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Es wird im vorliegenden untersucht, ob aus dem Atomvolumea 
die Gr6Be der freien Atome einerseits und die Gr6~e der Wirkungssph~re 
bzw. der Radius der Atome in homSopolarer Bindung oder in der metalli- 
sehen Bindung der Elemente anderseits abgeschi~tzt werden kann. 

Wege zur B e s t i m m u n g  des Atomrad ius .  

Zu Angaben fiber die Gr61~e der Atome (,,Wirkungssph~re", ,,Normal- 
valenzradius" [Pauling] und ,,Radius flit metallische Bindung im 
Elementzustand" bei gebundenen Atomen; ,,Wahrer Atomradius" beim 
isolierten Atom) kann man auf experimentellen wie auch theoretisehen 
Wegen gelangen. 

ExperimenteU haben vor allem Bragg und Goldschmidt aus r5ntgeno- 
graphisehen Kristallgittermessungen die Radien der Wirkungssph~iren 
bestimm~. Dieselben erweisen sieh nieht nur yon der Ordnungszahl z, 
sondern aueh yon der Zahl (und Art) der Naehbaratome (Koordinations- 
zahl und Kristallstruktur) abhi~ngig. Ferner ist je naeh Bindungszustand 
mit der M6glichkeit einer ~berlappung zu rechnen (Pauling), sowie mit 
einer Deformation (Fa]ans und Grimm). 

Die Ergebnisse versehiedener experimenteller Methoden (r6ntgeno- 
graphisehe Kristal]gittermessung, Bestimmung von r aus den Konstanten 
der van der Waal~sehen Gleiehung, des Durchgangs yon Elektronen und 
den Elektronenbeugungsaufnahmen an Gasen, der freien Wegl~nge, der 
AbstoBungswirkung, der Oberfl~chenenergie, der Elektronenreibung, der 
Bestimmung aus optischen und magnetischen Daten [Diamagnetismus, 
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Abschirmkonstante, Brechungszah], Dipol- und Quadrupolfeld, Ver- 
breiterung der Spektrallinien, Bandenspektren, Feinstruktur der Raman- 
]inie und anderen]), 1 die im allgemeinen Rfickschlfisse auf die Wirkungs- 
sphgre, zum Teil auch auf die ,,wahre GrSBe" isolierter Einzelatome 
zulassen, zeigen untereinander oft eine erhebliche Diskrepanz. ~ Will man 
zahlenm~Bige Gesetzmi~Bigkeiten ableiten, so ist zu bedenken, dab im 
Sinne des Satzes yon Goldschmidt nur Radien aus vergleichbaren Struk- 
turen (beim Ubergang yon einer Koordinationszahl zur anderen sind 
atomartunabhi~ngige Korrekturen nach Laves anzubringen) vergleiehbar 
sind. Verallgemeinert heiBt dies aueh, dab exakterweise nut nach der- 
selben Methode gewonnene Radien untereinander in eine Beziehung 
gesetzt werden sollen. Verh~ltnisse bleiben, wenn man jeweils die nach 
einer Methode ermittelten Radien in Beziehung setzt, im allgemeinen 
erhalten.a 

Was nun die ,,wahren Radien" betrifft, so spiegelt sich naeh Grimm 
der Gang derselben wahrschein]ich wider in dem Gang der Radien 
metallisch gebundener Atome a und im konformen Gang der reziproken 
Werte der Ionisierungsarbeit. 

Wahre Werte miiBte abet vor allem die Quantentheorie ergeben. 
So lieferte das Bohrsche Atommodell fiir Wasserstoff ffir die Haupt- 
quantenzahl 1 den Wert r--~ 0,529. 10 -s cm. In diesem zwar nicht 
strenggfiltigen, jedoeh ansehaulichen Bohrsehen Atommodell bestimmte 
die Hauptquantenzahl die GrSBe des Atomradius. Die theoretische Durch- 
rechnung hSherer Atome mit dem Ziel der Ermittlung des wahren Radius 
(Harlree, Pauling, Zachariasen, Mazumder, Cabrera, Slater, Hund, Schwen- 
denwein) ist nicht eir~ach, und man begnfigt sich meist mit Ni~herungs- 
formeln (Pauling, Mazumder, Hume-Rothery, Mark und Wierl, Posejpal) 
oder Interpolationsmethoden (Davay, Reychler). 

