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éegebenen Werte weichen in einigen Fdllen von denen der Original-
arbeiten ab, da sie auf der Grundlage des partiellen Molvolumens

3 1

der Salzsdure von Vg = 17.8 cm”-Mol =~ zum Teil neu berechnet wur-

Cl

den. Dieser Wert fir Vz ist zuverlédssiger als friihere Werte,

Cl
da er durch Extrapolation aus dem Bereich niedriger Konzentrationen
erhalten wurde (s. Abb. 9).

In Abb. 32 wurde versucht, die von verschiedenen Autoren
verwendeten Methodgn, denen &hnliche Annahmen zugrundeliegen, in
Gruppen zusammenzufassen. Die Arbeiten in der Gruppe II gehen von
der Annahme aus, daB die groBen Ionen in L&sungen von Salzen wie
Caesiumchlorid und Caesiumjodid nur wenig und im gleichen MaBe

hydratisiert sind63’64)

und das partielle Molvolumen des Salzes
daher im Verh&dltnis der aus den Pauling-Radien berechneten"Kristall-
volumina" in die partiellen Molvolumina der Ionen aufgeteilt wer-
den kann. Auf denselben Voraussetzungen beruht die Methode, das
partielle Molvolumen von Kaliumfluorid wegen der gleichen "Kri-
stallvolumina" des Kaliumions und des Fluoridions im Verh&ltnis

1:1 auf die beiden Ionen aufzuteilenss). Die Methoden von Stokes

66) und von Padova67)

und Robinson setzen voraus, daB die grosen
Halogenidionen Bromid und Jodid nicht hydratisiert sind.

In den Arbeiten der Gruppe III wird versucht, die par-
tiellen Molvolumina der einwertigen Ionen in Beziehung zu den
Kristallradien der Ionen zu setzen und zwar mit einer fiir An-
ioren und Kationen gleichen Funktion der allgemeinen Form:

2
v o= ar’-cZ (57,

Das erste Glied auf der rechten Seite in (57) beschreibt das

Kristallvolumen des Ions in der L&sung, wdhrend das zweite Glied
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‘den durch Elektrostriktion verursachten negativen Anteil des par-

tiellen Molvolumens darstellt. A und C sind Konstanten und r ist

der Kristallradius der Ionen, bzw. ein grbBerer "effektiver Ra-

dius".

Es wird gezeigtsa'sg)

, daB man das partielle Molvolumen
des Protons oder eines beliebigen anderen Ions so wihlen kann, daB
die partiellen Molvolumina aller einwertigen Ionen auf einer ge-
meinsahen, ;nnﬁherﬁd glatten Kurve liegen, wenn man die partiel-
len Molvolumina gegen die Kristallvolumina auftrdgt, die man aus
den Pauling-Radien erhdlt. Aus dieser Tatsache wird geschlossen,
daB die Annahme einer vom Vorzeichen der Ladung unabhdngigen Elek-
trostriktion bei einwertigen Ionen richtig ist. Die gefundene Be-
ziehung zwischen dem partiellen Molvolumen der Ionen und den
Kris;allvolumina werden mit (57) entweder durch empirische Kon-
stanten A und C mit dem Pauling-Radius oder durch die Wahl eines
"effektiven Radius" und einer anderen empirischen Konstanten C
beschrieben. Im letzten Fall wird fir A = 4/3-% N = 2,52-1024
gese£zt.

Eine von (57) etwas verschiedene empirische Funktion ist
von Couture und Laidler7o), jedoch  bei sonst gleichen Annahmen,
verwendet worden.

Nach der Theorie von Glueckauf7l) (Gruppe IV) muf man
mit einem fiir kationen und Anionen unterschiedlichen Elektro-
striktionsterm in (57) rechnen. Die Uberlegungen gehen von ei-
nem Modell fiir die "effektiven Radien" aus, die additiv aus den
'Pauling-Radien und einem universellen Zusatzglied zusammenge-
setzt werden.

In Gruppe I sind Ergebnisse von Arbeiten angegeben, die

sich in keine der anderen Gruppen einordnen lieBen. Fajans und




