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U b e r  d i e  G r 6 t i e  d e r  K a t i o n e n  d o r  A l k a l i m e t a l l e .  

Yon R icha rd  Lorenz .  

(Eingegangen am 8. Juni 1920.) 

Zu den ktirzlioh von Herrn A. H e y d w e i l l e r  1) vorgenommeueu 
Erg~inzungen der Bornscheu  2) Tabelle der Radien der Alkalimetall- 
kationen mSchte ich ebenfalls einiges hinzuffigen. 

Es beruht auf dem Zusammenhang zwischen Raumerffillung und 
IonenbeweglichkeitS), der in meinen Arbeiten wiederholt betrachtet 
wurde. Die Ergebnisse sind in unten stehende Tabelle eingetragen, 
sie ist in der folgenden Weise eingerichtet: 
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Namen der Elemente. 

A deren Atomvolum. 

RA Radius, berechnet aus dem Atomvolum nach 

4 3 

worin h�89 die D a l t o n - A v o g a d r o s e h e  Zahl der Molekclu im Mol 
bedeutet. Diese Radien stellen naturgem~B Maximalwerte dar. Nut 
wenn ein A]kalimetallatom die Eigenschaft h~ittc, in dem aus dem 
Verbande mit anderen Atomen losgelSsten Zustande sein Volum zu 
vergrSl~ern, kSnnte sein Radium grSl~er ~ds R ~  gefunden werden. 

1) A. H e y d w e i l l e r ,  ZS. f. Phys. 1, 393, 1920. 
u) M. B o r n ,  ebenda 1, 45, 221, 1920. 
3) R i c h a r d  L o r e n z ,  ZS. f. anorg. Chem. 94, 265, 1916, 96, 217, 231~ 

1916; 103, 243, 1918; 105, 175, 1919; 106, 46, 1919. 
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V i e r t e  S p a l t e .  Rw-Radien  yon B o r n  aus der Hydratations- 
wiirme ( W  ~ Hydratationswi~rme) berechnet 1). 

F i i n f t e  S pa l t e .  RB-Radien naeh der neuen Ionenbeweglichkeits- 
formet yon B o r n  berechnet (B - -  Ionenbeweglichkeit). Diese Formel 
ist eine Verbesserung de~jenigen von S t o k e s ,  ieh schlage vor, sie 
in Zukuuft als die Formel yon S t o k e s - B o r n  zu bezeichnen. 

S e c h s t e  S pa l t e .  /~o-Radien nach L a n d ~  aus den Raamgit ter-  
konstanten (G ~ Gitter) der festen Halogensa lze  berechnet, hier in 
der Form angeffihrt, wie H e y d w e i l l e r  sie (auf zwei Dezimalen be- 
reehnet) angegeben hat. 

S i e b e n t e  Sloalte. /~R. Die yon H e y d w e i l l e r  hihzugefiigten, 
aus der Ionenrefraktion (/~ --- Refraktion) berechneten Radien. Diese 
Radien stimmen, wie ersichtlich~ reeht gut mit /~o iiberein. Nun sind 
aber letztere nach Ansieht yon L a n d g  und B o r n  um etwa 20 Proz. 
( + 1 0  Proz.) immer noeh unsicher~ mithin miissen die RR mit der 
gleiehen Unsicherheit behaftet sein. Rw u~d 2~B weiehen zu beiden 
Seiten yon RG und R~ aus. Hiernaeh kSnnte man geneigt sein, die 
wahren Werte  der Radien der Alkalimetallkationen in der Tat  un- 
gef~hr bei /~o und / ~  zu suchen. Man kann nun vom Standpunkt 
der Raumeffiiltungszah!en. ebenfalis einige Gesiehtspunkte fiir die 
Krit ik dieser verschiedeuen Werte der Radien erlangen. Unter  Raum- 
erfiillungszahl habe ieh das Verhiiltnis 

O 

v0 
definiert, worin �9 ,der  yon den Molekeln eingenommene Raum" im 
Sinne der kinetischen Gastheorie ist. t t ierbei ist das Volum des 
Stoffcs zum Vergleich auf einen iibereinstimmenden Zustand bez-ogen, 
in diesem Falle auf den absoluten Nullpunkt (V0). Der Raum �9 be- 
reehnet sich zu 

4 

Die beiden yon der Molekelnkinetik geforderten Grenzen, zwischen 
denen ~ liegen muB, sind 

0,25 ~ krs ~ 0,74. 

