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Metallic radii ry, are correlated with the ionic radii r; by linear relationships. For groups 1
up to 7 as well as for Al, Ga, In, T, Sn, and Pb the ionic radii refer to the maximum valences
(oxidation states) as known from compounds according to r,, ~ 1.16 - (r; + 0.64) [A). For
groups 8 up to 12, 1, = 0.48 - (r; + 2.26) [A] with valences W=14-G (G = group number).
These valences are considered regular (W,). For groups 1 up to 12, they obey the equation W,
=7 -G - 7I. According to this equation all outer s electrons and the unpaired d electrons should
be involved in chemical bonding, i.e. in the cohesion of the element in the solid state, From
the melting temperatures and the atomic volumes it is concluded, however, that only 19 out of
the 30 d-block elements have regular valences, namely the elements of groups 3, 5, 6, 10, 11
as well as Os, Ir, Zn, Cd, and possibly Ru. All of the non-regular valences are lower than the

regular ones. Four of them are integers: Mn 3; Fe, Co 4; Re 6.

Metaliradien

Metallradien r,, werden gewohnlich als halbe
Atomabstinde in den entsprechenden Kristallstruk-
turen angegeben und hidngen dann von der Koor-
dinationszahl in der jeweiligen Struktur ab. Da die
charakteristischen Metallstrukturen sich praktisch
ohne Volumen#nderung ineinander umwandeln [1],
werden die Metallradien hier aus den Atomvolu-
mina der Elemente in dichten Strukturen Vp [2]
berechnet gemiss

Tp=c Vp!/3 M

mit ¢ = 0,5612, entsprechend dichten Kugelpackun-
gen. Die Atomvolumina wurden dazu aus den Git-
terkonstanten [3] berechnet. Fiir Metalle, die in
dichten Kugelpackungen kristallisieren, sind die-
se Metallradien den konventionellen Metallradi-
en fiir die Koordinationszahl 12 definitionsgleich.
Bei Umwandlungen zwischen kubisch innenzen-
trierten, kubisch flichenzentrierten und hexagonal
dichten Elementstrukturen betriigt die relative Vo-
lumenénderung

1AVIVI < 0,01. 2)

Wird die Dichte als Teilchenzahl pro Volumenein-
heit aufgefasst, so erscheinen die drei genannten
Strukturen in entsprechender Naherung als gleich
dicht, obwohl nur zwei von ihnen dichte Kugel-
packungen sind. Weitere Strukturen, die Gl. (2)
erfiillen, werden ebenfalls als dicht angesehen [2],
und das Atomvolumen in diesen Strukturen kann
nach Gl. (1) aus den hier angegebenen Radien be-
rechnet werden.

Von den metallischen Elementen der Gruppen
1 bis 14 kristallisieren die meisten bei Raum-
temperatur in dichten Strukturen. Fiir die ande-
ren lésst sich das Atomvolumen V, bei Kennt-
nis der Struktur in das einer dichten Struktur Vp
umrechnen [4]. Ausnahmen (mit Angabe des Vo-
lumenfaktors f = V, / V, [4] in Klammern)
sind a-Gallium (1,157), 3-Zinn (1,064), a-Mangan
(1,012), 3-Mangan (1,014), Zink (1,013) und Cad-
mium (1,017) sowie a-Quecksilber (1,029) unter-
halb seiner Schmelztemperatur. Im Falle von Man-
gan ist im folgenden der Wert fiir das mit dichter
Struktur kristallisierende abgeschreckte y-Mangan
eingesetzt.

Lanthan und Lanthanoide (bis auf Lutetium) sind
hier nicht zur 3. Gruppe bzw. zu den d-Elemen-
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Tab. 1. Regelmiissige Wertigkeiten, Ionenradien [7] und
Metallradien.

