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Abb. 4. Terme des C-Atoms nach Tab.
Experiment.

8, Boys 1! und dem

11 S, F. Bovs, Proc. Roy. Soc., Lond. 217 A, 235 [1953].
12 Konfigurationswechselwirkung der (1s)2 (2s)2 (2 p)2-
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der nur grob qualitativ mit dem Experiment uiber-
einstimmt und daf der 5S-Term zwischen dem !S-
und dem !D-Term statt iiber beiden liegt. Eine Ver-
besserung dieser theoretischen Ergebnise ist nur
durch wesentlich ausfiihrlichere Rechnungen mog-
lich, in denen mindestens noch alle Zustinde mit
einem Elektron in der M-Schale und ihre Konfigu-
rationswechselwirkung mit den Funktionen nach An-
satz III zu berticksichtigen wéren . Damit wiirde
man aber zu Zustandsfunktionen gelangen, die fiir
Molekiilberechnungen zu unhandlich sind. Dasselbe
gilt fiir die an sich viel besseren Zustandsfunktionen
von Boyvs!!, dessen Termwerte im mittleren Drittel
von Abb. 4 eingetragen sind.

Terme nur mit den (1s)2 (2 p)*Termen fiihrt schon zur
richtigen Reihenfolge °S, 1S, 1D, 3P.

lonen-Molekiilreaktionen in Paraffinen, Olefinen und Azetylen

Von R.

Fucns *

Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt
(Z. Naturforschg. 16 a, 1026—1037 [1961] ; eingegangen am 15. Juni 1961)

Bei den Kohlenwasserstoffen CH,, C,Hg, CsHg, C.H, , CsHg, 1-CyHy , iso-CyHg, trans-C,Hg und
C,H, wurden die im Ionisierungsraum eines Massenspektrometers durch Ionen-Molekiilreaktionen
gebildeten Sekundirionen untersucht., Die Bildungsreaktionen wurden, soweit als moglich, mit Hilfe
von Auftrittspotential-Messungen ermittelt und ihre Wirkungsquerschnitte bestimmt. Bei Propen und
den Butenen ldBt ein Vergleich der Haufigkeiten der durch Reaktionen von Molekiilionen gebildeten
Sekundédrionen mit primédren Massenspektren von Verbindungen der Zusammensetzung CgH;, bzw.
CgH;4 Schliisse auf die Strukturen der bei den Reaktionen gebildeten Ubergangskomplexe zu. Bei den
Paraffinen geht die gesamte Sekundérionenbildung mit zunehmendem Molekulargewicht stark zuriick.
Sie lag bei den Butanen unterhalb der Nachweisgrenze. Eine Zunahme ist dagegen in der Reihe
C,Hy, C,H,, C,H, festzustellen. Dies deutet darauf hin, dal auler der Polarisierbarkeit auch die
Struktur der Molekiile die Reaktionsquerschnitte wesentlich beeinfluf3t.

Ionen-Molekiilreaktionen in der Gasphase, die
sich in Massenspektrometerionenquellen schon bei
maflig erhohtem Gasdruck durch das Auftreten von
Sekundirionen bemerkbar machen, haben, nicht zu-
letzt auch im Hinblick auf die Rolle, die sie bei den
primdren Vorgingen strahlenchemischer Prozesse
spielen, in der vergangenen Zeit vermehrtes Inter-
esse gefunden: Grundsitzliche Fragen des Reaktions-

* Braunschweig.

1 D. P. Stevensox u. D. O. Scuissier, a) J. Chem. Phys. 23,
1353 [1955]. b) J. Chem. Phys. 29, 282 [1958].

2 D. O. Scursster u. D. P. Stevenson, J. Chem. Phys. 24, 926
[1956].

3 G. Gioumousis u. D. P. Stevexson, J. Chem. Phys. 29, 294
[1958].

4 F. H. Fiewp, J. L. Frankuiy u. F. W. Lampe, a) J. Amer.

mechanismus wurden besonders von Stevexson und
Mitarbeitern ! 3 an Reaktionen einfacher Molekiile
sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht.
Messungen an verschiedenen Kohlenwasserstoffen
wurden von Fierp, FrankLin und Lampe% 5 sowie
von HamiL und Mitarbeitern & 7 ausgefithrt. Dabei
wird jedoch nur bei einigen Gasen ein vollstandige-
rer Uberblick iiber die Sekundirionenbildung gege-

Chem. Soc. 79, 2419 [1957]; b) J. Amer. Chem. Soc. 79,
2665 [1957].

5 F.H. Fierp u. F. W. Lameg, J. Amer. Chem. Soc. a) 80,
5583 [1958] ; b) 80, 5587 [1958] ; ¢) 81, 3242 [1959].

6 R. Barker, W.H. Hamier u. R. R. WitLiams jr., J. Phys.
Chem. 63, 825 [1959].

7 R.F. Porrie, R.Barker u. W. H. Ham, Rad. Res. 10,
664 [1959].
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ben* %7 wahrend sonst hauptsichlich iiber be-
stimmte Reaktionstypen 38 oder iiber einzelne Re-
aktionen 2 berichtet wurde.

Ausgangspunkt der hier mitgeteilten Untersuchun-
gen war der Gedanke, da} solche Sekundérionen bei
massenspektrometrischen Reinheitspriifungen von
Kohlenwasserstoffen nicht vorhandene Verunreini-
gungen besonders dann vortduschen kénnen, wenn
sie bei Massenzahlen oberhalb des primaren Mole-
kiilions auftreten. Es sollten daher bei einer Reihe
von leichten Kohlenwasserstoffen die Sekundarionen
moglichst vollstandig erfafit und ihre relativen In-
tensitaten (Sekundéarspektrum) beschrieben werden.
Ferner sollte die Abhangigkeit der Sekundarionen-
bildung von den Struktureigenschaften der Molekiile
als neutrale Reaktionspartner untersucht werden.
Dariiber hinaus war es in vielen Fallen moglich,
Bildungsreaktion und Wirkungsquerschnitt auch fiir
das einzelne Sekundérion zu ermitteln.

1. Apparatur und Hilfsmittel

Fiir die Messungen stand ein Massenspektrometer
der Metropolitan-Vickers Electrical Co. Manchester vom
Typ MS2 zur Verfiigung. Uber Einzelheiten dieses
Gerites und iiber die bei den Untersuchungen gewéhl-
ten Einstellungen wurde bereits an anderer Stelle®
ausfiihrlich berichtet. Lediglich die wichtigsten Daten
der Ionenquelle seien hier nochmals kurz mitgeteilt:
Lénge des Ionisierungsraumes 19 mm, Abstand der
Ionisierungsebene vom Ziehspalt bzw. der Druckelek-
trode 1 mm bzw. 2 mm. Als Druckeinheit diente wieder
die dem Gerit eigene ,,Normaldosis“. Ihr entspricht im
Vorratsgefdl ein Druck von etwa 0,15 Torr und in der
Ionenquelle eine Teilchendichte von

N =21,6-10"! Molekiile/cm?.

Dieser Wert ergibt sich als Mittel aus Messungen an
Ne, A, Kr und N, . Eine Abschdtzung zeigt, dal er um
weniger als einen Faktor 2 unsicher ist.

