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Unter geeigneten Meflbedingungen treten im Massenspektrum von CsHsNiNO zweikernige
Sekundir-Ionen auf. In Gegenwart verschiedener o- oder m-Donatoren L finden zusitzliche
Ton-Molekiil-Reaktionen statt unter Bildung der Ionen CsHsNiL+ sowie davon abgeleiteter
Fragmente. Selbst mit inerten Verbindungen wie n-Hexan oder Cyclohexan werden Reak-
tionen beobachtet, wobei die Tonen CsHsNi(Hexen)t bzw. CsHsNi(Cyclohexen)™ entstehen.
Die relativen Wirkungsquerschnitte der lon-Molekiil-Reaktionen sowie die Auftrittspotentiale
einiger Sekundér-Tonen wurden gemessen und interpretiert.

Ton-Molecule Reactions of Organometallic Complexes, TV1
Ton-Molecule Reactions of (Cyclopentadienyl)nitrosylnickel with - and 7t-Donors in the
Gas Phase

Under suitable measuring conditions binuclear secondary ions appear in the mass spectrum
of CsHsNINO. If several o- or n-donor molecules L are present, additional ion-molecule
reactions occur with formation of the ions CsHsNiL* as well as of fragments derived from
these. Even with inert compounds like n-hexane or cyclohexane reactions are observed by
which the ions CsHsNi(hexene)t and CsHsNi(cyclohexene)t respectively are formed. The
relative cross-sections of the ion-molecule reactions as well as the appearance potentials of
several secondary ions have been measured and interpreted.

Eine Reihe von Arbeiten hat gezeigt, dall Ton-Molekiil-Reaktionen metallorgani-
scher Komplexe in der Gasphase hohe Wirkungsquerschnitte besitzen und sich deshalb
bereits in konventionellen Massenspektrometern bequem untersuchen lassen. Uber-
dies beobachtet man eine wesentlich groBere Vielfalt an Reaktionen als bei rein
organischen Verbindungen!—#. Nach den bisher vorliegenden Ergebnissen 14Bt sich
grundsitzlich zwischen zwei Typen von Ion-Molekiil-Reaktionen unterscheiden:
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1. Der StoB zwischen einem einkernigen Komplex-Ion L, M+ und dem Neutral-
molekiil L,M (L = Ligand) fithrt unter Abspaltung eines oder mehrerer Liganden-
molekiile zu einem zweikernigen Ton (fiir mehrkernige Komplexe gilt sinngemdl
das gleiche):

LaM* + LaM — La, Myt + xL

2. Beim StoB zwischen einem Komplex-lon L,M+ und einem weiteren Liganden-
molekiil L’ kann eine neue Metall-Ligand-Bindung entstehen:

LaMt + L' —> L, L'MY + xL

Die bei Prozessen gemiB 1. bzw. 2. eliminierten Liganden L k6nnen die Anregungs-
energie des priméren StoBkomplexes L, M,* bzw. L,L'M™ in Form von Kinetischer
Energie abtransportieren; die Abspaltung dieser Liganden ist demgemifl von ent-
scheidendem Einfluf} auf den Erfolg der Ion-Molekiil-Reaktionen.

In einer vorausgegangenen Verdffentlichungl) hatten wir erstmalig lon-Molekdiil-
Reaktionen vom Typ 2. des (Cyclopentadienyl)tricarbonylmangan-Kations mit ein-
fachen Fluorverbindungen wie NFs, PF3, AsF;, SbF3 und SF4 im Massenspektro-
meter beschrieben. Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Ion-Molekiil-Reaktionen,
bei denen eine gréBere Zahl von o- und t-Donatoren die Rolle des neutralen, das aus
(Cyclopentadienyl)nitrosylnickel%. 19} gebildete Kation dagegen die Rolle des ioni-
schen Stof3partners spielt. Im Gegensatz zum CsHsMn(CO);™-Jon mit drei leicht
eliminierbaren CO-Gruppen besitzt das CsHsNiNO*-Ion nur einen leicht abspalt-
baren Liganden (L = NO), so daB relativ einfache und iibersichtliche Prozesse zu
erwarten sind.

