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Die Komponenten der K8-Linie von Eisen und

seinen Verbindungen
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Gustav Ortner
(Mit 7 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1926)

Die K@,-Linie von Eisen wird von zwei Komponenten be-
gleitet, einer kurzwelligen (B,) und einer langwelligen (#'). Die 8,- —
auch mit 7y, bezeichnete — Komponente wurde zuletzt von
M. Siegbahn und V Dolejsek,! die f’-Komponente von M. Sieg-
bahn? und M. Siegbahn und V. Dolejsek! ausgemessen. Die
genannten Autoren verwendeten einen Vakuumspektrographen von
M. Siegbahn mit einem Radius von 183'5 mm.? Bei dieser Dis-
persion fanden sie die {-Linie von der @;-Linie nicht getrennt. Ob
Eisen als Element oder in einer Verbindung verwendet wurde, wird
in der Arbeit nicht erwéhnt.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist eine Untersuchung
hauptsichlich der p/-Linie von Eisen als Element und in Verbin-
dungen, da sich gelegentlich herausstellte, dafl hier eine Abhangig-
keit von der Art des chemischen Zustandes von Eisen vorzuliegen
scheint.

Die Hauptbestandteile der Apparatur waren ein Hochspan-
nungstransformator von Siemens und Halske fiir 200 K. V. maxi-
male Wechselspannung mit einfachem Nadelgleichrichter, der pul-
sierende Gleichspannung erzeugte, ein Siegbahnscher Vakuum-
spektrograph fiir relative Wellenldngenmessung mit damit ver-
schraubter Metallrontgenrdohre* und ein Quarzpumpenaggregat von
Hanff und Buest mit einer Gaede’'schen Kapselpumpe als Vorpumpe.

Der Spektrograph® hatte einen Radius (Abstand: Krystall-
mitte—Spalt) von etwa 125°2 mm. Die sekunddre Spannung be-
trug bei der vorliegenden Untersuchung durchschnittlich 35 K. V
maximal bei einer Stromstédrke von 5 bis 6 Milliampere. Der Gleich-

M. Siegbahn und V. Dolejsek, Zeitschr. f. Phy 70, p. 159, 1922.
Anm. d. Phys,, 9, p. 56, 1919.
3 Zeitschr. f. Phys., 9, p. 68, 1922.

+ » Spektroskopie der Rontgenstrahlen. Berlin, Julius Springer,
1924, D. Coster, Zeitschr. f. Phys., 23, p. 83, 1924.

5 Spektrograph und Metallrohre wurden vom Mechaniker des Radiuminstitutes
hergestellt.
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strom fiir die Glithspirale wurde dem Strafiennetz entnommen und
betrdgt bei frischer Spirale etwa 7 Ampere.

Die Verbindung der Pumpe mit der Rontgenrbhre war aus
Glas, und wegen storender Quecksilberdimpfe aus der Pumpe
waren die Hdhne so angeordnet, dafl man die Pumpe von der
Rohre- absperren und in die RShre unabhingig von der Pumpe,
Luft einlassen konnte. Eine Quecksilberfalle zwischen den beiden
erwies sich als notwendig. Mit einer Gaede’schen Kapselpumpe als
Vorpumpe erhielt man in wenigen Minuten das zum Betrieb der
Rohre erforderliche Vakuum.

Als Krystall wurde Kalkspat verwendet (Steg u. Reuter, Bad
Homburg), als Spaltbedeckung Goldschlédgerhaut (rot gefarbt), die
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Fig. la. Fig. 1h.

viel widerstandsfdhiger und auch leichter zu beschaffen ist als loch-
freies Aluminium von geeigneter Dicke.

Von einer genauen Beschreibung des Spektrographen und der
Rohre sowie der Justierung des Krystalls wird hier abgesehen, da
in der unter 4 p. 1, zitierten Literatur ausfiihrlich darliber abge-
handelt ist.

