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vom experimentellen Wert betragt.
Bildet man 3" = W5 (c+¢) D4,

so ergibt sich (ndherungsweise nach einer Storungs-
rechnung)

"E(érth =Ep—(c+)2E 4y —2(c+¢) ay(Wp H Wspe).

Das letzte Glied erniedrigt die Energie, ist aber so
klein:
(Y H ¥,,2) =0,0781,
—2(c+c) ay (PpH Wape) = —0,0020,
dal} es praktisch nichts ausmacht.

H.D. BECKEY

Bildet man hingegen die Linearkombinationen
Dy, Op aus ¥, VPp und 'I:gpz, die die Energie
zum Extremum machen, so ist @ automatisch ortho-

gonal zu @ 4. Die damit berechnete Energie Ej; liegt
wesentlich naher an E.y, als E ™" (Abweichung etwa
16% deren von Eg“h)und ist im Sinne dieser Arbeit

ein giiltiges Mafj fiir die Giite der Wellenfunktion Dy

Dal} die Abweichung noch immer wesentlich gro-
Ber ist als z. B. bei HarTrREE-Fock-Funktionen, liegt
an der Primitivitat der Ansétze.

Massenspektrometrische Untersuchungen mit Hilfe einer
Feldemissions-lonenquelle
Von H. D. Beckey

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 14 a, 712—721 [1959] ; eingegangen am 13. April 1959)

Es wurde eine Feldemissions-Ionenquelle entwickelt, bei der das an einer Wolframspitze bei Feld-
stirken von 1—5-108 V/cm entstehende, divergierende Ionenbiindel auf den Eintrittsspalt eines
Massenspektrometers fokussiert wird. Die beobachteten Massenspektren sind sehr einfach im Ver-
gleich zu denen, die bei Verwendung einer Elektronenstof3-Ionenquelle entstehen. Es wurden Ionen-
reaktionen von Molekiilen mit gepaarten und ungepaarten Elektronen in der F.E.(Feldemissions)-
Tonenquelle, die Assoziation von Molekiilen und die Bildung kondensierter Schichten auf der Emis-
sionsspitze untersucht; ferner wurden einige bei Chemisorptionsreaktionen und photochemischen

Reaktionen gebildete freie Radikale nachgewiesen.

In den vergangenen zehn Jahren sind der Erfor-
schung chemischer Reaktionen durch die Entwicklung
neuartiger massenspektrometrischer Analysenverfah-
ren neue experimentelle Moglichkeiten eroffnet wor-
den. Insbesondere hat die Untersuchung von Gas-
reaktionen, bei denen freie Radikale oder Atome als
Zwischenprodukte von z. Tl. dulerst kurzer Lebens-
dauer auftreten, durch die massenspektrometrischen
Methoden einen erheblichen Auftrieb erhalten. Mit
Hilfe dieser neuen Methoden wurden u. a. thermische
Zersetzungsreaktionen, heterogene Reaktionen an
Katalysatoren, Flammenreaktionen, Reaktionen zwi-
schen freien Radikalen, Atomen und Molekiilen aus
elektrischen Entladungen und photochemische Reak-
tionen untersucht.

Das Ziel solcher Untersuchungen ist es, einerseits
moglichst liickenlos alle kurzlebigen Zwischenpro-
dukte chemischer Reaktionen qualitativ nachzuwei-
sen, um nach Kenntnis aller Zwischen- und End-
produkte ein vollstindiges Reaktionsschema ableiten
zu kénnen, und andererseits durch quantitative Mes-
sung der zeitlichen Anderung der Radikal- oder

Atomkonzentrationen eine Aussage iiber die Ge-
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien
von Radikalreaktionen machen zu konnen.

Bei diesen massenspektrometrischen Untersuchun-
gen wurden zur lonisierung der Molekiile oder Radi-
kale Elektronenstof}-lonenquellen benutzt. Es wurde
zur Losung der jeweils vorliegenden Probleme eine
Vielzahl spezieller Elektronenstofl-Ionenquellen ent-
wickelt; auch die verwendeten Massenanalysatoren
waren von Fall zu Fall sehr verschieden. Gemeinsam
war den zahlreichen massenspektrometrischen Unter-
suchungen iiber Radikalreaktionen das Prinzip, in
einem ,,Reaktor“ freie Radikale oder Atome zu er-
zeugen, von denen ein Teil zusammen mit unzersetz-
ten Molekiilen der reagierenden Gase in einen loni-
sierungsraum gelangt, in dem die Ionisierung durch
Elektronenstofl hervorgerufen wird.

Obwohl diese Methode mit Erfolg angewandt
wurde und viele neue Ergebnisse zur Folge hatte, ist
sie nicht frei von Nachteilen. Die Energie der ionisie-
renden Elektronen betragt iiblicherweise 50 — 70 eV,
da in diesem Bereich bei den meisten Molekiilen das
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Maximum der lonisierungswahrscheinlichkeit liegt
und man somit eine moglichst groBe und von den
Schwankungen der Elektronenenergie ziemlich un-
abhingige Ionenausbeute erhalt.

Die Elektronenenergie von 50 — 70 eV ist weitaus
grofler als die Summe der Ionisierungs- und Dis-
soziationsenergie der Molekiile, so dafl durch den
Elektronenstofl die Ionisation unter gleichzeitiger
Dissoziation eines betriachtlichen Teiles der Molekiile
verursacht wird. Bei groferen organischen Molekii-
len entsteht meist eine grofle Zahl von Molekil-
Bruchstiickionen verschiedener Masse, so daf} das
Massenspektrum sehr kompliziert wird. Die Intensi-
tit dieser Bruchstiickionen ist oft von der gleichen
Grofle oder sogar grofler als die der Muttermolekiil-
Tonen.

Wenn bei einer chemischen Reaktion freie Radi-
kale entstehen, die in der lIonenquelle eines Massen-
spektrometers ionisiert werden, so iberlagern sich
diesen Radikalionen oft Bruchstiickionen gleicher
Masse, die aus den soeben angegebemen Griinden
aus den Muttermolekiilen durch Elektronenstof} ent-
stehen. Bei hinreichend groBler Konzentration der
durch die chemische Reaktion entstehenden Radikale
kann diese durch Subtraktion der durch Elektronen-
sto} entstehenden Radikale von der Gesamtkonzen-
tration der Radikale bestimmt werden. Hierzu ist es
erforderlich, die Konzentration der ElektronenstoB3-
Radikale bei so tiefer Temperatur zu messen, daf3
keine chemische Reaktion eintritt. Das Massenspek-
trum muf} dann auf die Temperatur, bei der die
chemische Reaktion untersucht werden soll, extra-
poliert werden.

