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Mass Spectrometric Investigations o] Phosphorus Trihalides 
and Mixed Phosphorus Trihalides 

The mass spectra of mixtures of PCla, PBr3, and PI3 contain 
molecular ions of all phosphorus trihalides, which are possible 
by  halogen exchange. Appearance potential  measurements gave 
the heats of formation A H e  (PC12Br)g ~ - -  274 ~ 10 kJ/mol  
and A HB (PC1Br~)g = - -  212 ~ 10 k J/tool.  The ionization 
energies of C1, Br, I containing phosphorus trihalides are closely 
related to t.he average electronegativi ty of the halogen atoms. 
Collision induced fragmentat ions showed for ions, tha t  P - - B r  
bonding is weaker than P--C1 bonding. 

Die Massenspektren yon Gemischen aus PC13, PBra und PJa 
zeigen die Molekiilionen alier dureh Halogenaus~auseh m6glichen 
Phosphortrihalogenide. Auftrittspoten~ialmessungen lieferten 
die Bildungsenthalpien A H B (PCI2Br)g = - -  274 :[: 10 kJ /mol  
und A H s  (PC1Brs)r = - -  212 ~_ 10 kJ/mol.  Die Ionisierungs- 
energien der Phosphortrihalogenide, die C1, Br, J enthalten, 
stehen in enger Beziehung zur durehsehnitt l iehen Elektro- 
negativit/Ct der HMogenatome. ~u stol3induzierte Zerf/~lle 
ergaben, ist in den PhosphorhMogenidionen die P - -Br -B indung  
sehw/ieher Ms die P--C1-Bindung. 

E i n l e i t u n g  

Es is t  bekann t ,  dab  in Mischungen aus Phosphor t r iha logen iden  ein 
Aus tauseh  der  HMogenutome erfolgt,  wobei  sioh gemischte  Phosphor -  
t r iha logenide  yon der  A r t  PX2 Y nnd  P X Y Z  bilden.  Die Geschwindig-  
ke i t  der  Aus t~usehreak t ion  s te ig t  yon  F luo r  fiber Chlor und  Brom zu 

Tell der Dissertat ion K. Var~nuza, Massenspektrometrisehe Unter- 
suchungen an einigen Phosphortrihatogeniden, Techn. t toehschule Wien, 
1970. 
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Jod an; beispielsweise stellt sieh im Gemisch ~us PCla und PBra das 
Gleiehgewieht bei Raumtemperatur etwa innerhalb einer Stunde ein 2, 3 
Einige gemisehte Phosphortrihalogenide, z .B.  PF2CI and PF2Br, sind 
isoliert worden, w/~hrend andere, z. B. PCI~Br und PC1Br2, nur im Gleich- 
gewieht mit den reinen Italogeniden mit Hilfe der l~amanspektroskopie 3,~ 
und der magnetisehen Kernresonanz ~ naehgewiesen wurden. PBr2J und 
PBrJ2 wurden aueh in einem Massenspektrum gefunden 2. In der vor- 
liegenden Arbeit i wird fiber massenspektrometrisehe Untersuehungen an 
Gemisehen aus PCla und PBr3 sowie an einigen J o d  enthaltenden 
Phosphortrihalogeniden beriehtet. 

M a s s e n s p e k t r e n  u n d  K l a s t o g r a m m e  

Das Massenspektrum eines Gemisehes aus PC13, PBr3 und PJ3 zeigt 
die Molekiilionen aller dutch Halogenaustauseh mSgliehen Phosphor- 
trihalogenide yon der Art PX3, PX2 :g und PX YZ. Um ein Bild fiber 
Gleiehgewiehtskonzentrationen zu erhalten, wurden Misehungsreihen 
aus PCla und PBra untersueht und die relativen Ionenintensititen gegen 
den Molenbrueh der Misehung aufgetragen (Abb. 1). Da die Proportio- 
nalit~tsfaktoren zwisehen Konzentmtion und Ionenintensit/~t bei den 
vier Substanzen versehieden sind, k6nnen quantitative Aussagen aus 
diesem Diagramm nieht gemaeht werden. 

