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Vor kurzem haben wir über den massenspektrometri-
schen Nachweis des bislang nicht bekannten Ions HeNe+ 

in der stationären positiven Niederdrucksäule berichtet1 

und aus unseren Meßergebnissen abgeleitet2, daß die 
Bildung von HeNe+ wahrscheinlich nach der Reaktion 

Hei' + N e - ^ H e N e + + e~ (I) 

erfolgt bei Totaldrucken bis zu 2 Torr. Hei' bedeutet 
ein angeregtes He-Atom, dessen Anregungsenergie un-
terhalb der Ionisierungsenergie von Ne (21,56 eV) liegt. 
Ob es sidi dabei um einen metastabilen oder kurzlebi-
gen He-Zustand handelt, ist bisher nicht entschieden, 
da außer der Lebensdauer von He' noch der unbekannte 
Wirkungsquerschnitt für die Reaktion (I) als weiterer 
Parameter in die Kinetik dieses Prozesses miteingeht. 
Aus Messungen des Ionenstromverhältnisses HeNe+/He+ 

allein in Abhängigkeit vom Totaldruck und von der 
He-Ne-Mischung läßt sich im stationären Plasma grund-
sätzlich der Einfluß von Lebensdauer und Wirkungs-
querschnitt nicht getrennt ermitteln. 

Die zu (I) analoge Reaktion 
Heu' + He - > He2+ + e~ (II) 

ist schon früher von M O R R I S 3 zugrunde gelegt worden 
bei der Deutung seiner massenspektrometrischen Mes-
sungen der Ionenstromrate He2+/He+ als Funktion des 
Gasdrucks p . Hierbei soll Heu' einen hochangeregten 
(E 22 eV), nicht näher identifizierbaren He-Zustand 
bedeuten. Die Ergebnisse von M O R R I S haben wir bis zu 
noch höheren Drucken hin experimentell bestätigen 
können 4. 

Die Bindungsenergie des heteronuklearen Ions HeNe+ 

ist aus theoretischen Gründen kleiner zu erwarten als 
die des homonuklearen He2+ 5. Demnach sollte gelten 

24,46 -E ( H e n ) > 21,56 -E (Hei') 

24,46 eV I T • • • J He 21 56 eV / lonisierungsenergie von <J N e 

E: Anregungsenergie von He'. 
Mehr läßt sich ohne weitere Experimente über die 

He'-Zustände in (I) und (II) nicht aussagen. 
Bei den Untersuchungen über die HeNe+-Bildung 

haben wir auch die Ionenstromrate He2+/He+-f HeH" ge-
messen* in Abhängigkeit vom Ne-Gehalt bei 3 verschie-
denen Totaldrucken. Das Ergebnis zeigt Abb. 1. Man er-
kennt eine auffallende Abnahme von He2+ mit zuneh 
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mendem Ne-Anteil, die mit wachsendem p nodi deutlidi 
verstärkt wird. Oberhalb etwa 30% Ne wird praktisch 
kein He2+ mehr beobachtet, obwohl He+ noch in gleicher 
Größenordnung auftritt wie Ne+ (s. Abb. 1, P Ä H L und 
WEIMER2) . In reinem He steigt dagegen He2+/He+ + HeH1 

durchweg monoton mit p 6 ; die Meßkurven an He —Ne-
Gemischen überschneiden sich schon bei kleinen Ne-
Gehalten. Die Rate Ne2+/Ne+ + NeH+ zeigt ein „norma-
les" Verhalten bei Änderungen der Mischung und des 
Druckes. 

A b b . 1. Meßwerte der Rate -Ionen in verschiedenen 
Atom 

He-Ne-Gemischen, Parameter Totaldruck p . 

He2+ Ne2+ P 

Torr He+ + HeH+ Ne+ + NeH+ 

P 

Torr 

• 0,6 
• O 1,0 
• • 1,8 

Eine Deutung dieses Effektes an He2+ ist nicht mög-
lich durch die Annahme einer Reaktion zwischen Heu' 
und Ne, d. h. Wegfangen des Reaktionspartners He' 
in (II) durdi beigemischtes Ne, denn das Verhältnis 
der Stoßzahlen (He' He) / (He ' —> Ne) ist bei fester 
Mischung praktisch unabhängig von p, während das 
Experiment audi bei fester Mischung einen starken 
Druckeinfluß aufzeigt. 

Demnach bleibt als zwanglose Deutung für unsere 
Meßergebnisse in Abb. 1 nur die bisher nidit bekannte 
Reaktion (III) : 

* Die Hydrid-Ionenströme müssen miteinbezogen werden, 
um das Verhältnis der Bildungsgeschwindigkeiten von 
He2 + und He+ zu erhalten. Siehe hierzu M. PÄHL und U. 
WEIMER 2 . 
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He2+ + Ne —> Ne+ + 2 He . (III) 

Diese ist energetisch möglich, wenn die Trennungs-
energie Z)(He2+) <i 2 4 , 4 6 - 2 1 , 5 6 = 2,90 eV 7 (Differenz 
der Ionisierungsenergien von He und Ne). Spektrosko-
pisch bestimmte8 und theoretisch berechnete9 Werte 
von Z)(He2+) liegen bei 2,5 eV 10. 

