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He," + Ne — Ne*+2 He. (I1II)

Diese ist energetisch mdoglich, wenn die Trennungs-
energie D (He,") < 24,46 —21,56 =2,90 eV 7 (Differenz
der Ionisierungsenergien von He und Ne). Spektrosko-
pisch bestimmte ® und theoretisch berechnete ® Werte
von D (He,") liegen bei 2,5 eV 10,

Da die Stromrate He,"/He* + HeH" bei unseren MeB-
drucken p < 1,8 Torr nur einige Prozent des Ne'-Stro-
mes ausmacht, entsteht Ne® vorwiegend durch Elektro-
nenstol und die zusitzliche Ne*-Bildung nach (III) liegt

7 Werte nach Laxpovt-BornsteIN, Zahlenwerte und Funktio-
nen, Bd.I, 1. Teil, Springer-Verlag, Berlin—Gottingen—
Heidelberg.

8 W. WeizeL, Bandenspektren, Akad. Verlagsges. m. b. H.,
Leipzig 1931, pp. 255, 270.

9 L. Paviixe Lc.® — S. Wemssavm, J. Chem. Phys. 3, 547
[1935].

Die Verwendung von Methylchlorid zur massen-
spektrometrischen Isotopenanalyse von Chlor

Von W. Herzoc und E. DorxexsurG

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 13 a, 51--52 [1958] ; eingegangen am 23. Oktober 1957)

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 HCI!73, COCl,4, BCl3° % PCly7, AsCly?
oder SbCly7? eingefithrt wurde. Auch Messungen mit
Festkorperionenquellen ® wurden schon referiert.

Besonders geeignet sind jedoch fiir 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-
eintrichtigen. Owen und Scuaerrer ? entwickelten des-
halb ein Verfahren, bei dem das Chlor zur massen-
spektrometrischen Analyse in CH3Cl iiberfithrt wurde.
Ausgangssubstanz war AgCl, das in NH,Cl umgesetzt
wurde; aus NH,CI liel sich dann CH4Cl in einer sehr
einfachen Apparatur unter Vakuum durch Umsatz mit
einem Gemisch aus CH;OH und H,SO, darstellen. Da

1 A.O.Nier u. E. E. Haxson, Phys. Rev. 50, 722 [1936].

2 S. L. Maporsky u. S.Straus, J. Res. Nat. Bur. Stand.,
Wash. 38, 185 [1947].

3 W. H. Jouxstox u. J. R. Ar~orp, J. Chem. Phys. 21, 1499
[1953].

4 F. W. Astoxn, Mass Spectra and Isotopes, Green and Co.,
New York 1941.

5 0. Ossercuavs, Z. Phys. 128, 366 [1950].

6 V. Scutitze, J. Exp. Theor. Phys. 29, 486 [1955].

noch innerhalb unserer MeBgrenze. Es besteht ferner
keine Korrelation zwischen der Bildung von HeNe* und
der Abnahme von He,". Eine Reaktion

He," + Ne — HeNe* + He

ist auch bereits aus energetischen Griinden weniger
wahrscheinlich als (I1T).

Unabhingig von uns hat Oskam ! auf anderem Wege
die Reaktion (III) im abklingenden Plasma bei héhe-
ren Drucken festgestellt. Er gibt hierfiir einen hohen
Wirkungsquerschnitt an zu Q = 1,5+ 10715 cm?.

10 G. HerzBerG, Spectra of diatomic molecules, D. van Nost-
rand Company, Inc., New York 1950, gibt 3,1 ¢V an. —
W. H. Cramer u. H.J. Smvons, J. Chem. Phys. 26, 1272
[1957] finden aus Streumessungen He* an He 3,9 eV. Die-
ser Wert hingt jedoch sehr empfindlich ab vom angenom-
menen Gleichgewichtsabstand r, .