Man kann die bei einer chemischen Reaktion ent-
stehenden Radikale auch dadurch von den Elektro-
nenstofradikalen unterscheiden, da} man die Ener-
gie der stoflenden Elektronen so niedrig hilt, daf
sie zwar zur lonisation der chemisch gebildeten Ra-
dikale, aber nicht zur Dissoziation der Muttermole-
kiile unter gleichzeitiger Ionisation der Bruchstiicke
ausreicht.

Bei der Untersuchung von Reaktionen, bei denen
freie Radikale in Konzentrationen von nur 10~ bis
1076 derjenigen der Muttermolekiile entstehen, ist
im allgemeinen ein Nachweis der Radikale mit Hilfe
der bisher beschriebenen Methoden nicht mehr mog-
lich.

Aus diesem Grunde ist es erwiinscht, zum Nach-
weis kleinster Konzentrationen von Radikalen, die
als Zwischenprodukte chemischer Reaktionen entste-
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hen, eine Methode zu benutzen, bei der sowohl mit
hinreichend groBlen Ionenstromen zu rechnen ist, als
auch ein grofer, storender Untergrund von Elek-
tronenstofiradikalen vermieden wird. Beide Forde-
rungen werden von der Feldemissions-lonenquelle
erfiillt. Der Hauptvorzug einer derartigen Ionen-
quelle gegeniiber einer Elektronensto3-Ionenquelle
liegt in einer wesentlichen Vereinfachung der Mas-
senspektren. Zum Beispiel weist das Elektronenstof3-
Massenspektrum des Benzols 19 Maxima mit einer
Intensitdt von mehr als 1% derjenigen des Mutter-
ions auf, wihrend im F.E.-Massenspektrum des Ben-
zols aufler dem Mutterion nur das C'3-Benzolisotop,
jedoch keine weiteren lonen mit einer Haufigkeit von
mehr als 1% erscheinen.

Der Vorteil einer derart drastischen Vereinfachung
der Massenspektren fir analytische Zwecke liegt auf
der Hand. Auler dem Nachweis kleinster Radikal-
konzentrationen wird durch die F.E.-Ionenquelle der
Nachweis sehr kleiner Konzentrationen von solchen
Komponenten in Gasmischungen ermoglicht, deren
Massen in Elektronenstof3-Ionenquellen durch hohe
Konzentrationen von Molekiilbruchstiicken tiberlagert
werden.

Die Methode der Feld-lonisierung besitzt gegen-
iber der ElektronenstoB-Ionisierung auch gewisse
Nachteile; so vor allem die leichte Zerstorbarkeit
der &ullerst feinen Wolframspitze, durch die die
hohen elektrischen Felder erzeugt werden und fer-
ner die grofere Inkonstanz des Ionenstroms im
Vergleich zum lonenstrom von Elektronensto3-Ionen-
quellen.

Andererseits bietet die F.E.-Ionenquelle nicht nur
den Vorteil vereinfachter Analysen, sondern auch die
Moglichkeit zum Studium physikalisch-chemischer
Vorgidnge unter dem Einfluf} extrem hoher elektri-
scher Feldstirken bis zur GréBe von 5 - 108 V/em.

Die Feldemissions-Ionenquelle

Eine F.E.-Ionenquelle stellt eine abgeidnderte Form
des F.E.-Ionenmikroskops dar. Dieses wurde zuerst
von MiLLer ! angegeben. Das Feldionenmikroskop
besteht im wesentlichen aus einem Glaskolben, der
mit Helium oder Wasserstoff von etwa 1072 mm Hg
gefiillt wird und in dessen Mitte sich eine feine
Wolframspitze mit einem Krimmungsradius von
etwa 107% cm befindet. An diese Spitze wird eine

1 E. W. MéLLEr, Z. Phys. 131, 136 [1951].
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Spannung von etwa + 10 bis 20 kV gegen einen
gegeniiberliegenden, elektrisch leitenden Leucht-
schirm gelegt, so dafl an der Spitze elektrische Feld-
starken von einigen 10® V/cm entstehen.

Kircuner 2, INcaraM und Gomer 3 sowie MULLER
und Banapur 4 gaben eine theoretische Interpretation
der Feldionisierung.

Die Ionisierung von Molekiilen, die aus der Gas-
phase kommend sich in Richtung der Spitze bewe-
gen. erfolgt so, daf in unmittelbarer Nahe der Spitze
infolge des hohen Feldes Elektronen aus den Mole-
kilen austunneln und zur Spitze iibertreten. Die
positiven Ionen werden von der positiven Spitze
abgestoflen und in Richtung der Gegenelektrode be-
schleunigt.

Zum Zwecke der Massenanalyse des vor der Spitze
eines Feldionenmikroskops entstehenden Ionenstrah-
les entwickelten Gomer und INcHrAM 3 3 1954 eine
Feldemissions-lonenquelle fiir ein Massenspektro-
meter Nierscher Bauart *. MiLLer * hat innerhalb
eines abgednderten Feldionenmikroskops eine ma-
gnetische Strahlablenkung vorgenommen, so da} er
auf dem Leuchtschirm die Massenverteilung der
Ionen analysieren konnte. Da seit den Mitteilungen
von Gomer und INcHrRaM von 1954/55 bisher keine
Arbeiten iiber eine F.E.-Ionenquelle in Verbindung
mit einem Massenspektrometer publiziert worden
sind, und da auflerdem der Aufbau der lonenquelle
von GoMERr und INGHRAM ohne ndhere Angaben iiber
ein System zur Fokussierung des divergierenden
[onenbiindels dargestellt worden war, wurde im
Laufe der vorliegenden Arbeit eine F.E.-Ionenquelle
neu entwickelt (Abb. 1).