Substanzen: Die verwendeten Paraffine vom Methan
bis zu den Butanen und die Olefine bis zu den Butenen
waren Research Grade-Substanzen der Phillips Petrol.
Co. Sie wurden ohne weitere Reinigung benutzt, da die
angegebenen Verunreinigungen die Messungen nicht
storten. Das Azetylen wurde einer Stahlflasche, in der
es in Azeton gelost war, entnommen. Die beim Abfiil-
len mitgerissenen Azetonddmpfe konnten durch ein mit
Quarzpulver gefiilltes und durch Trockeneis gekiihltes
U-Rohr bis auf einen geringen Rest von ca. 0,1% zu-
riickgehalten werden.

8 V. L. Tar’roze u. A. K. Lyusimova, Dokl. Akad. Nauk SSSR
86, 909 [1952].

9 R. Fucus u. W. Kaur, Z. Naturforschg. 15a, 108 [1960].

10 R. Tauserr, Z. anal. Chem. 164, 164 [1958]. :
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2. Durchfiihrung der Messungen
und Auswertung

Die Druckabhangigkeit der Spektren

Die sekundiren Ionenstrome steigen im Gegen-
satz zu denen der Priméarionen quadratisch mit dem
Druck an. Infolge ihrer im allgemeinen recht gerin-
gen Intensitdt sind sie bis auf Ausnahmen nur in
dem Massenbereich nachzuweisen, der nicht durch
das Primédrspektrum belegt ist. Es wurde deshalb
das Spektrum eines jeden Gases bei verschiedenen
Drucken bis zur doppelten Massenzahl des Molekiils
aufgenommen. Zur Kontrolle der Reproduzierbar-
keit wurde nach je 3 bis 4 Mefreihen eine der vor-
hergehenden wiederholt. Die bei diesen Anschluf}-
messungen gefundenen Relativintensitdten stimmten
im allgemeinen mit denen der anderen Messungen
bis auf etwa 5% iiberein.

Die maximalen Drucke bei den Messungen lagen
zwischen 20 und 25 Dosiseinheiten. Abweichungen
der Primiérionenstrome von der Druckproportionali-
tiat waren bei 20 Dosiseinheiten in den meisten Fal-
len noch gering und machten nur bei den Butenen
etwa 20% aus. Als Beispiel zeigt Abb. 1 die Druck-
abhangigkeit der Intensitét je eines Priméarions von
Athan und 1-Buten bei einer Ziehspannung von 6 V.

4
3-10 [———
/
/
/
¥ 153 /%
1-Buten
2104 e N //
1(25)
110 4 Athan
0 1 1 1 1
0 10 20 Dosiseinh
Druck

Abb. 1. Druckabhingigkeit der Primirionenstrome I(53)

(C4H;*) von 1-Buten und 1(25) (C,H*) von Athan. 1 Normal-

dosis im Vorratsgefil 2 1,6-10!! Molekiile/cm® in der

Ionenquelle. Ziehspannung U;=6V, Elektronenbeschleuni-

gungsspannung Ue=70 V. Die Ionenstrome I sind in will-

kiirlichen Einheiten angegeben. Die in Klammer gesetzten
Zahlen geben die Massenzahlen an.

Die groBlere Abweichung von der Linearitdt bei
1-Buten gegeniiber Athan kann durch die bei glei-
chem Druck groflere Raumladung ! erklart werden.
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Eine Intensitatsabnahme durch zunehmende Streu-
ung im Spektrometerrohr diirfte, da darin die
Drucke immer unter 5-1076 Torr lagen, dabei noch
keine grofle Rolle spielen.

Die bei der Messung der geringen sekundiren
Tonenstrome storende und auch nach lingerem Aus-
heizen des Rohres noch verbleibende Untergrund-
belegung des Spektrums wurde vor und nach jeder
MefBreihe registriert und bei den dazwischen liegen-
den Messungen mit linearer Interpolation beriick-
sichtigt. IThr Anteil bei den interessierenden Massen-
zahlen war schon bei einem Druck von etwa 5 Dosis-
einheiten meist geringer als 20%. Storungen durch
Memory-Effekte konnten durch eine geeignet ge-
wihlte Reihenfolge der Substanzen bei den Messun-
gen ausgeschaltet werden.

Zur Ermittlung der Sekundérionenkonzentratio-
nen wurden die Ionenstrome bei allen Massenzahlen
oberhalb der des Molekiilions auf den Auffidnger-
strom eines geeigneten, zur Verringerung von Mas-
seneffekten moglichst schweren, primédren Bruch-
stiickions (P”") bezogen. Ein solches Ionenstromver-
héltnis ergibt gegen den Druck im Vorratsgefal} auf-
getragen eine Gerade (siehe z. B. Abb. 2). Aus der
Steigung dieser Geraden kann dann leicht der sekun-
dére Ionenstromanteil bei der betreffenden Massen-
zahl berechnet werden, wahrend ihre Ordinate bei
p=0 ein MaB ist fiir den aus eventuellen Verunrei-
nigungen der Probe stammenden Anteil an diesem
Tonenstrom. Die so erhaltenen Intensitdten der rei-

R.FUCHS

nen Sekundérionenstrome sollen im folgenden mit
I bezeichnet werden.

Ist fir ein Sekundirion seine Bildungsreaktion
und damit das daran beteiligte Primérion (P*) be-
kannt, so kann /;/I, unter Benutzung der Primir-
intensitaten leicht in das fiir den Reaktionsquer-
schnitt maBgebende Verhiltnis /i/I, umgerechnet
werden. Bei der Berechnung von Wirkungsquer-
schnitten wurde fiir Primar- und Sekundarionen
gleiche Nachweisempfindlichkeit des Spektrometers
vorausgesetzt.

Die hier allein interessierenden Ionen-Molekiil-
reaktionen im Ionisierungsraum unterscheiden sich
durch die Zunahme ihrer Wirkungsquerschnitte bei
Verringerung der Ziehfeldstiarke 3 4 (siehe auch Ab-
schnitt Reaktionsquerschnitte: Tab. 3, letzte Spalte)
von Sekundirreaktionen anderer Art, z. B. Reaktio-
nen angeregter Molekiile oder Reaktionen im Spek-
trometerrohr, deren Querschnitte durch das Ziehfeld
nicht beeinflufit werden. Die zunéchst bei einer festen
Ziehspannung Uz von 4V (13,3 V/cm, unter Ver-
nachldssigung der Raumladung) ausgefiihrten Mes-
sungen wurden deshalb bei 2 V und 6 V wiederholt.
Obwohl die iibrigen Betriebsbedingungen der Ionen-
quelle (magnetisches Hilfsfeld, Spannung an der
Fokussierungselektrode usw.) bei diesen 3 Reihen
nicht ganz gleich waren, wurde das mit abnehmen-
der Ziehspannung zunehmende Verhiltnis IS/ID' (bei
gleichem Druck) als ausreichendes Kriterium fiir
eine Ionen-Molekiilreaktion angesehen.