1. Primir- und Sekundiir-Ionen im Massenspektrum von CsHsNiNO

Tab. 1 zeigt das normale oder Primir-Ionen-Massenspektrum von (Cyclopenta-
dienyl)nitrosylnickel bei 50 eV, das erwartungsgemif recht einfach ist. Die Fragmen-

Tab. 1. Massenspektrum von CsHsNiNO

mje*) Ton rel. Intensitit e b[?\’v/'] AP

153 CsHsNiNOT 65 8.5
123 CsHsNi+ 100 10.5
108 C4H,Nit 1.2

97 C3H;3Ni+ 24

96 C3H,Ni 6.6

95 C3HNi 22

88 NiNO* 1.1

84 (:Zl’lzlwfi 3.6

83 C,HNi* 1.0

76.5 CsHsNiNO++ 1.0

58 Nit+ 42 14.8

* Bezogen auf das 58Ni-Isotop.

9 T. S. Piper, F. A. Cotton und G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 1, 165 (1955).
100 E. O. Fischer, O. Beckert, W. Hafner und H. O. Stahl, Z. Naturforsch. 10b, 598 (1955).
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tierung ist charakterisiert durch den primiren Verlust des Nitrosylliganden und den
sich anschlieBenden Abbau des CsHsNit-Ions entweder unter Metall-Ligand-Spal-
tung (Bildung von Ni™) oder iiber eine Acetylen- (Bildung von C3H3Nit) und nach-
folgende C3Hj - -Eliminierung. Aus dem in Tab. 1 angefiihrten Ionisierungspotential
(IP) des Komplexes und den Auftrittspotentialen (4P) der wichtigsten Fragment-
Tonen ergeben sich folgende Dissoziationsenergien (DE):

CsHsNiNOY —» CgHyNit + NO DE, = 2.0 eV
CsHgNit —> Nit + C H;* DEy =43 eV

Unter geeigneten MeBbedingungen (hoherer Druck, niedere Elektronenenergie,
niedere Ionenziehspannung) erscheinen im Massenspektrum von CsHsNiNO die in
Tab. 2 aufgefiihrten Sekundér-Ionen als Produkte von Ion-Molekiil-Reaktionen.
Anhaltspunkte fiir die Entstehung dieser Tonen ergeben sich einmal aus einem Ver-
gleich der Auftrittspotentiale AP in Tab. 1 und 2; haben namlich ein Primir- und ein
Sekundéir-Ion annidhernd gleiche 4P-Werte, so ist das Primér-Ion mit hoher Wahr-
scheinlichkeit als StoBpartner beim BildungsprozeB3 des Sekundir-Ions anzusehen®.
Zum anderen beobachtet man im Sekundar-lonen-Spektrum einige ,,metastabile
Banden, die Fragmentierungen von Sekundir-Tonen anzeigen. Insgesamt ergeben sich
folgende Bildungs- und Zerfallsreaktionen:

. =-NO
CsH;NINOT + C H;NINO ——» (CyHs)aNiNOT

—NOl(m*219.3)

. . -NO
CsHsNitT + CyHgNINO ——»  (CysHs)sNip*
-Ni l(m*143.6)
(CsHs)aNi*

N + . -NO .
NiCyH3t + CsHgNINO —> CyH;Ni,C3H,;*

Ni* + CgHsNiNO — CgH;Ni,NO*

Tab. 2. Sekundir-lonen im Massenspektrum von CsHsNiNO

me* Ion relative Intensitit fiir AP
20eV 15eV 12 eV [eV]

276 (CsHs),Ni;NO™* 100 100 100 8.5
246 (CsHs);Nip* 76 60 22 10.9
220 CsHsNip;C3Hz™ 13 1.7 0 15.5
211 CsHsNipNO+ 8.5 2.4 0 15.0
188 (CsHs)Ni* 77 42 26 7.8

*) Bezogen auf das 58Ni-Isotop.

Der besonders niedere Wert fiir das AP des Ions (CsHs),Ni*, der noch unter dem
1P von CsH5NiNO liegt, 148t darauf schlieBen, daBl die untersuchte Substanzprobe
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geringe Mengen an Nickelocen (IP = 7.2 eV11) enthielt. Doch zeigt sowohl der sehr
flache exponentielle Anstieg der Elektronenenergie/lonenintensitits-Kurve von
(CsHs)oNit als auch die ,,metastabile’s Bande m* 143.6, daB ein Teil des Ionenstromes
von (CsHs),Nit iiber die angefiihrten Ton-Molekiil-Reaktionen entsteht.