Der Aufbau dieser Ionenquelle soll nun im einzelnen
geschildert werden. Bei der Gestaltung des Strahlen-
gangs wurde aus Intensitdtsgriinden besonderer Wert
auf die Fokussierung des an der Wolframspitze entste-
henden, divergenten Ionenbiindels gelegt. Grundsitzlich
war es einerseits moglich, die Ionen durch ein elektro-
statisches Linsensystem in der Nihe der Spitze zu fokus-
sieren und dann durch eine anschlieBende Elektrode
von der vollen Energie (10 —20keV) auf 2 keV abzu-
bremsen, oder andererseits die Ionen erst abzubremsen
und dann durch ein Linsensystem zu fokussieren. (Die
Abbremsung der Ionen ist wegen der Begrenzung der
zuldssigen Ionenenergie durch die Stirke des zur Ver-
fiigung stehenden Magneten erforderlich.) Die zweite

2 F. Kircnner, Naturwiss. 41, 136 [1954].

3 M.G.Incuram u. R.Gomer, Z. Naturforschg. 10 a, 863 [1955].

4 E. W. MiLLer u. K. Banabur, Phys. Rev. 102, 624 [1956].

5 R.Gouer u. M. G. Ixcuraym, J. Chem. Phys. 22,1279 [1954];
J. Amer. Chem. Soc. 77, 500 [1955].
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Moglichkeit erwies sich als giinstiger, da die Ionen un-
abhingig von der primdren Beschleunigungsspannung
immer mit der konstanten Energie von 2 keV in das
Linsensystem eintreten und somit ein Nachstellen des
Linsenpotentials bei Variation der primiren Beschleuni-
gungsspannung nicht erforderlich ist.

Die Wolframspitze mit einem Potential von + 2000V
gegen Erde befindet sich in einem Abstand von etwa
2 mm gegeniiber einer Beschleunigungselektrode (B,)
aus poliertem Vakonmetall, deren Spannung bis maxi-
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Abb. 1. Die F.E.-Ionenquelle.

* Anfang 1953 hat E. W. MtLLEr in einer privaten Mittei-
lung auf die Vorziige einer F.E.-Ionenquelle fiir massen-
spektrometrische Untersuchungen (punktformige Ionen-
quelle, keine Molekiilfragmentierung, Energiehomogenitit
der Ionen) hingewiesen. — M. Drecuster hat am 2. 7.1954
eine Patentschrift iiber eine F.E.-Ionenquelle eingereicht.
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mal —18kV gegen Erde variabel einstellbar ist. Durch
eine Offnung von 1 mm @ in der Vakonscheibe tritt ein
Teil des Ionenbiindels hindurch und wird durch eine
den Metallzylinder (Z) abschlieBende Lochblende (B,),
die auf Erdpotential liegt, abgebremst. Durch ein drei-
teiliges, elektrostatisches Linsensystem, dessen mittlere
Elektrode auf einem variablen Potential von maximal
--2000 V gegen Erde liegt, wird der Ionenstrahl auf
den Eintrittsspalt (0,3 x 15 mm?) des Massenspektro-
meters ** fokussiert. Die Brennweite betrug bei den
iiblichen Betriebsbedingungen etwa 15 mm.

Durch Ablenkplattenpaare (P; und P,) kann der
Ionenstrahl elektrisch beeinfluft werden. AuBerdem
muf} die Wolframspitze geometrisch genau justiert wer-
den. Daher ist an den Spitzentriger ein Glasfaltenbalg
von ca. 10 cm Liange angeschmolzen, so dal man mit
Hilfe eines Dreipunkt-Zentriersystems die Spitze wah-
rend des Betriebes so justieren kann, da} sich auf dem
Auffanger ein maximaler Ionenstrom ergibt. Die Trans-
mission der gesamten Anordnung betrug bei optimaler
Justierung 1074, d. h. bei einer Totalemission der Spitze
von 1078 wurden 1072 A am Auffidnger (1. Platte des
Multipliers) gemessen. Dieser Auffangerstrom wird
durch einen siebzehnstufigen Sekundirelektronenverviel-
facher verstdarkt. So ist es moglich, Ionen verschiedener
Masse noch im Verhiltnis 1 :3-107% nachzuweisen.
Die gesamte Apparatur ist auf 300 °C ausheizbar, ein
Vakuum von etwa 51077 mm Hg konnte erreicht wer-
den. In die Ionenquelle wurden Gase mit einem Druck
bis zu 1073 mm Hg eingelassen; in dem durch die Hg-
Pumpe I abpumpbaren Raum zwischen Blende B; und
Schlitz S herrscht ein Druck von etwa 107 mm Hg und
in dem durch die Hg-Pumpe II abpumpbaren Spektro-
meterrohr ein Druck von etwa 107 mm Hg. Das Auf-
l6sungsvermogen des Massenspektrometers betrdgt im
gegenwirtigen Stadium 100, es kann jedoch leicht ge-
steigert werden. Weitere Einzelheiten der Ionenquelle
gehen aus Abb. 1 hervor. Eine Glaskappe (G) enthilt die
Drahtdurchschmelzungen fiir die Zuleitungen zu den Ab-
lenkplatten und der Linse. Infolge der z.Zt. noch betrécht-
lichen Schwankungen des Ionenstromes wurde fiir die Re-
gistiervorrichtung eine grofle Zeitkonstante gewéhlt und
der Ionenstrom durch Messung iiber lingere Zeiten ge-
mittelt. Simtliche Spannungen sind elektronisch stabili-
siert. Zur Erzeugung der Hochspannung fiir die Feld-
emission wurde ein Hochfrequenzgenerator angefertigt,
dessen Ausgangsspannung transformiert und gleichge-
richtet wird. Es konnen Spannungen von —5kV bis
maximal —18 kV gegen Erde eingestellt werden. An
die Ablenkplattenpaare werden Spannungen zwischen
+ und —100V gegen Erde angelegt. Die Wolfram-
drahtschleife, an deren vorderes Ende die Emissions-
spitze angeknotet ist, kann mit Hilfe eines Niedervolt-
transformators durch einen Strom von etwa 2 A ausge-
heizt werden. Der stabilisierte Magnetstrom kann elek-
tronisch zeitproportional verdndert werden, so daf} das

##* Es wurde ein Massenspektrometer mit einem magnetischen
Sektorfeld von 60° unter Verwendung von Einzelheiten des
ATLAS-Massenspektrometeres C H 3 verwendet.

6 E.W. MiiLLer, Z. Phys. 106, 541 [1937].
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Massenspektrum automatisch mit einem Schreiber regi-
striert wird.

Die Emissionsspitze wurde durch chemische Atzung
eines Wolframdrahtes in einer Natriumnitrit-Schmelze
nach der von MuLLer ¢ beschriebenen Methode herge-
stellt.

