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:Die Intensit/~tsverhfiltnisse des Chlor-K~-Dubletts und der 
Chlor-K~-Linie werden gemessen. Es zeig'~ sich eine betr~chtliche 
Intensit~tsverminderung der K~ -Linie bei ErhShung der Oxyda- 
tionsstufe des Chlors. 

Bei den Elementen der 2. Periode (Na bis C1) iibt der chemische 
Bindungszustand einen betr/ichOichen EiIffluB auf das K-Spektrum aus. 
Wi~hrend die Wellenl/~ngenverschiebung des K~-Dubletts hauptsgchlich 
yore Oxydationsgrad des Elementes abh/~ngig ist und besonders im Falle 
tier Schwefel- und Siliciumverbindungen zur Identifizierung und Struktur- 
aufkl/irung verwendet werden konnte 1, 2, 3, 4, schien zun/~chst die Ver- 
schiebung der K[-Linie mehr yon der Art des Bindungspartners als yore 
Oxydationsgrad des Elementes abhi~ngig zu sein 5, 6, 7. D~ die K~-Linie 
der Elemente der 2. Periode mehr oder weniger Bandencharakter  hat, 
kann, wie 2'asssler  nnd S c h m i d t  s an Schwefel und dessen Verbindun- 
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gen gezeigt haben, die ~nderung des K~-Spektrums nieht wie im Falle 
des K~-Dubletts, als Lin/enverschiebnng behandelt werden. 

Bei analytisehen Arbeiten ergaben sieh bei einigen Verbindungen 
des Chlors sehr deutliche Unterschiede der Intensitgtsverhs vort 
C1-K~ zu C1-K~-Strah]ung, fiber die berichtet werden soll. 

IJber Untersuehungen yon Verbindungen des Chlors, Sehwefels and 
Eisens mit kommerziell verfiigbaren Ger/iten und Feststelhmg yon 
Wellenl/ingenversehiebungen yon K s and K~ liegen einige Ergebnisso 
bereits vor~. 

Bei den hier zu behande]nden Versuchen konnten mit Hilfe e.ines 
nieht foknssierenden Vakuumspektrographen mit Z~ihlrohrregistrierung 
die Impulszahlen der Kz- and K~-Linien registriert und die Intensit/its- 
verhs bei versehiedenen Verbindungen des Chlors festgestellt 
werden. Verwendet wurde eine Siemens RSntgenanlage ,,Kristalloflex IV" 
mit Vakuumzusatz und Z/ihlrohrgoniometer. Um mit dem verwendeten 
Gips-AnMysatorkristall nnd einem Kollimatorspalt yon 0,15 ~ eine ge- 
niigende AuflSsung zu erhalten, warden, wenn die Intensitgtsverhglt- 
nisse es gestatteten, die K-Linien in 2. Ordnung gemessen. Die festea 
Substanzen warden zu Pillen yon jeweils 2 g Gewieht und einem Dureh- 
messer yon 22 mm verpregt, w~ihrend Flfissigkeiten und LSsungen in 
Fltissigkeitszellen mit Fenstern aus Hostaphanfolie untersueht wurden. 
Das Argon-Methan-Duretfflul~zs wurde dabei optimal aui die Im- 
pulshShe der zu messenden Linie eingestellt, der Vakuumzusatz bei 
allen beschriebenen Versuchen mit Wasserstoif durehstrSmt. Vergleiehs- 
messungen im Vakuum ergaben innerhalb des statistisehen Fehlers 
gleiehe Impulszahlen. 

Da aueh bei dieser Versuehsanordnung die Versehiebung der Wellen- 
lgngen der K-Linien bemerkbar ist, warden das Zs mittels Sehritt- 
sehaltwerk eine Gradminute pro Minute weiterbewegt und gleiehzeitig 
mit einem Z/ihlbetrag-Zeitdrueker die Impulszahlen w~ihrend jeder 
Minute registriert. Der gleiehzeitig mit einem ,,Kompensographen" 
gesehriebene Mittelwert der Impulszahlen diente lediglieh Ms Vergleieh. 
Auf diese Weise konnte das Maximum der Impulszahl wie aueh dessert 
Wellenlgngenversehiebung relativ raseh und genau festgestellt werden. 

Abb. 1 zeigt das Ergebnis eines vergleiehei~den Versuehes bei Chlor 
versehiedenen Oxydationsgrades. Bei gleieher Intensit/~t der Prim/~r- 
strahlung (Chrom-R6hre 40 kV, 12 mA) zeigt sieh ein Intensit/~tsver-. 
hgltnis yon K~ ,  2 zu K ~  yon 11,5 im Kaliumehlerid bis etwa 28 im 
Kaliumperehlorat. W/ihrend die Intensits des K~-Dubletts, die bei 
dieser Versuehsanordnung nicht mehr getrennt werden, infolge abneh- 
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menden Gehaltes an Chlor in den sauersgoffreicheren Verbindungen bzw. 
durch Absorption eines Teiles der Chlor-K~.-S~rahlung dureh den Sauer- 
stoff nut wenig abnehmen~ ist die Intensi~tsverminderung bei der K~- 
Linie wesen~lich gr6Ber. Da eine stgrkere Absorption der kiirzerwelligen 
K s-Strahlung dutch den Sanerstoff oder das Kalium nicht erklgrbar ist, 
wgre eine Den~ung dieses Ergebnisses dahingehend m6glich, dab die 
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Abb. 1. :Reg~strierkurven der X-Linien yon Fesfsubstanzen 

yore Chlor abgegebenen Elektronen nicht oder nur in beschr~inktem Urn- 
fangs zur Emission einer K~-Linie beitragen k6nnen. 

