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114. 0 t t o S t e 11 i n  g : Beitrag zur Kenntnis des Zusammenhangs 
zwischen chemischer Konstitution und K - Rontgen -Absorptions- 

spektren, V. : Untersuchung einiger Chlorverbindungen. 
(Eingegangen am 14. Januar 1927 ) 

In  friiheren Mitteilungen l) ist uber einige Untersuchungen berichtet 
worden, die zeigen, da13 die K-Rontgen-Absorptionsspektren der leichteren 
Elemente von der chemischen Konstitution der Molekiile abhangig sind. 
Bei Besprechung2) der L in  d h schen3) Untersuchungen schwefelhaltiger Stoffe 
wurde auch ein Versuch gemacht, die hier vorliegenden Verhaltnisse theoretisch 
zu erortern. Uin zu ermitteln, ob die gemachten Annahmen auch bei einem 
anderen negativen Element zutreffen, habe ich eine Untersuchung einiger 
C h l o r v e r b i n d u n g e n  durchgefiihrt, iiber die hier kurz berichtet werden 
soll. Zwar hat bereits L i n d h  eine groBere Zahl von Chlorverbindungen 
studiert, doch verwendete er dabei eine so kleine Dispersion, dal3 er die feineren 
Differenzen nicht nachweisen konnte. Ich habe nunmehr mit groBerer Dis- 
persion gearbeitet, so da13 etwa dieselbe Genauigkeit erreicht wurde wie 
bei meinen ITntersuchungen von Schwefel- und Phosphor-Verbindungen. 

Die experimentellen Anordnungen waren die gleichen, die schon friiher 
beschrieben worden sind. Als Gitter wurde Kalkspat (log 2 d = 0.78233 - 8) 
venvendet. Der Abstand Platte - Drehungsachse betrug 121.0 mm. Als 
Referenzlinie wurde ClKP, (von KC1 auf Cu - Antikathode emittiert mit 
h = 4394.1 X.-R4)) gebraucht. 

Tabel le  Is). 
Substanz a in inni 1 in X.-E. Substanz a in mni A in X.-E. 

I,iCl+ 2 aq . . . .  0.50  4385.4 BaC1, + z a q  . . 0.j9 4383.9 
LiC1 . . . . . . . . . .  0.60 4383.8 0.39 4387.2 
NaC1 . . . . . . . . .  0.61 4384.0 MnCl,+4aq . .  0.jo 4385.4 
KC1 . . . . . . . . . .  0.53 4385.1 0.33 4388.0 
RbCl . . . . . . . . .  0.51 4385.2 FeCl,+ 4 aq . . 0.65 4382.8 
CsCl . . . . . . . . . .  0.53 4384.9 0.41 4387.0 
C U C ~ .  . . . . . . . . .  0.58 4384.1 NiCl, + 6 aq . . .  0. j 9  4383.9 
XgCl . . . . . . . . .  0.44 4386.1 0.4.5 4386.3 
(NH,)Cl . . . . . .  0.4s 4385.6 CeC1, . . . . . . . .  0.46 4386.1 
MgCI, + 6  aq . . 0.67 4382.6 CrCl, subl. . . .  0.81 4380.2 

CaCl, + 6 aq . . .  0. j 8  4384.1 Xiel* subl.. . . .  0.60 4383.8 

CaCl, . . . . . . . . .  0.56 4384.4 cuc1, . . . . . . . .  0.57 4384.2 

0.51 q38j.2 0.16 4391.4 

0.44 4386.4 0.20 4390.7 

SrC1, + 6  aq . . .  0.59 4383.9 0.12 4392.0 
(043) 4386.6 

I) I. Mitt.: Ztschr. anorgan. Chem. 131, 48 [1923] ; 11.- IT. Mitt. : Ztsclx. physikal. 

z, 111. Mitt.: I. c., S. 189. 
4) L i n d h  und L u n d q u i s t ,  Arkiv f .  Mat . ,  Astron. O. Fysik 18, Xr. 35 [1924]. 
2) In den Tabellen bedeutet a den Abstand Kante-ClKp, in mni auf der Platte 

gemessen, und 1 die Wellenlangen in X.-E. (10-l~ cm). Die DifferenZen, die noch inner- 
halh der MeBfehler liegen, sind etwa 0.03 mm, d. h. etwa o q--0 j X.-E. 