Die ersten Aufnahmen von Eisen wurden mit einer Spaltweite
von etwa 0°1 mm gemacht. Bei Eisen als Element war die
p/-Linie von der fB,-Linie nicht getrennt, sondern erschien eher —
besonders auf schwicher exponierten Platten — als eine diffuse.
Verbreiterung der B,-Linie nach grofieren Wellenldngen, wenn auch
mit einem betrdchtlichen Intensitdtsabfall an der Grenze zur {,-Linie.
Die Aufnahmen wurden mit Eisenblechen verschiedener Herkunft,
ferner auch mit Eisen in Pulverform gemacht, mit stets gleichem
Resultat auf verschieden lang exponierten Platten: # war von B,
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nicht getrennt. Es wurden nun verschiedene Eisenverbindungen,
und zwar: Fe,O,, Fe,O, verschiedener Herstellungsart, Fe SO,+H,0
und entwissertes Ferrosulfat, Ferroammoniumsulfat, Schwefeleisen,
Ferrisulfat, Ferriphosphat, Ferro- und Ferrizyankalium untersucht.

Im weiteren Verlaufe wurde ein 0°05 mm weiter Spalt ver-
wendet und alle Aufnahmen mit einem etwa 0°-02 mm weiten
wiederholt. Es wurden meist mehrere Platten von jedem Material
genommen, die verschieden lang exponiert wurden.

Aufler Ferro- und Ferrizyankalium zeigten alle untersuchten
Verbindungen ein von Eisen als Element abweichendes Verhalten.
Das Emmissionsband zeigte ein ausgepridgtes Maximum der Schwar-
zung schwicher als B; und von einer etwas groferen Breite; B, war
etwa 004 und [’ etwa 0°06 mm breit bei einer Spaltweite von
0-02 1nm.

Fig. 2. Fig. 3.

Auch bei den Verbindungen ist der Zwischenraum zwischen
B, und B’ mehr geschwirzt als der allgemeinen Schwirzung der
Platte entsprechen wiirde, was vielleicht zum Teil in der photo-
graphischen Platte, zum Teil aber auch darin seinen Grund haben
diirfte, daff unter dem Einfluf der Kathodenstrahlen und der ent-
stehenden hohen Temperatur im Brennfleck die Verbindungen je
nach ihrer Art mehr oder weniger zu Eisen reduziert werden,
dessen gleichméfliges Schwiérzungsband sich liberlagert. Besonders
stark zeigte sich dieser Effekt bei Schwefeleisen, wo das Maximum
zwar deutlich vorhanden, aber die Schwirzung zwischen B, und {’
stiarker als gewoOhnlich war. Die Antikathode zeigte auch nach dem
Exponieren sichtbare Mengen von Eisen. Ferrozyankalium und
Ferrizyankalium verhielten sich wie Eisen als Element hinsichtlich
der f/-Linie. Sie zeigten gleichfalls B, von B/ praktisch nicht ge-
trennt. Von Ferrizyankalium wurde die K-Absorbtionskante auf-
genommen, sie hatte eine Wellenldnge von 1736-8 X-Einheiten,
wéhrend die Kante von Eisen bei 1740'5 und die von Fe,O, bei
17375 lag. Im Ferrizyankalium verhdlt sich also das Eisen
hinsichtlich des Absorbtionsspektrums dreiwertig.! In der Tabelle I

1 Axel E. Lindh, Zeitschr. f. Phys., 31, p. 210, 1925.
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sind die Abstdnde B; bis § fiir die verschiedenen Verbindungen
zusammengestellt (bei einer Spaltweite von 002 #zm).

Tabelle I
' 3 Abstand
f 7 an
| Substanz Valenz Mitte B, bis Mitte @'
i Ferrosul!fat zweiwertig 34
! Ferroammoniumsulfzt 3'6
i Schwefeleisen. 35
Ferro-Ferrioxyd 3-8
i Ferrisulfat dreiwertig 37
Ferrioxyd 37
Ferriphosphat. 36

In Tabelle 1I ist der Abstand: Mitte von B, bis langwelliger Rand
von (¢ fiir Ferro- und Ferrizyankalium gegeben; diese Ausmessungen
sind unsicher im Vergleich zu den Angaben in Tabelle I, da der
Rand ziemlich unscharf ist.

