
1973 J. Muller und W. Goll 1129 

Chem. Ber. 106, 1129-1138 (1973) 

Ion-Molekul-Reaktionen metallorganischer Komplexe, IV 1) 

Ion-Molekiil-Reaktionen von (Cyclopentadieny1)nitrosylnickel 
mit c- und Ic-Donatoren in der Gasphase 

Jorn Miiller * und Werner Go11 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitat Munchen, 
D-8000 Munchen 2, ArcisstraRe 21 

Eingegangen am 19. Dezember 1972 

Unter geeigneten MeBbedingungen treten im Massenspektrum von C5HsNiNO zweikernige 
Sekundar-Ionen auf. In Gegenwart verschiedener IS- oder x-Donatoren L finden zusatzliche 
Ion-Molekul-Reaktionen statt unter Bildung der Ionen C5H5NiL sowie davon abgeleiteter 
Fragmente. Selbst mit inerten Verbindungen wie n-Hexan oder Cyclohexan werden Reak- 
tionen beobachtet, wobei die Ionen C~HsNi(Hexen)+ bzw. C5HsNi(Cyclohexen)+ entstehen. 
Die relativen Wirkungsquerschnitte der Ion-Molekul-Reaktionen sowie die Auftrittspotentiale 
einiger Sekundar-Ionen wurden gemessen und interpretiert. 

Ion-Molecule Reactions of Organometallic Complexes, IV') 
Ion-Molecule Reactions of (Cyc1opentadienyl)nitrosylnickel with b- and x-Donors in the 
Gas Phase 

Under suitable measuring conditions binuclear secondary ions appear in the mass spectrum 
of CsHsNiNO. If several 6- or x-donor molecules L are present, additional ion-molecule 
reactions occur with formation of the ions CsH5NiL+ 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)+ and C5H~Ni(cyclohexene)+ 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, daR Ion-Molekul-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 gronere Vielfalt an Reaktionen als bei rein 
organischen Verbindungen 1-8). Nach den bisher vorliegenden Ergebnissen lafit sich 
grundsatzlich zwischen zwei Typen von Ion-Molekiil-Reaktionen unterscheiden: 

1 )  111. Mitteil.: J .  Miiller und K .  Fenderl, Cbem. Ber. 104, 2207 (1971). 
2)  E. Schumacher und R. Taubenest, Helv. Chim. Acta 47, 1525 (1964). 
3) E.  Schurnacher und R. Taubenest, Heh.  Chim. Acta 49, 1447 (1966). 
4) J .  Miiller und K. Fenderl, Chem. Ber. 103, 3141 (1970). 
5 )  J .  Muller und K .  Fenderl, Chem. Ber. 104, 2199 (1971). 
6 )  C .  S.  Kraihanzel, J. J. Conville und J. E. Sturm, Chem. Commun. 1971, 159. 
7'  J .  R .  Gilbert, W. P. Leach und J .  R. Miller, J. Organomet. Chem. 30, C41  (1971). 
8) M. S. Foster und J.  L. Beauchamp, J. Am. Chem. SOC. 93, 4924 (1971). 
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1. Der StoR zwischen einem einkernigen Komplex-Ion LnMf und dem Neutral- 
molekul L,M (L = Ligand) fuhrt unter Abspaltung eines oder mehrerer Liganden- 
molekule zu einem zweikernigen Ion (fur mehrkernige Komplexe gilt sinngemaR 
das gleiche) : 

L,M+ -t L,M - t XL 

2. Beim StoR zwischen einem Komplex-Ion L,M+ und einem weiteren Liganden- 
molekul L' kann eine neue Metall-Ligand-Bindung entstehen : 

L,M+ + L'  - L,_,L,'M+ + XL 

Die bei Prozessen gemaill 1. bzw. 2. eliminierten Liganden L konnen die Anregungs- 
energie des primaren StoRkomplexes LZnM2+ bzw. L,L'Mi in Form von kinetischer 
Energie abtransportieren ; die Abspaltung dieser Liganden ist demgemaR von ent- 
scheidendem EinfluB auf den Erfolg der Ion-Molekul-Reaktionen. 