W, t(A) 1,(A) W, A @)
Li 1 0,76 1,564 Be 2 045 1,128
Na 1 1,02 1,911 Mg 2 0,720 1,602
Al 3 0,535 1,432
K 1 1,38 2,370 Ca 2 1,00 1,976
Sc 3 0,745 1,641 Ti 4 0,605 1,462
V 5 054 1,347 Ct 6 044 1,285
Mn 7 046 1,306 Fe 6 - 1,277
Co 5 - 1,251 Ni 4 048 17246
Cu 3 054 1,278 Zn 2 0,740 17385
Ga 3 0,620 1441
Rb 1 1,52 2,539 Sr 2 1,18 2,151
Y 3 090 1,79 Zr 4 0,72 1,603
Nb 5 064 1473 Mo 6 059 1,402
Te 7 0,56 1,363 Ru 6 - 1.339
Rh 5 0,55 1,345 Pd 4 0615 1,375
Ag 3 0,75 1444 Cd 2 095 1,551
In 3 0,80 1,666 Sn 4 069 1,650
Cs 1 1,67 2,735 Ba 2 1,35 2,238
Lu 3 0,861 1,734 Hf 4 0,71 1,580
Ta § 064 1473 W 6 060 1,410
Re 7 0,53 1,375 Os 6 0.545 1,352
r 5 057 1,357 Pt 4 0625 1,387
Au 3 0,85 1442 Hg 2 1,02 1,564
Tl 3 0,885 1,716 Pb 4 0,775 1,750

ten gezihlt [vgl. 5, 6], da ihre Elektronenkonfigura-
tionen mit unvollstindig besetzten 4f-Unterschalen
nicht denen der folgenden d-Elemente entsprechen.

Komhﬂomn von Metall- und Ionenradien

Fiir die Elemente der Gruppen 1 bis 7 sowie fiir
Al, Ga, In, Tl, Sn und Pb besteht zwischen den
Metallradien und den effektiven Ionenradien r; zur
Koordinationszahl 6 [7] fiir die jeweils héchsten
Wertigkeiten eine lineare Korrelation (I) gemiss

Ip=a- (5 + A4r) 3)
La=1,16; Ar=0,64 A; II: a = 0,48; Ar=2,26 A.

Mita = 1,16 und Ar = 0,64 A gibt diese die Me-
tallradien der d-Elemente auf & 0,02 A, die der
Hauptgruppenmetalle auf + 0,07 A wieder.

Eine andere Korrelation (II) mit a = 0,48 und
Ar = 2,26 A, nach der sich die Metallradien auf
+0,04 A berechnen, gilt fiir die Elemente der Grup-
pen 8 bis 12. Die Wertigkeiten, die in dieser Kor-
relation Ionenradien und Metallradien verkniipfen,
entsprechen der Regel W = 14 — G mit G = Gruppen-
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Abb. 1. Korrelationen zwischen Metallradien und Io-
nenradien. +: Hauptgruppenmetalle, ¢: Gruppen 3 - 7,
o: Gruppen 8 - 12.
nummer. Abb. 1 zeigt beide Korrelationen, Tab, 1
enthilt die Gegeniiberstellung der Radien.
Fiir die Gruppen 1 bis 12 entsprechen die Tonen-
wertigkeiten bzw. Oxidationszahlen der Beziehung

W=7-1G-7 @)

und damit einer Beteiligung der 4usseren s-Elektro-
nen und der ungepaarten d-Elektronen an den che-
mischen Bindungen bzw. an der Kohision der Ele-
mente im festen Zustand. Diese Wertigkeiten sind
im folgenden als regelmissige Wertigkeiten W, be-
zeichnet.