15

I g Uy ——
Uy 103 v z
107 1 1- Buten o Athan ) 15 (27) L5(26, 2 2 4 Gt
o o 2 - 1,074 | 1,%) 15e9
1053 WL 1(4) } Methan L14)
e 1(25) 3 }
L £ 210 5
’ / & 7 l 6’ \ L9 lw?
4 1,(14) |
v 4v il \ 4
12 \ \
oo 13
A \L.

[

L 0
10 15 Dosiseinheiten 0

Druck ———==—

10
Druck
Abb. 2
Abb. 2. Beispiele fiir die Druckabhé@ngigkeit der Verhaltnisse
von ,,sekunddren® und priméren Ionenstromen bei verschiede-
nen Ziehspannungen U7 in Gasen mit geringfiigigen
Verunreinigungen. Parameter: U .

1
15 Dosiseinheiten 0 2 4

Abb. 3

Abb. 3. Abhingigkeit der auf den priméren Ionenstrom 7 (14)

(CH,*) bezogenen sekundiren Anteile der Ionenstrome der

Massen 26, 27 und 29 in Methan von der Ziehspannung.

Ue=70V. Die Verhiltnisse Is/Ip: sind auf einen Druck von
10 Dosiseinheiten bezogen.
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Fiir Athan und 1-Buten sind als Beispiel in Abb. 2
die Verhiltnisse 7(41)/1(25) bzw. I1(70)/1(53)
(die in Klammern gesetzten Zahlen geben die Mas-
senzahl an) bei den 3 verschiedenen Ziehspannun-
gen gegen den Druck aufgetragen. Die Steigungen
der Geraden édndern sich mit der Ziehspannung in
dem fiir Ionen-Reaktionen charakteristischen Sinn.
Ihre Ordinaten bei p=0 bestimmen den priméren
Ionenstromanteil. Sie sind, wie zu erwarten, bei
U,=4V und 6V gleich. Bei 2V dagegen miinden
die Geraden in beiden Fillen etwas zu hoch ein.
Der Grund fiir diese Abweichung diirfte in dem bei
kleinen Spannungen relativ stirkeren Einfluf} der
Raumladung auf das effektive Potential der Ioni-
sierungsebene liegen, das bei zunehmender Gaskon-
zentration im Jonisierungsraum mit dieser zusam-
men ebenfalls anwichst 1% 11, Wegen der schon er-
wihnten Abhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte der
untersuchten Reaktionen vom Ziehfeld steigt dann
auch I /Iy etwas schwicher als linear mit dem Druck
an. Geeigneter als eine Gerade zur Extrapolation
der MeBpunkte nach p =0 scheint deshalb eine leicht
gekrimmte Kurve, wic es in Abb. 2 gestrichelt an-
gedeutet ist.

Fast bei allen untersuchten Substanzen, besonders
aber bei Propan und Propen, traten jeweils in einem
engen Massenbereich Ionenstréme auf, deren Intensitat
wie bei den iibrigen Sekundirionen quadratisch mit
dem Druck anstieg, die daneben aber noch folgendes Ver-
halten zeigten: Die Linien waren etwas ,verschmiert®
und nur bei geraden Massenzahlen zu finden. Ihre Héhe
war praktisch unabhéngig von der Ziehspannung. Mit
Hilfe einer Gegenspannungselektrode am Ionenauffin-
ger konnte nachgewiesen werden, dall diese Ionen-
strome auf Umladungsprozesse

P+++M—)P++M+

zwischen doppelt geladenen Primérionen und den Mole-
kiilen im Rohr zwischen Beschleunigungsstrecke und
Magnetfeld zuriickzufiihren sind: Wiahrend die von
vornherein einfach geladenen Ionen, also auch die durch
Tonen-Molekiilreaktionen im Ionisierungsraum entstan-
denen, vom Bremsfeld zuriickgehalten werden, kénnen
die anfangs doppelt geladenen Ionen den Auffinger
noch ungehindert erreichen, da sie in der Ionenquelle
auch die doppelte Energie gewonnen haben. Durch Dif-
ferenzbildung (Messung mit und ohne Bremsfeld) kann
festgestellt werden, inwieweit beide Reaktionstypen zur
Belegung der in Frage kommenden Massenzahlen bei-
tragen. Die Primidrionen der am meisten ins Auge fal-
lenden Reaktionen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

11 W. M. Brusaker, J. Appl. Phys. 26, 1007 [1955].
12 Bei Propan waren die Sekundérintensitaten fiir eine solche
Messung zu gering.
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(m/e)etr
Substanz Priméarionen der Sekun-
déirionen
Athan | Gy, CH*, CH,++ 48 50 52
Athylen
Propan Cytt, C;H+, CH, 72 74 76
Propen ‘
1-Buten C,H++, C,H,++, C,H++ 98 100 102
180-Buten
trans-2-Buten

Tab. 1. Umladungsreaktionen.

Bestimmung der kritischen Potentiale

Zur Ermittlung der Reaktionen wurden fiir 1-
Buten, iso-Buten, Propen, Athan und Methan die
Ionisierungskurven (d. h. die Abhingigkeit der
Ionenstrome von der Energie der stofenden Elek-
tronen) von Primir- und Sekundérionen gemes-
sen 12, Die Ziehspannung betrug 1 V. Der Druck im
Vorratsgefdll (etwa 10 Dosiseinheiten) war so ge-
wihlt, daB alle Primérionenstrome iber einen gro-
Beren Bereich der Elektronenenergie U, noch regi-
striert werden konnten. Die Genauigkeit, mit der die
Einsatzpunkte der Ionisierungskurven bestimmt wer-
den konnten, war von der Art der Bruchstiicke ab-
hingig. Die Unsicherheit lag sowohl fiir die Primér-
als auch fiir die Sekundirionen zwischen 0,3 und
1V. Zur Kalibrierung der Energieskala wurde
Krypton bzw. Argon benutzt, das aus einem zweiten
Vorratsgefdl zusammen mit dem zu untersuchen-
den Gas in die Ionenquelle einstromte.

Wahrend eine Untergrundbelegung in den inter-
essierenden Massenbereichen unterhalb einer Elek-
tronenenergie von etwa 16 eV nicht mehr nachweis-
bar war, machten sich Uberlagerungen durch Ionen-
strome aus Verunreinigungen bei der Festlegung
der kritischen Potentiale der Sekundéirionen dann
storend bemerkbar, wenn deren Intensitat relativ
klein war und mit abnehmender Elektronenenergie
nur allmihlich gegen 0 ging. Solche Fille wurden,
da keine eindeutige Aussage iiber das Auftrittspoten-
tial gemacht werden konnte, aufler Betracht gelassen.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionen

Mit Hilfe der kritischen Potentiale und der Ioni-
sierungskurven konnte wenigstens ein Teil aller Se-
kundérionen den sie erzeugenden Priméirionen mit
groBBer Wahrscheinlichkeit zugeordnet werden. Zur
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Festlegung der Reaktionen dienten folgende Kri-
terien: 1) Sekundir- und Primarion sollten inner-
halb der Fehlergrenze gleiches kritisches Potential
haben. 2) Es konnen keine endothermen Reaktionen
vorkommen.