Chem 117, 162, 175, 194 [1925]. 
3, L i n d h ,  Dissertat., Lund 1923. 
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In  Tabelle I sind einige der erhaltenen Resultate zusamniengestellt; das 
vollstandige und genauere Versuchsmaterial sol1 demnachst an einem anderen 
Ort publiziert werden. 

Betreffs der binaren Chloride ist zunachst zu benierken, da13 kryst. 
Lithiumchlorid mit 2 Mol. Krystallwasser eine bedeutend weichere Kante 
als die wasserfreie Verbindung gibt 6 ) .  Vergleichen wir die wasserfreien Alkali- 
chloride untereinander, so finden wir eine Differenz in den Wellenlangen der 
Chlor-Absorptionskante zwischen NaC1 und KCI. Die Kalium-, Rubidium- 
uiid Cacium-Verbindungen geben dagegen denselben Wert. (NH,)Cl gibt 
eine Kante, die etwas weicher ist als diejenige der letztgenannten Verbin- 
dungen, j edoch au13erst wenig. CuCl stinimt mit NaCl iiberein, unterscheidet 
sich jedoch stark von AgC17). 

Die Differenz, die, wie oben hervorgehoben, zwischen krystallwasser- 
haltigem und wasser-freiem Lithiumchlorid festgestellt wurde, finden wir bei 
vielen anderen krystallwasser-haltigen Verbindungen wieder. So beobachtet 
man z. B. beim krystallwasser-haltigem Perrochlorid zwei sehr nahe bei- 
einander liegende Absorptionskanten. In  mehreren Untersuchungen8) ist 
gezeigt worden, da13 von diesen beiden Kanten die langwelligere vom wasser- 
haltigen, die kurzwelligere vom wasser-freien Salz herriihrt. Dieselben Ver- 
haltnisse finden wir bei allen anderen untersuchten wasser-haltigen Ver- 
bindungen wieder, jedoch ist das Intensitats-Verhaltnis zwischen den beiden 
Kanten sehr verschieden, was mit dem griil3eren oder kleineren Wasserdampf- 
Druck der Hydrate zusammenhangt. Es ist vielleicht noch zu bemerken, daQ 
die Substanz wahrend der Aufnahmen der Platten in sehr feinverteiltem 
Zustand unter einem Gesanitdruck von etwa 0.05 mm steht. Die Differenz 
zwischen Hydrat und wasserfreieiii Salz ist iiiit Ausnahme des Ferro- 
chlorids iiberall dieselbe. Vergleichen wir 
die Chloride der Erdalkalimetalle unter- 

sium und Calcium, in voller Analogie mit 

einander, so finden wir bei den wasser- 
freien, wie auch bei den wasser-haltigen Ver- 
bindungen einen Sprung zwischen Magne- 

den Verhaltnissen in derAlkalimetal1-Reihe. 
Die Differenz ist auch von derselben 
GroBenordnung. Ferner ist zu bemerken, 
daW die Erdalkalichloride hartere Kanten geben als die entsprechenden 
Alkalichloride. Beachtenswert ist auch der Sprung zwischen Mangan- 
chlorid und Ferrochlorid. 

Von den untersuchten Chloriden bilden wasser-freies Kupfer-, Nickel- 
und Chromchlorid eine besondere Gruppe. Das Gemeinsame bei diesen drei 
Verbindungen ist, daW sie doppelte, scharf voneinander getrennte Absorptions- 
kanten geben. Das Aussehen der Photometer-Kurven der Platten geht 
aus der obenstehenden, schematischen Zeichnung hervor. 