Tr~gt man die auf den Gesamtionenstrom bezogenen Ionenintensi- 
t i t en  gegen die Elektronenenergie auI - -  Darstellungen dieser Art wer- 
den als Klastogramme bezeiehnet 6 - - ,  so erh/~lt man bekanntlieh ffir 
Molekfil- und Fragmentionen versehiedene Kurvenformen. Wie das 
Klastogramm (Abb. 2) einer Misehung aus PCla und PBra zeigt, liefern 

2 A. H. Cowley und S. T. Cohen, Inorg. Chem. 4, 1221 (1965). 
3 M. L. Delwaulle und M. Bridoux, C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 248, 

1342 (1959). 
a) B. Trumpy, Z. Physik 68, 675 (1931); b) O. Burkard, Z. Phys. Chem. 

B 39, 298 (1935) ; e) O. Theimer, Aeta Phys. Austr. 1, 188 (1948); d) M. L. 
Ddwaulle, C. r. hebdomad. Sg. Aead. Sei. 222, 1391 (1946); 224, 389 (1947); 
e) 3I. L. Delwaulle und 2". Franpois, C. r. hebdomad. S@. Aead. Sei. 229, 817 
(1945); 223, 796 (1946); f) M.  L. Delwaulle und F. _Francois, J. ehim. phys. 
46, 87 (1949); g) M. L. Delwaulle und G. Schilling, C. r. hebdomad. $6. Aead. 
Sei. 244, 70 (1957); h) M. L. Delwaulle, M. Cras und M. Bridoux, Bull. soe. 
ehim. France 1969, 786; j) F. 2'ranfois und M. L. Delwaulle~ J. ehim. phys. 
46, 80 (1949); k) G. Schilling, C. r. hebdomad. S~. Aead. Sei. 245, 2499 (1957); 
1) G. Nagarajan, J. R. Durig und A. Mi~ller, Mh. Chem. 98, 1545 (1967). 

5 a) E. 2'luclc, J. R. van Wazer und L. C. D. Groenweghe, J. Amer. Chem. 
Soe. 81, 6363 (1959); b) E. Fluclc, Angew. Chem. 71,377 (1959); e) A.  Mgdler, 
O. Glemser mid E. Niecke, Z. Nagurforseh. 21 b, 732 (1966); d) A. Mi~ller, 
E. Nieel~e und O. Glemser, Z. allgem. Chem. 359, 256 (1967). 

6 R. W. Kiser, Introduction to mass speetromegry and its applieagions. 
Englewood Cliffs, N. J. : Prentice-I-tall. 1965. 
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PC12Br und  PCIBr-~ die gleiehe Art  yon  Molekiilionen wie die reinml 
PhosphortrihMogenide.  Der Intensi ta tsver lauf  der Fragment ionen liefert 
ein anschauliehes Bild der unimolekularen ZerfMlsreaktionen in der 
Ionenquelle.  So liegt z. B. da.s Maximum der Kurve  fiir PCls + etwa bei 
jener Elektronenenergie,  bei der die Bildung yon PCI § einsetzt. PC1 + 

PCL Z 
60 

I \ I k,+, 

\ t , PBr2 + / 
/ 

\ / ps~ 2 40 \ 

pc/3 + \ // 
\ \  / 

\\~}~ PCtBr* / /  

N /  x 20 . x+ , 
x / k X/4 \ / " \ •  

iL~Br + • 

0 J j 

0 %5 I 
-~> XpBr3 

A b b .  1. V e r l a u f  d e r  i 'e]ative~l Ione lx in t ens i t f i t e r t  i r i n  v e r s c h i e d e n e r t  3{~schulx- 
gen aus PCls und PBrs. t in ~ des Gesamtionenstremes der Ionen P32n ~ 
(n = 0, 1, 2, 3; X ~ CI, Br, alle Isotopen); XrBrs ist der Molenbruch bei 

Herstellung der Misehung 

kann  durch einen ZerfM1 yon PCI2+ und/oder  PCls ~ entsteherl; in beiden 
Fallen sirtkt die Intensit'g,t vort PC12 +. AnMoges gilt fiir die anderen 
Fragment ionen.  