Bei der Anwendung von Bedingung 1) ist zu beach-
ten: a) Wenn es in einer Substanz mehrere Reaktionen
geben sollte, die, ausgehend von verschiedenen Primar-
ionen, alle zum gleichen Sekundérion fiihren, so wird
damit nur das Primédrion mit dem niedrigsten Auftritts-
potential gefunden. b) Es ist, insbesondere bei ein-
fachen Molekiilen, denkbar, dal} eine Reaktion erst dann
eintritt, wenn sich das primére Ion in einem angeregten
Zustand befindet 3. Das Auftrittspotential des sekun-
ddren Ions liegt dann mehr oder weniger iiber dem des
primdren im Grundzustand. ¢) Sind die Auftrittspoten-
tiale und Ionisierungskurven verschiedener Bruchstiick-
ionen nur wenig voneinander unterschieden, so kann
zwischen diesen als moglichen primédren Reaktionspart-
nern wegen der begrenzten Meflgenauigkeit meist nicht
unterschieden werden.

Das von Stevenson !® vorgeschlagene Kriterium:

Unabhingigkeit des Verhiltnisses //I, von der Elek-
tronenenergie, insbesondere in der Nihe des kriti-
schen Potentials, kann dagegen nicht ohne weiteres
angewandt werden: Da sich mit der Elektronenener-
gie auch die Zahl der in den verschiedenen Termen
angeregten Ionen andert, wirde diese Bedingung
streng genommen besagen, dafl der Wirkungsquer-
schnitt einer speziellen Reaktion unabhingig von
der Anregungsenergie des priméren Ions sein sollte.
Nach der Theorie® * sind zwar fir die Bildung
eines Ubergangskomplexes aus dem Molekiil und
dem priméren lon nur die zwischen ihnen wirken-
den elektrischen Krafte (induziertes Dipolmoment
des Molekiils im Feld des Ions) und ihre Relativ-
geschwindigkeit maligebend, doch ist bei vielen Re-
aktionen in Kohlenwasserstoffen anzunehmen, daf}
in diesem Ubergangszustand die beiden Reaktions-
partner sich unter eventueller Umlagerung zu einem
neuen (angeregten) Ion verbinden!5. Dann aber
triagt die primire Anregungsenergie zur gesamten
inneren Energie des Zwischenkomplexes bei und
miifite sich bei seinem nachfolgenden Zerfall in ir-
gendwelche Bruchstiicke bemerkbar machen. Wenn
aber, wie es bei grofleren Elektronenenergien der
Fall ist, die mittlere primire Anregungsenergie sich

13 W. Kaur u. R. Fucns, Z. Naturforschg. 15 a, 326 [1960].

14 M. P. Langeviy, Ann. Chim. Phys. 5, 245 [1905].

15 F. W. Lampe u. F. H. FieLp, Tetrahedron 7, 189 [1959].

16 D. P. Stevenson, Radiation Res. 10, 610 [1959].

17 F. D. Rossint u. a. ,Selected Values of Physical and Ther-
modynamic Properties of Hydrocarbons and Related Com-
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nur noch wenig dndert 1%, dann diirfte auch //I, in
erster Naherung konstant sein.

In diesem Zusammenhang mag erwihnt werden,
daf} bei einigen Sekundérionen, z. B. bei CsH,," in
1-Buten und C4H;" in Acetylen das I/I,-Verhiltnis
zwar bei groferen Elektronenenergien praktisch kon-
stant war, aber in der Nihe des Auftrittspotentials
stark anstieg, um nach einem Maximum wieder ab-
zufallen. Orientierende Versuche zeigten, daB das
Verhalten von I;/I, stark durch die apparative Ein-
stellung beeinflufft werden konnte. Da aber I/, fiir
verschiedene Sekundarionen, z. B. C,H;" und C,H,"
in C,H,, die beide nur durch das Molekiilion gebil-
det werden konnen, einen unterschiedlichen Gang
mit U, hat, diirfte der hier beschriebene Effekt we-

nigstens teilweise reell sein.

Die unter Anwendung der oben genannten Krite-
rien gefundenen Reaktionen sind in Tab. 2 zusam-
mengestellt. Wo wegen c¢) (s. oben) eine eindeutige
Entscheidung nicht moglich war, sind die zwei unter
Beriicksichtigung der Intensitdten im primaren Spek-
trum wahrscheinlichsten Moglichkeiten angegeben.
Zur Berechnung der Reaktionswdrmen wurde, falls
nicht anders vermerkt, die Bildungswiarme 4H der
Molekiile den API-Tabellen 17, die der Ionen und
Radikale Zusammenstellungen von F1eLp und Frank-
LIN 18 entnommen. Wo dort im Falle der Sekundar-
produkte keine eindeutigen Werte vorhanden waren.
wurden Grenzen angegeben.

Abweichungen von einigen schon von anderen
Beobachtern mitgeteilten Ergebnissen wurden bei
Methan und Propan festgestellt.

Methan: Hier fanden FiELp u. a.* die Auftritts-
potentiale der Ionen der Masse 26 bzw. 27 zu 11,5
bzw. 12,1 V. In Verbindung mit den gemessenen
Ziehspannungs- und Druckabhingigkeiten schlossen
sie, daf} diese Ionen aus Reaktionsprodukten (z.B.
Azetylen) stammten, die im Methan an der Glih-
kathodenoberfliche entstanden. Nach den eigenen
Beobachtungen liegen die kritischen Potentiale bei-
der Ionen jedoch erheblich hoher ((s. Tab. 2). AuB3er-
dem weist ithre Ziehspannungsabhéngigkeit (Abb. 3)
eindeutig auf Ionen-Molekiilreaktionen hin. Diese
Diskrepanz konnte sich durch einen verschieden-

pounds®, Carnegie Press, Carnegie Institute of Technology,
Pittsburgh, Penns. 1953.

18 F.H. Fierp u. J. L. Fraskuiy, ,Electron Impact Pheno-
mena and the Properties of Gaseous Ions“, Academic
Press, New York 1957.
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artigen Aufbau beider Ionenquellen hinsichtlich
ihrer Gasfithrung erkléren lassen.

Da das kritische Potential des Ions der Masse 27
innerhalb der Fehlergrenzen mit keinem der Primar-
ionen des Methans zusammenfiel, war zunichst zu
prifen, ob dieses nicht auch tiiber Stickstoff, der als
minimale Verunreinigung (0,05%) im Methan ent-
halten war, nach der (exothermen) Reaktion

(N,")*+CH,— HCN" + NH,,
AP(N,") o, =16,8V  (s. Anm. 19)

entstanden sein konnte!®. Dieser Reaktion wiirde
dann aber ein auflerordentlich groBer Wirkungsquer-
schnitt (Grofenordnung 107!2 cm?) zukommen.
AuBerdem hatte sich bei zwei verschiedenen Methan-
proben, deren Stickstoffgehalt um einen Faktor 5
differierte, kein Unterschied von I(27) ergeben.
Beides spricht gegen diese Reaktion.

Als wahrscheinlichste Erklarung fiir das Auftreten
der Sekundirionen der Masse 27 bleiben deshalb die
in Tab. 2 aufgefiihrten Reaktionen, wobei angenom-
men werden muf}, daB C,H;"-Ionen iiber schwin-
gungsmafig angeregte CH,"- bzw. CH;"-Ionen gebil-
det werden. Die letztere Moglichkeit kann trotz des
niedrigeren Auftrittspotentials der CH;"-Ionen wegen
ihrer relativ groBen Dissoziationsenergie nicht aus-
geschlossen werden.

