ionen- und Atomradien 
viol zu unbestimmt, als dal3 man diesem quantitativen Ergobnisso 
irgendwelches Vertrauen entgegenbringen diirfte. 

Ieh glaubte aber dooh, die einfache Reohnung mitteUen zu miissen, 
well sie auf jeden Fall geeignet ist, die elektrostatische Auffassung 
des Hydratationsvorganges zu stfitzen. 