S t o B i n d u z i e r t e  I o n e n z e r f / ~ l l e  

Unter  Anwendung der Defokussierungsteehrtik ? konnte~l bei norma- 
len Vakuumbedingungen im Massenspektrometer  (Anzeige des Penning- 
manometers  im Ionenquellenteil  5 �9 10 -7 bis 5 �9 10- 6 Torr) zahtreiche 
Ionenzerfs w&hrend des Fluges zwischen Eintr i t tsspal t  und Konden-  
safer nachgewiesen werden (Abb. 3). Die Druckabh&ngigkeit  der In ten-  

7 a) K. R. Jenning4", in: Some newer physical methods Jn structural 
chemistry (R. Bonnet und J. G. Dav~,s, tIrsg.), Prec. Syrnp. Oxford 1966, 
S. 105. London : United Trade Press Ldt. 1967 ; b) T. W. Shannon, T. E. ~/[ead, 
C. G. Warner und F. W. ~cLa//erty,  Ana.]. Chem. 39, 1743 (/967). 
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sit i ten der metastabilen Peaks zeigte, dab die I~eaktionen stoBinduziert 
sind. 

Einem hMbquantitativen Vergleich der relativen tt~uligkeiten der 
stol3induzierten Zerf&lle diente der Quotient Ira~In (Intensit&t der 
wghrend des Fluges gebildeten und unter defokussierenden Bedingungen 

. . . . . .  PCt2 + 
30- 

t 
/ 

/ 

20 
t l  PC[Br + 

li/  
10 \ l  /PCL2 Br+ 

\l l ~ ~ / p c b  + 

it~ ,," . . . . . . . . . . .  \PCL+ 
/ k . - -  

, ,  ~ . . - .  . . . . . .  -?PB~+ 
/ "  

,:z / PBra + 
0 .... 

' 2 '0  ' ' 5 ~ 10 30 40 0 " -~  E 

Abb. 2. K l ~ s t o g r a m m  einer Misehung aus PCla und  l~Bra ( 2 : 1  molar).  
Ionen in tens i t~ ten  I in ~ des Gesamt ionens t romes  der Ionen  P X n  + (n  = 0, 1, 
2, 3; X = Cl, Br, al]e Isotopen); E ist die nieht kordgierte Elektronen- 

energie in eV 

gemessenen Toehterionen/Intensit&t der Mutterionen unter normMen 
Me6bedingnngen). Ira~In ist bei stoBinduzierten Zerf&]len yore Druck 
in der ZerfMlszone abh&ngig unct lag bei den untersnchten Resktionen 
in der GrSBenordnnng 10 -4 bis 10 -2. 

])as Verhgltnis zweier Quotienten Ira/In :liar zwei versehiedene stoB- 
induzierte ZerfMlsreaktionen, die unter gleiehen Bedingungen gemessen 
wurden, war jedoeh innerhMb der MeBgenauigkeit druekunabhAngig. 
Die in Tab. 1 zusammengefM3ten Ergebnisse zeigen, dab die Zerf&lle 
P X a  + -~ PXz + 5- his 10ram so hiufig sind, wie die Zerfs PX~ + ~ ]?X+. 
Enth&lt ein Ion Chlor und Brom, so erfolgt die BromabspMtung wesent- 
Iich hCufiger Ms die ChlorabspMtung. Es ist daher anzunehmen, dab die 
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Bindung P- -Br  im Ion schwgeher ist als die Bindung P--C1, wie das aueh 
bei den nentralen Molekiilen PXa und PX~Y der Fall ist4t s 

Der Wirkungsquersehnitt der stoBinduzierten Zerfglle kann nur 
n~iherungsweise angegeben werden, weil in der Zerfallszone keine exakte 
Druekmessung m6glieh war, Da die Fluggesehwindigkeit der Ionen 

P C . / B r ;  

Pc~ § I I~,~1 I =*1 I = ? k . J  PBr + 

PC[2* 

PCL3 + I / J P B r  3 + 
I / I 
I / I 

Abb. 3. Naehgewiesene Ionenzerf~lle w&hrend des Fluges zwisehen Ein- 
t r i t t sspal t  und Kondensator.  Probe:  PCI~ q-P-Br3; striehlierte Linien be- 

deuten sehr intensit&tssehwache metastabi/e Peaks 

wesentlich gr613er ist als die thermische Geschwindigkeit der Gasmolekfile 
in der Zerfallszone, gilt die Beziehung 9 

N = N o . e  a . q . ~  

No ist die Zahl der in die Zerfallszone eintretenden Iorten, (N0--N) die 
ZahI der zerfallenden. Ionen, welehe registrierbare Toehterionen liefern, 
d die Teilehenzahldichte des durehquerten Gases, x die Flugstreeke und 
q der Wirkungsquersehnit t .  

s L.  Pazding, Die Natur  der ehemisehen Bindung, Weinheim/13ergstr. 
1964. 

s CA. Gerthsen, Bhysik. erhn-Gottmgen-Heldelberg:  Springer. t958. 