Propen: Fir das in diesem Gas gebildete Sekun-
darion C,H;" geben SchissLer und Stevenson? die
Reaktion

C;H;" + C3Hg— CyH;" + CoH,

an. Dagegen weisen die kritischen Potentiale und
Ionisierungskurven der vorliegenden Messungen ein-
deutig auf

C;Hg" + C;Hg — C,H; + C,Hy
hin.

Es kann jedoch nicht mit Sicherheit ausgeschlos-
sen werden, dafl daneben auch die erste Reaktion,
deren hoherliegendes kritisches Potential ja nicht
mehr gemessen werden kann, moglich ist.

Die Sekunddrspektren

Die sekunddren Anteile der Ionenstrome, soweit
ihnen eine Verlingerung der Kohlenstoffkette der
Molekiile entspricht, sind in Abb. 4 fiir U, =6V als

19 Eine entsprechende Reaktion, die iiber N,* im Grund-
zustand zur Bildung des Ions M 26 fiihren konnte, ist endo-
therm und kommt daher von vornherein nicht in Frage.
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»Sekundarspektren“ dargestellt, wobei jeweils auf
das Sekundérion grofiter Intensitdt normiert wurde.
Die Sekundarspektren sind bei maBigen Drucken,
wo tertiare Prozesse noch keine Rolle spielen, druck-
unabhéngig. Zum Vergleich der Stirke der Sekun-
dérionenbildung bei den verschiedenen Substanzen
sind an den Bezugslinien ihre Intensititen (bei einem
Druck von 10 Dosiseinheiten) bezogen auf den ge-
samten Priméarionenstrom angeschrieben. Nicht mit-
aufgefithrt sind die Ionen, deren Masse nur eine
oder zwei Einheiten grofler ist als die des Molekiils.
Sie sind teilweise aus anderen Untersuchungen !5
schon bekannt. Sekunddrionen mit einer kleineren
Masse konnten wegen der Uberlagerung durch die
viel groferen Primaérintensititen bisher ebenfalls
nur in Einzelfillen nachgewiesen werden®®. Zwei
weitere Beispiele (die Sekunddrionen CH;" in CoH,
und CoH;" in C3Hg) sind aus Abb. 5 ersichtlich. Es
ist zwar zu vermuten, daf} in diesen Massenbereichen
noch weitere Sekundirionen auftreten, aber iiber
ihre Haufigkeit und ihre Verteilung iiber das Spek-
trum konnen z.Zt. noch keine Aussagen gemacht
werden.

Beim Vergleich der Spektren von Athan bzw. Pro-
pan mit denen von Athylen bzw. Propen fillt eine
teilweise Ahnlichkeit in den Cs- bzw. C,-Gruppen
auf. Deutliche Unterschiede demgegeniiber ergeben
sich durch die Sekundérionen der Masse 43 bzw. 57
bei den Paraffinen, die bei den Olefinen fehlen.
Die hoheren C-Gruppen scheinen jedoch bei den
Paraffinen weniger stark belegt zu sein als bei den
Olefinen. Bemerkenswert ist ferner die fast quanti-
tative Ubereinstimmung der Spektren von iso-Buten
und trans-2-Buten einerseits und ihre Verschieden-
heit von dem des 1-Butens andererseits, wo zusatz-
lich Ionen der Massen 70, 83 und 84 auftreten. Nach
Tab. 2 gehen diese Sekundirionen, sowie die der
Massen 68 und 69 alle auf Molekiilionen als priméare
Reaktionspartner zuriick. Hier wird man sicher 43 15
im Zwischenstadium der Reaktionen die Bildung von
angeregten (CgH,;¢) -Ionen annehmen diirfen, durch
deren Zerfall dann die Haufigkeiten dieser Sekun-
ddrionen bestimmt sind. Ist dies richtig, so lassen
sich aus einem Vergleich der Spektren dieser Kom-
plexionen mit Primirspektren von Molekiilen glei-
cher Summenformel einige Anhaltspunkte iiber ihre
Struktur gewinnen, vorausgesetzt, daf} geniigend
viele Spektren zur Verfiigung stehen und diese sich
bei verschiedener Struktur auch merklich unterschei-
den.
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Nr.

o

w SIS Ot

10
11
12
13
14

15
16
17
18
19

Sekundérion
mfe

26
27
29

15,9
17,1
14,6

39

41

42 123
43 12,0

55

39
41
50
51
53
55

13,8
10,1
24,5
19,5
12,7
10,8

37
38
49
50
51

22,9
21,3
19,2
11,4
11,1

51
53

54
55
56
65
67
68
69
i
79
81

16,8
13,9

9,8
9,8
9,8
13,7
11,7
9,8
9,8
15,8
13,9
12,2

AP |

Primérion
mfe

14
14
15
15

15,4
15,4
14,4
14,4

27
26

27
26

28
28

27
26

14,8
14,9
14,8
14,9
12,0
12,0
14,8
14,9

26
28
24
25
26
28

13,5
10,6
26,5
19,3
13,5
10,6

13
13
24
26
26

21,7
21,7
18,2
11,4
11,4

37

27
39

42
42
42
26
41
42
42
38
39
41

16,4
13,3
13,9
9,8
9,8
9,8
13,4
11,7
9,8
9.8
15,5
13,9
11,7

AP

wahrscheinlichste Reaktionen?

Methan

CH,* + CH, — C,H,* + 2H,
(CH,")* + CH, - C,H,* + H, + H
(CH,*)* + CH, — C,H,+ + 2H,
CH,+ + CH, — C,H,*+ + H,®

Athan
C,H,* + C,H, - C,H,* CH, + H,
C,H,* + C,H; - C;H,+ + CH, + H,
C,H,+ + C,H¢y -~ C,H,+ + CH,

| C,H,+ + C,Hg — C,H,;+ + CH,

C.H,* + C,Hg — C3Hg+ + CH,
C,H,* + C,Hy — C;H,* + CH,
C,H;+ + C,Hy — C,H,* + H,

C,H,+ + C,H, -~ C,H,+ + H

Athylenc

| C,H,* + C,H, — C;Hy+ + CH,P

CH,* + C,H, — C;H;*+ + CH;P
C,* 4+ C,H, - C,H,* + H,
C,H+ 4+ C,H, -~ C,H,* + H,
C,H,* + C,H, - C,H,* + H
CH,++ CH, - C,H,* + H

Azetylenc

CH+ + C,H, - C,H+ + H,
CH+ + C,H, - C,H,+ + H
O+ 0H, > C,H* + H
C.H,* + C,H, > C,H,* + H,
C.H,* + C,H, - C,H,* + H

Propen

| CoH+ + C,H, — C,H,* + C,H,

C,H;+ + C3Hg — C,H;+ 4 CH,

| C3Hyt + C3Hg — CyH;*+ + C,H,
| CHg+ + CgHg — CHgt + CoH,

CoHg* + CHy — C,H,+ + C,H,
C,Hy+ + CyHy — C,Hy* + C,H,b
C.H,* + C;H, - C;H,+ + H, + H
C,H,* + CsH, — C,H,+ + CH,
CyHy+ + CyH, — CsHg*+ + CH,
C,H,+ + C,H, — C,H,* + CH,
C,H,* + CyHy — CHy* + H, + H
C,H,+ + C,H, — C.H,+ + H,

| CgH* + CyHg — CoHy* + H,

Wiérme-
tonung

(kcal/Mol)