Nan erhalt also eine typische Linien-Absorption und eine typische Kanten- 
Absorption. Die langwellige I,inie liegt bei den verschiedenen Verbindungen 

4 i?/c_ Schwingung.5zah/ 

6)  Es versteht sich von selbst, daB bei der Herstellung \-on Absorptionsschichten 

7)  AgCl wird natiirlich wahrend der Behandlung zersetzt. Die Absorptionskante 

8, Ober diese wird spater herichtet. 

der wasser-freien Substanzen besondere Vorsichtsnial3nahmen getroffen murden. 

ist dadurch unscharf. 
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auf ungefahr derselben Wellenlange. Bemerkenswert ist die sehr harte Kante 
,des Chromchlorids, die harter ist als diejenigen aller anderen untersuchten 
Chloride. Es liegt ja nun recht nahe, anzunehmen, daS diese Struktur dadurch 
zustande kommt, daS eine Zersetzung der Verbindungen wahrend der Be- 
,strahlung vorsichgeht, z. B. eine Disso~iation~). Dies ware z. B. beim Kupfer- 
,chlorid sehr gut denkbar. Um jedoch zu untersuchen, ob dies wirklich der 
Fall ist, trug man eine Absorptionsschicht unmittelbar auf dem Spalt lo) 
zwischen Rontgen-Rohr und Spektrograph auf, und dann wurden 5 Platten 
nacheinander mit derselben Schicht exponiert. Eine fortschreitende Zer- 
setzung hatte sich unter diesen Umstanden in einer Veranderung des Intensi- 
tats-Verhaltnisses zwischen den beiden Kanten zeigen miissen, wurde aber 
nicht gefunden. Wenn also uberhaupt eine Veranderung wahrend der Be- 
strahlung vor sich geht, so muB sich ein instabiles Gleichgewicht einstellen, 
das nach Aufhoren der Bestrahlnng zuriickgeht. 

Eine gleichartige Struktur wie die, welche ich oben beschrieben habe, 
finden wir bei einer ganzen Reihe von komplexen Chlorverbindungen. Die 
Problem-Stellung war hier : Gibt es eine Differenz zwischen den Wellenlangen 
der Absorptions-Kanten von ionogenem und nicht-ionogenem Chlor ? Die 
erhaltenen Resultate sind in Tabelle I1 im Auszug mitgeteilt. 

T a b e l l e  11. 
Substanz a A  Substanz -t 'h 

[Co (NH3)J C1, . . . . . . . . . 0.48 4385.6 [Co(NH,)4Cl,],S,0, (I  : 2 )  0.68 4382.5 

0.13 4391.8 [Co(NH,),(NO,),]Cl (I  :6) 0.54 4384.8 
[Co (NH,),Cl] C1, . . . . . . . . 0. jj 4384.6 0.23 4390.2 

[Co (NH,),CIj (NO,), . . . . 0.58 4384.1 [Cr (NH,)J C1, . . . . . . . . . 0.45 4386.4 
0.15 4391.5 [Cr(H,O),]Cl, . . . . . . . . . 0.57 4384.2 

[Co(NH,),Cl,]Cl (1:6) . . 0.59 4383.9 :Cr(H20),Cl2jCl (1:6) . . 0.58 4384.1 
0.10 4392.3 0.15 4391.5 

[Co(NH,),(H,OjCl,]Cl . . . 0.59 4383.9 [Cr (NH,),Cl,] . . . . . . . . . 0.64 4382.9 

[Co(NH,),Cl,]NO, ( 1 : G j  . 0.67 4382.6 LCr (Pyr),Cl,] . . . . . . . . . . 0.64 4382.9 

[Co(NH,),Cl,],S,O, (I :6) 0.66 4382.7 

(1:6) 0.09 4392-4 0.20 4390.7 

0.13 4391.8 0.20 4390.7 

0.12 4392.0 

Wir sehen aus diesen Messungen, daS Verbindungen rnit ausschliefllich 
ionogenem Chlor nur e ine  Kante geben, warend  solche mit ionogenein 
und nicht-ionogenem Chlor zwei Kanten erkennen lassen, die gut voneinander 
getrennt sind. Verbindungen mit ausschliel3lich nicht-ionogenem Chlor geben 
aber auch zwei Kanten. Die kurzwelligere von diesen stimmt jedoch nicht voll- 
kommen rnit derjenigen fur ionogenes Chlor uberein. Betrachten wir zuerst 
die ,,ionogene Absorptionskante", so finden wir, daB bei Einfuhrung negativer 
Gruppen in das komplexe Ion die Wellenlange gegen kiirzere Wellen hin ver- 
sclioben wird. DieLage der ,,nicht-ionogenen Kante" ist beinahe konstant, ab- 
gesehen von der untersuchten cis-Dichloroverbindung. Diese Messung deutet 
auf einen groBen EinfluS der cis-trans-Isomerie auf die Wellenlange der , ,nicht- 
ionogenen Kante" hin. Eine Vertauschung von Ammoniak gegen Wasser 