In einer vorausgegangenen Veroffentlichung 1) hatten wir erstmalig Ion-Molekul- 
Reaktionen vom Typ 2. des (Cyclopentadieny1)tricarbonylmangan-Kations mit ein- 
fachen Fluorverbindungen wie NF3, PF3, AsF3, SbF3 und SF4 im Massenspektro- 
meter beschrieben. Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Ion-Molekiil-Reaktionen, 
bei denen eine groRere Zahl von 0- und x-Donatoren die Rolle des neutralen, das aus 
(Cyclopentadienyl)nitrosylnickelgs 10) gebildete Kation dagegen die Rolle des ioni- 
schen StoBpartners spielt. Im Gegensatz zum CsHsMn(CO)3+-Ion mit drei leicht 
eliminierbaren CO-Gruppen besitzt das C5HSNiNO+-Ion nur einen leicht abspalt- 
baren Liganden (L = NO), so daB relativ einfache und ubersichtliche Prozesse zu 
erwarten sind. 

1. Primiir- und Sekundar-Ionen im Massenspektrum von CsHsNiNO 
7 ab. 1 zeigt das normale oder Primar-Ionen-Massenspektrum von (Cyclopenta- 

dieny1)nitrosylnickel bei 50 eV, das envartungsgemafl recht einfach ist. Die Fragmen- 

Tab. 1. Massenspektrum von CsHsNiNO 

m / e * )  Ion re]. lntensitat I P  bzw. A P  
teV1 

I53 C ~ H ~ N I N O +  65 8.5 
123 C ~ H ~ N I +  100 10.5 
108 C ~ H ~ N I +  1.2 
97 C ~ H ~ N I +  24 
96 C ~ H ~ N I  ' 6.6 
95 C3HN1+ 2.2 
88 NiNO 1 . 1  
84 CzHzNi '  3.6 
83 C ~ H N I +  1 .o 
76.5 C5HsNiNO- 1 .o 
58 Ni+ 42 14.8 

*) Bezogen auf das 58Ni-Isotop 

9) T. S. Piper, F. A.  Cotton und G .  Wdkinson, J. Inorg. NLIC~. Chem. 1, 165 (1955). 
10) E. 0. Fmher,  0. Beckert, W. Hufner und H .  0. Stnhl, Z. Naturforsch. lob ,  598 (1955). 
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tierung ist charakterisiert durch den primaren Verlust des Nitrosylliganden und den 
sich anschlieBenden Abbau des C5H~Ni+-Ions entweder unter Metall-Ligand-Spal- 
tung (Bildung von Ni+) oder uber eine Acetylen- (Bildung von C3H3Ni+) und nach- 
folgende C3H3 o -Eliminierung. Aus dem in Tab. 1 angefuhrten Ionisierungspotential 
( IP)  des Komplexes und den Auftrittspotentialen ( A P )  der wichtigsten Fragment- 
Ionen ergeben sich folgende Dissoziationsenergien (DE)  : 

C5H5NiNOt -+ C5H5Ni+ + NO DEl  = 2.0 e V  

C5H5Ni+ -+ Ni+ + C,H,' DEz = 4.3 e V  

Unter geeigneten MeRbedingungen (hoherer Druck, niedere Elektronenenergie, 
niedere Ionenziehspannung) erscheinen im Massenspektrum von CsHzNiNO die in 
Tab. 2 aufgefuhrten Sekundar-Ionen als Produkte von Ion-Molekul-Reaktionen. 
Anhaltspunkte fur die Entstehung dieser Ionen ergeben sich einmal aus einem Ver- 
gleich der Auftrittspotentiale A P  in Tab. 1 und 2 ;  haben namlich ein Primar- und ein 
Sekundar-Ion annahernd gleiche AP-Werte, so ist das Primar-Ion mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit als StoRpartner beim BildungsprozeR des Sekundar-Ions anzusehen4). 
Zum anderen beobachtet man im Sekundar-Ionen-Spektrum einige ,,metastabile" 
Banden, die Fragmentierungen von Sekundar-Tonen anzeigen. Insgesamt ergeben sich 
folgende Bildungs- und Zerfallsreaktionen : 