4+ 7
+ 264
+ 20

+ 14e
-+ 10e

+ 54
-+ 50

+ 27
+19

+ 57
+ 50

+ 15
+ 17
§ -+ 162
+ 92
! + 13
+ 15

-+ 109

'+ 2bis + 30

-+ 181
L 410
| 416

+ 33

-+27bis 60t

|—12bis +21f

:+J3Ms+28‘

+7
—1bis +15
+ 75
+17bis+35
+11bis+32
-
+35

Reaktionsquerschnitte
Q - 10'® (cm?/Molekiil)

bei einer Ziehspannung von

2V 4V 6V
43 27 16
>126 >83 > 60
> 17,2 > 11,6 > 7.4
108 50 32
12 8 5
17 12 8
36 20 14
53 29 20
0,7 0,6 0,3
2,0 1,8 1,0
4,0 3,0 1,4
6 4 2
33 16 12
60 24 18
145 84 70
45 24 17
19 7 6
6,2 2,4 1,5
\
| 140 126 68
92 79 40
169 113 81
83 49 32
89 48 34
49 28 26
47 25 20
21 11 9
8 5 3
97 44 32
23 11 8
91 51 42
8 4 3
0,6 0,5 0,4
12 6 4
2 13 8
1 4 3 2
‘ 1 0,6 0,4

Fortsetzung der Tabelle nichste Seite




| C,Hg* + C,Hg — CgHy+ + s-C;H,
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w Reaktionsquerschnitte
| " R Wirme- 2
Nr. | plenadariomn i L i wahrscheinlichste Reaktionen? tonung Q - 10" (cm?/Molekiil)
mle AP | mle AP bei einer Ziehspannung von
(kcal/Mol)
2V 4V 6V
. 1 — Buten
32 | 65 16.7 27 15,1 | CH,++ CHy— C,H;+ + CH, + H, + 73 14 7 6
; 2 51 16,0 | C,Hz+ + C,Hg — C;Hy+ + CyH, + 104 77 39 35
33 1 67 11.7 55 11,5 = CH,* + C,Hg — C;H,* + C;H,q L= 6bis 412 23 10 8
j ’ 41 11,6 @ C,H,* + C,Hy — C,H,* + C,H, |+23bis+41 Y 2 1,4
34 68 9,7 56 9,7 C,Hg+t+ CHg— C,Hgt + CyHg +6bis+27 2 0,7 0,6
35 69 9,7 56 9,7 C,Hgt + C,Hy — C;Hy+ + s-C;H, | —1bis+68 15 6 5
36 70 9,7 56 9,7 C,Hgt + CHg — C;H,y* 4 C3H, +1bis+23 | 20 10 8
37 | 71 160 03 145 CHt o CH, o CHE o+ CH, + H, + 4 | 35 17 15
‘ 51 16,0 C,H;* 4 CHy — CeH;* 4 C,H, + 54 47 21 20
38 | 79 16.0 53 14,5 CH;++ CHgy — CH,* + C,Hg 19 9 7
2 51 16,0 | CHj* + CHg— CeH,+ + CH, 26 11 9
39 | 81 113 55 115 | CHyt + CHy— CiHyt + CH, ‘ 8 4 3
2 41 11,6 @ C;H;* 4+ C;Hy — CHyt + CH, ‘ 1,6 0,7 0,5
40 83 97 56 9,7 CHg+ 4+ CHg - CH,,+ + C,H; 7 2,6 2,4
41 | 84 97 56 9,7 | C,Hgt + CHy — CeH,,+ + C,H, + 1bis+15 3,8 1,3 1,3
42 91 167 53 14,5 | CH+ + C,Hy —~ CH,* + CH, + H, + 88 32 9 8
1 ? 51 16,0 '@ C,H;+* + C,H; — C,H,* 4 CH, + 138 42 11 10
|
‘ Iso — Buten
43 | 65 16.0 27 154 | C,H,++ CH, —»C;H,+ + CH, + H, + 69 10 5,0 4,6
L ? 51 156 @ CH * + C,Hg— C;H;+ + C3H, + 100 34 17 16
4 | 67 127 55 12,1 | CH;* 4 C;Hg — C;H,+ 4 C;H, —10bis+ 8 36 18 15
{ 41 11,7 | C,H,;* 4+ C,Hy — C;H,+ + C,H, + 9bis+27 | 6 3,1 2,5
45 68 92 56 9,3 | CHgt + CiHg — C;Hgt + CgHyg —10bis 411 | 2,1 1,7 0,8
46 | 69 94 56 9,3 ‘ C,Hgt + C,Hy — C,Hy*t + s-C3H, | —17bis—108 16 9 6,4
47 * 80 14.0 39 13,6 C,H,* 4 C,Hy— CeHgt + CH, 3,1 1,9 1,4
? . 53 14,3 | C,H;* + C,Hgy — CHg+ + C,H; 26 16 11,5
s | 81 13 | 4 1L7 | CHg + CH,— CHt+ 4 CH, 65 28 26
| ’ 55 12,1 | CH,* + CHg— CgHyt + C,Hg 1,1 0,5 0,4
‘ i Trans — 2 — Buten ‘
49 68 94 56 9,3 1 CHg+ + C,Hy — C;Hg+ 4 C;H, —12bis+ 9 0,8 0,6 0,4
50 69 94 56 9,3 | —19bis —128 10 5,4 3,7

a)

b)

c)

d)

Sind zwei zum gleichen Sekundérion fiihrende Reaktio-
nen angegeben, so handelt es sich (bis auf Methan, siehe
S.1031) um die beiden unter Beriicksichtigung der Primér-
intensititen wahrscheinlichsten Moglichkeiten, zwischen
denen wegen der nahe zusammenliegenden Auftrittspoten-
tiale nicht unterschieden werden konnte.

Reaktionen wurden schon von Scmisster und STEVENSON
(Anm. 2) mitgeteilt.

Fiir Athylen und Azetylen sind die Auftrittspotentiale,
Reaktionen und Warmetonungen Arbeiten von FieLp,
Frankriy u. Lavpe entnommen (Anm. 42, b),

Berechnet nach dem Auftrittspotenial des sekundédren Ions.

e)

f)

Mit 4H(C3Hg") =265 kcal/Mol, siehe J. Corriy u. F.P.
Lossine, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5898 [1957].

Den Werten 60 bzw. 21 kcal/Mol entspricht eine Bildungs-
wirme des Ions C4Hs* von 252 keal/Mol (siehe Anm. °).

g) Mit der der Rechnung zugrunde gelegten Bildungswirme

fiir das Ion CsHy*, 4H (CsHy*) =206 kcal/Mol (Anm. 18),
sind die zu Sekundédrionen der Masse 69 fiihrenden Reak-
tionen in Propen und den Butenen scheinbar (entgegen
der Forderung 2, in Abschn. 3) endotherm. Da hier jedoch
die Zuordnung zwischen Primér- und Sekundérion eindeu-
tig ist, mufl daraus geschlossen werden, da3 der oben an-
genommene Wert fiir 4H wenigstens um rund 10 kcal/Mol
zu hoch liegt.