Nonatshefte fiir Chemie, Bd+ 102/4 67 
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Tabelle 1. R e l a t i v e  t t /~uf igke i t0en  H e i n i g e r  s t o l 3 i n d u z i e r t e r  
I o n e n z e r f g l l e .  H i s t  au f  den  W e r t  100 fftr d e n  s t o l 3 i n d u z i e r t e n  
Z e r f a l l  PC13 +--> PCI~+ + C1 b e z o g e r t  u n d  w a r  a u f  ~= 15~ r e p r o d u -  
z i e r b a r .  D i e  A r t  d e r  a b g e s p a l t e n e n  N e u t r a l t e i t e  (z.B. Clz o d e r  

2 C1) i s t  u n b e k a n n t  

Stoi~induzierter Ionenzerfall H 

PCI3 + --~ PCla + ~ C1 100 
PCI+ q- 2 C1 20 

PBr3+ ~> PBr2+ _u Br 150 
--~ PBr+ @ 2 Br 30 

PC12Br+ -~ PC12+ -~ Br 100 
--~ PC1Br+ -~- C1 20 
- .  PBr  + q- 2 CI 6 
_~ PCl + _u C1 q- Br 15 

PC1Br2 + --> PC1Br + -t- Br 120 
--> PBr2 + ~ C1 12 
--> PBr + ~- C1 ~ Br 13 
--> PC1 + -t- 2 Br ? 

PC12 + --> PC1 + + CI 30 

PBr2 + -~ PBr + -~- Br 70 

PC1Br + -+ PC1 + § Br 45 
--~ PBr  + -~- C1 15 

Die Zahl  N der n ichtzerfa l lenden l onen  entspr icht  e twa der Ionenzahl ,  

die un te r  normalen  MeBbedingungen am Auff~nger gemessea wird. Bei 

einer re la t iven  In tens i t~ t  des metas tab i len  Peaks  ( N o - - N ) / N  yon 

10 -3, einem Druck  yon  10 -6 Torr  un4  einer Flugst recke yon 70 cm 

betr / igt  der WirkungsquerschnRt  e twa 4 ~ .  Nur  im Fal le  einer streifen- 

den Kollision, bei der der ,Abstand zwischen Ion  und  Molekiil in einem 

eng begrenzten  Bereich von wertigen A 2 liegt, erfolgt also ein Ionenzerfall ,  

der registr ierbare Tochter ionen  liefert.  Is t  der Abs t and  zu grog, so 

un te rb le ib t  die ~rechselwirkung,  ist er zu klein, so wird das Ion  abge- 

bremst  oder aus der Bahn  s o w e r  ~bgelenkt,  dab es den Xondensa to r  

und  Energiespal t  n icht  pussieren kann.  

A u f t r i t t s p o t e n t i a h n e s s u n g e n  

Die E D D - M e t h o d e  1~ erm6glichte  eine teilweise Aufl6sung der Fein-  

s t ruk tur  der Ionenausbeu tekurven  und dami t  eine Entsche idung  zwi- 

lo a) R.  E.  Winters, J .  H.  Col l insund W.  L. Courehenne, J. Chem. Phys. 45, 
1931 (1966); b) J .  H.  Collins, R.  E.  Winters und G. G. Engerholm, ft. Chem. 
Phys. 49, 2469 (1968); c) I .  I .  O. All inson und R.  D. Sedgwick, Adv. mass 
speetrom. 4, 99 (i968). 
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sehen versehiedenen Ionenbildungsreaktionen an der Ionisierungs- 
sehwelle: Die Bildung negativer Iorten dutch eine heterolytische Spal- 
tung w/ire an einer nahezu stufenf6rmigen Ionenausbeuteknrve erkenn- 
bar 11. Da eine solehe Kurvenform nieht auftritt ,  wurden negative 
ionen12, ~3 in den t~eaktionsgleiehungen (Tab. 2) nieht berfieksiehtigt. 
Die in dieser Arbeit ermittelten Auftrit tspotentiale der Ionen aus PC13 
und PBra stimmen bis auf wenige Ausnahmen mit  Literaturwerten gut 
fiberein. 

