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Die Intensitétsverhdltnisse des Chlor-K, -Dubletts und der
Chlor-Kg-Linie werden gemessen. Es zeigh sich eine betrdchtliche
Intensititsverminderung der K -Linie bei Erhshung der Oxyda-
tionsstufe des Chlors.

Bei den Elementen der 2. Periode (Na bis Cl) iibt der chemische
Bindungszustand einen betrichtlichen Einflufl auf das K-Spektrum aus.
Wihrend die Wellenléngenverschiebung des K,-Dubletts hauptsichlich
vom Oxydationsgrad des Elementes abhingig ist und besonders im Falle
der Schwefel- und Siliciumverbindungen zur Identifizierung und Struktur-
aufklirung verwendet werden konntels 2 3.4, gchien zunichst die Ver-
schiebung der Kg-Linie mehr von der Art des Bindungspartners als vom
Oxydationsgrad des Elementes abhingig zu sein® & 7. Da die Kg-Linie
der Elemente der 2. Periode mehr oder weniger Bandencharakter hat,
kann, wie Faessler und Schmidt® an Schwefel und dessen Verbindun-
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gen gezeigt haben, die Anderung des Kg-Spektrums nicht wie im Falle
des K,-Dubletts, als Linienverschiebung behandelt werden.

Bei analytischen Arbeiten ergaben sich bei einigen Verbindungen
des Chlors sehr deutliche Unterschiede der Intensitétsverhiltnisse von
Cl-K, zu Cl-Kg-Strahlung, tiber die berichtet werden soll.

Uber Untersuchungen von Verbindungen des Chlors, Schwefels und
Eisens mit kommerziell verfiigharen Gerdten und Feststellung von
Wellenlingenverschiebungen von K, und Kg liegen einige Ergebnisse
bereits vor?.

Bei den hier zu behandelnden Versuchen konnten mit Hilfe eines
nicht fokussierenden Vakuumspektrographen mit Zahlrohrregistrierung
die Impulszahlen der K,- und Kg-Linien registriert und die Intensitits-
verhéltnisse bei verschiedenen. Verbindungen des Chlors festgestellt
werden. Verwendet wurde eine Siemens Réntgenanlage ,,Kristalloflex IV
mit Vakuumzusatz und Zahlrohrgoniometer. Um mit dem verwendeten
Gips-Analysatorkristall und einem - Kollimatorspalt von 0,15° eine ge-
niigende Aufldsung zu erhalten, wurden, wenn die Intensitdtsverhalt-
nisse es gestatteten, die K-Linien in 2. Ordnung gemessen. Die festen
Substanzen wurden zu Pillen von jeweils 2 g Gewicht und einem Durch-
messer von 22 mm verpreft, wihrend Fliissigkeiten und Lésungen in
Fliissigkeitszellen mit Fenstern aus Hostaphanfolie untersucht wurden.
Das Argon-Methan-Durchflu8zidhlrohr wurde dabei optimal auf die Im-
pulshéhe der zu messenden Linie eingestellt, der Vakuumzusatz bei
allen beschriebenen Versuchen mit Wasserstoff durchstrémt. Vergleichs-
messungen im Vakuum ergaben innerhalb des statistischen Fehlers
gleiche Impulszahlen.

Da auch bei dieser Versuchsanordnung die Verschiebung der Wellen-
lingen der K-Linien bemerkbar ist, wurden das Zihlrohr mittels Schritt-
schaltwerk eine Gradminute pro Minute weiterbewegt und gleichzeitig
mit einem Zihlbetrag-Zeitdrucker die Impulszahlen wéhrend jeder
Minute registriert. Der gleichzeitig mit einem , Kompensographen®
geschriebene Mittelwert der Impulszahlen diente lediglich als Vergleich.
Auf diese Weise konnte das Maximum der Impulszahl wie auch dessen-
Wellenldngenverschiebung relativ rasch und genau festgestellt werden.

Abb. 1 zeigt das Ergebnis eines vergleichenden Versuches bei Chlor
verschiedenen Oxydationsgrades. Bei gleicher Intensitét der Primér-
strahlung (Chrom-Roébre 40 kV, 12 mA) zeigt sich ein Intensitdtsver-
héltnis von Ky, , zu Kg, von 11,5 im Kaliumehlorid bis etwa 28 im
Kahumperchlorat Wiéhrend die Intensitdten des K -Dubletts, die bei
dieser Versuchsanordnung nicht mehr getrennt werden, infolge abneh-
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menden Gehaltes an Chlor in den sauerstoffreicheren Verbindungen bzw.
durch Absorption eines Teiles der Chlor-K o-Strahlung durch den Sauer-
stoff nur wenig abnehmen, ist die Intensitdtsverminderung bei der Kg -
Linie wesentlich gréBer. Da eine stirkere Absorption der kilrzerwelligen
Kg-Strahlung durch den Sauerstoff oder das Kalium nicht erkldrbar ist,
wiire eine Deutung dieses Ergebnisses dahingehend méglich, dafi die
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Abb. 1. Registrierkurven der K-Linien von Festsubstanzen

vom Chlor abgegebenen Elektronen nicht oder nur in beschranktem Um-
fange zur Emission einer Kg-Linie beitragen konnen.