Tabelle IL
; ] ; Abstand

. Substanz ' Valenz Mitte B; bis Rand von B’
]
f [}
| Ferrozyankalium zweiwertig 3'9

Ferrizyankalium dreiwertig 41

1 I

Von Eisen als Element wurde eine Reihe von Platten auf-
genommen, und zwar mit variierender Expositionszeit. Die Abstdnde
Mitte {3, bis langwelliger Rand von @’ variierten zwischen 40
und 4'4 X-Einheiten. Eine gut exponierte Platte ergab:

Fiir den Abstand: Mitte B, bis Mitte p’: 2-7 X-Einheiten.
B, Rand p'* 4-3

In Fig. la ist ein vierfach vergroflertes Bild dieser letzteren
Platte von Eisen als Element wiedergegeben mit der entsprechen-
den Schwirzungskurve in Fig. 1b. Fig. 2 zeigt ein Negativ einer
Verbindungsplatte, weil hier die Reproduktion die auf den Original-
platten viel deutlichere Trennung der beiden Linien weniger ge-
stort hat, als auf dem Plattenbild in Fig. 3. Dieses zeigt gleichfalls
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cine Aufnahme einer Verbindung und Fig. 4 eine dazugehorige
Schwérzungskurve. Die Photometerkurven wurden von der Physi-
kalisch—technischen Reichsanstalt in Berlin von der unvergréfierten
platte aufgenommen und erst nachher vergréfiert. Man sieht deshalb
die ¥'-Linie nur als eineVerdickung an dem absteigenden Ast der B,-Linic.
Deutlicher ist der Unterschied an den vergrofierten Plattenbildern.
In den Fig. 5a und 5b ist eine Ferrozyankaliumaufnahme mit
Schwarzungskurve wiedergegeben. Sie ist schwicher exponiert
als die in Fig. 1 abgebildete Eisenaufnahme und zeigt das gleiche
Bild wie Eisen als Element, das ungefdhr gleich stark exponiert wurde.
Es fiel auf, dafl der Abstand §, bis
4 auf den Aufnahmen zweiwertiger Ver-
bindungen fast durchwegs etwas Kkleiner
ausgemessen wurde, als auf den drei- | 5 8 ; »
wertigen Verbindungen, was sich auch | sEIERE 6
in der Tabelle I ausdriickt; ob dieses Re- :
sultat reell ist, soll spédter mit einer
gréferen Dispersion gepriift werden. Bei
der immerhin betrdchtlichen Unschérfe von
¢ liegt der Unterschied hart an der
Grenze des moglichen Fehlers.
Auch die B,-Komponente zeigt ein : :
von der chemischen Bindung des Eisens el B

abhingiges Verhalten. Die auffallendste = - Ib!#i T
Erscheinung ist die durchwegs geringere e '-#WWW; vyl

e

Intensitdt der f,-Linie bei den Ver-
bindungen gegeniiber Eisen als Element.
o, ist bei denVerbindungen etwa halb so
stark wie beiEisen. Ferner, wéihrend bei
Eisen als Element bei einer Spaltweite von O'1 mm der deutlich
geschwiirzte Teil eine Breite von etwa 007, muz hatte, erstreckte
sich bei den Verbindungen 5, liber die ganze Spaltbreite. Ob f,
bei den Verbindungen eine andere Lage hat als bei Eisen als
Element, ist bei der grofien Verschiedenheit der Linie in den beiden
Féillen kaum zu sagen. Besonders gut exponierte Platten, sowohl
bei O 1 mm als auch bei O 05 min Spaltweite scheinen zu zeigen,
dafl die Verbreiterung bei den Verbindungen nur nach der Seite
der groferen Wellenldngen Platz greift, so daf bei Einstellung auf
die Mitte der Linie die Entfernung B, bis B, bei Eisen als Element
etwas grofier wird als bei den Verbindungen. Beispielsweise wurde
auf Aufnahmen mit einem O°1 mm weiten Spalt die Entfernung 2,
bis f§, bei Eisen als Element zu 12°2 X-Einheiten gefunden,
wéhrend anndhernd gleich stark exponierte Verbindungen Werle
zwischen 11:7, und 11-9 X-Einheiten ergaben. Die gleiche Er-
scheinung zeigen auch Aufnahmen mit einer Spaltweite von 0°03 #12.
Bei Fe als Element war der Abstand B, bis §, 125, bei Verbindungen
12:0 bis 12-3. Bei 0-02 mm Spaltweite war die P,-Linie auf den
Verbindungsaufnahmen sehr schwach. Der Abstand 8, —@, war fiir Eisen