Gleichzeitig ist aus Abb. 1 'ersichtlich, dab in den Chlor-Sauerstoff- 
Verbindunge, n eine zweite, schwaehe Linie als lgngerwelliger Begleiter 
der K~l-Linie erscheint. Die Ingensit/it dieser Satelii~enlinie nimmt 
mit znnehmendem SauerstoffgehMt zu. Dal3 diese Linie nicht dureh ein 
Zei-setzungsprodukt der Chlor-Sauers~off-Verbindungen hervorgerufen 
wird, darf daraus gesehlossen werden, daft ihre relative Intensitgt un- 
abh/~ngig yon der Zeitdauer der Bestrahlung wie auch yon der Intensitgt 
der anregenden Strahlung ist. Die festen Substanzen zeigen zwar nach 
1/~ngerer Bestrahlung Verf/irbung und leichte Zersetzungserseheinungen, 
doch seheinen die Zersetzungsprodukte gasfSrmiger Natur zu sein (C12, 
C102 usw.), die mit dem Wasserstoff sofort weggespiilt werden. Debye- 
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Scherrer-Aufnahmen der bestrahlten Substanzen zeigen, dab diese prak- 
tisch unver/~nderte Zusammensetzung besitzen. Kaliumchlorid zeigt 
dutch Anregung der Farbzentren starke Blauf/irbung, die bei Zimmer- 
temperatur nach einer Stunde fast vollst/indig verschwindet. 

Wie Abb. 2 zeigt, kann auch bei Fliissigkeiten, wie CC14 und SIC14, 
das Intensits163 der K-Linien festgestellt werden. 
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Abb. 2. l~egistrierkt~rven der K-Lilden yon Flfissigkeiten 

organisehe Substanzen, wie Chlorbenzol und Benzoylehlorid, werden 
allerdings langsam zersetzt, wobei sieh die Int~nsit~tsverh/iltnisse bei 
1/~ngeror Bestrahlung ver//ndern. Bei diesen wurde knapp vor dem 
Linienmaximum mit der Impulsregistrierung begonnen und danaeh der 
lJntergrund zu beiden Seiten der gemessenen Linio iegistriert (s. Tab. 1). 

In t. Reflexionsordnung des Gipskristalles wird mit der besehriebenon 
Versuchsanordnung die erw/~hnte K~-Satellitenlinie nieht mehr yon der 
K~-Linie getrennt, sondern tritt nur dutch starke Unsymmetrie der 
registrierten Linie in Erseheinung. Trotzdem werden die Verh/iltnisse 
der Impulszahlen im Kurvenmaximum dureh i]berlagerung nieht sehr 
ver~indert und kSnnen ebenfalls als Mag ftir die Beeirfflussung der Elek- 
tronen der M-SehMe des Chlors dutch die ehemisehe Bindung heran- 
gozogen werden. Auf diese Weise konnton aueh ws LSsungen, die 
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sine geringe Fbaoreszenzin~ensiggg zefgen, ungersuchg werden. I n  diesen 
wurden analoge .~mderungen der Intensi~/it der K~-Lin ie  des Chlors 
sowie das Auf t re ten  sines langwelligen Satelliten im Falle der Sauerst.ofL 
enthal tenden Verbindungen festgestellt. I n  Tab. 1 sind die dureh Impuls-  
z/ihlung im Maximum der K ~ ,  - und  K~ -Linien erhaltenen Intensit/~ts- 
verh~ltnisse zusammengefaBt.  Analogs Versuehe rni~ Sehwefelverbin- 
dungen zeigen ganz /ihnliehe Ergebnisse. 

Tabs]is 1. I n ~ e n s i t / i ~ ) s v e r h M t n i s s e  de r  K - L i n i e n  

In~ensit/itsverhiiltnis Kal,2 : K~I 
Vcrbindung 

In 2 Reflexionsordnung In 1. I~eflexionsordnung 

KCI fes~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
KCIO~ fest . . . . . . . . . . . . . . . .  
KC1Oa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
KC104 fest . . . . . . . . . . . . . . . .  
CCIa fliissig . . . . . . . . . . . . . . . .  
CttCls fl/issig . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorbenzol flfissig* . . . . . . . .  
Benzoylehlorid flfissig* . . . . . .  
SiCIa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
NaCI 2 n-LTsung . . . . . . . . . . .  
NaC102 2 n-LTsung . . . . . . . . .  
NaC1Oa 2 n-LTsung . . . . . . . . .  
NaC104 2 n-LTsung . . . . . . . . .  

11,5 
17 
20 
28 
12,6 
12,7 

ca. 10 
ca. 10,5 

11,4 

11,7 
15,5 
18 
22 

11,4 
t l ,0  
12,5 
14,6 
17,5 

* IntensitS.tsverhiiltnisse /indern sich wiihrend der Bestrahluog. 

I ch  danke an  dieser Stelle Her rn  Professor Dr. A.  Faessler, Miin- 
chen, fiir eine Durchsicht  dieser Arbei~ und wertvolle Hinweise auf  
neuere Forschungsergebnisse. Von dem Vorschlag, nich~ das Maximum 
der Registrierkurve, sondern die inSegrale Intensit / i t  zum Vergleieh 
heranzuziehen, maehe ieh gerne Oebraueh und erhalte folgende Wef t s  
flit das Verh/iltnis C1-K~1,2 zu C1-K~1.3: 

KC1 11,5, KCI02 15,3, KCI03 20,1, KC104 27,8. 

Da anseheinend die Brei~e des Kollimar (0,15 ~ noch immer 
breit im Vergleieh zur  Brei~e dos K~-Bandes ist, bleib~ das oben ge- 
brachte Ergebnis im wesen~liehen unbertihrt.  
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