Tab. 2. Ionen-Molekiilreaktionen.
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Abb. 4. Normierte Sekundértspektren der unter-
suchten Substanzen. Ue=70V, U,=6 V. Zum Ver-
gleich sind die Intensitdten der Bezugslinien (bei
einem Druck von 10 Dosiseinheiten) bezogen auf
den gesamten Primidrionenstrom angegeben. Fiir
U,=4V und 2 V ergeben sich innerhalb der MeS-
genauigkeit praktisch noch die gleichen Sekundar-
spektren.

Tab. 3 zeigt fiir die Komplexe (CgH;4)" (in den
Butenen) und (CgH;s)" (in Propen) eine solche
Gegeniiberstellung.

Aufgefithrt in der Tabelle sind nur die Primaér-
spektren, deren Relativintensitaten denen der Sekun-

daren adhnlich sind. Sie sind dem API-Katalog 2°

5
Massenzahl ———=—

iso - Buten

0 85
Massenzahl ———=

trans -2-Buten

5
Massenzahl —==—

entnommen und fiir den Vergleich geeignet normiert.
Fir die Sekundarspektren sind die Werte bei 2, 4
und 6 V Ziehspannung gemittelt.

Véllige Ubereinstimmung der beiden Arten von
Spektren ist, selbst wenn die Struktur des Zwischen-
komplexes ganz der des entsprechenden Molekiilions

20 A.P.I. Project 44 “Mass Spectral Data” Carnegie Institute of Technology, Pittsburgh, Penns.
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me 68 69 70 71 83 84
1-Okten 8,7 495 100 14 33,6 22,2
Primér- trans-4-Okten 9,1 69 100 9.7 59,3 154
ionen 2, 5-dimethyl-2-Hexen 11,2 100 154 0,7 0,4 0,1
von 2, 5-dimethyl-3-Hexen 10,4 100 16 0.8 0,6 0,2
2, 4, 4-trimethyl-2-Penten 3,1 100 11,7 0,6 14 0,9
Sekundire 1-Buten 8,3 67 100 6 31,5 16,5
aus iso-Buten 14,7 100 6,2 0 0 0
C,H,+* + C,Hg trans-2-Buten 10,4 100 4.4 0 0 0
von
mfe 54 55 56 68 69 |
Primér- trans-2-Hexen 7,6 100 23.4 0,6 18,6
jonen tr.ans-3-Hexen 6,9 100 27,6 1,1 30,0
5 cis-2-Hexen 7,9 100 25,5 0,7 20,8
von cis-3-Hexen 6,9 100 27,1 0,9 26,0
Sekundire
aus Propen 11 100 23,4 0,9 12
CsHgt + C3H,
von
Tab. 3. Vergleich von priméren und sekundaren Massenspektren.
1026)  1(29) entweicht, durch die Reaktionswiarme bei der Komplex-
1(26) _ 1(26) bildung gegeben und liegt etwa zwischen 1 und 2 eV.
@Propen 1129 -~ Dazu kommen noch die im elektrischen Feld aufgenom-
02k 22k [(25)>/ mene relative kinetische Energie der beiden Stopartner
102 /° und die Anregungsenergie des primidren (Molekiil)-
016 18F Ions. Bei der Reaktion ist letztere — wegen des sehr
. 1026) schnellen Zerfalls von héher energetischen Ionen — im
o2k 14 1(26) Mittel wesentlich geringer als unmittelbar bei der Bil-
L L L . . dung der Molekiilionen. Die Verteilung der Anregungs-
%— % energie der Komplexionen diirfte sich daher auch nur
b) Azetylen iiber einen relativ schmalen Bereich erstrecken. Wegen
15— 170— % der von 0 verschiedenen unteren Energiegrenze zerfallt
102 1673 e .—L, dann der Komplex meist so schnell, daf} er nicht mehr
4 8t nachzuweisen ist. Auf der anderen Seite kann nur ein
kleiner Teil der sonst im primédren Spektrum vorhan-
3+ 6F 1(15) denen Bruchstiicke mit meBbarer Haufigkeit entstehen.
103) Zudem sollte der Zusammenhang zwischen Energie-
2= 45 5 0 5 Dosfselin T breite und Ziehfeld eine Modifizierung der theoreti-

Druck ——s=—

Abb. 5. Sekundirionen der Masse 29 (C,H;*) in Propen (a)
und der Masse 15 (CH;3") in Azetylen (b). Zum Vergleich
sind neben den Verhiltnissen 1(29)/1(26) bzw. I(15)/I1(13)
auch 7(28) /1(26) bzw. 1(14)/I1(13) in Abhingigkeit vom
Druck mit angegeben.

gleichen wiirde 2!, nicht zu erwarten: Die Anregungs-
energie der durch Elektronensto3 gebildeten Molekiil-
ionen vor ihrem Zerfall erstreckt sich von 0 an iiber
einen von der Elektronenenergie abhdngenden groeren
Bereich. In dem sekundédren Zwischenkomplex dagegen
ist die untere Grenze der Anregungsenergie von 0 ver-
schieden. Sie ist, solange keine Energie durch Strahlung

21 J, L. Frankuin, F. H. Fierp u. F. W. Lamee in ,,Advances in
Mass Spectrometry”, Pergamon Press, London 1959,
S. 308.

schen Ziehspannungsabhingigkeit des einzelnen Sekun-
dédrions bzw. einen EinfluB der Ziehspannung auf das
Sekundirspektrum zur Folge haben ¢. Daf} dennoch ein
teilweiser grober Vergleich zwischen Primidr- und Se-
kundirspektrum moglich ist, diirfte daran liegen, daB
trotz unterschiedlicher Energieverteilung in beiden Fal-
len die mittieren Anregungsenergien nur wenig von-
einander verschieden sind 16.

Die Haufigkeiten der Folgeprodukte der nach
CsHg™ + C3Hg — CgH,o"
gebildeten Ionen lassen sich am besten mit den
Spektren der 2- bzw. 3-Hexene vergleichen. Dagegen
unterscheiden sich davon wesentlich die des 1-Hexens

und aller im API-Katalog aufgefiihrten verzweigten
und zyklischen Verbindungen der Formel C¢H;s (es
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fehlen hier nur die Dimethylzyklobutane und 3 der
theoretisch denkbaren Alkylzyklopropane).

Ahnlich ist es bei dem in 1-Buten gebildeten
CgH,¢"-Komplex: Sein Spektrum stimmt relativ gut
mit denen des 1-Oktens bzw. trans-4-Oktens (Daten
von 2- bzw. 3-Oktenen waren nicht verfiighar) iiber-
ein, nicht aber mit einer groBen Anzahl zyklischer
und verzweigter Verbindungen gleicher Zusammen-
setzung. Demgegeniiber ergeben sich bei iso-Buten
und ¢rans-2-Buten fiir den Komplex CgH,¢" Spektren,
die am meisten Ahnlichkeit mit denen von Dimethyl-
hexenen und Trimethylpentenen haben, wo ebenfalls
Bruchstiicke der Massen 70, 83 und 84 kaum vor-

kommen.