Der Ful3 der Ionenausbeutekurve fiir P+ zeigt einen Durehhang, d er 
sieh fiber mehrere eV erstreekt und die Angabe eines Anftrittspotentials 
problematiseh maeht. Das erste ann~hernd geradlinige Stiick am Kurven- 
lug liefert naeh der E D D - M e t h o d e  ein Auftrittspotential,  clas wesentlieh 
tiefer liegt als eil~ige Angaben in der Literatur. Geht man yon diesem 
Auftrit tspotential  aus und niInmt man die Reaktion 

PXa-~  P+ -v X2 _ X -~ e- (X = C1 oder Br) (t) 

an, so erhMt man ftir A HB (P+) einen Wert, der mit  Literaturwerten gut 
iibereinstirnmt (Tab. 2). I m  Gegensatz zu bisherigen Annahmen 12a, 13, 15 
kann daher vermute t  werden, dab die P+-Bildung dureh Reaktion (1) 
einsetzt urtd erst bei h6herer Elektronenenergie zus/itzlieh oder aus- 
schlieglich die Reaktion 

PX3 ~ P+ q- 3 X -~ e- (X = C1 oder Br) (2) 

ablguft. 
Das Auftri t tspotential  yon PC12 + liegt bei Gemisehen aus PCI3 und 

PBr3 um 0.6 eV tiefer als bei reinem PCla. Dieses niedrigere Auftritts- 
potential A (PC12+)eclzBr entsprieht der PCle+-Bildung aus PC12Br. 

Der erste Knick in der Ionenausbeutekurve liegt mlgef/ihr 0.7 eV 
fiber dem Auftrit tspotential  u~d entsprieht zumindest zmn Teil der 
PC12+-Bildung aus PCI3. Aus diesen beiden Auftrit tspotentialen ffir 
PC12 + (Tab. 2) erh/ilt mart bei Vernaehlgssigung m6glieher l~bersehul3- 
energien die Bildungsenthalpie von gasfSrmigem PC12Br: 

A (PCl2+)eCla = A HB(PCI2 +) § A He(C1) - -  A HB(PCla)g 
A (PC12+)Pel~Br = A HB(PC12 +) + A HB(Br) - -  A HB(PC12Br)g 

11 G. yon Bi~nau und P.  Potzinger,  Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 73, 
473 (1969). 

12 a) M .  H a l m a n  u~d Y.  K le in ,  J. Chem. See. 1964, 4324; b) M .  H a l m a n  
und ]7. K le in ,  Adv. mass spectrom. 3, 267 (1966). 

18 R.  W.  Kiser ,  J .  G. Dil lard und D. L. Dugger, Advances in chemistry 
series 72, 153 (1968), (Muss spectrometry in inorganic chemistry, ttrsg. 
J .  L. Margrave).  

67* 



Tabel le  2. A u f t r i t t s p o t e n t i a l e  A u n d  K n i e k p u n k t e  K i n  d o n  
I o n e n a u s b e u t e k u r v e n  s o w i e  B i l d u n g s e n t h a l p i e n  A H B  d e r  

I o n e n .  A u n d  K i n  eV, A H B  i n  k J / m o l  

I o n  A,  K W a h r s c h e i n l i c h e  R e a k t i o n  A HB A * 

a) Phosphortrichlorid 

PC13 + 10.5 : :  0.1 (A) PC13 --> PC13 + ~- e-  706 3= 10 12.2 la 
10.815 
10.612 

9.916 

PC12 + 11.9 =L 0.1 (A) PCI~ -> PC12 + q- C1 q- e-  716 3= 10 12.214 
12.315 

12.0 J :  0.1 (K) 1.1.812 

PCI+ 16.0 3= 0.2 (A) PC13 -~ PC1 + + 2 C1 q- e -  992 3= 20 17.5 t4 
-~ PCI+ @ C12 -~ e-  1235 3= 20 i6.815 

17.0 :~ 0.2 (K) 16.512 
17.9 3= 0.2 (K) 

P+ 18.5 ~ 0 . 7 ( A )  P C l a - - > P + ~ C I ~ 3 = C I - ~ e -  1350 3= 70 22.1 ~ 
** 21 .2~  

21.0 ~z 

b) Phosphortr ibromid 

P B r a  + 10.1 • 0.1 (A) PBr3  -~ PBr3  + + e-  825 3= 10 10.017 
10.9 :J: 0.2 (K) 