- N O  C5H5NiNO+ + C5H5NiN0 - (C5H5)2Ni2NO+ 

-NO (m*219.3) .1 
1 

- N O  C,H5Ni+ + C5H5NiN0 __* (C5H5)zNiz+ 

- N i  (m* 143.6) 

(C5H,)2Xi+ 

- NO 
NiC3H3+ + C5H5NiN0 - C5H5Ni2C3H3+ 

Ni+ + C5H,NiN0 - C5H5NizNO+ 

Tab. 2. Sekundar-Ionen im Massenspektrum von CSHsNiNO 

relative Intensitat fur A P  
20 eV 15 eV 12 eV teV1 

m/e * Ion 

276 (CsH5)2NizNOi. 100 100 100 8.5 
246 (CsHs)zNiz+ 76 60 22 10.9 
220 CsHsNizC3H3+ 13 1.7 0 15.5 
21 1 CSHsNizNO' 8.5 2.4 0 15.0 
188 (CsH5)zNit 17 42 26 7.8 

* )  Bezogen auf das SsNi-Isotop. 

Der besonders niedere Wert fur das AP des Ions (C5H&Nif, der noch unter dem 
ZP von CsH5NiNO liegt, IaiRt darauf schliefien, daR die untersuchte Substanzprobe 



1132 J .  Miillrr und W. Go11 Jahrg. 106 

geringe Mengen an Nickelocen (IP = 7.2 eV11)) enthielt. Doch zeigt sowohl der sehr 
flache exponentielle Anstieg der Elektronenenergie/Ionenintensitats-Kurve von 
(C5H5)2NiA als auch die ,,metastabile" Bande m* 143.6, daB ein Teil des Tonenstronies 
von (C5H5)zNi uber die angefuhrten ton-Molekul-Reaktionen entsteht. 

2. Ion-Molekul-Reaktionen im System C5H5NiN0 + Ligand 
LaRt man uber getrennte Wege C~HSNINO und verschiedene Q- oder r-Donatoren 

L gleichzeitig in die Ionenquelle des Massenspektrometers bei 20 eV einstromen, 
so erscheinen in den Spektren neben den bereits erwahnten zweikernigen Sekundar- 
Ionen (Tab. 2) die in Tab. 3 aufgefuhrten lonen. Ihre Intensitaten sind linear abhangig 
von den Vorratsdrucken sowohl des Komplexes als auch der Liganden L, was als 
wichtigster Beweis dafur gewertet werden muB, daB diese Ionen ebenfalls Produkte 
von Ion-Molekul-Reaktionen sind. Uberraschend ist die grol3e Vielfalt der Reaktions- 
moglichkeiten, die in Tab. 3 zum Ausdruck kommt. Unter den von uns untersuchten 
Beispielen ergaben lediglich die potentiellen Liganden CO, PF3, HC1 und CH3C1 
keine Ion-Molekul-Assoziate, was in diesen Fallen auf den zu schwachen Donor- 
(HCI, CH3CI) bzw. den zu starken Akzeptorcharakter (CO, PF3) dieser Molekule 
zuruckgefuhrt werden kann. 

1st L ein Molekul relativ einfacher Struktur wie H20, NH3, Aceton, Athylen 
oder Acetylen, so beobachtet man im Sekundar-Ionen-Spekrum lediglich das Ion 
C5H5NiL-b. Demgegeniiber treten in den iibrigen untersuchten Fallen weitere Spezies 
auF, die bei niedrigeren Massenzahlen erscheinen und offenbar Bruchstiicke eines 
primar entstandenen CsH5NiL+-lons darstellen. Die Fragmentierung der an das 
Ni-Atom koordinierten Liganden L erfolgt dabei iiberwiegend in der Weise, daS 
durch die Abspaltung von H-Atomen bzw. Hz-Molekiilen neue 7c-Bindungen und 
damit neue zur Komplexbildung befahigte Zentren entstehen, wie die folgenden 
Beispiele zeigen : 

Damit entspricht diese Art des Abbaus vollauf den GesetzmaRigkeiten, die die 
Fragmentierung metallorganischer Komplexe im Massenspektrometer bestimmen 12). 