Ergebnisse und Diskussion

a) lonenreaktionen von Molekiilen mit gepaarten und
ungepaarten Elektronen in der F.E.-Ionenquelle

Das F.E.-Massenspektrum des Wassers wurde zu-
erst untersucht. Im Gegensatz zum Elektronenstof3-
Massenspektrum, in dem man das H,O"-Ion und die
Fragment-Ionen OH" und O etwa im Verhaltnis
1:0,3 : 0,1 findet, besteht das F.E.-Massenspektrum
das Wassers nur aus einem einzigen Peak (abgese-
hen von den sehr schwachen Isotopenpeaks und einem
um eine Masseneinheit tiefer liegenden Peak mit
nur ca. einem Promille der Intensitit des Haupt-
peaks). Diesem intensiven Peak wurde die Masse 18
zugeordnet. Es wurden dann nacheinander die Gase
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Abb. 2. F.E.-Massenspektrum des NO. a) alte, b) neue Mas-

senskala. Die Unsymmetrie der Peakform ist dadurch bedingt,

daf} fiir die Registriervorrichtung eine grofle Zeitkonstante
gewahlt wurde.

N, ., CO, Ar und CO, in die Ionenquelle eingelassen
und den im F.E.-Massenspektrum erscheinenden lo-
nen die Massen 28, 40 und 44 zugeordnet. Damit
schien die Massenskala eindeutig festgelegt zu sein.
Einige Zeit spater wurde aber ein iiberraschender
Effekt gefunden. Bei der Untersuchung des F.E.-
Massenspektrums des NO-Molekiils fiel es auf, dal}
der Hauptpeak nicht wie erwartet auf der Masse 30.
sondern auf der Masse 29 erschien.
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Abb. 2 zeigt das F.E.-Massenspektrum des NO.
Der kleine Peak auf Masse 28 stammt vom Stickstoff-

untergrund; er kann zur Massenorientierung dienen.
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Abb. 3. F.E.-Massenspektrum einer Mischung von CO, NO,
0, und H,O0. a) alte, b) neue Massenskala.

Um die Lage des NO-Peaks relativ zu den Peaks
anderer Molekiile festzustellen, wurden Mischungen
von NO mit N,. CO. Ar und H,O untersucht. In al-
len Fallen lag der NO-Peak um eine Masseneinheit
zu niedrig im Vergleich zu den Peaks der anderen
Molekiile. Abb. 3 zeigt das F.E.-Massenspektrum
einer Mischung von CO, NO, O, und (H,0),. (Das
F.E.-Massenspektrum des O, wird weiter unten be-
sprochen.) Da die Masse des NO auch bei starker
Variation des Potentials der Emissionsspitze, der
Elektrode B, und des Druckes immer exakt um eine
Einheit zu niedrig lag. nmufite geschlossen werden,
dal} die urspriinglich zugrunde gelegte Massenskala
um eine Einheit zu niedrig lag. Dies bedeutet, daf}
die Tonen des Wassers nicht auf Masse 18, sondern
auf Masse 19 erscheinen; in der F.E.-lonenquelle
werden also nicht HyO"-, sondern fast ausschlieflich
H;0"-Tonen gebildet. Aus den Molekiilen N, , Ar, CO
und CO, entstehen in der F.E.-Ionenquelle bei An-
wesenheit von Wasserspuren und Feldstirken von
etwa 1—2 V/A iiberwiegend N,H', ArH'-, COH'-
und CO,H"-lonen. Der Mechanismus der Bildung

von Hydridionen wird spater besprochen.
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Durch diese Verschiebung der Massenskala er-
scheint das NO auf der normalen Masse 30. Um die
Hypothese von der Wasserstoffanlagerung an die
oben bezeichnete Gruppe von Molekiilionen experi-
mentell zu beweisen und damit die Massenskala end-
giiltig festzulegen, wurden Versuche mit Isotopen-
gemischen durchgefiihrt.

Es wurde das F.E.-Massenspektrum einer Mischung
von leichtem und schwerem Wasser untersucht. Wenn
der intensive Peak im F.E.-Massenspektrum des
leichten Wassers dem H,0"-Ion zuzuordnen wire,
wie anfangs angenommen wurde, so miifiten in einer
Mischung von leichtem und schwerem Wasser 3 Peaks
H,0’, HDO" und D,0" erscheinen.

Wenn bei der Feldionisation des HyO jedoch in-
folge eines Sekundirprozesses iiberwiegend H;0™-
Ionen gebildet wiirden. so miiiten im F.E.-Massen-
spektrum einer Mischung von H,O und D,0 4 Peaks,
namlich H;0", H,DO", HD,O" und D,0" erscheinen.
Experimentell wurden 4 Peaks gefunden. wie Abb. 4
zeigt.

( 20

B 21

Abb. 4. F.E.-Massenspektrum einer Mischung von H,O
und D,0.

Hieraus folgt, dal} im F.E.-Massenspektrum des
leichten Wassers praktisch ausschlieBlich H;0"-
Ionen (Masse 19) entstehen und daB die anfangs
benutzte Massenskala um eine Einheit nach oben
verschoben werden mulf3.

Eine wesentliche Frage ist die, warum aus dem
NO-Molekiil nicht wie im Falle der N,-, Ar-, CO-,
CO,- und H,0-Molekile in der F.E.-Ionenquelle
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Hydridionen gebildet werden. Der Grund liegt in
der besonderen Elektronenstruktur des NO; das NO-
Molekil besitzt ein ungepaartes Elektron, wahrend
die anderen genannten Molekiile im Grundzustand
nur gepaarte Elektronen besitzen. Durch die Ionisa-
tion wird das ungepaarte Elektron vom NO-Molekiil
entfernt; das Molekiilion weist keine freie Valenz
auf und seine Tendenz, ein Wasserstoffatom anzula-
gern ist wesentlich geringer als z. B. die des Argons,
das nach der Ionisierung eine freie Valenz und somit
eine Halogen-dhnliche Reaktivitat aufweist.

Wenn die dargelegte Erklarung fiir das Verhalten
des NO-Molekiils richtig ist, dann miissen die glei-
chen Uberlegungen auch fiir andere Molekiile mit
ungepaarten Elektronen gelten. Daher wurde eine
Reihe weiterer derartiger Molekiile untersucht.

