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SUMMARY

With an ion source temperature of 100 to 25G° the 70 eV spectra of Ru;(CO),,
are identical. Between 11 and 70 eV the fractional abundances of the Ru;(CO); -ions
are in accordance with a stepwise elimination of CO down to Ru}.At9 eV Ru,;(CO)z
and Ru4(CO); species predominate. At this electron energy their production must
take place according to another, unknown mechanism. The intensity of the CO™
ions increases with the operating time of the ion source. .

-ZUSAMMENFASSUNG

Die 70 eV-Spektren von Ru;{CO), , sind von 100 bis 250° Ionenquellentempe-
ratur identisch. Zwischen 11 und 70 eV entsprechen die prozentualen Haufigkeiten
der Ru;(CO); -Ionen einer schrittweisen CO-Eliminierung bis zu Ruj. Bei 9 eV
iiberwiegen Ru;(CO)g - und Ru;(CO)7-Ionen. Thre Bildung muss bei dieser Elek-
tronenenergie nach einem anderen, unbekannten Mechanismus erfolgen. Die Inten-
sitdt der CO™-Ionen nimmt mit der Betriebsdauer der Ionenquelle zu.

EINLEITUNG

Bei der Synthese von Polymethylen aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff
an Rutheniumkatalysatoren entstehen auch Carbonyle!. Im Zusammenhang mit der
Identifizierung dieser Produkte wurden die im folgenden beschriebenen Untersuchiun-
gen am reinen Ru;(CO),, durchgefiihrt. Uber das bei 70 €V aufgenommene Massen-
spektrum dieses Carbonyls berichteten schon King? und Lewis et al. Im Spektrum
kommen mit grosser Intensitit vor allem Ru;(CO); -Ionen mit n=12 bis 0 vor. Das
Auftreten aller dieser lonen macht die stufenweise Eliminierung von CO wahrschein-
lich. Direkte Beweise wie beispielsweise beim Fe3(CO),, durch einige metastabile
Ubergange® oder durch energetische Messungen bei vielen einkernigen Carbonylen
(fir Ubersicht siche Ref. 4) liegen aber bisher nicht vor.

Die in erster Linie durch die Existenz von sieben hiufigen Ru-Isotopen beding-
ten Intensitdtsverteilungen wurden fiir Ru,, Ru; und Ru;(CO), , schon berechnet®*.

* Korrektur zu Ref 5: 0.155252 statt 0.115252 fir py; vor Ru; in Tabelle 5 und M =624 statt 564 in Bild 1.
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TABELLE 1
VERSUCHSBEDINGUNGEN
Versuchs- Temperatur (°C) Elektronenenergie (eV)
reihen
Tiegel Ionenquelle

A 63 250 70
B 95 100. 150, 200, 250 70
C 95 Jeweils 95 bis 105 1i-30allel eV

. 15-20 alle 0.5 €V

30-7Q3slle 5 eV

b 75 250 50,20 und 9-17 alle 0.25 eV
TABELLE 2

IM MASSENSPEKTRUM VON Ru;(CO),, BEIM VERGLEICH MIT LEWIS ef ¢l.> ZUSATZLICH BESTIMMTE IONEN
(70 eV, 250°)

lonenast Haufigkeit® (%) Ionenart Haufigkeit (94)
Ru,(CO)? 0.13 Ru,(CO);C*+* 0.06
Ru,(CO)? 0.41 Ru,(CO),C** 0.04
Ru,(CO): 0.20 Ru,(CO),C** 0.04
Ru,(CO)f5" 0.04 Ru,(CO).C** 0.17
Rus(CO):* 0.11 Ru,(CO)C*+ 0.28
Ru,(CO)6" 0.06 Ru,C** 0.29
Ru,;{(CO); * 0.04

2 Summe aller Ru-haltigen Ionen = 100 7.
Fiir Ru, gab auch Bruce® die Verteilung an.
EXPERIMENTELLER TEIL

Die Spektren wurden mit einem Atlas CH4-Massenspektrometer iiber den
Direkteinlass der E4B-Ionenquelle aufgenommen. Die wichtigsten Versuchsparam-
eter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Im Verlauf der Untersuchungen musste die Ionenquelle mehrfach gereinigt
werden. Versuch D wurde bei jeweils frisch gereinigter Quelle sowohl von hohen zu
niederen Elektronenenergien als auch in umgekehrter Richtung durchfahren. Bei
den Elektronenenergien handelt es sich um die iiblichen “nicht korrigierten” Werte.