11 H. J. Oskam, Microwave Investigation of Disintegrating
Gaseous Discharge Plasmas, Thesis, University of Utrecht
1957.

aber sdmtliche Proben nur natiirliches Chlor verschie-
dener Herkunft enthielten, 1aBt sich aus der Arbeit
nicht entnehmen, ob bei Verwendung von CH;Cl wirk-
lich keine Memory-Effekte auftreten.

Aus Ionenwanderungsversuchen 1® standen uns meh-
rere angereicherte Proben zur Verfiigung, 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, daB} auch bei der Mes-
sung stark angereicherten Chlors (Trennfaktor 7) kei-
nerlei Storungen durch Memory-Effekte auftraten;
auBerdem konnte die bendtigte Probenmenge auf ein
Fiinftel reduziert werden.

Darstellung von Ammoniumchlorid aus Silberchlorid

Da bei der Darstellung des CH4Cl von NH,CI] aus-
gegangen wird, mullten zuerst sidmtliche Proben, die
als AgCl vorlagen, in NH,CI iiberfiihrt werden.

Dazu wurde das AgCl bei 600 °C im Wasserstoff-
strom 12 reduziert, und das dabei entstehende HCI-Gas
in NH,OH absorbiert. Man erhielt so eine NH,Cl-hal-
tige Losung, und nach dem Eindampfen zur Trockne
reine NH,Cl-Proben. Besondere Sorgfalt mufite auf die
Wahl des Absorptionsgefifles gelegt werden, um mog-
lichst die ganze bei der Reduktion entstehende HCI-

7 P. Kuscu, A. Hustrurio u. J. Tate, Phys. Rev. 52, 840
[1937].

8 H. Ewarp u. H. HintExBErGER, Methoden und Anwendun-
gen der Massenspektroskopie, S. 47.

9 H.R.Owex u. A.O. Scuacrrer, J. Amer. Chem. Soc. 77
(T), 898 [1955].

10 W. Herzoc u. A. Kuemym, Z. Naturforschg. 13a, 7 [1958].

11 A, Kremm u. A. LuxpEw, Z. Naturforschg. 10 a, 282 [1955].

12 GumeLin-Kravrs Handbuch der anorganischen Chemie, V 2,
S. 99.
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Gasmenge als NH,Cl zu binden. Deshalb wurde das
Gas in einer Waschflasche, die mit einer feinporigen
Fritte versehen war, in die Losung gespiilt; aullerdem
wurde der Durchmesser der Waschflasche klein gehal-
ten, um mit 50 ccm 10-proz. Ammoniaks einen mog-
lichst hohen Fliissigkeitsstand (8 cm), und damit einen
langen Reaktionsweg zu erhalten ohne hinterher eine
allzu grofle Flissigkeitsmenge eindampfen zu miissen.

Darstellung von Methylchlorid aus Ammoniumchlorid

Abb. 1 zeigt die Apparatur zur Darstellung von
CH4Cl aus NH,Cl. In einem evakuierten, in einem
Wasserbad erwirmten Reaktionskélbchen wurde NH,Cl
mit einem Gemisch aus CH3;OH und H,SO, versetzt,

— CH; OH*H, SO,

NH, Cl

Abb. 1. Darstellung von CH3Cl aus NH,CI.

das durch Lésen von 240 ml konz. H,SO, in 40 ml H,O
und Zusatz von 350 ml CH3OH unter dauerndem Um-
riihren und starkem Kiihlen hergestellt worden war.
Nach Umsatz der gesamten Substanz wurde das Kolb-
chen, soweit es mit Fliissigkeit gefiillt war, mittels einer
Trockeneis-Spiritus-Kéltemischung gekiihlt, so daf} nach
dem Offnen der Hihne nur die fliichtigsten Verbindun-
gen in ein zum Anschlufl ans Massenspektrometer be-
stimmtes vorher evakuiertes Gefdl} stromen konnten.
Da die Schliffe und Héhne bei der Erwdrmung und
Abkiihlung oft nicht ganz dicht hielten, war an dem
Gefdll ein Kiihlfinger angebracht, in dem CH3Cl wih-
rend des Abpumpens der Luft mit fliissiger Luft aus-
gefroren werden konnte.