Im F.E.-Massenspektrum des ClO, findet man
iberwiegend ClO,"-Ionen neben einer kleineren Kon-
zentration von ClO,H™-Ionen. Durch einen Sekundar-
proze in der F.E.-lonenquelle entstehen aus dem
ClIO, ClO-Molekiile, welche ebenfalls ein ungepaartes
Elektron besitzen. Im F.E.-Massenspektrum findet
man ausschlieBlich ClO"-Ionen und keine CIOH™
Ionen. Im F.E.-Massenspektrum des Sauerstoffs fin-
det man iiberwiegend O,"-Ionen und nur kleinere
Mengen O,H*-Ionen. Im NO,-F.E.-Massenspektrum
ist die NO,"-Ionenintensitdt wesentlich grofer als die
NO,H"-Ionenintensitdt. AuBerdem wurden NO,H,"™
Ionen gefunden, die durch Anlagerung von Wasser-
stoffatomen an die in geringer Menge vorhandenen
HNO,"-Ionen entstehen.

Bei der Messung des F.E.-Massenspektrums des
Schwefels traten Storungen auf, jedoch hat es den
Anschein, daB die S,- und S,H'-Ionen mit etwa
gleicher Haufigkeit gebildet werden.

Alle untersuchten Molekiile mit ungepaarten Elek-
tronen zeigen also ein &hnliches Verhalten: die
Tendenz dieser Molekiile, durch Reaktion mit wasser-
stoffhaltigen Substanzen, insbesondere Wasser. Was-
serstoffatome anzulagern, ist gering. Dagegen findet
man im F.E.-Massenspektrum von Molekiilen mit
gepaarten Elektronen, wie H,0, N,, CO, Ar und
CO,, in Gegenwart von Wasser fast ausschlieflich
die Addukte von Ionen dieser Molekiile und Wasser-
stoffatomen.

Die Bildung von ArH™-Ionen ist zwar schon seit
einiger Zeit bekannt und wurde z. B. von StevENson
und Scarsster 7 und von Panr und WeMer ® nach-

7 D. P. Stevensox u. D. O. ScaissLer, J. Chem. Phys. 23, 1353
[1955]; 24, 926 [1956].
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gewiesen; auffillig ist jedoch, dal im Elektronen-
sto3-Massenspektrum einer Mischung von Argon und
Wasserstoff das Verhiltnis ArH'/Ar" in der GroBen-
ordnung von 1073 liegt. wahrend es unter be-
stimmten Bedingungen im F.E.-Massenspektrum
=>10% ist. Der Unterschied im Konzentrations-
verhiltnis ArH'/Ar" um einen Faktor 10° zeigt,
dall die physikalischen Bedingungen, die zur Hydrid-
ionenbildung fiihren, in der F.E.-Ionenquelle vollig
verschieden von denen in der ElektronenstoB-Ionen-
quelle sind.

In letzterer wird ArH® in einer Argon-Wasser-
Mischung durch die Gasphasenreaktion

Ar' +H,0 — ArH' + OH

gebildet. Wegen des niedrigen Druckes in der Ionen-
quelle (=~1072 mm Hg) ist die Wahrscheinlichkeit
von Zweierstélen so gering, dal} trotz der hohen
StoBausbeute der Reaktion die Konzentration der
ArH"-Tonen nur etwa 1073 der Ar’-Ionen betrigt.
In der F.E.-Ionenquelle wird hingegen schon bei
Anwesenheit von Wasserspuren — wie noch gezeigt
wird — eine kondensierte Wasserschicht auf der
Emissionsspitze gebildet, so dall die StoBwahrschein-
lichkeit zwischen einem Argonion und einem Wasser-
molekiil um viele Zehnerpotenzen erhoht wird. Wenn
der Wasseruntergrund in der Ionenquelle so weit
herabgesetzt wird, daf} sich keine kondensierte Was-
serschicht auf der Emissionsspitze bilden kann, dann
erscheint im F.E.-Massenspektrum statt des ArH'-
Peaks der Ar'-Peak.

b) Molekiil-Assoziation und Bildung kondensierter
Schichten auf F.E.-Spitzen

Die F.E.-Ionenquelle eignet sich besonders gut zur
massenspektrometrischen Untersuchung von Assozia-
tionsprodukten, da bei der Feldionisierung keine
Energie auf die Molekiile ibertragen wird, welche
zur Dissoziation der locker gebundenen Molekiil-
komplexe fithren wiirde. Die Assoziation des Was-
sers wurde eingehend untersucht. Schon INcHRAM
und Gomer 2 hatten festgestellt, da} im F.E.-Massen-
spektrum des Wassers die von ihnen als H,0"
(H,0),". (Hy0)5" und (H,0)," bezeichneten Ionen
erscheinen. Sie hatten eine relative Haufigkeit von
0.47, 0.51, 0,02 und 0,003 gefunden. Auf Grund
der im vorhergehenden Abschnitt geschilderten Un-
tersuchungen ergibt sich jedoch, daf} nicht die oben

8 M. Panr u. U. Wemner, Z. Naturforschg. 12 a, 926 [1957]:
13 a, 745, 753 [1958].
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bezeichneten Polymeren, sondern die Ionen H;0,
H;0" - H,0, H;0" - (H,0), und H;0" - (H,0) 4 gebil-
det werden. Um den Entstehungsmechanismus fiir
die Ionen der verschiedenen Wasserassoziate aufzu-
klaren, wurden die F.E.-Massenspektren des Wassers
bei verschiedenen Drucken und Spannungen ge-
messen.

Aus der Druckabhingigkeit der Massenspektren
(Abb. 5) ergibt sich, dal} die Wasserassoziate nicht

cH;0*

.
HJO‘(/I"@O)? X;IO (000)
»% = ¥,
/,0//4430 Hy0 (+++)

Ionenintensitat (willkirl Einheit)

0 4 L
Druck (willkdrl. Einheit) ———s=

Abb. 5. Abhingigkeit der Ionenstrome des Wassers vom Druck.

in der Gasphase gebildet werden konnen, da die In-
tensitdten der H;0"-, H;0"* Hy,O™- und H30" - (H,0) -
lonen fast proportional zum Druck ansteigen, wéh-
rend bei den zwei letzten Ionenarten die Intensitat
proportional zur 2. bzw. 3. Potenz des Druckes an-
steigen miiflte, wenn die Assoziate in der Gasphase
gebildet wiirden. AuBlerdem kann man aus der be-
kannten Assoziationswarme und -Entropie das As-
soziationsgleichgewicht berechnen und kommt bei
den in der lonenquelle herrschenden Drucken auf
einen Assoziationsgrad in der Gasphase von der
Groflenordnung 1076, wahrend man experimentell
findet, daf} iber die Halfte aller Wasserionen assozi-
iert ist. Aus diesen Griinden folgt, dal} die Assozia-
tion in einer flussigkeitsdhnlichen Schicht auf der
Emissions-Spitze erfolgt.