PBr2  + 11.2 3= 0.1 (A) PBr3--~  PBr~ + q- B r  q- e 833 3= 10 11.477 
12.0 3= 0.1 (K) 

P B r  + 14.2 3= 0.2 (A) PBr3  ~ P B r  + + 2 B r  @ e-  1026 ~: 20 15.617 
- ~ P B r  + ~- Br2 @ e-  1218 3= 20 

15.2 3= 0.2 (2;) 
16.3 3= 0.2 (K) 

P+ 16.7 3= 0.7 (A) P B r a - + P + ~ - B r 2 3 = B r ~ - e  1360 3= 70 20.1 iv 

c) Phosphortrichlorid @ Phosphortr ibromid 

PC12Br + 10.4 3= 0.1 (A) P C I 2 B r - >  PCI~Br + ~- e-  733 • 10 

PCIBr2 + 10.2 • 0.1 (A) PC1Br2--~ PC1Br~+ ~- e -  770 • 10 

PC12 + 11.3 • 0.1 (A) PCI~Br -> PC12 + q- B r  q- e-  - -  
12.0 3= 0.1 (K) PC13 -> PCI,, + -~ C1 ~- e-  724 3= 10 
12.8 3= 0.2 (K) 

PBr2  + 11.3 :~ 0.1 (A) PBru  --> PBr2  + ~- B r  3= e-  842 3= 10 
12.2 3= 0.1 (K) PC1Br2 -> PBr2  + 3= C1 ~- e-  

PCIBr  + 11.3 3= 0.1 (A) PC1Br2 --> PC1Br + + B r  q- e-  783 3= 20 
12.2 3= 0.1 (K) PCluBr  -> PC1Br + + CI q- e -  783 3= 20 
13.2 :~ 0.2 (K) 

* L i t e r a t u r w e r t e  m i t  Zi ta t .  
** A HB (P+) = 1330 k J / m o l  2~ 

14 p .  Kusch ,  A .  Hus t ru l id  u n d  J .  T.  Tate, Phys ic .  l%ev. 52, 840 (1937). 
15 A .  A .  Sandoval ,  H.  C. Moser  u n d  R.  W.  Kiser ,  J.  Phys ic .  Chem.  67, 

124 (1963). 
18 W.  C. Price u n d  T.  R .  Passmore,  Discuss.  F a r a d a y  Soc. 35, 232 (1963). 
1~ y .  Wada,  Diss. K a n s a s  S t a t e  Univ . ,  1965; Diss. Abs~r. 26, 122 (1965). 
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Subtraktion 4er Gleichungen liefert A HB(PCI2Br)g = - -  274 
:~ 10 kJ/mol*.  

Die Ionenausbeutekurven yon PBr2 + haben bei reinem PBr8 und bei 
Gemischen mit  PC13 annahernd den glcichen Verlauf. Da die PBr2 +- 
Bildung aus PC1Br2 keinen zusatzlichen auflSsbaren Knick in der Kurve  
liefert und da sie vermutlich hShere Energie als die PBr2§ aus 
PBrs erfordert, wird angenommen, dal3 der erste Knick dem Auftritts- 
potential A (PBr2+)PClBr2 entspricht. Unter  dieser Voraussetzung erhalt 
man analog wie oben A HB(PC1Br2)g = - - 2 1 2  ~ 10 kJ/mol*.  

Aus der Ionenausbeutekurve yon PC1Br+ ergibt sieh unter der An- 
nahme, dab das Anftrit tspotential  (11.3 eV) und der erste Knick (12.2 eV) 
der PC1Br+-Bildung aus PC1Br2 bzw. PC12Br entsprechen, eine Differenz 
der Bildungsenthalpien der Phosphorchloridbromide yon 62 ~ 10kJ/mol. 
Dies s t immt mit  den vorher erhaltenen We~ten tiberein. 

Wie schon yon W a d a  17 diskutiert wurde, nehmen die Bildungs- 
enthalpien der Ionen PXn + (n = 1, 2, 3) in der Reihe X = Fluor, Chlor, 
Brom zu - -  entsprechend einer Abnahme der Stabilit/it der Ionen in der 
gleichen Richtnng. Tab. 2 zeigt, dal3 diese GesetzmaNgkeit  auch fiir die 
gemischten Phosphortrihalogenide gilt. 