Gleichzeitig ist aus Abb. 1 ‘ersichtlich, daBl in den Chlor-Sauerstoff-
Verbindungen eine zweite, schwache Linie als lingerwelliger Begleiter
der Kpg-Linie erscheint. Die Intensitdt dieser Satellitenlinie nimmt
mit znnehmendem Sauerstoffgehalt zu. Dafl diese Linie nicht durch ein
Zersetzungsprodukt der Chlor-Sauerstoff-Verbindungen hervorgernfen
wird, darf daraus geschlossen werden, daB ihre relative Intensitdt un-
abhingig von der Zeitdauer der Bestrahlung wie auch von der Intensitit
der anregenden Strahlung ist. Die festen Substanzen zeigen zwar nach
lingerer Bestrahlung Verfirbung und leichte Zersetzungserscheinungen,
doch scheinen die Zersetzungsprodukte gasférmiger Natur zu sein (Clg,
ClOz usw.), die mit dem Wasserstoff sofort weggespiilt werden. Debye-
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Scherrer-Anfnahmen der bestrahlten Substanzen zeigen, daB diese prak-
tisch unverinderte Zusammensetzung besitzen. Kaliumchlorid zeigt
durch Anregung der Farbzentren starke Blaufarbung, die bei Zimmer-
temperatur nach einer Stunde fast vollstindig verschwindet.

Wie Abb. 2 zeigt, kann auch bei Fliissigkeiten, wie CCly und SiCly,
das Intensitdtsverhdltnis der K-Linien festgestellt werden. Manche
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Abb. 2. Registrierkurven der K-Linien von Fliissigkeiten

organische Substanzen, wie Chlorbenzol und Benzoylchlorid, werden
allerdings langsam zersetzt, wobei sich die Intensititsverhiltnisse bei
lingerer Bestrahlung verdndern. Bei diesen wurde knapp vor dem
Linienmaximum mit der Tmpulsregistrierung begonnen und danach der
TUntergrund zu beiden Seiten der gemessenen Linie registriert (s. Tab. 1).

In 1. Reflexionsordnung des Gipskristalles wird mit der beschriebenen
Versuchsanordnung die erwéahnte Kg-Satellitenlinie nicht mehr von der
Kp,-Linie getrennt, sondern tritt nur durch starke Unsymmetrie der
registrierten Linie in Erscheinung. Trotzdem werden die Verhéltnisse
der Impulszahlen im Kurvenmaximum durch Uberlagerung nicht sehr
verindert und kénnen ebenfalis als Ma8 fiir die Beeinflussung der Elek-
tronen der M-Schale des Chlors durch die chemische Bindung heran-
gezogen werden. Auf diese Weise konnten auch wilirige Losungen, die
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eine geringe Fluoreszenzintensitdt zeigen, untersucit werdenl. [n diesen
wurden analoge Anderungen der Intensitit der Kp -Linie des Chlors
sowie das Auftreten eines langwelligen Satelliten im Falle der Sauerstoff-
enthaltenden Verbindungen festgestellt. In Tab. 1 sind die durch Impuls-
zéhlung im Maximum der K, - und Kg -Linien erhaltenen Intensitéts-
verhiltnisse zusammengefal3t. Analoge Versuche mit Schwefelverbin-
dungen zeigen ganz dhnliche Ergebnisse.

Tabelle 1. Intensitdtsverhialtnisse der K-Linien

- Intensititsverhiltnis K, 19: Xg 1
Verbindung =
In 2. Reflexionsordnung In 1. Reflexionsordnung

KClfest........oooovno... 11,6 11,7
KCIOs fest .vovvennno. 17 15,5
RKCIOz ..ot 20 18
KCIOg fest ... o.ovv 28 22
CCly flssig . ..ovvvneon oot 12,6
CHCls flissig .............. 12,7
Chlorbenzol flissig* ........ ca. 10
Benzoylchlorid flissig® .. .... ca. 10,5
SiClg ovven et 114 11,4
NaCl 2n-Losung ........... 11,0
NaClOz 2n-Lésung ......... 12,5
NaClOg 2 n-Lésung ......... 14,6
NaClOy4 2n-Losung ......... 17,5

* Intensitétsverhiltnisse dndern sich wihrend der Bestrahlung.

Ich danke an dieser Stelle Herrn Professor Dr. 4. Faessler, Miin-
chen, fiir eine Durchsicht dieser Arbeit und wertvolle Hinweise auf
neuere Forschungsergebnisse. Von dem Vorschlag, nicht das Maximum
der Registrierkurve, sondern die integrale Intensitdt zum Vergleich
heranzuziehen, mache ich gerne Gebrauch und erhalte folgende Werte
fir das Verhéltnis Cl-K, , zu ClLKp -

KCl 11,5, KClOy 15,3, KClO; 20,1, KCIOs 27.8.

Da anscheinend die Breite des Kollimatorspaltes (0,15°) noch immer
breit im Vergleich zur Breite des Kg-Bandes ist, bleibt das oben ge-
brachte Ergebnis im wesentlichen unberiihrt.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 93/6 88