1 K..F. Herz/eld, Jb. Rad. 19, 259 (1922); .F. Laves, Naturwiss. 25, 721 
(1937). 

W. 15. Bragg und M. Bell, Nature (London) 107, 107 (1922); W. H. West- 
phal, Z. Physik 4, 254 (1921). 

a Auf die Tatsaehe, dal~ die Verh~lmiszahlen in vielen F~llen praktisch 
erhalten bleiben, werm man nur immer die nach einer bestimmten NIethode 
ermittelten Radien dividiert, soll an Hand des Beispiels Ar/Ne gezeigt werden : 

nach Davay . . . . . . . .  1,57/1,26 ~- 1,25 
~6ntgenographiseh... 0,80/0,65 ~ 1,2 
Viskosit~t . . . . . . . . . . .  1,43/1,11 ~-~ 1,2 
Innere Reibung . . . . .  1,48/1,18 ~ 1,2 
Breehzahl . . . . . . . . . .  0,80/0,644 --~ 1,2 

Bei Edelgasen ist auch das Verh~ltnis: 

rkristallographisch durch rgaskin. Wirkungsquerschnitt ~ konslb. (1,37). 

a Bi]ovot, Kolkmei]er, Mc.Gillaway, RSntgenanalyse yon Kristailen, S. 119, 
Berlin 1940. 
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Nun zeigen bekaautlich die statistisehen Atommodelle der neuen 
Quantentheorie, dab auch in einem beliebig groBen Abstand vom Kern 
die Aufenthaltsw~hrseheinlichkeit flit ein Elektron ungleieh Null ist, 
Das heil]t also, dab dem  einzelnen Atom versehiedene Radien, allerdings 
mit versehiedenen W~hrseheinliehkeiten, zuzusehreiben sin& 

Man kann nun einen mittleren Radius r in der Weise definieren, dab 
die in r = V erriehtete Ordinate die Kurvenfl~ehe in zwei fl/iehengleiohe 
Teile refit. Die Reehnung fiir das Wasserstoffatom ergibt: 

I 4 r ~.e -2~. dr = f 4 r 2. e-~r. dr 
0 

r-H = 1,33'/ Bohrsehe Radien ---- 1,337.0,529.10 -sem = 0,706 .~. 
[Der Wert steht in relativ guter Ubereinstimmung mit den Werten yon 

HeydweiUer und raft) dem Weft der Tabelle der Radien fiir metallisehe Bindung 
im ElementZus~and (0,78).] 

Die analoge Bereehnung des Heliumatoms (auf graphisehem Wege) 
ergab den Weft :  r'Ae ~" 0,45 X. 

Der Wert weieht yon den Messungen yon  Calthrop (0,51), Zierucci (0,52), 
den Kernabstandsmessungen yon Stuart  (0,525) trod der Rechnung yon 
Cabrera (0,57) nieht wesentlieh ab. 

Ffir das Fermisehe A~ommodell hat W. Braunbeck 5 -~ als den Radius 
jener Kugel, aui3erhalb der naeh der gegebenen Ladungsverteihmg eine be- 
stimmte, von z (Ordnungszahl) unabh~ngige absolute Ladtmg liege, definiert 
und (mit Ausnahme der leieh~esten Elemente) eine gu~e ~)bereins~immung 
mit den Werten yon Goldschmidt und  Bragg gefunden (wie aueh eine solche 
mit den Werten yon L.  Paul ing  vorhanden ist, sowie mit den meisten publi- 
zierten Radien ffir metallisehe Bindung im Elementzustand und den' aus 
Bandenspektren ermittelten Werten, die vielfaeh alle den ,,wahren Radien" 
am n~ehsten kommen). 

Eine weitere M6glichkeit, auf die schon M .  B o r n  6 und R .  Lorenz  ~ 

hinwiesen, ist eine AbsoMitzung des R a d i u s  aus  dem A tomvo lumen .  Lorenz 

nennt den aus untenstehender Beziehung errechenbaren Radius den 
M a x i m a l w e r t  desselben. 