Dies trifft auch fur die Ringspaltungsprozesse zu, denen die Sekundar-Ionen mit 
cyclischen Olefinen unterliegen, z. B. : 

1 1 )  J .  Miilfer und L. D'Or, J .  Organomet. Chem. 10, 313 (1967). 
1 2 )  J .  MiiNer, Angew. Chem. 84, 725 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 653 (1972). 
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Tab. 3. Sekundar-Ionen im System CSHsNiNO+ -1- L 

rel. 
L m/e *) Sekundiir-Ion Intensitit AP Q, 

bei20eV [eV] 

Aceton 

Athylen 

Acetylen 

Butadien 

Cyclopenten 

n-Hexan 

Cyclohexan 

Cyclohexen 

141 

169 
167 

197 
195 
166 
164 
138 
137 
136 

213 
166 

140 
196 
194 
192 
166 

181 

151 

149 

177 
149 

191 
189 

207 
164 

205 
203 
201 
164 
137 
136 

205 
203 
20 1 
177 
164 CsHsNiC3Hs+ 

100 

100 
1.5 

100 

18 
8.5 

7.2 
4.0 
1.1 
1.7 

100 
20 

100 
100 
38 
9.8 
8.8 

100 

100 

100 

100 
9.1 

89 
100 

100 
71 

100 
67 
39 
43 
68 
20 

100 
61 
18 
42 
14 

8.4 
8.3 
9.8 

8.5 

10.2 

10.0 

8.6 
10.0 

0.2 

9.9 

16.7 

22.1 

10.5 
16.5 

30.7 

1 .o 
2.5 

9.2 

8.0 

6.9 

12.8 

16.1 
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Tab. 3 (Fortsetzunq) 

L 
rel. 

m j e  *) Sekundar-Ion lntensitiit A P  Qr 
bei 20eV [eV] 

1,3-Cyclohexadien 

Een7o1 

Cyclohepten 

Cycloheptatrien 

Norbornadicn 

Cycloocten 

138 
137 
136 

203 
201 
200 
137 
136 

201 
200 
175 
136 

219 
217 
I89 
149 

215 
214 
149 
137 
136 

215 
214 
213 
189 
149 
137 
136 

233 
23 1 
229 
167 
166 
165 
164 
163 
149 
137 
136 

19.1 

6.8 
39 
53 

100 
15 
18 
2.8 

37 

I00 
12 
9.4 

32 

70 
13  
5.1 

100 

64 8.3 37.3 
9.3 

100 10.1 
4.7 
5.4 

100 
12 
8.2 
5.9 

72 
5.7 
6.7 

100 
14 
9.5 

12 
2.5 

17 
11  
44 

5.3 
32 

3.9 

14.5 

25.6 

26.0 

29.9 
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Tab. 3 (Fortsetrung) 

L 
rel. 

m/e  * )  Sekundar-Ion Intensitat A P  Qr 
bei20eV [eV] 

1,5-Cyclooctadien 23 1 
229 
203 
166 
165 
164 
163 
149 
137 
136 

1,3-Cyclooctadien 23 1 
229 
203 
166 
165 
164 
163 
149 
137 
136 

1,3,5-Cyclooctatrien 229 
214 
201 
200 
I66 
165 
164 
163 
162 
161 
151 
149 
137 
136 

Cyclooctatetraen 227 
20 1 
200 
162 
161 
149 
136 

*) Bezogen auf das SsNi-Isotop. 
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100 35.5 
9.4 

8.9 
6.4 
3.0 

4.8 

5.3 

16 

43 

39 

I00 
11.4 
12 
5.8 
6.4 
5.9 

4.4 

6.1 

46 

31 

I00 

17 
6.7 

4.2 
2.7 
1 .o 
3.5 

3.8 
9.3 
2.8 
3.3 

28 

23 
11 

100 
12 
7.4 
7.3 

26 
13 
18 

33.0 

30.2 

24.8 

73 
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Vollig unerwartet war das Verhalten der komplexchemisch indifferenten Molekule 
n-Hexan und Cyclohexan, die mit C5H5NiNO ebenfalls ton-Molekul-Reaktionen 
eingehen. In diesen Fallen werden durch Abspaltung von H2 uberhaupt erst die zur 
Komplexbildung erforderlichen n-Bindungen geschaffen; das Ion C5H5NiLt wird 
demgemal3 nicht beobachtet, vielmehr erscheint das Ion CsHsNi(L - H2) +. 