1) Irrtiimlicherweise sind unter -1~ W in der Abhandlung yon Born, ZS. f. 
Phys. 1, 221, 1920, S. 245, Tabelle 4, die oben mit R ~  bezeiohneten Radien an- 
gefiihrt. Die yon Born bereehneten •woRadien wurden daher der Original- 
arbei~ yon Born,  ZS: f. Phys. 1, 45, 1~20, S. 48, Tabelle, entnommen. Sie slnd 
dm~ mi t  r i bezeiohnet. 
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Wenu,  wie das hier gesohehen ist( aus dem Molvolum (Atom- 
velum) sehon berechnete Radien vorliegen, so ist ~ h6chst einfach 
naeh 

R] 

zu berechnen. B o r n  und H e y d w e i l l e r  hubert zum Vergleieh das 

Verhaltnis der versehiedenon Radien gebildet R(~-~B ) usw. und fanden 

es fast durchg~ngig reeht konstant. Die in der obigen Tabelle an- 
geffihrten Radien haben alle diese Eigenschaft. Es zeigt nun die 
obige Ableitung, dab den dritten Potenzen dieser Verh~ltnisse eine 
ganz bestimmte physikalisehe Bedeutung zukommt. Das Verh~iltnis 
tier dritten Potenz eines Radius zu / ~  ist die Raumefffillungszahl. 
Welche von den Radien Rw, t~B, t~G und Rn sind nun so beschaffen, 
dab die Raumerfiillungszahlen zwischen die kinetisehen Grenzen fallen ? 
Antwort:  Nur die in der Spalte /~w angeffihrten. Die diesen Radien 
zugeh6rige Raumerfiillungszahl betr~gt im Mittel 

~Fw ~--- 0,49. 

Die den iibrigen (RB, R~, RR) zugeh6rigen Raumerffillungszahlen 
fallen unterhalb ~F ~ 0,25, welches die unterste dureh die Formel 
yon van  der  W a a l s  gegebene Grenze darstellt, nach weleher die 
Volumkorrektur b als das Vierfache des von den Molekeln beim ab- 
soluten Nullpunkt eingenommenen Raumes angesehen wird. 

Iqun gelten ja freilieh derartige Beziehungen in erster Linie nut  
ffir die Molekeln der Stoffe, w~hrend hier Ionen vorliegen. AuBerdem 
ia~ es noch ziemlieh unbekannt, ob und inwieweit die Zustandsgleichungen 
ffir solche Stoffe wie die Alkalimetalle gelten. Diese letztere Frage 
wollen wir zuerst beantworten. Zuniichst ist hervorzuheben, dab die 
Regelm~Bigkeiten der fibereinstimmenden Zust~nde, soweit sie an den 
Alkalimetallen geprfift sind, sicb aIs einigermal]en giiltig erwiesen 
haben 1). Die Giiltigkeit der Gesetze der Raumerfiilhmgszahlen bei 
den Alkalimetallen l~l]t sieh dh'ekt beweisen. Zu diesem Zweek habe 
ich die Radien der Alkalimetalle aus der Diffusion in verdfinnten 
Amalgamen bereehnet. Die Ergebnisse sind in die aehte Spalte der 
Tabelle eingetragen. 

A e h t e  Spa l t e .  RD-Radien, bereehnet aus der Diffusion der 
Alkalimetalle in Queeksilber (D ~ Diffusion). Die zugeh6rigen 

1) Beispielsweise das konstante Verh~ltnis zwischen Siedetemperatur und 
Schmelztemperatur in absoluter Z~hlung u. a. VgL hieriiber W. Herz,  ZS. f. 
anorg. Chem. 94, 1, 1916. 