2. Ion-Molekiil-Reaktionen im System CsH;NiNO + Ligand

LBt man iiber getrennte Wege CsHsNiNO und verschiedene - oder -Donatoren
L gleichzeitig in die Ionenquelle des Massenspektrometers bei 20 eV einstromen,
so erscheinen in den Spektren neben den bereits erwidhnten zweikernigen Sekundér-
Tonen (Tab. 2) die in Tab. 3 aufgefiihrten Ionen. lhre Intensititen sind linear abhingig
von den Vorratsdrucken sowohl des Komplexes als auch der Liganden L, was als
wichtigster Beweis dafiir gewertet werden muB, daB diese Ionen ebenfalls Produkte
von Jon-Molekiil-Reaktionen sind. Uberraschend ist die groBe Vielfalt der Reaktions-
moglichkeiten, die in Tab. 3 zum Ausdruck kommt. Unter den von uns untersuchten
Beispielen ergaben lediglich die potentiellen Liganden CO, PF3;, HCl und CH3Cl
keine Ton-Molekiil-Assoziate, was in diesen Fillen auf den zu schwachen Donor-
(HCI, CH;Cl) bzw. den zu starken Akzeptorcharakter (CO, PF3) dieser Molekiile
zuriickgefiihrt werden kann.

Ist L ein Molekiil relativ einfacher Struktur wie H,O, NHs, Aceton, Athylen
oder Acetylen, so beobachtet man im Sekundiir-lonen-Spektrum lediglich das Ion
CsH;sNiL*t, Demgegeniiber treten in den iibrigen untersuchten Fillen weitere Spezies
auf, die bei niedrigeren Massenzahlen erscheinen und offenbar Bruchstiicke eines
primér entstandenen CsHsNiL+t-Ions darstellen. Die Fragmentierung der an das
Ni-Atom koordinierten Liganden L erfolgt dabei iiberwiegend in der Weise, daB
durch die Abspaltung von H-Atomen bzw. H,-Molekiilen neue m-Bindungen und
damit neue zur Komplexbildung befihigte Zentren entstehen, wie die folgenden
Beispiele zeigen:

HCsch HeCscn
¥ -4, + t -H, + {
- CsHsNiedNH(C3Hg)y —2> CyHsNieINHCgH; —> CsHyNi NH
I
e

+ -H, +
CsHyNi —2>  CgHgNi

Damit entspricht diese Art des Abbaus vollauf den GesetzmiDigkeiten, die die
Fragmentierung metallorganischer Komplexe im Massenspektrometer bestimmen12),
Dies trifft auch fiir die Ringspaltungsprozesse zu, denen die Sekundir-Ionen mit
cyclischen Olefinen unterliegen, z.B.:

- CH
el ) T e
CH

1D J. Miiller und L. D’Or, J. Organomet. Chem. 10, 313 (1967).
12) J. Miiller, Angew. Chem. 84, 725 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 653 (1972).
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Tab. 3. Sekundir-Tonen im System CsHsNiNO* - L
rel.
L mje*) Sekundir-Ton Intensitiit AP [0
bei 20 eV [eV]
H»0 141 CsHsNiOH,+ 100 0.2
C,HsOH 169 CsHsNiC,HsOH™* 100 9.9
167 CsHsNiH,C=CHOH* 1.5
C,Hs0C,H; 197  CsHsNiO(C,Hs),™ 100 16.7
195 CsHsNiH,C=CHOC,;Hst 8.5
166  CsHsNiOC,Hj* 18
164 CsHsNiOC,H* 7.2
138  CsHsNiCH;3* 4.0
137 C¢H;Ni* 1.1
136  CgHgNit 1.7
H3;COCH,CH,OCH3 213 CsHsNiC,H4(OCH3),* 100 22.1
166  CsHsNiOC,H3™ 20
NH;3; 140 CsHsNiNH;3™ 100 8.4 10.5
HN(C;Hs), 196 CsHsNiHN(C;Hs),t 100 8.3 16.5
194  CsHsNiH,C=CHNHC,Hs+ 38 9.8
192  CsHsNi(H,C=CH),NH*+ 9.8
166 CsHsNiH,C=CHNH,* 8.8
Aceton 181 CsHsNiCO(CH3),t+ 100 8.5 30.7
Athylen 151 CsHsNiC,Hy™ 100 1.0
Acetylen 149  CsHsNiC,H,t 100 2.5
Butadien 177 CsHsNiC4Hgt 100 9.2
149  CsHsNiC,H,* 9.1
Cyclopenten 191  CsHsNiCsHgt 89 8.0
189  CsHsNiCsHg+ 100
n-Hexan 207 CsHsNiCgHjo™ 100 10.2 6.9
164  CsHsNiC3Hs* 71
Cyclohexan 205 CsHsNiCgHypt 100 10.0 12.8
203  CsHsNiCgHg* 67
201 CsHsNiCgHg™ 39
164 CsHsNiC3Hst 43
137 C6H7‘I\H“r 68
136 CgHgNit 20
Cyclohexen 205 CsHsNiCgHjp* 100 8.6 16.1
203 CsHsNiCgHgt 61 10.0
201  CsHsNiCgHg* 18
177  CsHsNiC4Hgt 42
164  CsHsNiC3Hst 14
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Tab. 3 (Fortsetzung)

rel.
L mle* Sekundir-lon Intensitiit AP Or
bei 20 eV [eV]