Aus der Abhiangigkeit der F.E.-Massenspektren
von der Spannung zwischen der Spitze und der Be-
schleunigungselektrode B; ersieht man, dal} bei
hohen Spannungen der Anteil der Polymeren des
Wassers wesentlich zurlickgeht (Abb.6a und b).
Das Verhiltnis der Ionenstrome H;0"-H,0/H;0°
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Abb. 6 a und b. Abhingigkeit der Ionenstrome des Wassers
von der Spannung zwischen der Emissionsspitze und der
Elektrode B, .

bzw. Hz0"*(H,0),/H;0" bzw. H30"-(H,0)4/H;0"
dndert sich in dem gemessenen Spannungsbereich
um den Faktor 2.3 bzw. 18,5 bzw. 30.

Der direkte Nachweis eines Assoziates von einem
Proton und vier Wassermolekeln ist von Interesse
im Zusammenhang mit einer Arbeit von Wicke,
Eicen und AckerMaNN?, aus der sich ergibt, daB
die innere Hydrathiille des Protons in walriger
Losung aus einem Komplex besteht, der vier Was-
sermolekeln enthalt. Es darf allerdings nicht iiber-
sehen werden, daBl die Untersuchungen dieser
Autoren sich auf wallrige Losungen ohne duBeres
elektrisches Feld beziehen, wihrend die in der
vorliegenden Arbeit nachgewiesenen Assoziate un-
ter dem EinfluB eines starken elektrischen Feldes
gebildet wurden. Eine Extrapolation der Verhilt-
nisse der lonenintensititen zu sehr kleinen Feld-

9 E. Wicke, M. Ercexn u. Tu. Ackermany, Z. physik. Chemie,
N.F. 1, 340 [1954].
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starken ist auf Grund des vorliegenden Versuchs-
materials noch nicht sicher méglich, jedoch er-
kennt man, dall besonders der relative Anteil des
Assoziates von vier Hy0-Molekiilen und einem Pro-
ton bei Erniedrigung der Feldstirke noch stark an-
steigt, was ganz im Sinne der Ansicht von WIckE.
Eicen und Ackermany auf eine bevorzugte Rolle der
Hy0,"-Ionen im feldfreien System hindeutet.

Ferner wird durch diese Untersuchung gezeigt,
dall die Vierer-Assoziate des Wassers insofern eine
besondere Rolle spielen, als hohere Assoziate im
F.E.-Massenspektrum nicht gefunden wurden, ob-
wohl noch eine 100-mal kleinere Konzentration als
die der HyO,"-Ionen hitte nachgewiesen werden kon-
nen. Infolge der Pyramidenstruktur des H30"-Ions
ist der Komplex gleichfalls pyramidal, nahezu tetra-
edrisch anzunehmen. An der Spitze der Pyramide
befindet sich das H;O"-Ion, an den 3 Basispunkten
ist je ein HyO-Molekiile iiber eine Wasserstoffbriicke
mit dem H;0"-Ion verbunden. Da ohne Feld jeweils
die OH...O-Gruppe zweier durch eine Wasserstoff-
bricke verbundener Wassermolekeln eine Gerade
bildet, stimmt die Richtung der Dipolmomente der
verschiedenen Wassermolekiile des Komplexes nicht
iiberein. Es erscheint daher verstindlich, da8 unter
dem EinfluB} eines starken elektrischen Feldes, das
die Dipolmomente parallel zu richten sucht, der Aui-
bau des H30" - (H,0) ;-Komplexes gestort wird, so
daB das Verhiltnis H;0"- (H,0) 3/H;0" mit wachsen-
dem Felde sinken muf}. Das gleiche gilt fir das Ver-
hiltnis H;0" - HyO/H;0" und H30" - (Hy0),/H;0";
jedoch ist der Konzentrationsabfall mit steigendem
Feld um so kleiner, je kleiner die Zahl der an
das H;0"-Ion angelagerten H,0-Molekiile ist. Der
geschilderte Orientierungseffekt ist sicherlich nicht
die einzige Ursache fiir den Abfall der relativen
H;07" - (H,0) 3-Konzentration mit steigendem Feld.
Untersuchungen hieriiber sind im Gange.

Die Dichteerh6hung des Wasserdampfes in der
Néahe der Spitze infolge der hohen Polarisations-
energie wird durch folgende Beziehung wiedergege-
ben:

n/ny = eFe/kT (1)
(ny=Dichte in groBer Entfernung, n = Dichte in der Ndhe
der Spitze, Ep =Polarisationsenergie; E,=u F+3 o F?,
a = Polarisierbarkeit, « =Dipolmoment, F =Feldstérke),
solange vorausgesetzt werden darf, daf} das Gleich-
gewicht zwischen den verdampfenden und konden-
sierenden Teilchen durch die Feldionisierung nicht
wesentlich gestort wird.
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Beim Wasser, das ein Dipolmoment von
1,84 -107 18 dyn'2- cm? und eine Polarisierbarkeit
von 1,57-1072% cm? besitzt, ergibt sich bei einer
Feldstarke von 1-10°® V/cm an der Spitzenoberfldche
eine Dichte n =n;* 10735, Bei einem n, entsprechen-
dem Druck p, von 107# Torr wiirde sich ein Druck
von 3 Atm. an der Spitzenoberfliche ergeben, d. h.
der Wasserdampf wiirde dort kondensieren. Bei
einem Spitzenradius von 1000 A und einer Entfer-
nung von 200 A vor der Spitzenoberfliche ist das
Feld so weit abgesunken, daf} die Dichte etwa der
Sattigungsdichte des Wasserdampfes gleich ist. Die
Dicke der Fliissigkeitsschicht konnte also maximal
200 A bei einer Feldstirke von 1 V/A betragen.
(Selbst bei einem Wasseruntergrund von nur ~ 1076
Torr in der Ionenquelle wird ein kondensierter Film
auf der Spitze gebildet.)