Zeitschrift ~ Physik. Bd. II. 12 
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Diffusionskoeffizienten sind der Arbeit yon G. M e y e r  und W o g a a  1) 
entnommen. Die Berechnung ist naeh der Formel yon S t o k e s -  
E i n s t e i n ~ )  

R T  
K ~  

6x*t@No 

ausgeftihrt. (0 ~ Radius~ R ~ Gaskonstante, K ~--- Diffusionskoeffi- 
zient in cm~/see~ ~] ~ Koeffizient der inneren Reibung.) Diese R a d i e n / ~  
fiigen sieh den l~egeln der Raumerfiillung. Die zu /~1) geh6rigen 
Raumerfiillungszahlen sind im Mittel 

~FD - "  0,58. 

Diese Zahl liegt innerhalb der oben angefiihrten molekularkine- 
tischen Grenzen, es kann hiernach nieht bezweifelt werden, dab die 
Alkalimetalle sieh norma] verhalten. Ob sieh die Giiltigkeit der Raum- 
erfiillangsbeziehungen aueh auf die Alkaliionen bezieht, ist damit 
natiirlieh nieht erwiesen. Ein Blick auf die TabeUe lehrt, dab d i e  
Radien Rw fast genau identisch mit den Radien /~D sind. Erstere 
beziehen sieh auf Ionen, letztere auf Atome. Es sind mithin folgende 
Falle mtiglieh : 

Entweder:  Ionen und Atome der Alkalimetalle haben das gleiche 
Volumen. In diesem Falle wiirde die Raumerfiillungsbeziehung aueh 
fiir die Ionen gelten, abet  die Gleichheit der Volume mfil]te mit  den 
Atommodellen in Zusammenhang gebracht werden kSnnen. Sie ist 
yon diesem Standpunkte aus unwahrseheinlich, denn die Atome haben 
beim Ubergang in den Ionenzustand ein Elektron verloren~ sie sollten 
a l so  kleiner werden. 

Der zweite Fall ist, dal] die Alkaliionen kleiner sind als die 
Molekeln der Metalle. t t ierfi ir  sprieht auch die Krit ik der Methode 
der Berechnung der /~w, wie dieselbe bereits yon B o r n  gegeben 
wurde. Die Rw sind vermuttieh zu groin. 

Stellen wir uns daher auf diesen Standpunkt, so wiirden wir an- 
gesichts der sehr exakt bestimmten Reihe /~D zu 4em SehluB kommen~ 
die Radien  der Alkalimetaliionen miissen kleiner dis die :R~ (und die 
/~w) sein. Machen wir sie so klein wie /~a und //Re so fal len sie 
aus den Raumerffillungsregeln heraus. U m  die Frage zu beantworten:  
um wieviel diirfen wit die Radien R1) bzw. /~w verkleinern~ ohne aus 
den Raumerfiillungsregeln herausznfallen~ habe ieh die neunte Spalte 
der Tabelle berechnet. 

i: 1) Max v. Wogau,  Inaug.-Diss. FrMburg i. B. 1907, S. 87 t Tab. 20, Spalte 4. 
~')A. E ins te in ,  Ann. d. Phys. (4) 19, 302, 1906. 
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N a u n t e  S pa l t e ,  R~(o,25)-Radien, welche der kleinsten Raum- 
erfiillungszahl ~/r _~_ 0,25 entsprechen. Mit anderen Worten ,  stellt 
man siah anf den Standpnnkt,  dal~ die Gesetze der Raumerfiillungs- 
zahlen aueh fiir die Alkaliionen noch giiltig sein sollen, so mfiBten 
wir die Radien /~a und RR mindestens bis auf R~,(o,25) vergrS~ern, 
Rw entspreehend verkleinern. Es f ragt  sich~ ob man hierffir einige 
weitere Gesiehtspunkte beibringen kann. B o r n  maeht reich ffeund- 
liahst darauf aufmerksam, da~ die /~w-Radien in erster Ann~iherung 
an den Radius einer Wassermolekel verkleinert werden miiBten, um 
riehtiger zu warden. Der  Durchmesser der Wassermolekel 1) ist 
9,9.10 - s ,  mithin ist der Radius 0,45.10 - s .  Diese Gr6~e ist yon den 
Rw abgezogen und die so erhaltenen Radien sind in die 

