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Uber den Einflun der chemischen Bindung 
auf das Rontgen-Ka-Dublett des Chroms 

Von A. MEISEL und To BA TRONG 

Mit 2 Abbildungen 

Dr.- Ing. Karl Smeykal zurn 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Mit einem fokussierenden Rontgenspektrographen wurden die Lage und die Foriii der 

Cr Kau,,,-Linien in mehreren einfachen ur-d komplexen Chromverbindungen in Abhangigkeit 
vori der chemischen Bindung untersucht. Es ergaben sich eindeutige Beziehungen zwischen 
den einzelncn Wertigkeitsstufen und den Verschiebungen und h d e r u n g e n  der Halbwerts- 
breite urid des Asymmetrieindcx dieser Linien. Auf die damit, verbundenen Miiglichkeiteii 
zur Losung gewisser bindungstheoretischer Fragen mit Hilfe rontgenspektroskopischer 
Messungcn wird hingewiesen. 

Nit der Entdeckung der Bindungsabhiingigkeit der charakteristischen 
Rontgenspektren erwies sich die bis dahin gultige Auffassung, daU das 
Rontgenspektrum eines Elementes eine reine Atomeigenschaft sei, als unzu- 
reichend. Die groaten Unterschiede zeigten die Lage und Feinstruktur der 
Rontgenabsorptionskanten sowie die Lage, Form und Intensitat solcher 
Rontgenemissionslinien, an deren Entstehung aul3ere Elektronen unmittel- 
bar beteiligt sind. Bei den normalen und intensivsten Rontgenlinien, die 
auch zur chemisehen Analyse verwendet werden, wirkt sich der EinfluB 
des chemischen Zustands des untersuchten Strahlers nur fur die leichteren 
Eleniente ini starkeren MaUe aus. Mit Rontgenspektrographen hohen Auf - 
lijsungsvermogens kann man einen solchen EinfluB aber auch noch bei Ele- 
menten mittleren Atomgewichts nachweisen - besonders n-enn man nicht 
nur die Lage sondern auch die Form der Linien einer exakten Auswertung 
unterzieht l). 

Die vorliegende Arbeit erstreckt sich auf das Studium der Cr K a,,,-Linien 
in mehreren eirifachen und komplexen Verbindungen. Das Chrom zeichnet 
~ 
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sich unter den Ubergangselementen durch eine Vielzahl von Wertigkeits- 
stufen, seine Verbindungsbildung mit unterschiedlichen Bindungspartnern 
und seine groBe Tendenz zur Komplexbildung am, so daB es ein interessantes 
Beispiel fiir die rontgenspektroskopische Untersuchung der Bindungsver- 
haltnisse darstellt. Friihere diesbeziigliche Messungen durch TANAKA und 
OKUNO '), sANNER3)  u~~KRASNIKOW~)  sowie in neuerer Zeit durch MENSCHI- 
KOW, NEMNONOW und & ! ~ C H T ~ C H E N K O ~ )  und durch SCHUWAJEW und KUL- 
J A B ; N ~ )  wurden n u  an wenigen einfacheren Chromverbindungen durchge- 
fiihrt ; sie lieferten widerspriichliche Ergebnisse und gestatten keine syste- 
matische Auswertung. 

Zur Aufnahme der sekundar angeregten Rontgeneniissionslinien diente 
ein im Institut gebauter, nach dem JoHANN-Verfahren fokussierender Hoch- 
vakuum-Rontgen~pektrograph~). Die Spektralzerlegung der Rontgenstrah- 
len erfolgte an der Spaltflache einer Glimmerplatte, die unter stiindiger 
K ontrolle mit Hilfe einer Zylinderspiegelpriifeinrichtung in einem Kristall- 
halter auf einen Radius von 1380 mm gebogen war. Der exakte Krummungs- 
radius wurde zuerst optisch und danach rontgenspektroskopisch bestimmt, 
indem das Minimum der Halbwertsbreite der Cr Ka,-Linie in 5. Reflexions- 
ordnung gesucht wurde. Die Rontgenrohre arbeitete bei 30 kV und 25 mA; 
die Belichtungszeit wurde so bemessen, da13 die auf dem Film erhaltene 
Schwarzung der Rontgenlinien innerhalb des linearen Bereichs der Schwar- 
zungskurve lag ; sie betrug bei den einzelnen Verbindungen eine bis 18 Stun- 
den. 