138 CsHsNiCH3*t 6.8
137 CgH7Ni™ 39
136 CgHgNi* 53
1,3-Cyclohexadien 203 CsHsNiCgHgt 100 19.1
201  CsHsNiCgHgt 15
200 CsHsNiCgHs* 18
137  CgH,Nit 2.8
136  CgHgNit 37
Benzol 201  CsHsNiCgHg* 100 14.5
200 CsHsNiCgHs™* 12
175 CsHsNiC4H4t 9.4
136 CgHgNit 32
Cyclohepten 219 CsHsNiC;H >t 70 25.6
217 CsHsNiCyH ¢ " 13
189  CsHsNiCsHg* S.1
149  CsHsNICyH,t 100
Cycloheptatrien 215  CsHsNiC;Hg* 64 8.3 37.3
214  CsHsNiC;H;* 9.3
149  CsHsNiCyH,* 100 10.1
137  C¢H4Ni* 4.7
136  CgHgNit 5.4
Norbornadien 215  CsHsNiCy7Hgt 100 26.0
214 CsHsNiC;H,T 12
213 CsHsNIC7Hg? 8.2
189  CsH5NiCsHg* 5.9
149  CsHsNiCH,+ 72
137  CgH4Ni+ 5.7
136 CgHeNit 6.7
Cycloocten 233 CsHsNiCgHygt 100 29.9
231 CsHsNiCgHyp* 14
229 C5H5NiC8H10+ 9.5
167 CsHsNiC3Hgt 12
166  CsHsNiC3H7t 2.5
165 CsHsNiC3Hgt 17
164  CsHsNiCy;Hst it
163 CsHsNiC3H4t 44
149 CsHsNiCH,+ 5.3
137  CeHNit 32

136  CgHgNit 3.9
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Tab. 3 (Fortsetzung)

rel.
L mje*) Sekundir-Ion Intensitét AP Or
bei 20 eV [eV]

1,5-Cyclooctadien 231  CsHsNiCgHypy 100 35.5
229  CsHsNiCgHyot 9.4
203  CsHsNiCgHg™ 16
166  CsHsNiC3H,+ 8.9
165 CsHsNiC3Hg* 6.4
164 CsHsNiC3;Hs™ 3.0
163 CsHsNiC3H4t 43
149 C5I’I5NiCzH2+ 4.8
137  CgHyNit 39
136  CgHgNi™ 5.3

1,3-Cyclooctadien 231 CsHsNiCgHpt 100 33.0
229 C5H5NiC3H10+ 11.4
203  CsHsNiCgHg* 12
166  CsHsNiCiH,t 5.8
165 CsHsNiCiHgt 6.4
164 CsHsNiC3;Hst 5.9
163 CsHsNiC3;Hyt 46
149 C5H5NiC2H2+ 4.4
137  CgH5NiT 31
136  CgHgNit 6.1

1,3,5-Cyclooctatrien 229  CsHsNiCgHyot 100 30.2
214  CsHsNiC;H,+ 6.7
201  CsHsNiCgHg™ 17
200 CsHsNiCgHst 4.2
166 CsHsNiCyH,+ 2.7
165 CsHsNiC3;Hgt 1.0
164 C5H5NiC3H5+ 3.5
163 CsHsNiCiH4* 28
162  CsHsNiC3H;t 3.8
161  CsHsNiC3H,t 9.3
151  CsHsNiC,Hat 2.8
149  CsHsNiC;H,* 3.3
137  CgH;Ni™ 23
136 CgHgNit 11

Cyclooctatetraen 227  CsHsNiCgHgt 100 24.8
201 = CsHsNiCgHg* 12
200 CsHsNiCgHs™ 7.4
162  CsHsNiC3;Hjt 7.3
161  CsHsNiC3H,+ 26
149  CsHsNiC,H,* 13
136  CgHgNit 18

*) Bezogen auf das 58Ni-Isotop.