O) Die Wellenlange der langmelligen Kante fallt beinahe niit dem Wert von Lindh 

lo) Hierdurch wird die Strahlungs-Intensitat pro Flachen-Binheit bedeutend grol3er 

______ 

(1. c.) fur C1, (gasformig) zusammen: Er  findet A=4393.8 X.-E. 

als normalerweise. 
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verschiebt die ionogene Kante gegen kurzere Wellen, wenigstens wenn alle 
sechs Ammoniak-Molekiile ausgetauscht werden. Ein Austausch von Co gegen 
Cr hat dagegen nur sehr geringe Bedeutungll). 

Die angefiihrten MeBresultate konnten zwar zu weiteren Diskussionen 
und Bemerkungen veranlassen, doch sehe ich in diesem Zusammenhang 
davon ab und behalte mir vor, das Material an anderer Stelle naher zu er- 
ortern. 

Ganz wie I,indh bei verschiedenen Chloraten eine konstante Kante 
gefunden hat, scheint dies auch bei meinen genaueren Untersuchungen der 
Fall zu sein. Dasselbe gilt auch fur die Perchlorate.  Die Messungen sind 
in Tabelle I11 zusammengestellt 12). 

l’abelle 111. 
Substanz a A 

. . . . . . .  1 43763 

1 4370.7 

NaC10, 1.01 
. . . . . . . .  KC10, 0.99 

NaC10, 1.35 
KC10, . . . . . . . .  1.35 

______ - . 

. . . . . . .  

Theoretische Erorterungen. 
Bereits bei einer friiheren Gelegenheit 1s) habe ich einige theoretische 

Gesichtspunkte in Bezug auf den Zusammenhang zwischen chemischer Kon- 
stitution und K-Ront gen-Absorptionsspektren entwickelt, und zwar unter 
Verwendung der Anschauungen uber die Deformierbarkeit der Ionen. Es 
wurde gezeigt, daB wir bei einem negativen Ion mit steigender Deformation 
eine Verschiebung der Wellenlange der Absorptionskante gegen die kurzeren 
Wellen hin erwarten rniissen. Bestimmend fur die GroBe der Deformation ekes 
negativen Chlor-Ions im Krystallverband sind : der Ionen-Abstand, der Gitter- 
Typus und die Blektronen-Konfiguration des positiven Ions. Wir werden 
jetzt sehen, wie die oben beschriebenen, experimentellen Resultate mit den 
theoretischen ubereinstimmen. Bei dieser Gelegenheit werde ich nur einige 
Hauptpunkte hervorheben, behalte mir jedoch vor, diese Ansichten am 
anderen Ort weiter zu entwickeln und zu begriinden. In Tabelle IV ist eine 
Zusammenstellung der fur die Vergleichung notigen Tatsachen gegeben. 

Einen konstanten Gitter-Typus und eine konstante Elektronen-Konfigura- 
tion des positiven Ions haben wir bei den Verbindungen NaC1, KC1 und RbC1. 
In  dieser Reihe wachst der Ionen-Abstand von Natrium bis Rubidium. Die 
groflte Differenz finden wir zwischen Natrium- und Kaliumchlorid, was eine 

11) Obgleich die Verhaltnisse bei den komplexen Verbindungen nicht so einfach 
liegen, wie man vielleicht glauben konnte, scheint es mir doch sehr annehmbar, daB 
durch das Studium der Absorptionskanten komplexer Verbindungen Beitrage zur Klarung 
mancher Konstitutionsfragen geliefert werden durften. Doch mui3 zunachst eine 
systematische Untersuchung wohldefinierter Verbindungen durchgefiihrt werden. 