Fig. 4.
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12:3, a. m, und fiir die Verbindungen kann eine systematische
Abweichung von diesem Betrag nicht angegeben werden.

Es war von Interesse, nachzuforschen, ob diese Erscheinungen
auf Eisen beschriinkt sind oder ob sie sich auch bei den Nachbar-
elementen zeigen; es wurden zu diesem Zwecke Mn und Co als
Element und in verschiedenen Verbindungen untersucht.

Von Mn wurden aufgenommen: Mn als Element, MnS, MnO,
und KMnO,. P’ war von B; in allen Féllen deutlich getrennt und
hatte durchwegs einen Abstand von 4-6 X-Einheiten a. m. mit
Schwankungen von 0-2 X-Einheiten nach beiden Seiten, was dem
moglichen Fehler entspricht.

R, war von B, im Mittel um 126 X-Einheiten entfernt mit
=+ 0*1 Abweichung. Hinsichtlich ihrer Intensitdt ist sie wieder am

BB,

[n;g, I‘lg. 5b.

stdarksten und scharfsten beim Element, dagegen bei den Verbin-
dungen merklich schwaécher.

Co wurde untersucht als Element, ferner in CoCl, und Co,0,;
einige Platten wurden bei 0°035 mnz Spaltweite, die meisten bei
0°02 mm aufgenommen. ' war in keinem Falle von B, getrennt.
Der rechte Rand des Emmissionsbandes lag auf den verschiedenen
Platten in einer Entfernung von 2-9 bis 3-2 X-Einheiten von Mitte B,.

Es ist beabsichtigt, diese Untersuchung mit einem Spektro-
graphen von gréflerem Radius fortzusetzen und hauptsichlich die
im vorliegenden noch nicht zur Entscheidung gebrachten Fragen
liber eine etwa vorhandene Abhingigkeit der Lage von {’ von der
Valenz der Verbindung, beziehungsweise die Lage von @, bei Eisen
und den Verbindungen zu beantworten; ferner wird bei der gréfieren
Dispersion auch Co unter glinstigeren Bedingungen aufgenommen
werden konnen.
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Ich mochte Herrn Prof. Stefan Meyer herzlichst danken fiir
das Interesse an dieser Arbeit und Herrn Prof. E. Spét fiir die
freundliche Uberlassung einer Reihe von im vorliegenden unter-
suchten Substanzen.

Zusammenfassung.

Die Linien Kp' und KB, von Eisen erweisen sich als ab-
hingig von der Art des chemischen Zustandes des Eisens. { ist
von p, bei Eisen als Element nicht getrennt und sehr breit, tritt
dagegen in den untersuchten Eisenverbindungen, Ferrosulfat, Ferro-
ammoniumsulfat, Schwefeleisen, Ferro-Ferrioxyd, Ferrisulfat, Ferri-
oxyd, Ferriphosphat als von B, deutlich getrennte Linie von viel
kleinerer Breite auf. Ferro- und Ferrizyankalium zeigen jedoch {
von B, nicht getrennt, sondern dasselbe Bild wie elementares Eisen.
Der Abstand Mitte B, bis Mitte ' ist bei den obgenannten Ver-
bindungen 3-4 bis 3'8 X-Einheiten.

B, ist bei den untersuchten Verbindungen etwa halb so stark
wie bei Eisen als Element und auch weniger scharf.
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