Da Phosphortrijodid thermisch instabil ist (im Massenspektrum sind 
stets hohe Peaks yon J+, H J  + und J~+ vorhanden)lS, wurdcn yon PJs  
und den Jod  enthaltenden gemischten Phosphortrihalogeniden nur die 
Auftrit tspotentiale der Molekiilionen bestimmt.  Wegen der starken 
Intensitatsschwankungen der Ionen erfolgte die Auswertung der Ionen- 
ausbeutekurven in diesen Fallen nach der ?r der linearen Extra-  
polation (Tab. 3). 

Wie Abb. 4 zeigt, steht die Ionisierungsenergie tines Phosphor- 
trihalogenides in enger Beziehung zur durchschnittlichen Elektro- 
negativi tat  der Halogenatome. Dieser Zusammenhang ist ansehaulich 
erklarbar, wenm man annimmt,  dab die Ionisierung am freien Elektronen- 
paar  des Phosphoratoms erfolgt. Dort  wird sic um so leichter m6glich 
sein, je kleiner die Elektronegativitaten der HMogenatome sind. PC12J 
und PBr3 haben z. B. die gleiehe durchschnittliche Elektronegativitat  
der Halogenatome, und die elektronenanziehende Wirkung der Halogene 
sollte sich daher bei beiden Verbindungen etwa in gleicher Weise auf das 
freie Elektronenpaar am Phosphoratom auswirken. Tatsachlich haben 

* A HB (PC13)g = - -  306.4 kJ/mol, A/~rB (PBrs)g = - -  150.2 kJ/mol, 
A HB (C1) = + 121.1 kJ/mol, A H B  (Br) = + 96.4kJ/mo11% 

is 1). L.  Dugger, Diss. Kailsas State Univ., 1967; Diss. Abs~r. B 28, 1878 
(1967). 

19 Landol t -B6rnste in ,  Zahlenwerte und Funk~ionen, 2. Bd., 4. Tell, 
6. Aufl. Berlin-G6t~.ingen-Heidelberg- Springer. 1961. 
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Tabelle 3. A u f t r i g t s p o t e n g i a l e  A in  eV ( •  0.2eV) der  Molekf i l -  
i o n e n  e i n i g e r  /rod e n t h a l t e n d e r  P h o s p h o r t r i h a l o g e n i d e  

Ion A 

PJa + 9.2 * 
PCI~J + 10. l 
PC1J2 + 9.7 
PBr~J § 9.7 
PBrJ2 + 9.5 
PC1BrJ + 10.1 ** 

* Ein gesch&tzter Wert ~s ist ebenfalls 9.2 eV. 
** p37ClSlBrJ+" 

A (eV) F~" 

11" T 

10- 

pg~ 
9 -  ) E N , ~  

I ~ I t I 
2 3 4- 

Abb. 4. Auftrittspotentiale A (Ionisierungsenergien) der Phosphortrihalo- 
genide in Abhgngigkeit vort der durchschnittliehen Elektronegativitgt EN~ 

der Halogenatome. A (1)I;'3 +) = 11.5 eV, naeh Dugger ~s 

PC12J u n d  PBra in  R a h m e n  der Meggenauigkeit  gleiehe Ionisierungs- 
energie. Die vorl iegenden Versuehsergebnisse reiehen jedoch n ich t  aus, 
u m  andere Dars te l lungen 1G,17,22 des Ionisierungsvorganges auszu- 

sehliegen. 

Der Oesterreiehischen Nat ionalbar tk  danken  wir fiir die Berei ts tel lung 
der Mittel  zum Ankauf  des Massenspektrometers.  

Experimenteller Teil 

Diese Arbeit wurde mit einem Massenspektrometer SM 1 B-Varian MAT 
durehgefiihrt. Die Proben wurden fiber den Gaseinlal3 eingefiihrg oder in 
einem beidseitig versehlossenen Indium-Zinn-RShrchen in eine Schleuse des 
EinlaBsystems gebraeht, wonaeh das R6hrehen bei etwa l l 0 ~  aufge- 
sehmolzen wurde. Die Temp. des Einlal3systems (Vorratsbeh~lter und  
Leitung) war 60 bis 70 ~ C, die der Ionenctuelle 140 bis 160 ~ C. Die Elek- 
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t, ronenenergie betrug, wenn nicht anders angegeben, 70 eV; der Elektronen- 
strom am Auffgnger 260 ~A (bei Auftrit~spotentialmessungen 20 ,~A). 