Man gibt zweckm~Bigerweise das Atomvolumen bei T = 0 ~ abs. 
( =  v0) s an. Beim abs. ~Tullpunkt kann man dana mit Jensen  a annehmen, 

5 W.  Braunbeck, Z. Physik 79, 701 (1932). 
6 M .  Born, Z. Physik 1, 48, 245 (1920). 

R.  Lorenz, Z. Physik 2, 175 (1920). 
s Bes~immung der Nullpunktsdiehte: Extrapolationsverfahren yon Guld- 

berg, Lorenz, yon Laar (siehe aueh: Z. anorg, allg. Chem. 94, 240 (1916); 
l~achr, d. Ges. d. Wiss. G6ttingen, mar K1. 1926; /erner: Herz, Z. 
anorg. Chem. 105, 171 (1919); neuerdings aus direkten Messungen bei 
"2599 C yon W. Heuse u. a. 

8 H.  Jensen, Z. Physik 111, 373 (1938). 
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dal~ jedes Atom ziemlich symmetrisch yon seinen Naehbaratomen um- 
geben ist. Man kann d i e  Gestalt der Atomo dutch eino Kugel approxi- 
mieren und durch Umformung der yon Jonson auf Grund einer Annahme 
fiber die mittlere Elektronendichte angegebenen ~ormel finder man fiir 
den Kugelradius: 

3 _ 

R -~ 0,7346.10 -s. ~fv 0 cm. 

Einen damit fibereinstimmenden Ausdruck finder auf Grund einer elemen- 
taren geometrisehen ]~berlegung M. Born: 

R : -~-~-'mH" v0" 1,0078 -- 

Mit diesem so definierten Maximalwert R sollen die im vorigen be- 
sehriebenen experimentellen und theoretisehen Werte r in Beziehung 
gesetzt werden. 

Die  B e z i e h u n g  R/r. 

Berechnet man aus dem Atomvolumen nach obiger Formel die sehein- 
b~ren oder maximalen Radien R und dividiert sie dureh die in der Ein- 
leitung genannten experimentell odor theoretisch bestimmten Atom- 
radien r, so zeigt es sieh, dal~ der Ausdruck: R/r -~ c anni~hernd konstant 
innerh~lb einer Gruppe des periodisehen Systems ist. 

Die gemittelten c-Werte der (Haupt-) Gruppen I bis V I I I -  speziell 
unter Zugrundelegung der r6ntgenographischen Messungsergebnisse (Gold. 
schmidt, Bragg, Huggins)in Obereinstimmung mit den theoretischen 
Werten yon Pauling, Braunbeck u. a. - -  sind: 

1,1, 1,14, 1,25, 1,43, 1,5, 1,7, 1,9, :~ (2,1) 11. 

Lediglich bei der Gruppe VIII ,  der Gruppe der Edelgase, wurde 
nicht der rSntgenographische I~adius, sondern Werte, die sich aus anderen 
Methoden (theoretisch ermittelte Werte sowie Berechnung yon r aus der 
Abschirmkonst~nte, Breehzahl und magnetischen Methoden) ergeben, 
benutzt. Auf diesen Punkt  wird im nachfolgenden zurfiekgekommen. 

Die Konstanten steigen also mit steigender Gruppenz~hl. Andere 
Zahlenverhi~ltnisse finder man jedoeh bei den Untergruppen, hier wird 
ein praktisch konst~ntes c yon 1,1 bis 1,2 gefunden. (Auf Grund dieser 
Tatsache kann much eine Entseheidung fiber die Einteilung der Unter: 
gruppen getroffen werden.) 

W~hren4 in den ersten Gruppen - -  wo fibrigens aueh die Radien der 
Wirkungssph~ren mit den Radien des freien Zustands praktiseh zusammen- 
fallen - -  genannte Beziehung reeht genau erffillt ist, zeigen sich innerhalb 

10 Speziell nach den Wer~en yon D. Clark, Transl. Soc. 81, 585 (1935). 
11 1,1 bis 1,2 ffir die Wirkungssph~re im Kris~all. 
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der h6heren Gruppen gelegentlich Abweiehungen; Elemente, die vielfach 
auch den Verlauf der Atomvolumkurve st6ren. 

So erhMten wit die gr6Bten Abweichungen beim Stiekstoff, gering- 
ffigigere beim Phosphor, EIemente, die ja auch innerhalb der Kurve  der 
Atomvolumen aus der Reihe springen. Gedeutet wurde dieser Effekt 
dutch die Halbbesetzung der p-Elektronengruppe, die sieh bei den 
schwereren Elementen As und Sb nicht mehr auswirkt. 