Urn heitere Aufschlusse uber die Bildung der Sekundar-lonen in den Systemen 
C5H5NiNO + L unter ElektronenbeschuD zu erhalten, wurden an einigen reprasen- 
tativen Beispielen die Auftrittspotentiale gemessen (Tab. 3). Die AP-Werte der 
Ionen C5H5NiL t (L = NH3, H N ( C Z H ~ ) ~ ,  Aceton, Cyclohexen, Cycloheptatrien) 
sind innerhalb der Fehlergrenzen (ca. 10 .3  eV) gleich dem rP von C5H5NiNO und 
liegen uiiterhalb der durch ElektronenstoB gemessenen IP-Werte der Liganden L. 
Daraus folgt, da13 das C5H5NiNOt-Ion die Rolle des positiven, der Ligand Id die 
des neutralen StoBpartners spielt. Der primare Stoljkomplex C5H5Ni(NO)Li kann 
sowohl den Liganden L unter Ruckbildung des C5H5NiNOL-Ions als auch die NO- 
Gruppe unter Bildung des C~HSNILI -Tons elirninieren, 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 C5H5NiL -1onen ist demnach wie folgt zu 
formdieren : 

C5H5NiNOf + L --+ C5H5NiL+ + NO 

Die durch H2-A bspaltung oder andere Abbaureaktionen des CsH5NiL+-Tons 
entstandenen Fragrnente haben erwartungsgeman hohere Auftrittspotentiale. Im 
Falle L = Cyclohexan kann das Ion c~H5NiC6Hlo+ uberhaupt erst gebildet werden, 
wenn das Primar-Ion C5HsNiNO' uber eine zusatzliche Anregungsenergie von 
1.5 eV verfugt. Die Bildungsgleichung lautet dann: 

- C5H5&i + NO + Hz 0 C5H5NiNO+ + 

Nahezu die gleichen Anregungsenergien sind erforderlich fur den Ablauf der 
Reaktion mit L = n-Hexan (Bildung von C ~ H ~ N ~ C ~ H I ~ + ) ,  fur die Abspaltung von 
H2 fur L = Cyclohexen sowie fur die Bildung des C5H5NiC2H2 t-Ions im Falle von 
L = Cycloheptatrien, die unter Abspaltung von Cyclopentadien verlaufen diiifte: 

lnteressante Aufschlusse uber die Ion-Molekul-Reaktionen im System C5H5NiNO/L 
geben die in dei letzten Spalte von Tab. 3 aufgefuhrten relativen Wirkungsquer- 
schnitte Q,, die in folgender Weise ermittelt wurden. Zunachst wurde fur jedes 
C5H~NiNO/L-Systeni eine MaBzahl QL errechnet, die sich aus der Summe der 
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Intensitaten samtlicher identifizierter Sekundar-Ionen des Systems ergibt und die auf 
gleiche Intensitat 1 des Primar-Ions sowie auf gleichen Vorratsdruck p des Liganden 
bezogen ist: 

CI[Sekundar-Ionen] 
QL ~ -I[CsH~NiNO+].p[L] 

Der QL-Wert fur L = Athylen wurde = 1 gesetzt, SO daB fur die Q,-Werte gilt: 

Die Q,-Werte in Tab. 3 lassen nun qualitativ eine Reihe von Einflussen erkennen, 
die sich auf die Wirkungsquerschnitte der Ion-Molekul-Reaktionen auswirken und 
die abschlieljend 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 RinggroBe wie 1,3-Cyclohexadien, Nor- 
bornadien und 1,3- bzw. 1,5-CycIooctadien. Die Molekulgroi3e durfte vor allem den 
StoBquerschnitt (d. h. die ,,Kinetikc der Reaktionen) beeinflussen, wobei sowohl 
ein geometrischer Faktor als auch die bei zunehmender MolekulgroBe steigende 
Polarisierbarkeit des neutralen StoRpartners L in Betracht gezogen werden muD. 