Nach Owen und Scuaerrer ? spielen sich bei der Er-
wirmung des Kolbchens die folgenden Reaktionen ab:

(CH,),S0, +2 NH,Cl — 2 CH,Cl + (NH,),S0,. (I)
2 CH,0H — (CHj),0 + H,0 . (I1)
2NH,C1 +H,S0, —2HCl -+ (NH,),S0,. (II)

Das nach Reaktion III entstehende HCI-Gas kann
durch Absorption an KOH vollstandig beseitigt werden.
Der nach Reaktion II entstehende Dimethylédther stort
die massenspektrometrische Messung, weil das Ion
der Masse 48 zur Berechnung der Isotopenzusammen-

setzung des Chlors benotigt wird und das Molekiilion
(2CHj;) , ®0" des Dimethyléthers diese Masse ebenfalls

belegt. Wegen der geringen Haufigkeit des 180 (0,2%)
braucht der (CHj),0 jedoch nicht beseitigt zu werden,
wenn man sicher ist, dal sein Gehalt in der Gasprobe
gewisse Grenzen, die durch die MeBgenauigkeit der
Héufigkeitsmessung bestimmt sind, nicht iiberschreitet.

Wir analysierten deshalb die sonst zur Isotopenana-
lyse benutzten Reaktionsprodukte massenspektrome-
trisch auf ihre chemische Zusammensetzung. Dazu wur-
den jeweils 50 mg NH;Cl mit 5 ml des Gemisches aus
CH30H und H,SO, bei verschiedenen Temperaturen
(50 —70 °C) umgesetzt. Nach 10 Minuten Reaktions-
zeit wurden die K6lbchen gekiihlt. AnschlieBend konnte
das Reaktionsprodukt in ein volumetriertes Gefdl iiber-
treten. Die Analysen ergaben, dal der Gehalt der Gas-
proben an CH3Cl bei Erhéhung der Temperatur von
50 auf 70 °C auf das 3-fache anstieg, wihrend das Ver-
héltnis CH3Cl zu (CHjy),0 stets groBer als 7 : 1 blieb
und mit steigender Temperatur zunahm; HCl-Gas war
in den Proben nicht vorhanden, sondern am KOH voll-
stindig absorbiert worden.

Da die Ausbeute sehr klein war — sie betrug nur
0,5% —, wurden mehrfach Proben, die aus NH,Cl bei
50, 60, 70 und 80 °C hergestellt worden waren, mit
technisch hergestelltem CH4Cl verglichen. Dabei zeigte
sich, daB} innerhalb der Mefigenauigkeit von 0,5% keine
Fraktionierung der Isotope auftrat.

Trotz der geringen Ausbeute, die sich jedoch durch
Reaktionszeiten von 2 —3 Stunden auf das 20-fache
steigern laf3t, reicht die Gasmenge, die aus 10 mg NH,Cl
in 10 Minuten entsteht, fiir eine auf 0,5% genaue Mes-
sung der Isotopenhiufigkeit des Chlors aus. Die Reak-
tionstemperatur soll dabei 80 °C betragen.

Memory-Effekt

Eine Untersuchung des Memory-Effekts zeigte, dal}
innerhalb der MeBgenauigkeit von 0,5% kein Memory-
Effekt auftrat. Hierzu wurden 2 Gas-Proben gleicher
Menge benutzt, eine natiirliche und eine, in der 33Cl
mit einem Trennfaktor 7 angereichert war. Diese wur-
den abwechselnd nach jeweils 10 Minuten Pumpzeit
unter Verwendung des gleichen Vorratsbehilters ge-
messen.

Mit dem Verfahren wurden schliefllich insgesamt 19
Proben, in denen durch Tonenwanderung 3°Cl angerei-
chert worden war 1°, gemessen. Die Resultate der mas-
senspektrometrischen Analysen bestitigten die durch
Aktivierungsanalyse bestimmten Werte fiir die Iso-
topenzusammensetzung der Proben innerhalb der Feh-
lergrenzen.
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