Auch die An/angsglieder der Halogene, zu denen wit den Wasserstoff 
z~hlen mfissen, ffigen sich nicht streng in die Gesetzm~Bigkeit. ~2 

Heikel ist nun die Einffigung der achten Gruppe, der Edelgase, in 
diese Beziehung, Schon bei der Betrachtung der Atomvolumkurve ist 
ja das grSBere Atomvolumen yon Helium gegenfiber dem Lithium auf- 
fi~llig. Hier  bewirken einerseits die besonders kleinen van der Waal s schen  

Kr~fte beim Helium, anderseits die groBe K o m p r e s s i o n  des Elektronen- 
gases beim Lithium diese Verschiebung; auBerdem nimmt F.  S i m o n  ~a 

ffir ~e l ium starke AbstoBungskr~fte in der N~he des abs. Nullpunktes 
an (der Weft  yon v 0 ~ 17,4 ist m6glieherweise zu hoch). Bei den folgenden 
Edelgasen wachsen die Radien, anMog den fibrigen EIementen, mit  z, 
gleichzeitig aber wirken nach H u n d  die wachsenden zwisehenatomaren 
Kr~fte abstands~erringernd, und zwar so stark, dab diese gegenli~ufigen 
Effekte bei Neon und Argon zu sichtbaren Abweichungen ffihren. 

Soweit die bisherige Deutung der Atomvolumina der Edelgase, 
deren Anomalien sich in der Berechnung yon c (aus R und r) wider- 
spiegeln. 

Der Verlauf der Atomvolumkurve wurde bereits vielfaeh a~omtheoretiseh 
zu deuten versueht, ~4 au~erdem ha~ vor allem W.  Bil tz  eine ReLhe inter- 
essan~er zahlenm~Biger Beziehungen aus der Gr6~e v0 abgeleitet, olme da~ 
man dieser ,,Zahlenmystik", wie er es nennt, eine zu groBe innere Bedeutung 
beflegen daft. 

Einen weiteren atomtheoretisch kaum deutbaren is Befund erh~lt 
man, wenn man bei den Edelgasen an Stelle der nachstehend genalmten 
r-Werte die aus den Kristallgittern direkt ermittelten Werte yon r -  
wie sie bei den fibrigen Elementen benutzt  wurden (in diesem l~alle z. B. 

13 W.  Klem~n mad W.  Biltz,  Versueh zur ]3eurteihmg yon l%gumen selar 
tief siedender ~[olekiilaggregate. (Bei sehr tier siedenden Sboffen bewirken 
die zwisehenmolekularen Kr~tfte ein besonders grol3es ~olvolumen.) 

13 2'. S imon,  Nature (London) 138, 529 (1934). 
14 A .  Sommerteld, Atombau und Spektrallinien. Kossel, Z. Physik 1, 395 

(1920) und Z. ]~lektrochem. 26, 322 (1920): ~ W.  K lemm,  K6th. Chem. Ztg. 
62, 97 (1938). - -  W.  Biltz, Z. anorg, allg. Chem. 193, 321 (1930); Z. physik. 
Chem. (Bodenstein-Festband) 1981, 198. - -  W.  Bil tz  und K .  Meisel,  Z. allg. 
Chem. 198, 191 (1931). - -  W.  Bil tz  und W. Klemm,  Allgemeine Raumchemie 
fester Stoffe. 

1~ W. K lemm,  K6th. Chem. Ztg. 62, 97 (1938). 
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die Werte yon Simon, Goldschmidt u.a . )  - -  in die Beziehung einsetzt. 
Dann sinkt c v m  auf den Wert  yon etwa 1,1, s tar t  welter anzusteigen, 
und natfirlich wird in diesem Falle ein aus v 0 und Cvm errechneter Radius 
zu groin, da ja die Wer~e yon Simon und Goldschmidt erheblich grSl3er 
sind als die atomtheoretisch verlangten Werte. Solche Werte ergeben 
sich jedoch z. B. aus dem Landeschen Model], der Weber.Langevinschen 
Theorie oder der Einstein-Smoluchows]cischen Formel bzw. experimentell  
aus der Abschirmkonstante,  der Brechzahl und magnetischen Messungen. 
Setzt man nun hingegen diese Werte (oder 7) ein, so Hegt c (zufolge der 
Diskreloanzen nnd Unsieherheiten unter den verwendeten Werten) 
zwischen 2,1 bis 2,8 (cvi g i s t  somit mit  einer groBen Unsicherheit behaftet  
und wurde daher aueh eingeklammert).  