Z e h n t e  S p a l t e  unter R~r eingetragen. Diese so erhaltenen 
R ~ - W e r t e  stimmen in ganz iiberraschender Woise mit  den /~,(0,~5) 
fiberein. VieUeicht sind die wahren Radien der Alkalimetaitionen 
ungefiihr in dieser Lage zu suchen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wird eine iibersiehtliche Zusammenstellung der verschiedenen 
bisher gefundenen Zahlen fiir die Radien der Alkaliionen gegebeu 
( B o r n ,  L a n d 6 ,  B o r n  und L o r e n z ,  H e y d w e i l l e r ) .  

2. Dieselben werden erganzt dutch die Radien,  welehe sich aus 
den Diffusionsversuchen yon W o g a u  berechnen lassen. Diese be- 
ziehen sieh auf die Alkalimetalle (nieht auf die Alkaliionen). 

3. Das Problem dieser Radien wird veto Standpunkt der Raum- 
erftillung behandelt. Hierbei zeigt es sich, dal~ yon den verschiedenen 
Radien nut diejenigen der Metalle (aus der Diffusion) innerhalb der 
Raumerfiillungsgrenzen fallen und mit ihnen die damit iiberein- 
stimmenden (jedenfalls zu gro~en) Radien aus der Hydratationsw~rme. 
Alle iibrigen Radien fallen aul~erhalb der Grenzen. 

4. Demgem~iB ist es wahrscheinlieh, dab die Ionenradien etwas 
grSl3er sein miissen. Es wurden unter diesem Gesiehtspunkt die 
kleinsten Radien,  die noch in die Raumerfiillungsgrenzen fallen, be- 
rechnet. Es wird als auffallend hervorgehoben,  dab die so berech- 
neten Radien in fiberraschenderWeise mit denjenigen iibereinstimmen, 
welche man erh~ilt, wenn m a n  naeh einer Angabe yon B o r n  die 
Radien aus den Hydratationsw~rmen um den Radius einer Wasser- 
molekel verkleinert. 

1) Lando l t -BSrns te in ,  4. Anti., S. 140. 
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N a c h s c h r i f t  b e i  de r  K o r r e k t u r .  In der soeben erschienenen 
Arbeit ,Bemerkungen fiber Atomkr~ifte ~, ZS. f. Phys. l ,  395, 1920, 
kommt W. K o s s e l  auf ganz anderem Wege zu einem bemerkens- 
werten Ergebnis, das der Vollst~indigkeit halber mit den obigen Be- 
traehtungen verknfipft zu werden verdient. Kosse ]  findet (S. 412), 
,~daB die K+-Ionen des K-]~Ietalles weniger als die Hiilfte des ge- 
samten Metallvolums einnehmen ~. Dies wfirde also den hier aus der 
Diffusion berechneten Radien ungefiihr entsprechen, und da diese 
ungefiihr mit /~w fibereinstlmmen, aueh diesen. In der Tat  ist, wie 
oben gezeigt, die Raumerfiillungszahl ffir diese beiden ~/r = 0,~9 
und 0,58, was im Mittel ungef~ihr 1/~ ist. Ferner kommt K o s s e l  zu 
dem Ergebnis,  dab die Elektronen im elementaren Kalium zwisehen 
den K+-Resten mehr Platz zur Verffigung haben als die O t t - I o n e n  
im Gitter von KOH.  Dies wfirde also daffir spreehen, dal~ die 
(elektrolytischen) K+-Ionen kleiner sein mfissen als die metallisehen 
und steht mit obigen Schlu~folgerungen ebenfalls in ~bereinstimmu~g. 