Zu den Wertigkeiten der d-Elemente im festen
Zustand

Den Metallen der ersten vier Hauptgruppen wer-
den in der Literatur Wertigkeiten gleich ihren tradi-
tionellen Gruppennummern zugeschrieben. So gel-
ten die Alkalien als einwertig, die Erdalkalien als
zweiwertig und Aluminium als dreiwertig [8 - 10].
Dabei bezeichnet die Wertigkeit - wie in Verbin-
dungen - die Zahl der Elektronen pro Atom, die
die chemischen Bindungen bzw. die Kohision des
Festkorpers bewirken. Die Angaben zu den Wer-
tigkeiten der festen d-Elemente sind bisher wider-
spriichlich, und es gibt starke Hinweisc darauf, dass
nicht alle d-Elemente regelmissige Wertigkeiten
haben. Bisherige Abschitzungen beruhten auf ver-
schiedenen physikalischen Eigenschaften der festen
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Tab. 2. Parameter fiir Gl. (6).
a p q s
3d 0,2118 3119 6,439 3,527
4d 0,2967 5106 195,7 1,855
5d 0,3227 7151 634.8 1,384 4
Elemente (u.a. Dichte, Schmelztemperatur, Atom- °

volumen, Kompressibilitit [11]), die samtlich in
Beziehung zur Kohision stehen. Schon die ersten
Versuche solcher Abschitzungen fiihrten zu dem
Schluss, dass die Wertigkeit, beginnend bei den ein-
wertigen Alkalien, von Gruppe zu Gruppe ansteigt,
dass aber die Elemente der 7. Gruppe nicht sie-
benwertig sind [11,12]. Auch die Kohasionsenergie
[13] bzw. die Atomisierungsenthalpie [14] weist in
diese Richtung; sie ist z.B. fiir Mangan mit 282
kJ/mol um iiber 100 kJ/mol niedriger als die der
Nachbarelemente Chrom und Eisen, obwohl diese
Elemente niedrigere regelmissige Wertigkeiten ha-
ben. Deshalb kommt der Unterscheidung von Ele-
menten mit regelméssiger bzw. nichtregelmissiger
Wertigkeit besondere Bedeutung zu. Eine neuere
Abschitzung aufgrund der Schmelztemperaturen
ergab nur fiir 19 der 30 d-Elemente regelmissige
Wertigkeiten [15]. Da Schmelztemperatur [16] und
Atomvolumen jeweils fiir einen Teil der d-Elemente
die regelmissigen Wertigkeiten abzubilden schei-
nen, sind im folgenden diese Grossen in Hinblick
auf die Feststellung der regelmissigen Wertigkeiten
ausgewertet.

Schmelztemperatur und regelmiissige Wertigkeit

In jeder d-Reihe (einschliesslich der Erdalkali-
en mit d°-Konfiguration) erscheinen die Schmelz-
temperaturen von Elementen mit der gleichen re-
gelmissigen Wertigkeit umso niedriger, je hoher
die Gruppennummer ist, die die Elektronenkonfi-
guration représentiert. Diese Abnahme erscheint in
einer Funktion von Schmelztemperatur und Grup-
pennummer mit o = 0,28 weitgehend kompensiert:

F(Tp.G) =Ty - G )

Zugleich ldsst sich F(Tg,G) jeweils fiir einen Teil der
Elemente als nichtlineare Funktion des Arguments
IG - 71 von Gl. (4) darstellen, die parabeldhnlichen,
zu G =7 symmetrischen Kurven entspricht:

Tp-Go=p-q-I1G-TF 6)

baw.

Abb. 2. Schmelztemperaturen und Ty - G*. +: Schmelz-
temperatur, e: regelmissige Wertigkeit, o: nichtre-
gelmissige. Ausgezogene Kurven nach Gl. (6).