Chemische Berichte Jahrg. 106 73
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Véllig unerwartet war das Verhalten der komplexchemisch indifferenten Molekiile
n-Hexan und Cyclohexan, die mit CsHs;NiNO ebenfalls lon-Molekiil-Reaktionen
eingehen. In diesen Fillen werden durch Abspaltung von Hy iiberhaupt erst die zur
Komplexbildung erforderlichen w-Bindungen geschaffen; das Ton CsHsNiL* wird
demgemaf nicht beobachtet, vielmehr erscheint das Ton CsHsNi(L—H3z)+.

Um weitere Aufschliisse iiber die Bildung der Sekundir-Ionen in den Systemen
CsHsNiNO - L unter Elektronenbeschuf3 zu erhalten, wurden an einigen représen-
tativen Beispielen die Auftrittspotentiale gemessen (Tab.3). Die AP-Werte der
Tonen CsHsNiL+ (L = NHj;, HN(C;Hs);, Aceton, Cyclohexen, Cycloheptatrien)
sind innerhalb der Fehlergrenzen (ca. 0.3 eV) gleich dem IP von CsHsNiNO und
liegen unterhalb der durch Elektronenstofl gemessenen /P-Werte der Liganden L.
Daraus folgt, daB das CsHsNiNO*-Ion die Rolle des positiven, der Ligand L. die
des neutralen StoBpartners spielt. Der primire Stokomplex CsHsNi(NO)L+ kann
sowohl den Liganden L unter Riickbildung des CsHsNiNO*-Tons als auch die NO-
Gruppe unter Bildung des CsHsNilt-Tons eliminieren, wobei letzterer Vorgang
angesichts des starken Akzeptorcharakters der NO-Gruppe, die aus einem positiven
Komplex-Ion leichter abgespalten werden kann als ein Donorligand, bevorzugt
ablaufen sollte. Die Bildungsgleichung der CsHsNiL*-Ionen ist demnach wie folgt zu
formulieren:

CsHgNiNO* + L —> CyH;NiL.* + NO

Die durch Hj;-Abspaltung oder andere Abbaureaktionen des CsHsNiL+-Tons
entstandenen Fragmente haben erwartungsgemill hohere Auftrittspotentiale. Im
Falle L = Cyclohexan kann das Ion CsHsNiCgH1oT iberhaupt erst gebildet werden,
wenn das Primér-Ion CsHsNINO* iiber eine zusitzliche Anregungsenergie von
1.5 eV verfiigt. Die Bildungsgleichung lautet dann:

+
CyHgNiNOt + O — C5H5Ni<—© + NO + Hp

Nahezu die gleichen Anregungsenergien sind erforderlich fiir den Ablauf der
Reaktion mit L = n-Hexan (Bildung von CsHsNiCgHy;™), fiir die Abspaltung von
Hj; fiir L = Cyclohexen sowie fiir die Bildung des CsHsNiC,H,*-Tons im Falle von
L = Cycloheptatrien, die unter Abspaltung von Cyclopentadien verlaufen diitfte:

) + -~ NO +. - CsHyg + CH
CsHyNiNO™ + — C3HgNi- —%> CsHgNi={|
CH

Interessante Aufschliisse tiber die Ton-Molekiil-Reaktionen im System CsHsNiNO/L
geben die in der letzten Spalte von Tab. 3 aufgefiihrten relativen Wirkungsquer-
schnitte Q,, die in folgender Weise ermittelt wurden. Zunichst wurde fiir jedes
CsHsNiNO/L-System eine MaBzahl Q; errechnet, die sich aus der Summe der
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Intensititen samtlicher identifizierter Sekundir-Ionen des Systems ergibt und die auf
gleiche Intensitit 7 des Primir-Ions sowie auf gleichen Vorratsdruck p des Liganden
bezogen ist:

Y I[Sekundir-Tonen]

0L = J[CHNINOH p[L]

Der Q-Wert fiir L = Athylen wurde = 1 gesetzt, so daB fiir die Q-Werte gilt:

0 — - oL
T Q Athylen

Die Q,-Werte in Tab. 3 lassen nun qualitativ eine Reihe von Einfliissen erkennen,
die sich auf die Wirkungsquerschnitte der Ion-Molekiil-Reaktionen auswirken und
die abschlieBend diskutiert seien:

1. Die MolekiilgroBe des Liganden L. Man erkennt diesen EinfluB bei einem
Vergleich der Q,-Werte von Liganden gleicher Zahl und gleicher Natur der funktic-
nellen Gruppen aber unterschiedlicher RinggréBe wie 1,3-Cyclohexadien, Nor-
bornadien und 1,3- bzw. 1,5-Cyclooctadien. Die MolekiilgroB3e diirfte vor allem den
StoBquerschnitt (d. h. die ,,Kinetik der Reaktionen) beeinflussen, wobei sowohl
ein geometrischer Faktor als auch die bei zunehmender MolekiilgroBe steigende
Polarisierbarkeit des neutralen StoBpartners L in Betracht gezogen werden muf.