Man kann natiirlich, wie angedeutet, die Beziehung umkehren und 
aus der Kenntnis yon v o (bzw. R) und % die eingangs gestellte Frage, 
die Absehatzung yon Wirkungssph~re und freiem Radius, lSsen. 

Innerhalb der I.  und I I .  Gruppe, wo c I (Raumgitter:  kubisch raum- 
zentriert) und cri (Raumgitter:  hexagonale Kugelpackung, kubisch 
fli~chen- und raumzentriert)  nahe an 1 liegt (und innerhalb dieser die 
Beziehung reeht genau erfiillt ist), sind keine nennenswerten Abweichungen 
zwischen den Radien der metalliseh gebundenen Atome und den ,,wirk- 
lichen Radien".  

Vielleicht sind die Radien des freien Zustandes teilweise sogar knapp 
grSl~er (J. C. Slater und K. C. Mazumder geben den Radius des freien Mg- 
Atoms zu 1,68 bis 1,75 A an). 

DaI3 nun mit steigender Gruppenzahl ( I I I  bis VII) immer gr51~ere Dif- 
ferenzen zwischen R und r auftreten, steht im Zusaramenhang mit der Tat- 
sache, daI~ die Atomabst~nde zwischen den  Schichten gr5~er werden als in 
den Schichten, sowie dal~ wires  mit Molekiilgittern (z. B. im Falle yon N, O, 
S, H und tIalogene) zu tun haben. 

B 
I m  vorigen wurde somit aufgezeigt, da~ man aus der Beziehung c - -  r 

(r = rSntgenographische Werte) zunaehst die Wirkungssphi~ren beliebiger 
Elemente absch~zen  kann. I~aehdem - -  wie betont - -  bei den Alkali- 
und Erdalkalimetallen wahrer Radius praktisch gleich der Wirkungs- 
sphere (ira metallischen Zustand) ist, kann aus der Kenntnis yon v 0 und 
den im vorliegenden angegebenen c-Werten natfirlich auch der freie 
Radius abgeschi~tzt werden. Ab der I I I .  Gruppe ergeben die aus v o und 
den rSntgenographischen Radien berechneten c-Werte praktisch .nur 
mehr Wirkungssph~ren wieder. Die wahre Raumerfiillung, (sichtbar am 
Ansteigen yon c) n immt  ab. Und die zur Bestimmung yon c benutzten 
Literaturwerte yon r haben ja auch - -  vom Standpunkt  des isolierten 
Einzelatoms - -  nur mehr die Bedeutung yon (r~umlieh grSBeren) Wir- 
kungssph~ren, als solehe sie ja yon Goldschmidt bezeiehnet warden 
(z. B. best immt Goldschmidt die Wirkungssph~re des T1-Atoms zu 1,7 A, 
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hingegen nehmen Saha, Eve und .Ray den Radius des freien T1-Atoms 
zu 0,99 A an). 

Fiir die Berechnung des freien Radius diirfte jedoch folgender Weg 
richtige Werte ergeben: An Hand des veffiigbaren Zahlenmaterials sowie 
/~hnlicher Beobaehtungen a erscheint die Annahme bereehtigt, dab auch 
das Verhiiltnis R/r' = c't: (r' freier Radius, c'a Konstante zur Abseh/~tzung 
des freien Radius fiir die III. his VII. Gruppe) konstant ist. Die Um- 
kehrung der Beziehung g/~be dann das gewfinsehte r'. Zwecks Bereehnung 
yon c' miil~ten natfirllch bei mehreren Elementen Aussagen fiber den 
,,wahren Radius, vorliegen. 

Zusammenfassung. 
Nach Grimm steht es lest, dab die Kurve der Atomvolumina mit dem 

Verlauf der Gr6Be der isolierten Atome fast nichts zu tun hat und dab 
viele Ztige des Ganges der wahren Gr6Be der gasf6rmigen Einzelatome 
vSllig verdeekt sind. Nun ist es durch die Beziehung R/r ~ % aber 
trotzdem mSglich, einerseits die Wirkungssph/~ren, gegebenenfalls auch 
,,wahre Radien" beliebiger Elemente aus v 0 abzusch/~tzen. 

Zum Schlul] d~nke ich tterrn Univ.-Prof. Dr. O. Kratky und Herrn 
Univ.-Prof. Dr. H. Heritsch f/ir das Interesse an vorliegender Unter- 
suchung. 