ERGEBNISSE

(1).Elektronenenergie 70 eV

' Béider Ermittlung einzelner lonensorten (Versuch A) wurden ausser den gemes-
senen Intensitiiten auch die berechneten, wegen der Isotope auftretenden Intensitiits-
verteilungen beriicksichtigt. Dies geschah durch zum Tgil mehrfache Subtraktion.
Bei einigen sich stark iiberschneidenden Verteilungen wurden ferner die Anteile ein-
zelner lonensorten aus den Intensitéiten geeigneter Massen berechnet. Das Ergebnis
fir das so ausgewertete Spektrum stimmt insgesamt gut mit dem von Lewis et al3
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Fig. 1. Prozentuale Hiufigkeiten in Abhingigkeit von der Elektronenenergie fir Ru,(CO); -lIonen; n=12
bis 6; Ionenquellentemperatur 100°.

Fig. 2. Prozentuale Hﬁﬁﬁgkeiten in Abhiingigkeit von der Elektronenenergie fir Ru;(CO), -lIonen; n=35
bis 0; Ionenquellentemperatur 100°.

tiberein. Unterschiede bestehen bei den Ru;(CO)C™-Ionen (0.28 %) und den Ru;(CO),-
C*-Tonen (0.06 %), fiir die Lewis et al.3 jeweils 0.68 % ermittelt hatten. Nach der hier
erfolgten Auswertung ist ein Teil dieser Intensititen Ru,(CO)i- und Ru,(CO)¢-
Ionen zuzuschreiben. Die in Tabelle 2 angegebenen Ionensorten wurden ausserdem
nachgewiesen.

Bei Versuch B waren die Haufigkeiten der verschiedenen Ionensorten inner-
halb der Grenzen normaler Reproduzierbarkeit gleich gross. Eine Temperatur-
abhingigkeit des Spektrums besteht bei 70 eV also nicht bzw. ist sehr klein.

(2). Verschiedene Elektronenenergien

Bei Versuch C (Fig. 1, 2 und 3) dominieren bei niederen Energien erwartungs-
gemdss die Molekiilionen und mit wachsender Energie nehmen Vielfalt und Intesitit
der Bruchstiickionen zu. Dabei tritt bei den meisten Ru,(CO); -Ionen ein Maximum
auf. Bis auf einige Beobachtungen bei 11 und 12 eV stimmen Intensitdtsverhdltnisse
und Reihenfolge der Maxira mit der Vorstellung der aufeinanderfolgenden CO-
Abspaltung iiberein. Es laufen also folgende Zerfallsreaktionen ab:
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Ru;(CO); — Rus(CO); _,+CO  firn=12bis 1 (1)

Das letzte Glied in dieser Reihe, die Rus -Ionen treten bei etwa 30 eV, Ru -Ionen bei
etwa 40 eV erstmals auf. Ru,(CO); -Ionen sind immer sehr viel seltener. Fiir die Bil-
dung der Ru3 -Ionen ist deshalb ein Zerfallsschritt Rui — Ru} +Ru wahrscheinlich.

‘Von Energien an, die jeweils etwas héher liegen als bei den reinen Metallionen, kom-

men auch die verhaltnismiassig hdufigen Ruy;C*- und Ru,C*-Ionen vor. Uber ihre
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Fig. 3. Prozentuale Haufigkeiten in Abhingigkeit von der Elektronenenergie fiir verschiedene Bruchstiick-
ionen. lonenquellentemperatur 100°. (d) und (e) sind Summenkurven fiir die jeweils angegebenen zwei
Ionenarten. (f) und (g) gelten fiir jede einzelne der jeweils angegebenen drei Ionenarten.