2. Der Donorcharakter bzw. die Nucleophilie des Liganden L. Die Zunahme des
Donorcharaktersin den Reihen H,O < C;HsOH <C,HsOCyHsoder NH; <HN(C2H5)2
spiegelt sich deutlich in einer Zunahme der Q -Werte wider.

3. Die Zahl der Donorzentren im Liganden L. Zur Erliuterung sei als Beispiel
die Reihe Cyclohexan—Cyclohexen —Cyclohexadien —Benzol gewihlt. Bis zum
Cyclohexadien steigt Q, stark an und erreicht hier ein Maximum, was im Einklang
mit der Tatsache steht, dal3 das Ton CsHsNiCgHg* gerade edelgaskonfiguriert ist.
Der relativ starke Abfall zum Benzol ist sicherlich teilweise auf dessen Resonanz-
stabilisierung zuriickzufithren, die bei der Komplexbindung an die CsHsNit-Einheit
partiell aufgehoben wird. Ein Abfall der Q.-Werte ist zwar auch in der Reihe Cyclo-
octadien-—Cyclooctatrien zu beobachten, bleibt jedoch relativ geringer als in der
Reihe Cyclohexadien —Benzol. Der starke Abfall zum Cyclooctatetraen entzieht sich
allerdings einer einfachen Deutung.

Eine scharfe Trennung der geschilderten Effekte ist natuigemiB nicht mdoglich.
Die Ergebnisse zeigen jedoch, daB das Studium von Ion-Molekiil-Reaktionen in der
Gasphase wertvolle Aufschliisse iiber Metall-Ligand-Wechselwirkungen liefern kann
und daBl zugleich der Ablauf von Komplexbildungsreaktionen untersucht werden
kann, die lediglich als Folge von Stofien zwischen zwei Teilchen und unter Ausschlu3
storender Solvatationseffekte zustande kommen.

Wit danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sowie dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die Férderung dieser Arbeit.

73*
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Experimenteller Teil

Dic Untersuchungen wurden mit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer unter Verwen-
dung der ElektronenstoB-Ionenquelle AN4 durchgefiithrt. Die Ionenbeschleunigungsspan-
nung betrug 3000 V, die Temperatur der Ionenquelle 200°, der Elektronenauffianger-Strom
20 pA. Zur Erhéhung der Sekundir-lonen-Ausbeuten wurden die Ionenziehspannungen auf
Null gesetzt (Erhohung der Verweilzeit der Primir-Ionen im StoSraum der Ionenquelle).
Ferner wurde Potentialgleichheit zwischen Ionisierungskammer, Elektronenblende und
Elektronenauffinger hergestellt. Zur Registrierung der Spektren diente ein SEV in Ver-
bindung mit einem Kompensationsschreiber.

Die Substanzen wurden vor den Untersuchungen frisch destilliert und iiber ein Doppel-
einlaBsystem mit Vorratsbehiltern und Diisen in die Ionenquelle eingeleitet. Die Temperatur
des FinlaBsystems betrug 70°, die des Verbindungsrohres zur Ionenquelle 80°. Die Vorrats-
drucke wurden mit einem Membran-Mikromanometer gemessen.

Die Identifizierung der Sekundér-Ionen in ihrer Eigenschaft als Produkte von Ion-Molekiil-
Reaktionen erfolgte iber die Messung der Abhingigkeit ihrer Intensitaten sowohl von den
Vorratsdrucken als auch von den Ionenzichspannungen®. Die in Tab. 2 und 3 angegebenen
Intensititen der Sekundir-lonen sind jeweils auf das intensivste Sekundir-Ion bezogen.

Zur Messung der Auftrittspotentiale wurde nach der Methode der extrapolierten Differen-
zen von Warren13) verfahren. Als Standard fiir das IP von CsHsNiNO diente Xenon, alle
anderen Potentiale wurden gegen CsHsNiNO als Standard gemessen.

13) J. W. Warren, Nature (London) 165, 810 (1950).
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