Zur Registrierung der Spektren wurde doppelseitig begossener LAuE-Film 
verwendet. Der Filmhalter stand senkrecht zum reflektierten Strahl. Als 
Referenzlinie enthielten alle Filme noch die Zn Ka,-Linie vom metallischen 
Zink in achter Reflexionsordnung. Die Dispersion betrug 4,08 X/mm. Auf 
jeden Film wurden drei Streifen exponiert: oben und unten das Cr Ka- 
Dublett der Verbindung und in der Mitte zum Vergleich die Ka,,,-Linien 
des metallischen Chroms mit den Wellenlangen 2285,OO bzw. 2288,89 X. Die 
erhaltenen Aufnahmen wurden in verschiedenen Hohen wenigstens dreimal 
mit Hilfe eines ZeiD-Schnellphotometers bei 30facher VergroBerung punkt- 
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weise aller 0,Ol mm vermessen und in lOOfacher Vergrofierung auf Milli- 
meterpapier gezeichnet (Abb. 1). Die Verschiebungen 81, Breiten Ail und 
Asymmetrieindizes a6 der untersuchten Linien wurden nach dem schon 
fruhers) beschriebenen Verfahren ermittelt. Als Asymmetrieindex bezeichnet 
man das Verhaltnis des in Abb. 1 eingetragenen langwelligen Teiles zum 

- LI 1 ____ 
0 1 2 3 mrn 

Abb. 1. Registrierkurven eines Rontgenfilmes 

kurzwelligen Teil der Halbwertsbreite. Lage und Rreite der Cr Ka,-Linie 
konnen bis auf 0,04 X genau angegeben werden. Fur den zur Auswertung 
herangezogenen Verbreiterungsindex v = ( L I A ) \ ~ / ( L I A ) ~  (V = Verbindung, 
E = Element) und fur den Asymmetrieindex betriigt der relative Fehler 
etwa 6 yo. Unter der relativen Asymmetrieanderung verstehen wir den Wert 

8) A.MEISEL u. W.NEFEDOW, Z.Chemie 1, 337 (1961); Z. physik. Chem. 219,194 (1962); 
A. MEISEL u. E. DORING, Z. physik. Chem. 220, 397 (1962); A. MEISEL, Nachr. Akad. Wiss. 
UdSSR, physik. Ser. 28, 811 (1964). 
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von a = (aV - aE):)laE und unter dem Breitenverhaltnis v2, den Quotienten 
der Halbwertsbreite von Ha, zu der von Ka,. Die fur die Ka,-Linie erhalte- 
nen relativen Fehler sind ungefahr doppeit so grol3 wie die fur &xl ange- 
gebenen. 

Tab. 1 enthalt die ermittelten Ka,,,-Linienverschiebungen und die h d e -  
rungen des Ka-Dublettabstands. Der EinfiuS der Wertigkeit auf die Lage 
der Linien 1al3t sichdeutlich erkennen: Im Mittel ist die Kol,-Linie in den 
zweiwertigen Chromverbindungen urn 0,03 X nach kiirzeren Wellen, in den 
drei- und sechswertigen Verbindungen aber um 0,14 bzw. 0,27 X nach lange- 
ren Wellen verschoben. Die Ka,-Linie hat in allen untersuchten Verbindun- 
gen eine groBere Wellenlange als im Metali, wobei die dreiwertigen Verbin- 
dungen eine grol3ere Verschiebung als die sechswertigen ergaben. Der Ka- 
Dublettabstand, der im Element 3,89 X betrlgt, vergrol3erte sich in den 
zweiwertigen Chromverbindungen um 0,16 X und in den dreiwertigen um 
0,10 X, wahrend er in den sechswertigen Verbindungen um 0,13 X abnahm. 
Beriicksichtigt man, daB die seohswertigen Chromverbindungen keine 3 d- 
Elektronen, metallisches Chrom nach LOMER und MARSHALLg) 0 bis 1 3d- 

Tabelle 1 
Ka, .-Linienverschiebungen und Anderungen des Ka-Dublettabstandes 

Verbindung 

Cr (CH,COO), 
Himda-Salz lo) 

SE [eV] 

+0,09 
+0,02 

-0,33 
-0,28 
-0,31 
-0,26 
-0,43 
-0,26 
-0,38 
-0,36 
-0,17 
-0,45 
-0,38 
-0,31 
-0,40 

-0,62 
-0,66 
-0,66 

SE [eV] 

-0,28 
-0,33 

-0,57 
-0,59 
-0,55 
-0,47 
-0,64 
-0,50 

-0,59 
-0,31 

-0,64 
-0,57 
-0,69 

-0,33 
-0,33 

9, W. M. LOMER u. W. MARSHALL, Philos. Mag. 3,185 (1958). 
l o )  Himda = CH,OHCH,N(CH,COOH),. 
11) Tris-acetylacetonato-Cr(II1). 

13" 

Ka,-Ka, 
61, [XI- 
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Elektroneil im Valenzband, die dreiwrertigen Verbindungen drei und die 
zweiwertigen vier 3d-Elektronen enthalten, so stimmt die hderung des 
Dublettabstands annahernd uberein mit der Anderung der Anzahl der 3d- 
Elektronen. 