Bei geeigneter Wahl der Parameter «, p, q und s
(Tab. 2) ldsst sich in jeder Reihe die Mehrzahl der
Elemente durch solche Funktionen von IG - 7| ver-
kniipfen. Abb. 2 zeigt den Verlauf der Schmelz-
temperaturen (+) und die Funktion Tg-G®, beide
aufgetragen gegen die Ordnungszahl. Die experi-
mentellen Werte von Tg-G® liegen fiir sieben bzw.
acht Elemente jeder Reihe auf den Kurven nach Gl.
(6), darunter in der 3d- und in der 4d-Reihe die der
Paare Calcium-Zink bzw. Strontium-Cadmium, die
die regelmissige Wertigkeit 2 haben. Daher kann
den anderen Elementen, deren Funktionswerte auf
diesen Kurven liegen (o), ebenfalls regelmissige
Wertigkeit zugeschrieben werden, insgesamt den
Elementen der Gruppen 2, 3, 5, 6, 10 und 11 so-
wie Osmium, Iridium, Zink und Cadmium.

Zur Bestimmung der Wertigkeit ergibt sich aus
Gl. (6)

IG-TI=[(p-Tg-G*)/q]'/* @)
und mit Gl. (4)
W=7-[(p-Tg G*)/q'/ ®)

Abb. 3 zeigt den Verlauf der regelmissigen Wer-
tigkeiten gegen die Ordnungszahlen nach Gl. (4)
und die nach Gl. (8) berechneten Wertigkeiten (re-
gelmissige Wertigkeiten: e, nichtregelmiissige: o).
Alle nichtregelmissigen Wertigkeiten sind kleiner
als die regelmissigen, d.h. nicht alle potentiellen
Valenzelektronen tragen zu den Bindungen bzw. zur
Kohasion bei. Von den nichtregelmissigen Wertig-
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Tab. 3. Nichtregelmiissige Wertigkeiten nach Gl. (8).

Ti 3,51 Zr 3,59 Hf 3,75

Mn 303x3 Te 4,90 Re 595=~6
Fe 400~4 Ru 5,70

Co 402=4 Rh 4,85 Hg 1,55

Abb. 3. Wertigkeiten nach Gl. (8). e: regelmissige,
o: nichtregelméssige. Ausgezogene Kurven nach Gl. (4).

keiten (Tab. 3) sind die fiir Mangan, Eisen, Cobalt
und Rhenium ganzzahlig, die tibrigen nicht.

Aus den Abweichungen der nach Gl. (8) berech-
neten regelmassigen Wertigkeiten von den ganzzah-
ligen Werten nach Gl. (4) berechnet sich der mittlere
Fehler zu + 0,05 Wertigkeitseinheiten. Kleinere sy-
stematische Abweichungen deuten darauf hin, dass
Gl. (8) die Beziehung zwischen Schmelztemperatur
und Wertigkeit, wie zu erwarten, nur in Ndherung
wiedergibt. Die Abweichungen von den frither mit
einer anderen Gleichung abgeschiitzten Wertigkei-
ten [15] liegen innerhalb der Fehlergrenzen.

Atomvolumen und regelmiissige Wertigkeit

Die Unterscheidung zwischen regelméssiger und
nichtregelmassiger Wertigkeit ist auch aufgrund der
Atomvolumina der d-Elemente méglich. Diese zei-
gen einen bemerkenswert periodischen Verlauf, wo-
bei lediglich in der Mitte der 3d-Reihe auffillige
Abweichungen auftreten, auf die schon Pearson hin-
gewiesen hat [1]. In jeder Reihe von d-Elementen
lassen sich durch die Werte fiir die Elemente mit
regelmissigen Wertigkeiten Kurven legen (Abb. 4
und 5), die diese Werte mit hoher Genauigkeit wie-
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Abb. 4. Atomvolumina der 3d- und 4d-Elemente. o: re-
gelmissige Wertigkeit, o: nichtregelmiissige. Ausgezoge-
ne Kurven: Gl. (9).
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Abb. 5. Atomvolumina der 5d-Elemente wie Abb. 4.
dergeben. Diese Kurven entsprechen der Summe
zweier Exponentialfunktionen iiber einem mit der
Gruppennummer G linear verinderlichen Unter-
grund:
Va=¢o+¢'G + a-exp(-b, - G) + a,-exp(b,-G)
()
Dic abnchmende Exponentialfunktion scheint dabei
den Anstieg der Wertigkeiten mit G < 7, die zuneh-
mende deren Abnahme mit G > 7 zu repriisentieren.
Das Atomvolumen der Elemente, die nach GI. (8)
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nichtregelmissige Wertigkeiten haben, weicht von
diesen Kurven zu hoheren Werten ab, die niedri-
gere Wertigkeiten anzeigen. Die einzige Ausnahme
bildet Ruthenium, das dem Atomvolumen zufolge
die regelméssige Wertigkeit 6 hat, wihrend sich aus
der Schmelztemperatur W = 5,7 ergibt. Von dieser
Ausnahme abgesehen zeigen die Atomvolumina die
gleiche Verteilung von regelmiissigen und nichtre-
gelmissigen Wertigkeiten an wie die Schmelztem-
peraturen.

