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Uber eine Beziehung zwischen Wanderungs-
geschwindigkeit und Form der Ionen.
Von A. Korn und E. Strauf.

(Eingelanfen 7. Januar.)

Der Gedanke Lindemanns,') die Spektra der Elemente aus
der Form der Atome abzuleiten, hat uns auf die Frage ge-
fithrt, ob man nicht auch aus der Wanderungsgeschwindigkeit
der Tonen gewisse Schliisse auf deren Form zichen kann.

Wir wollen im folgenden zwei einfache Voraussetzungen
maclien:

1. Die Ionen sind elastische feste Korper, welche in erster
Anniiherung einfache Formen haben, so dall wir z. B. von
gewissen Jonen aussagen kdnnen, sie haben in erster Anniihe-
rung Kugelgestalt oder die Gestalt von verliingerten Rotations-
ellipsoiden oder dergl. Die Ionen bestehen aus einer Finheits-
materie von bestimmter Dichte o, die fiir alle Jonen dieselbe ist.

2. Der Widerstand, den ein als verliingertes Rotations-
ellipsoid gedachtes Ton bei seiner Bewegung in der Richtung
der Rotationsachse ertiihrt, ist fiir jedes Fliichenelement der nor-
malen Komponente seiner Geschwindigkeit proportional und
hat die Richtung der (inneren) Normalen.

Auf Grund dieser beiden Annahmen kinnen wir zeigen,
dafl man aus dem Verhiiltnis der Ionengeschwindigkeiten eines
kugelfsrmig gedachten Ions und eines Tons von der Gestalt

1) F. Lindemann, Zur Theorie der Spektrallinien. (Sitzungsbericht
d. math-phys. K. d. K. Bayer. Akad. d. Wissensch,, 31, S. 441494,
33, 8. 27-100.)
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eines verlingerten Rotationsellipsoides das Achsenverhiiltnis
dieses letzteren berechunen kann.

Wenn man z. B. mit Lindemann dem Zink-Ion die Kugel-
gestalt, dem Natrium- und Kalium-Ion die Gestalt eines ver-
lingerten Rotationsellipsoides zuschreibt, so wird man aus dem
Verhiiltnis:

Tonengeschwindigkeit des Zn.-Jons

Tonengeschwindigkeit des Na.-Ions
das Achsenverhiltnis fiir das Na.-Ion, aus dem Verhiiltnis:

Tonengeschwindigkeit des Zn.-Ions

Lonengeschwindigkeit des K.-Ions

das Achsenverhiiltnis fiir das K.-Ton bestimmen koénnen.

Wiirde man — in diesem Punkte von der Lindemann’-
schen Theorie abweichend -- z. B. dem Wasserstoft-Ton Kugel-

form zusprechen, fiir das Kalium- und Natrium-lon aber die
erwithnte Voraussetzung beibehalten, dall sie die Gestalt von
verliingerten Rotationsellipsoiden besitzen, so werden wir wieder
aus den Verhiilltnissen der Ionengeschwindigkeiten Werte fiir
die Achsenverhiiltnisse der K.- und Na.-Ionen berechnen kinuen,
die von den auf die erste Art herechneten Werten verschieden
sein werden.

Wir werden die Berechnung fiir jede dieser beiden Vor-
aussetzungen ausfithren, und es werden sich bel der ersten
Voraussetzung (Zn.-Ion kugelformig gedacht) die Verhiltnisse
der kleinen zur groflen Achse, wie folgt, ergeben:

fiir K.: 0,58,
fiir Na.: 0,92.

Auf Grund der zweiten Voraussetzung (H.-Ion kugelfrmig

gedacht) ergibt die Berechnung dieses Achsenverhiiltnisses:
fir K.: 0,62,
fiir Na.: 0,96.

Wir teilen diese Resultate in der Hoffnung mit, dal durch

die Einsetzung dieser Werte in die fiir die Spektrallinien von
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verliingerten Rotationsellipsoiden nach Lindemann geltenden
Gleichungen die numerische Berechnung der den Spekirallinien
entsprechenden Wellenliingen erméglicht und ein Vergleich mit
der Frfahrung vorgenommen werden kann.

a) Der Widerstand, den ein lon von der Gestalt
eines verlingerten Rotationsellipsoides het der Be-
wegung in der Richtung der Rotationsachse erleidet.