Aus Tab. 2 geht hervor, daB die Forin der Ka,,,-Linien (insbesondere die 
Halbwertsbreite und der Asymmetrieindex von Ka,) hauptsachlich von der 
Wertigkeit des Chroms in den untersuchten Verbindungen bestinimt wird. 
Fur die Wertigkeitsstufen 2, 3 und 6 erhielten wir als Mittelwerte fur den 
Verbreiterungsindex der Kal-Linie 1,48, 1,39 bzw. 0,96 ; fur den Verbreite- 
rungsindex der Ka,-Linie 1,24, 1,22  bzw. 1,04;  fur das Breitenverhaltnis der 
beiden Linien 1,00, 1,05 bzw. 1 ,27  ; fur die relative Asymmetrieanderung der 
Ka,-Linic +0,08, +0,05 bzw. -0,20 und fur die relative Asymmetrieande- 
rung der Ka,-Linie -0,13 ( ? ), -0,02 bzw. -0,Il. (Sofern man sein Haupt- 
augenmerk auf die Kol,-Linie richtet, erscheint die Ka,-Linie auf den be- 
lichteten Filmen gewohnlich mit einer zum Erreichen einer groBen MeB- 
genauigkeit ungenugenden Intensitat, was sich besonders ungunstig auf die 
Ermittlung der K6,-Linienasymmetrie auswirkt. ) Genau wie bei den bisher 
von uns studierten ubergangselementen ergibt sich also auch hier ein gleich- 
sinniger Verlauf der angegebenen Werte mit dem magnetischen Moment. Die 
sechswertigen Chromverbindungen sind diamagnetisch; fur die drei- und 
zweiwertigen Chromverbindungen kann man iiber die Anzahl der ungepaar- 
ten Elektronen ein Moment von 3,87 bzw. 4,90 Bomtschen Magnetonen be- 
rechnen. Die Werte fur die Ka,,,-Linienbreite und -asymmetric des elemen- 
taren Chroms liegen im allgemeinen zwischen den fur die drei- und sechs- 

Abb. 2. Aufspaltungdw 
fiinf 3d-Orbitale in 
cincm oktaedrischen 

Ligandenfeld 

wertigen Verbindungen gefundenen GroOen, was die 
von LOMER und MARSHALL') angegebene Zahl der 
im Valenzband des Metalls befindlichen 3 d-Elek- 
tronen bestatigt. 

Bei den einfachen Cr(II1)-Verbindungen scheint 
daruber hinaus die Elektronegativitat des Bindungs- 
partners die Linienbreite und -asymmetric zu beein- 
flussen. Mit grofierer Elektronegativitat sollten dem- 
nach die Bindungspartner eine starkere deformierende 
Wirkung auf das Chromatom ausuben, die zu einer 
Verbreiterung des L,,,-Niveaus fuhrt. In  den Cr(II1)- 
Komplexen verlauft die Zunahme der KoL,-Halbwerts- 
breite parallel der wachsenden Ligandenfeldstarke 
(Tab. 3). Abb. 2 gibt das Resultat der Aufspaltung 

der funf 3 d-Orbitale in die drei energetisch giinstig liegenden d,-Orbitale 
und die zwei energetisch ungunstiger liegenden d,,-Orbitale in einem okta- 
edrischen Ligandenfeld wieder; die Termaufspaltung d ist ein MaB fur die 
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Starke des Ligandenfeldes. (Eine erste und ausfuhrlichere Betrachtung der 
Beziehungen zwischen Rontgenlinienbreiten und Aussagen der Kristallfeld- 
theorie enthalt die Arbeit l4).) Mit Hilfe rontgenspektroskopischer Unter- 
suchungen der genauen Lage und Form der Kor,,2-Linien ist es also moglich, 
gewisse bindungstheoretische Probleme (wie Wertigkeitsfragen, Anzahl der 
ungepaarten Elektronen, Lage und Besetzung der Elektronenniveaus, Elek- 
tronegativitat der Bindungspartner) auch beim Chrom kliiren zu helfen. In  
diesem Sinne stellt die vorliegende Arbeit auch eine Grundlage zur rontgen- 
spektroskopischen Erforschung von Chromverbindungen enthaltenden Kata- 
lysatoren dar, wobei die beschriebene Rontgenmethode die Untersuchung 
der elektronischen Struktur eines Katalysators und ihrer Anderung durch 
Wechselwirkungen des Katalysators mit Tragersubstanzen und chemisor- 
bierten Molekiilen auch unter Reaktionsbedingungen gestattet. 

Tabelle 3 
Vergleich der  Terinaufspal tung A ( n a c h  'j)) m i t  der  Cr Kql-Linienbrei te  

Ligenden I 6 C1- I 6 F- I 3 C,O:- I GH,O 1 6NH,  I 3 e n  I 6CN- I 17400 1 21600 ! 21900 26300 Termaufspaltungl 13600 1 j Linienbreite 1,29 1,30 1,32 1,32 1,35 1,36 1 1,38 
~ 

14) A. MEISEL u. G. LEONHARDT, Z. anorg. allg. Chem. 339, 1 (1965). 
15) c. K. JBRGEXSEX, Diss. Kopenhagen 1957. 

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktioii eingegangen am 1. Dezember 1964. 