la) Die gefundenen Kanten haben sehr ausgepragte LinienStruktur, speziell bei den 
Perchloraten. Es scheint mir, daR solcheLinien hauptsachlich dann erscheinen, wenn das 
Atom als positives Ion vorkommt, und am besten, wenn ,die Ionen-Ladung so hoch Wie 
moglich ist. Im Clv11-k ist die im Cl- vollbesetzte auBerste Elektronenschale (MSchale) 
frei. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, daR das K-Elektron in diese Bahnen ubergeht, 
wodurch eine Absorptionslinie entsteht. 

la) 111. Mitt., 1. c., S. 189. 
Berichte d.  D. Clieiii. Gesellschaft. Jahrg. LX. 42 
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meWbare T'erschiebung der Absorptionskante des Chlor-Ions zur Folge hat. 
Mit den1 griiljeren Ionen-Abstand folgt fur Kaliumchlorid eine weichere 
Kante. Halten wir nur die Elektronen-Konfiguration konstant, so dai3 also 
sowohl der Gitter-Typus, wie auch der Ionen-Abstand variiert werden, so 
laljt sich CsCl z. B. mit KC1 vergleichen. Hier finden wir dieselbe Wellenlange 
der Kanten, trotzdern die eretere Verbindung einen bedeutend grol3eren 
Ionen-Abstand hat. Dies hangt natiirlich niit der Variation des Gitter-Typus 
zusammen. Im CsCl werden wir fur einen bestimmten Ionen-Abstand eine 
groljere Deformation erwarten mussen, als wenn sich die Ionen irn NaC1-Gitter 
befanden. Dies steht ja auch in ~o l l e r  tibereinstimmung mit dem, was 
experimentell gefunden worden ist 14). 

T a b e l l e  IV. 

Substanz 

LiCl 
h7aC1 
KC1 
RbCl 
CSCI 
CUC1 
9gC1 
(NH,)Cl 

h in X.-I3. 

4383.8 
4384.0 
438.5. I 
4385.2 
4384.9 
4384.1 

4385.6 
4386.1 

Ionen-Abstand 
in A.-E. 

2..57 
2.80 
3.13 
3.29 
3.54 
2 . 3 2  

3.34 

- 

2.74 

Gitter-Typus 

iYaC1 

CsCl 
ZnS 
NaCl 
CsCl 

Elektronen- 
Konfigur ation 

He 
Edelgas 

" 

,,18Schale" 
,,18-Schale" 

, , (NH,) -Schale" 

Lagern wir zwischen den positiven und den aegativen Ionen in einem 
Krystall neutrale Molekule ein, so schirrnen wir dadurch die deformierende 
Wirkung des positiven Ions ab, d. h., wir werden eine weichere Chlor-Absorp- 
tionskante erwarten diirfen. Dies hat sich auch tatsachlich bei den Unter- 
suchungen der wasser-haltigen Verbindungen in mehreren Fallen gezeigt. 

Gehen wir nunmehr zu den komplexen Verbindungen iiber. Dalj ein 
groljer Unterschied in den Bindungsarten fur ionogenes und nicht-ionogenes 
Chlor esistiert, scheint mir 11. a. daraus hervorzugehen, dalj wir eine sehr 
grolje Differenz in der Wellenlange der Absorptionskanten finden. Dalj die 
ionogenen Atome schon in1 festen Zustande als Ionen vorkommen, ist wohl 
anzunehmen; dagegen gibt es viele Tatsachen, die dafiir sprechen, dalj die 
nicht-ionogenen Atome homoopolar gebunden sind, und zwar in der Art, 
dalj ein Elektron sowohl das Zentralatom wie das eingelagerte Atom um- 
kreist . Anzunehmen sind auch mehr oder ininder ausgepragte Zwischen- 
stufen. Dalj ein Chlor-Atom in solcher Bindung eine vie1 weichere Kante gibt 
als ein typisches Chlor-Ion, scheint mir leicht verstandlich zu sein. Betreffs 
der Variationen in der ionogenen Kante der Komplexverbindungen mochte 
ich nur Folgendes hervorheben: DaB die Verbindung [Co (NH,),] C1, eine 
weichere Kante gibt als wie wir sie fur CoC1, erwarten durften, hangt naturlich 
mit der abschirmenden Wirkung der Ammoniak-Molekiile zusammen. Diese 
bewirken auch, dalj eine kleine Verschiedenheit im Zentralatom keine Ein- 
wirkung auf die Kante hat. Dalj ein Ammoniakat cine weichere Kante gibt 