Da die Stromrate He2+/He+ + H e H + bei unseren Meß-
drucken p ^ 1,8 Torr nur einige Prozent des Ne+-Stro-
mes ausmacht, entsteht Ne+ vorwiegend durch Elektro-
nenstoß und die zusätzliche Ne+-Bildung nach (III) liegt 

7 Werte nach LANDOLT-BÖRNSTEIN, Zahlenwerte und Funktio-
nen, Bd. I, l . T e i l , Springer-Verlag, Ber l in -Göt t ingen-
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Leipzig 1931, pp. 255, 270. 
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noch innerhalb unserer Meßgrenze. Es besteht ferner 
keine Korrelation zwischen der Bildung von HeNe+ und 
der Abnahme von He2+. Eine Reaktion 

He2+ + Ne —>• HeNe+ + He 

ist auch bereits aus energetischen Gründen weniger 
wahrscheinlich als (III). 

Unabhängig von uns hat O S K A M 11 auf anderem Wege 
die Reaktion (III) im abklingenden Plasma bei höhe-
ren Drucken festgestellt. Er gibt hierfür einen hohen 
Wirkungsquerschnitt an zu ^ ~ 1,5 • 1 0 - 1 5 cm2. 

10 G. HERZBERG, Spectra of diatomic molecules, D. van Nost-
rand Company, Inc. , New York 1950, gibt 3,1 eV an. — 
W . H . C R A M E R U. H . J . S I M O N S , J . C h e m . P h y s . 2 6 , 1 2 7 2 
[1957] finden aus Streumessungen He + an He 3,9 eV. Die-
ser Wert hängt jedoch sehr empfindlich ab vom angenom-
menen Gleichgewichtsabstand r0 . 

11 H. J. OSKAM, Microwave Investigation of Disintegrating 
Gaseous Discharge Plasmas, Thesis, University of Utrecht 
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Massenspektrometrische Messungen an Chlor und 
Chlorverbindungen sind in der Literatur mehrfach be-
schrieben worden. In den meisten Arbeiten wurden 
dazu Gasionenquellen verwendet, in die das Chlor in 
Form von H C l 1 " 3 , C0C124 , BC135~6, PC137, ASC137 

oder SbCl3 7 eingeführt wurde. Auch Messungen mit 
Festkörperionenquellen 8 wurden schon referiert. 

Besonders geeignet sind jedoch für Isotopenanalysen 
mit Gasionenquellen statt der obengenannten Gase or-
ganische Verbindungen, da diese mit dem Metall der 
Zuleitungen und der Ionenquelle nicht reagieren und 
nicht zu Sorptionserscheinungen neigen, die die Mes-
sung angereicherter Proben durch Memory-Effekte be-
einträchtigen. O W E N und S C H A E F F E R 9 entwickelten des-
halb ein Verfahren, bei dem das Chlor zur massen-
spektrometrischen Analyse in CH3C1 überführt wurde. 
Ausgangssubstanz war AgCl, das in NH4C1 umgesetzt 
wurde; aus NH4C1 ließ sich dann CH3C1 in einer sehr 
einfachen Apparatur unter Vakuum durch Umsatz mit 
einem Gemisch aus CH3OH und H2S04 darstellen. Da 
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aber sämtliche Proben nur natürliches Chlor verschie-
dener Herkunft enthielten, läßt sich aus der Arbeit 
nicht entnehmen, ob bei Verwendung von CH3C1 wirk-
lich keine Memory-Effekte auftreten. 

Aus Ionenwanderungsversuchen 10 standen uns meh-
rere angereicherte Proben zur Verfügung, deren Iso-
topenzusammensetzung bereits durch Aktivierungsana-
lyse 11 bestimmt worden war, und die mittels eines 
Atlas-Massenspektrometers IS nochmals analysiert wer-
den sollten. Dabei zeigte sich, daß auch bei der Mes-
sung stark angereicherten Chlors (Trennfaktor 7) kei-
nerlei Störungen durch Memory-Effekte auftraten; 
außerdem konnte die benötigte Probenmenge auf ein 
Fünftel reduziert werden. 

Darste l lung von A n i m o n i u m c h l o r i d aus Si lberchlor id 

Da bei der Darstellung des CH3C1 von NH,C1 aus-
gegangen wird, mußten zuerst sämtliche Proben, die 
als AgCl vorlagen, in NH4C1 überführt werden. 

Dazu wurde das AgCl bei 600 °C im WasserstofT-
strom 12 reduziert, und das dabei entstehende HCl-Gas 
in NH4OH absorbiert. Man erhielt so eine NH4Cl-hal-
tige Lösung, und nach dem Eindampfen zur Trockne 
reine NH4Cl-Proben. Besondere Sorgfalt mußte auf die 
Wahl des Absorptionsgefäßes gelegt werden, um mög-
lichst die ganze bei der Reduktion entstehende HC1-

7 P. KUSCH, A . HUSTRULID u. J. TÄTE, Phys. Rev. 52, 8 4 0 
[ 1 9 3 7 ] . 

8 H . EWALD U. H . HINTENBERGER, M e t h o d e n u n d A n w e n d u n -
gen der Massenspektroskopie, S. 47. 

9 H . R . OWEN U. A . O . SCHAEFFER. J . A m e r . C h e m . S o c . 7 7 
( I ) . 8 9 8 [ 1 9 5 5 ] . 

1 0 W . H E R Z O G U. A . KLEMM, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 3 a , 7 [ 1 9 5 8 ] . 
1 1 A . KLEMM u . A . LUNDEN, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 0 a , 2 8 2 [ 1 9 5 5 ] , 
12 GMELIN-KRAUTS Handbuch der anorganischen Chemie, V 2, 

S. 9 9 . 