Die wahre Schichtdicke ist aber wahrscheinlich
wesentlich kleiner. Ein Grund dafiir, daf} fir die
Dicke der Fliissigkeitsschicht ein zu hoher Wert ab-
geschitzt wurde, liegt darin, daf} die Benutzung des
normalen Wertes der Sattigungsdichte des Wasser-
dampfes fragwiirdig ist. Die Sattigungsdichten von
Déampfen andern sich in sehr hohen elektrischen
Feldern. Hieriiber kénnen zwar noch keine quantita-
tiven Angaben gemacht werden, doch diirfte beim
Wasser der Sattigungsdruck unter der Einwirkung
des elektrischen Feldes in der Ndhe der Spitze vom
normalen Wert abweichen. Der abnorm hohe Siede-
punkt des Wassers ist auf dessen Assoziationsstruk-
tur zuriickzufiihren. Bei hohen Feldern vermindert
sich besonders die Konzentration der héheren As-
soziate, und das Verhalten des H,O sollte sich daher
dem des H,S mit einem um etwa 103-mal grofleren
Sittigungsdruck bei 25 °C nihern. Aber auch die
Sattigungsdichte von nicht assoziierten Substanzen
dndert sich infolge der durch das hohe Feld induzier-
ten Polarisation.

Man muB es andererseits fiir fraglich halten, ob sich
unter den physikalischen Bedingungen in der Nahe
der Spitze liberhaupt eine fliissige Phase mit scharfer
Phasengrenzfliche im Sinne der Phasenlehre bilden
kann. Moglicherweise dndert sich die Dichte entspre-
chend GIl. (1) kontinuierlich, bis auf der Spitzen-
oberfliche ein fliissigkeitsdhnlicher Zustand dichter
Packung erreicht ist. Diese Betrachtung gilt jedoch
nur ohne Beriicksichtigung der Ionisierung der Mo-
lekiile; wird diese mit berticksichtigt, so kann sich
eine scharfe Begrenzung der fliissigkeitsahnlichen
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Schicht ergeben. da die lonisierungszone ebenfalls
scharf begrenzt ist, wie noch gezeigt wird.

Die Experimente sprechen fiir eine sehr geringe
Dicke der fliissigkeitsiahnlichen Schicht. Aus dem
Anteil der Peak-Unschirfe, der durch die Energie-
Inhomogenitdat der lonen bedingt ist, kann man
schliefen, daf} die mittlere Ausdehnung der Ionisie-
rungszone wenige A betriigt. Die folgenden Argu-
mente sprechen ebenfalls gegen eine Stirke der
,Fliissigkeits“-Schicht von mehreren 100 A. Wenn
die kondensierte Schicht etwa 200 A stark wire und
die Ionisation im Innern dieser Schicht erfolgte, so
wirde durch Stofe der Ionen mit benachbarten Teil-
chen eine starke Energie-Inhomogenitit verursacht
werden, was aber nicht beobachtet wird. Wenn aber
die Ionisation nicht im Innern, sondern nur an der
Oberfliche einer etwa 200 A dicken Fliissigkeits-
schicht erfolgen wiirde, so wiirde bei der starken Zu-
nahme der Schichtdicke durch eine Erhohung der
Feldstarke [entsprechend Gl. (1)] das Potential am
Entstehungsort der Ionen und damit ihre Lage im
Massenspektrum sehr verdndert werden. Auch dies

wurde jedoch nicht beobachtet.

Durch Gl. (1) kann also zwar die Verdichtung
des Dampfes in der Nihe der Spitze verstandlich
gemacht, aber nicht die Dicke der flissigkeitsdahnli-
chen Schicht berechnet werden.

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse soll
eine Erkldarung fiir die Bildung der héheren Ionen-
assoziate in der F.E.-Ionenquelle vorgeschlagen und
unter Zugrundelegung dieses Bildungsmechanismus
die Dicke der kondensierten Schicht erneut berech-

net werden.

Innerhalb eines gewissen Abstandes d,,;, von der
Spitzenoberfliche konnen bekanntlich keine Ionen
durch Feldemission gebildet werden, da der Elektro-
nengrundzustand der Molekiile unterhalb des FErmI-
Niveaus des Metalls der Emissionsspitze liegt. Im
Abstand d,,;, wird das Elektronenniveau des Mole-
kils durch das Feld bis zum Fermi-Niveau des Me-
talls angehoben. Es gilt die Beziehung
-

F

(2)

dmin ~

(I =Tonisierungsenergie, @ = Austrittsarbeit).

Mit Iy,0=12,5€eV, @ =4.5eV und F = 1V/A bzw.
2 V/A ergibt sich: dy,i, =8 A bzw. 4 A (entsprechend
etwa 4 bzw. 2 Molekiildurchmessern). Durch die
Dichteerh6hung des Dampfes nach Gl. (1) entsteht
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zwischen der Spitzenoberflache und d,;, eine flissig-
keitsihnliche Schicht von etwa 2 —4 Molekiillagen.
Oberhalb von d,,, ist nach Gl. (2) die Ionisation
der Molekiile moglich; durch die Ionisation wird
die Ausbildung einer zusammenhingenden Fliissig-
keitsschicht oberhalb d;, gestort. Die aus der Gas-
phase auf die kondensierte Schicht auftreffenden
H,0-Molekiile werden bei d,,;, ionisiert und bilden
durch Reaktion mit den H,0-Molekiilen der Flissig-
keit H;O"-Ionen:

H,0" + H,0 — H;0" + OH .
Die Hy;O"-Ionen sind durch Wasserstoffbriicken mit

weiteren HyO-Molekiilen der ,,Flissigkeit“ verbun-
den. Der gesamte Molekiillkomplex verlafit die kon-
densierte Schicht und wird in Richtung der negativen
Gegenelektrode beschleunigt.

Die gleichzeitig mit den H3O'"-Ionen gebildeten
OH-Radikale konnten nur in geringen Spuren nach-
gewiesen werden. (Intensititsverhiltnis OH'/H;0"
~5-1075). Der Grund liegt darin, dal} einerseits
die Feld-Ionisierungswahrscheinlichkeit fir das OH-
Radikal zweifellos sehr viel kleiner als fir das H,O-
Molekiil ist und andererseits ein grofer Teil der

OH-Radikale rasch chemisch abreagiert.