14) Die Verhaltnisse in der Erdalkali-Reihe sind in analoger U'eise zu erklaren, 
so auch das Verhaltnis zwischen Alkali- und Erdalkalichlorid ; vergl. die bald erscheinende 
grol3ere Arbeit. 
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als die entsprechende Aquoverbindung, wird natiirlich durch das groBere 
Molekularvolumen des Ammoniaks erklart. DaB die Kanten harter werden, 
wenn negative Gruppen in das Komplex-Ion eingelagert werden, hangt 
sicherlich mit einer Radien-Verkleinerung des letzteren zusammen 15). 

Fur die langwelligste Kante des nicht-ionogenen Chlors erhalten wir 
bei verschiedenen Verbindungen dieselbe Wellenlange, wenn es sich urn 
dasselbe Zentralatom handelt und zwei Chloratome nicht in cis-Stellung 
zueinander stehen. Es zeigte sich aber, daB ein nicht-ionogenes Chloratom 
inimer zwei Absorptionskanten gab16), von denen die eine nur etwas harter 
als die entsprechende ,,ionogene Kante" war. Diese Tatsache konnen wir 
durch die Annahnie erklaren, daB wahrend der Restrahlung eine Ionisation 
eintritt, und zwar in der Weise, daB das gemeinsanie Elektron seine Bahn 
verandert. Es entsteht ein Chlor-Ion, das sich in einer labilen Gleichgewichts- 
lage befindet"). Die von diesem herriihrende Kante wird etwas harter als 
die gewohnliche ionogene Kante sein, was durch den kleineren Abstand vom 
positiven Zentralatom erklart wird. 

Kupferchlorid, sublimiertes Nickel- und Chromchlorid geben Kanten, die 
den Kanten der komplexen Verbindungen gleichen. Es liegt daher nahe, die 
hier gefundenen Tatsachen in derselben Weise zu erklaren, wie es oben bei 
Verbindungen mit nicht-ionogenem Chlor geschehen ist. Hierfiir sprechen 
auch viele andere Tatsachenl*). 

Was schlieBlich die Absorptionskanten der Chlorate und Perchlorate 
betrifft, so ist leicht einzusehen, daB die grol3e abschirmende Wirkung der 
3 bzw. 4 Sauerstoffatome zur Folge haben muB, daB die verschiedenen Metall- 
Ionen hier nicht auch verschiedene Absorptionskanten des Chlors hervor- 
rufen19). Eine Veranderung der Valenz hat eine bedeutend groBere Ver- 
schiebung der Kante zur Polge als eine Veranderung der Deformation, was 
ja auch sehr natiirlich ist. 

Aus den hier kurz skizzierten Untersuchungen und Uberlegungen geht 
hervor, daB die experimentell gefundenen Tatsachen sich gut mit den Forde- 
rungen der Deformations-Theorie vereinbaren lassen, so dal3 es mir scheint, 
als ob man in dieser bereits eine verwendbare Arbeits-Hypothese zur Ver- 
fiigung hat. 

Der Kungl .  Fysiograf .  Sa l l skape t  i n  1,und danke ich fur die finan- 
zielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

L,und , Chem. Tnstitut der Universitat, Dezember 1926. 

15) vergl. z B. poo und die daraus berechneten Ionen-Radien. 
16) Die beiden Kanten, die L i n d h  (1. c.) beim gasforrnigen C1, beobachtet hat, 

sind in der gleichen Weise zu erklaren. Dart hat er dieselbe Struktur gefunden, wie die 
hier beschriebene, ganz wie man dies aus Obenstehendem erwarten kijnnte. L i n d h  
erhielt folgende Werte: A = 4393.8 und A = 4381.6 X.-E. 

17) Vielleicht finden Ionisation und Absorption in demselben ProzeD statt. 
18) z. B. Komplexbildungs-Vermogen, GitterStruktur usw. 
19) Die kontrapolarisierende Wirkung diirfte ZII schwach sein, uni nachgewiesen 

~ e r d e n  zu konnen. 

42* 