Wir nebhmen den Mittelpunkt des Ellipsoides zum Anfangs-
punkte, die Rotationsachse zur z-Achse, @ sei die grofle, i die
kleine Halbachse des Ellipsoides, dann ist bei unseren Voraus-
setzungen der Widerstand, den das Kllipsoid bei einer Be-
wegung mit der Gesechwindigkeit v in der Richtung der 2-Achse
ertiithrt:

a / 2
W = const. v - { <i1\/> -y ds,

0

wenn wir unter ds e Bogenclement der Meridiankurve ver-
stehen, oder:

B Loyt
W = const. - ,/- ~ dx,
.
o V1 -y
wobel wir
|/ Ap— -
y = Va* — p*
Y a
zu sctzen haben. Nun ist:
71 o
]/’ [— ; .
a ]"(,t" T
) PR, ; VT 4 2\ 2
/ ; s -— — &
1/1-ry":] / ol ol
@ at — z*
somit:
. /‘3 17 J}.‘Z
W = const. ¢ - -zf - —— dz,
a ]' at — et

wenn wir noch die Abkiirzung:

= V> —»
einfiihren.
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Das Integral ist leicht auszuwerten; es ist das unbestimmbe
Integral:

T2 1 a* . ex
f S de=_ —aresin . —  — V({* — ¢* £*+ const.,
Va* — ¢* 22 2 e a 2 e
somit:
W T 170%a? e b
== cons ——aresin - —
R ( e

Der Fall:
e=0, b=uqa,
d. 1. der Fall der Kugel, bedarf einer besonderen Behandlung,
es folgt in diesem Falle:

])3 ”'I)‘

W == const. v - zf“ dx = const. v - ;- a*.

b) Berechnung von Achsenverhiiltnissen mit Hilfe
der Kenntnis der Wanderungsgeschwindigkeiten der
Tonen und der Aquivalentgewichte.

Wir werden jetzt zwei Ionen vergleichen unter der Vor-
aussetzung, dall das eine lon die Gestalt ciner Kugel, das
andere die Gestalt eines verlingerten Rotationsellipsoides hat.
Die Kugel habe den unbekannten Radius a,, das Rotations-
ellipsoid die Halbachsen « und b (@ >0); die Wanderungs-
geschwindigkeit des kugelformigen lons sei: [, die des an-
deren lons: I; das dem kugelfsrmigen Ion entsprechende
Aquivalentgewicht sei: (), das dem anderen Ion entsprechende
Aquivalentgewicht: . Dann bestehen die Gleichungen:

I, W Sa[h Le bt
e — - AYC SN = —
I W, T 2ak| e 7 at et
Gy

G Al

Es ergibt sich somit durch Elimination des unbekannten
Kugel-Radius «,:

7

( N2 (G2 /) e A b
: arc s — Yy .
74 G 8 o R I "\u
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. ' . b
Auf der rechten Seite steht eine bloBle Funktion von o auf
der linken Seite eine experimentell bestimmbare Zahl, wir

. . b .. .
konnen somit aus dieser Gleichung die Unbekannte p ftir ein

Ion berechnen, dem wir die Gestalt eines verlingerten Rota-
tionsellipsoides beilegen, indem wir es mit einem lon ver-
gleichen, dem wir Kugelgestalt zuerteilen.

Wir werden jetzt zuniichst, einer Vermutung Lindemanns
folgend, das Zn.-lon als Kugel annehmen und dem Na.-Ion
die Gestalt eines verliingerten Rotationsellipsoides beilegen.

Dann ist:?)

Indem wir in gleicher Weise das K.-Ion als verliingertes
Rotationsellipsoid annehmen und mit dem Zn.-Ion vergleichen,
haben wir:

/, )
2. y{—) =0,0548.
‘. «

Nehmen wir dagegen das Wasserstoff-Ion als Kugel an
und vergleichen mit ithm das als verliingertes Rotationsellipsoid
vorausgesetzte Na.-lon, so folgt:

I, 293 +, 1
1 38,37 (+ 23,057

e
3. ( ’) 2 aas.
(l )

) Wir entnehmen die Zahlen den Grundaiigen der Elektrochemie®
von R. Liipke (8. 62).

1805, Sitzungsb. d. math.-phys. K1, 2
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und wenn wir mit dem Wasserstoff-Ion das K.-Ion vergleichen,
so erhalten wir:

I, _ 293 G,
I 60,7’ G~ 39,157

. . /. .
Wir haben fiir eine Anzahl von Werten " die zugehorigen

y Werte berechnet, und man kann aus der nachfolgenden Ta-
belle leicht die den vy Werten 1.—4. entsprechenden Werte

b
von — berechnen.
a

Ks folgt, wenn wir das Zn.-Ton als Kugel zu Grunde legen:

= b

fiir Na.: = 0,92,
a
& b

fir K.: = 0,h8,
17

wenn wir das Wasserstofi-Ion als Kugel zu Grunde legen:

. {

fiir Na.: — = 0,96,
(42
) I

fiir K.: = 0,62.
a

Wenn wir bedenken, dall die Angaben fiir die Wande-
rungsgeschwindigkeiten der lonen, wie sie experimentell be-
stimmt worden sind, leicht Fehler von einigen Prozent ent-
halten konnen, diirfen wir mit einiger Sicherheit sagen, dal}
bei unseren Voraussetzungen fiir Na. auf ein Achsenverhiiltnis:

b e 2

= 0,92, = -,
[42 [42 )

fiir K. auf ein Achsenverhiiltnis:

!
o060, ‘=1
(17 o 3]

geschlossen werden kanun.
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