Diskussion

Die Vorstellung, dass ein Metall aus positiv ge-
ladenen Atomriimpfen besteht, die in das Elektro-
nengas eingebettet sind [10], erscheint mit den hier
beschriebenen Verhiltnissen gut vereinbar, zumal
alle Tonenradien erheblich kleiner sind als die Me-
tallradien der jeweiligen Elemente. Ein Zusammen-
hang zwischen Metallradius und Ionenradius bei
geeignet gewihlter Wertigkeit erscheint ebenfalls
plausibel, doch war eine lineare Beziehung wie die
Proportionalitat zu dem um ein ungefihr konstantes
Ar vergrosserten Ionenradius bei Elementen so ver-
schiedener Elektronenkonfiguration und Wertigkeit
kaum zu erwarten. Korrelation (I) legt den Gedan-
ken nahe, dass der kugelformige Atomrumpf auf-
grund des positiven Potentials in seiner Umgebung
von einer unverhiltnismassig grossen Elektronen-
dichte umgeben ist. Allerdings kénnen die Parame-
ter a und Ar von GI. (3) nicht als Abschiitzung der
Grossen von Atomrumpf und umgebender Kugel-
schale verstanden werden, schon weil gemiiss Kor-

relation (TI) eine Schale der Dicke Ar benachbar-
te Atomriimpfe nicht nur beriihren, sondern durch-
dringen miisste. Den Parametern a und Ar kommt
daher wohl nur eine formale Bedeutung zu. Ohne-
hin geben die Ionenradien zur Koordinationszahl 6,
die hier herangezogen wurden, nur einen Anhalts-
punkt fiir die Grossenverhiltnisse der Atomriimpfe
und stellen keinesfalls Absolutwerte dar. Sie wur-
den hier nur deshalb zu Grunde gelegt, weil sie
fir verhiltnismissig viele Elemente in verschie-
denen Oxidationsszustinden recht zuverlissig be-
kannt sind.

Fiir die Unterscheidung regelmissiger und nicht-
regelmissiger Wertigkeiten, wie sie hier getroffen
wurde, spricht, dass mit Schmelztemperatur und
Atomvolumen zwei voneinander vollig unabhingi-
ge physikalische Konstanten der metallischen Ele-
mente zum nahezu gleichen Ergebnis fiihren. Einst-
weilen kann nicht entschieden werden, ob das di-
vergierende Resultat fiir Ruthenium auf einem Feh-
ler in den experimentellen Daten beruht oder auf
den sehr verschiedenen Bedingungen, unter denen
die beiden Konstanten ermittelt werden, namlich
Schmelztemperatur bzw. Raumtemperatur. Immer-
hin ist in Mangan ein Beispiel dafiir bekannt, dass
die mittlere Wertigkeit eines metallischen Elemen-
tes zwischen Raumtemperatur und Schmelzpunkt
von 3,4 auf 3,0 abnimmt [2].
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