2. Der Doiiorcharakter bzw. die Nucleophilie des Liganden L. Die Zunahme des 
Donorcharaktersin den ReihenH20 <CzH5OH < C ~ H ~ O C Z H ~  oder NH3 <HN(CzH& 
spiegelt sich deutlich in einer Zunahme der Q,-Werte wider. 

3. Die Zahl der Donorzentren im Liganden L. Zur Erlauterung sei als Beispiel 
die Reihe Cyclohexan -Cyclohexen - Cyclohexadien -Benzol gewahlt. Bis zum 
Cyclohexadien steigt Q, stark an und erreicht hier ein Maximum, was im Einklang 
mit der Tatsache steht, daB das Ion C ~ H S N ~ C ~ H ~ +  gerade edelgaskonfiguriert ist. 
Der relativ starke Abfall zum Benzol ist sicherlich teilweise auf dessen Resonanz- 
stabilisierung zuriickzufuhren, die bei der Komplexbindung an die C5HsNit-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 naturgem5iR nicht moglich. 
Die Ergebnisse zeigen jedoch, daR das Studium von Ion-Molekiil-Reaktionen in der 
Gasphase wertvolle Aufschlusse uber Metall-Ligand-Wechselwirkungen liefern kann 
und daD zugleich der Ablauf von Komplexbildungsreaktionen untersucht werden 
kann, die lediglich als Folge von Stoljen zwischen zwei Teilchen und unter Ausschlulj 
storender Solvatationseffekte iustznde kommen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sowie dem Fonds der 
Chenzischen Industrie fur die FBrderung dieser Arbeit. 

73* 
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Experimenteller Teil 
Dic Untersuchungen wurden rnit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer unter Verwen- 

dung der ElektronenstoR-Ionenquelle AN4 durLhgefiihrt. Die Ionenbeschleunigungsspan- 
nung betrug 3000 V, die Temperatur der Ionenquelle 200", der Elektronenauffanger-Strom 
20 PA. Zur Erhohung der Sekundar-lonen-Ausbeuten wurden die Ionenziehspannungen auf 
Null gesetzt (Erhohung der Verweilzeit der Primar-Ionen im StoRraum der Ionenquelle). 
Ferner wurde Potentialgleichheit zwischen Ionisierungskammer, Elektronenblende und 
Elektronenauffinger hergestellt. Zur Registrierung der Spektren diente ein SEV in Ver- 
bindung mit einem Konipensationsschreiber. 

Die Substanzen wurden vor den Untersuchungen frisch destilliert und iiber ein Doppel- 
einlahystem mit Vorratsbehaltern und Diisen in die Ionenquelle eingeleitet. Die Temperatur 
des EinlaRsystems betrug 70", die des Verbindungsrohres zur Ionenquelle 80'. Die Vorrats- 
drucke wurden mit einern Mernbran-Mikromanometer gemessen. 

Die Identifizierung der Sekundar-Ionen in ihrer Eigetlschaft als Produkte von Ion-Molekiil- 
Reaktionen erfolgte iiber die Messung der Abhangigkeit ihrer Intensitaten sowohl von den 
Vorratsdrucken als auch von den Ionenziehspannungen4). Die in Tab. 2 und 3 angegebenen 
Intensitaten der Sekundar-Ionen sind jeweils auf das intensivste Sekundar-Ion bezogen. 

Zur Messung der Auftrittspotentiale wurde nach der Methode der extrapolierten Differen- 
Zen von Wurren13) verfahren. Als Standard fur das IP von CsHsNiNO diente Xenon, alle 
anderen Potentiale wurden gegen CSHSNiNO als Standard gemessen. 

13) J. W. Warren, Nature (London) 165, 810 (1950). 
[458/72] 