Stol3induzierte Ionenzerfglle wurden mit  der Defokussierungstcehnik 7 
untersueht. Die Ionenbeschteunigungsspannung konnte zwisehen 3 und 
10 kV mit  einer Einstellgenauigkeit yon 4- 0.05% variiert und fiber einen 
Spannungsteiler mit  einem Digitalvoltmeter gemessen werden. Die Lines,ritgt 
dcr Iormnstrommcssurlg, die insbesondcrs f/Jr die Bestimmung der Druck- 
abhgrlgigkeit der metastabilen Peaks erforderlich ist, war im verwendcten 
Mel?bercich (bis 10 -12 A Ionenstrom) gewghrleistet. 

Ffir die AuftrittspotentiMmessungen dienten Argon und Kohlen- 
monoxid als Standards 2~ Die Elektronenbeschleunigungsspannung konnte 
bei eingesehMteter Ionenbeschleunigungsspannung (8 kV) mit einem 
Digitalvoltmeter ~CIewlegt-P~ckard 3440 mit  einer Genauigkeit, yon 4- 0.01 eV 
gcmesscn werdem Des Gehgusc des Mel3ger/ites wurde zu diescm Zweck mit 
einer MePoleitung vcrbunden und dadurch auf 8 kV gelegt. Des DigitMvolt- 
meter bcfand sich gut isoliert i~ einem geerdctmr Kasten und wurde fiber 
einml Trenntrmlsformator mit  Netzspannung versorgt. 

Infolge des AbstrSmens der Probe aus dem Vorratsbeh/ilt.er des Einlal3- 
systems (Inhalt etwa 700 cm ~) sinkt der Ioncnst.rom I innerhalb yon 15 bis 
30 Min.  auf die HgJfte. Da die Bestirmnung einer Ionenausbeutekurve 10 bis 
20 Min. dauerte, war eine Korrektur dcr lV[eBwerte erforderlich. Nach dcr 
Formel lg io  = lg I t  @ z �9 t ~0 wurden die zur Zeit t gemessenell Ionenstrom- 
werte I t  auf den Zeit.punkt t ~ 0 (Begini1 der ~'Iessung) umgereehnet. Die 
Konstante z ist veto Molekuiargewieht der Probe und von den V~kuum- 
bedi~agungen abhgngig; sie wurde ffir jede einzclne Ionenausbeutckurve aus 
cinem Anfangswert und emem Endwert  berechnct. AnsehlieBend erfolgte 
naeh der Mcthode vor~ Sav i t z ky  und Golay 21 efne Glgttung der Ionenstrom- 
wertc (Glgttungsfunktion 2. bzw. 3. Grades, ffinf Mel3punktc). Aus den 
geglgtteten Werten wurden naeh der E D D - M c t h o d e  ~o die Ionenstrom- 
differenzen A I bcrechnet (b = 0.70). Die E D D - A u s w e r t u n g  vermindertc die 
lgr/immung am Ful3 dcr Ionenausbeutekurven, konnt.e sic aber nicht zu- 
fricdenstel]end beseitigen. Wie die zweite Ableitung der Ionena.usbeutckurve 
yon CO + zeigtc, with die Elektroncnenergieverteilung sta.rk yon einer 
Maxwellverteilung ab. Die nm~aerisehe Auswertung wurde mit  einer IBM 7040 
im Rechenzentrum der Tectmisehen Yfochschulc Wicn mit  einem FOI~TI~AN- 
Programm durchgeffihrt. 

Phosphortrichlorid und Phosphortribromid wurden in der Qualitgt 
, ,Suprapur" yon Merck, Phosphortrijodid (98%) yon Schuehardt bezogcn. 
Die erforderlichen Mischungen wurden mindestcns 24 Stdm vor ihrer Ver~ 
wendung hergesteltt. 

20 H.  K ien i t z ,  Massenspekt.rometrie, Weinheim/Bergstr. 1968. 
21 A .  Sav i t z ky  u n d  M .  J .  E .  Golay, Anal. Chem. 36, 1627 (1964). 
22 C. M .  Humphr ie s ,  A .  D. Walsh  und P.  A .  Warsop,  Discuss. Faraday 

Soc. 35, 148 (1963). 