Uber die Methanolassoziation wurde vom Verfas-
ser an anderer Stelle berichtet 1°. Den Formeln der
dort angegebenen Methanol- und Wasserassoziate ist
jeweils ein Wasserstoffatom hinzuzufiigen wegen der
inzwischen nachgewiesenen Anlagerung eines Was-
serstoffatoms an ein Methanol- bzw. Methanolasso-
ziat-Ion.

Die Assoziation des Methanols wird offensicht-
lich durch die Gegenwart von Wasser betrdchtlich
verstarkt. In einer Mischung von Methanol und
Wasser im Verhaltnis 1 :1 betragt das Verhaltnis
(CH30H),-H" : CH;0H," etwa 1 : 1, wihrend beim
reinen Methanol der Anteil der (CH;0H),*H"-Ionen

nur wenige Prozent der CH;OH, -Ionen betragt.

Die Griinde fiir die Verstairkung der Methanol-
assoziation durch den Wasserzusatz sind noch nicht
bekannt. Ferner fehlt noch eine Deutung fiir die
Erscheinung, daf} der F.E.-Ionenstrom des Wassers
bei nachtraglichem Methanolzusatz um etwa zwei
Zehnerpotenzen absinkt.

In Methanol-Wassermischungen wurden Assoziate
des Methanols und Methanol-Wasser-Mischassoziate
bis zum Tetrameren gefunden 1°.

10 H. D. Beckey, Naturwiss. 45, 259 [1958].
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¢) Chemisorptionsreaktionen

Gomer und INcHRAM wiesen im F.E.-Massenspek-
trum des Methanols auler der Masse 32 die Masse
31 in starker Intensitit nach. Sie deuteten den Be-
fund so, daB3 durch die Chemisorption des Methanols
an der Wolframspitze das CH;O-Radikal gebildet
und dieses im Felde ionisiert wird. Da das Radikal-
ion unmittelbar an der Spitzenoberfliche gebildet
wird, ist der zugehorige Peak bei allen Feldstirken
scharf, wahrend der Peak des bei hohen Feldern
schon weit vor der Spitze entstehenden Methanolions
in den F.E.-Massenspektren von GomMEr und INcHRAM
unscharf war.

In der vorliegenden Untersuchung wurde das Auf-
treten von zwei um eine Masseneinheit verschiede-
nen Peaks im Methanolspektrum bestitigt; es zeigte
sich jedoch, daf bei Vorhandensein geringer Wasser-
spuren die beiden etwa gleich groBlen Haupt-Peaks
den CH;0H"- und CH3;0H,"-Ionen zuzuordnen wa-
ren. Selbst bei sorgfiltigster Trocknung des Metha-
nols erschien der CH,0H,"-Peak noch mit einer In-
tensitit von etwa 30% des CH;OH'-Peaks, wihrend
der CH;0"-Peak nur etwa 1% der Intensitdt des
CH3;O0H"-Peaks aufwies. (Die Angaben iiber die
durch Chemisorption entstehenden Radikale in der
vorldufigen Mitteilung 1° iiber die ersten Ergebnisse
dieser Arbeit sind infolge der inzwischen gefunde-
nen Verschiebung der Massenskala iiberholt.)

Die CH;OH,"-Ionen entstehen auf Grund der
Reaktion:

CH,0H" + CH,0H — CH,0H," + CH;0

an der Oberfliche der an der Spitze befindlichen,
kondensierten Methanolschicht. Infolge der scharfen
Begrenzung der kondensierten Methanolschicht ist
der CH;0H,"-Peak im F.E.-Massenspektrum scharf.

Der Unterschied in dem von Gomer und INGHRAM
und dem in dieser Arbeit berichteten Massenspek-
trum des Methanols hat wahrscheinlich folgende Ur-
sache. GoMEr und INcHRAM untersuchten das Metha-
nolspektrum bei so niedrigem Druck und so gerin-
ger Feldstarke, daf} sich vermutlich keine multimole-
kulare Methanolschicht auf der Spitze bilden konnte.
Unter diesen Bedingungen ist die CH;0-Radikal-
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bildung stark begiinstigt, die CH;OH,"-Bildung je-
doch zu vernachldssigen. Bei unseren Versuchen
waren Druck und Feldstiarke jedoch hoch genug, um
eine kondensierte Methanolschicht auf der Spitze
entstehen zu lassen, wodurch die CH;0H,"-Bildung
begiinstigt, die CH;0"-Bildung jedoch herabgesetzt
wird.

Es ergibt sich also, da} der Nachweis von Radi-
kalen, die bei Chemisorptionsreaktionen entstehen,
moglich ist, wenn der Druck in der Ionenquelle so
niedrig ist, da} sich keine kondensierte Schicht auf
der Spitze bilden kann.

d) Photochemische Reaktionen

Bei der Untersuchung photochemischer Reaktionen
ist es oft schwierig, die Primérprodukte direkt nach-
zuweisen, da es sich meist um sehr kurzlebige Ra-
dikale handelt.

Grundsitzlich eignet sich ein Massenspektrometer
konventioneller Bauart zum Nachweis derartiger
kurzlebiger Reaktionsprodukte, jedoch ist deren
Konzentration wegen des geringen Absorptions-
querschnittes fir UV-Licht bei Drucken von etwa
1073 Torr in der Ionenquelle duflerst gering. Bei
Verwendung von Elektronenstof3-Ionenquellen zum
Nachweis kleinster Konzentrationen von Photo-
radikalen treten die in der Einleitung beschriebenen
Schwierigkeiten auf. Die F.E.-Ionenquelle besitzt
demgegentiber den Vorteil, daf} die Ionen der Photo-
radikale nicht von Molekil-Bruchstiickionen gleicher
Masse tiberlagert werden, so da3 die Photoradikale
trotz ihrer kleinen Konzentration wegen der groflen
Empfindlichkeit eines Massenspektrometers, das
einen Sekundéirelektronenvervielfacher als Aufféan-
ger besitzt, nachgewiesen werden konnen.

Dieses Nachweisverfahren fiir Photoradikale wurde
bei der photochemischen Zersetzung des Acetons
durch Licht der Wellenldnge 2537 A mit Erfolg an-
gewandt 11,

Herrn Professor Dr. W. Grora méchte ich fiir die

Forderung der vorliegenden Arbeit meinen herzlichen
Dank aussprechen.

11 H.D.Beckey u. W.Grors, Z. Physik. Chem., N.F., im Druck.