Fig 4. Prozentuale Haufigkeiten in Abhéngigkeit von der Eletronenenergie fir Ru;(CO); -Ionen; n=12
bis 6; [onenquellentemperatur 250°.

Bildung und auch iiber weitere Fragmentierungsschritte lassen sich allerdings keine
Schlisse ziehen, da die zu geringen Hiufigkeiten der anderen Ionen (insbesondere
(d) bis (g) in Bild 3) keine eindeutige Feststellung der Reihenfolge ihres Auftretens
erlauben. :

Einige Befunde am Anfang der Hiufigkeitskurven stehen im Widerspruch zu
der Zerfallsfolge (1. So waren bei 11 eV insbesondere die Ru;(CO); -Ionen haufiger
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als die Ru3(CO)3 - und Ru3(CO)%,-Tonen. Aus diesem Grunde wurde bei noch klei-
neren Elektronenenergien gemessen. Diese Versuche D wurden bei erhohter Quellen-
temperatur (250°) durchgefiihrt, bei der die Empfindlichkeit besser ist*. Wie Fig. 4
zeigt, liberwiegen bei 9 €V eindeutig die Ru;(CO)7 - und die Ru;(CO)+ -Ionen. Die
relativen Hiufigkeiten dieser beiden Ionensorten nehmen dann zunichst rasch ab,
die der Molekiilionen und der Ru,(CO);y,-Ionen bis zu-einem relativen Maximum
stark zu. Auch das Intensitédtsverhalten der Ru3(CO), -Tonen mit n=9 und 6 ist mit
dem in Bezichung (1) formulierten aufeinanderfolgenden CO-Verlust nicht oder nur
mit Einschrankungen vereinbar.

Etwa von 11/12 eV an sind die Kurven von Fig. 4 innerhalb iiblicher Messwert-
streuungen mit denen von Fig. 1 identisch. Dabei durchdringen sich fiir die meisten
Ionensorten die Kurvenziige, die bei gerader Verbindung der einzelnen Messpunkte
bei 100 und 250° entstehen. Das Spektrum ist also auch zwischen 12 und 70 eV nicht
oder hochstens geringfiigig von der Temperatur abhiingig.

Der Bildungsmechanismus dieser Ru;(CO), -Ionen, n=9 bis 6, um 9 eV ist
unklar. Eine liberwiegend thermisch beeinflusste Spaltung ist in diesem Bereich der
Elektronenenergie unwahrscheinlich, zumal bei hoheren Elektronenenergien keine
Temperaturabhingigkeit bestzht. Moglicherweise liegt ein komplizierter lonenpaar-
prozess mit Eliminierung neutraler CO-Gruppen vor.

(3).CO*-Ionen

Nach den Ergebnissen fiir die Ru-haltigen Ionen miisste die CO-Menge bei
Erh6hung der Elektronenenergie von 11 auf 70 eV allein auf Grund der Reaktion (1)
kontinuierlich auf mehr als das sechsfache ansteigen. Im Gegensatz hierzu zeigte die
Intensitit der CO™-Ionen keinen derartigen Anstieg sondern wies erhebliche Schwan-
kungen mit mehrerer Maxima auf. Insgesamt bewegten sich die CO*-Hiufigkeiten
zwischen dem 0.3- und dem 23-fachen der Summe aller Ru-haltigen Ionen. Diese
Beobachtungen kénnen nur mit dem Zustand der Quelle in Zusammenhang gebracht
werden : Die Intensitit der CO* -Ionen ist unmittelbar nach einer Reinigung klein und
nimmt dann mit der Betriebsdauer bis zur Funktionsunfihigkeit der Quelle zu.
Zuletzt ist die Quelle weitgehend mit einem Ru-Spiegel iiberzogen. Die Bildung der
CO™*-Ionen ist daher iiberwiegend auf eine katalytische, mit zunehmender Ru-Ab-
scheidung haufigerere Zersetzung eines Teils des Rutheniumcarbonyls zuriickzufiih-
ren. Die grundsitzlich wohl vorhandene Abhiingigkeit von der Elektronenenergie
wird durch diesen stirkeren Effekt iiberdeckt.
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