Am einfachsten 148t sich dieses Verhalten durch
die Annahme erkldaren, dall die Zwischenkomplexe
aus Molekiilen und Molekiilionen unter Beteiligung
der Doppelbindungen beider Partner durch einfache
Additionsreaktionen — d. h. ohne Geriistumlagerun-
gen?2 — gebildet werden.

Dariiber hinaus werden von den dabei moglichen
Formen nur ganz bestimmte mit iiberwiegender
Wahrscheinlichkeit gebildet. Beim Propen und 1-
Buten diirften dies unverzweigte Ketten sein. So-
lange keine Spektren zum Vergleich vorliegen, kann
jedoch die Entstehung von Alkylzyklobutanen nicht
ausgeschlossen werden, wogegen Alkylzyklopropane
aus energetischen Griinden aufler Betracht bleiben
konnen. Bei iso-Buten und trans-2-Buten scheinen
die bevorzugten Strukturen die der Dimethylhexene
zu sein, wihrend die Trimethylpentene wegen ihrer
relativ geringen Haufigkeit der Bruchstiickionen
C;H," dafiir weniger in Frage kommen.

Die Reaktionsquerschnitte

Die makroskopischen Wirkungsquerschnitte der
Reaktionen in der 4. Spalte der Tab. 2 wurden mit
Hilfe der aus der Druckabhéngigkeit der Spektren
gewonnenen Werte I/, , der zugehorigen Molekiil-
dichte N und der Liange des Ionenweges [ fiir die
Ziehspannungen 2, 4 und 6 V nach

Q=1/I,-1/N-1

(em?)

22 Die Ahnlichkeit der Sekundirspektren von iso-Buten und
trans-2-Buten 1at noch keinen Schluff auf eine Geriist-
umlagerung beim letzteren zu, da Spektren von den 3.,4-
dimethylhexenen, deren Struktur sich durch eine einfache
Zusammenlagerung aus trans-2-Buten ergeben wiirde, zum
Vergleich nicht vorliegen.

23 Bei den eigenen Messungen entspricht die angegebene
»mittlere Energie“ der Ionen (1eV) der Hilfte der
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berechnet. Sie sind in der gleichen Tabelle in der
letzten Spalte aufgefiihrt. Wenn auch daraus eine
genaue Abhéangigkeit der Wirkungsquerschnitte vom
Ziehfeld nicht entnommen werden kann, so ist doch
das auf Ionen-Molekiilreaktionen hinweisende An-
wachsen von Q mit abnehmender Ziehspannung
tiberall festzustellen.

In Tab. 4 ist ein Teil dieser Ergebnisse denen
anderer Autoren gegeniibergestellt. Die Ubereinstim-
mung kann im allgemeinen als befriedigend ange-
sehen werden. Lediglich beim Azetylen liegen die
vorliegenden, aber auch die von BarkEr u. a. ge-
messenen Werte erheblich iiber den von Fierp u. a.
angegebenen.

Q-10'(cm?) bei einer mittleren Ionenenergie
i von 1 eV 2
Reak- | C Antar. N
tion Nr. ‘\,,,,, - o b - _
s. Tab.2 ; 1 1 :
( b )1 Eﬁ%:;l:n_} F1eLp | STEVENSON| BARKER
| gen | uwat | ua.? | u.a.®
3 32 |28 39
5 14 16
9 12 8,6 6
10 18 13 21
11 70 35
12 17 12
13 6 3,4
14 1,6 | 1,0
15 . 68 L 19,5 104
16 |40 | 8,5 63
17 | 81 1 29 81
18 0 32 10 45
19 | 34 11 40
24 8 ‘ 13

Tab. 4. Vergleich der Reaktionsquerschnitte.

Fir einen Teil der gefundenen Sekundérionen
konnte trotz ihrer z. Tl. beachtlichen Intensitat ihre
Bildungsreaktion und daher auch deren Wirkungs-
querschnitt nicht festgestellt werden. Man kann aber
eine grobe Abschitzung fiir die relative Wahrschein-
lichkeit der gesamten Sekunddrionenbildung bei den
verschiedenen Gasen — auf die es hier ankommt —
erhalten, wenn man die Summe aller Sekundérinten-
sititen auf die der Primarintensititen bezieht, d. h.

Energie, die sie unter Vernachlassigung der Raumladung
bei einer Ziehfeldstidrke von 20 V/cm (Ziehspannung 6 V)
auf ihren gesamten Weg [/=0,1 cm im Ionisierungsraum
gewinnen konnen. In dhnlicher Weise ist bei FieLp u. a.
verfahren. Dagegen geht aus den Arbeiten der anderen
Autoren nicht hervor, wie die mittlere Ionenenergie dort
definiert wurde.



IONEN-MOLEKULREAKTIONEN IN PARAFFINEN, OLEFINEN UND AZETYLEN

nach demjenigen Anteil der durch Elektronenstof
gebildeten Ionen fragt, der auf irgendeine Weise
— sei es als Molekiilion, sei es erst nach dem Zerfall
in Bruchstiicke — Anlafl zu einer Sekundarreaktion
gibt.

%IgK) ;IQD- QE - N-1

Mit - =
; I % I

—QNI

1aBt sich daraus ein ,,mittlerer Wirkungsquerschnitt®
definieren. Bei der vorliegenden Untersuchung ist
diese Abschitzung zunidchst auf solche Reaktionen
beschrinkt, die zu einer Verldngerung der urspriing-
lichen Kohlenstoffkette fiihren.
Tab. 5 gibt die Verhiltnisse [ I;X)/Z 1,87 -105
K K

fiir N =1,6-10'2 Molekiile/cm? bei einer Ziehspan-
nung von 6V wieder. Relativ zueinander sind sie
von dieser Spannung praktisch unabhéngig.

Kohlen- | Homologe Reihe
stoffzahl ;“fi o = "
des araf-| zety.
Molekills | fine e lene
c, 289 !
C, 6.7 | 26,0 | 92,9
C, 0,3 26,1
Cy = 6,9 7.2 4,3
e,
5‘ 1-C,H; s0-C,Hy trans-Cst‘

Tab. 5. Sekundirionenbildung bei verschiedenen Substanzen.

Auffallend ist die Abnahme von Q bei den Paraf-
finen mit wachsender Kohlenstoffzahl. Bereits bei
den Butanen lag die Sekundirionenbildung unter
der Nachweisgrenze. Bei den Olefinen ist ein solcher
Gang wesentlich weniger ausgeprédgt. Andererseits
nimmt die Sekundirionenbildung von Athan zu
Azetylen stark zu. Interessant ist ferner die Ver-
schiedenheit von Q bei den Butenen, insbesondere
der Unterschied zwischen den Werten von iso-C Hg
und trans-C;Hg, der auch in den Wirkungsquer-
schnitten der einzelnen Reaktionen zum Ausdruck zu
kommen scheint (siehe z. B. Reaktion Nr. 46 und 50
in Tab. 2).

Es ist zwar anzunehmen, dal diese Unterschiede
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zum Teil durch die bei den einzelnen Substanzen
verschiedene Aufteilung der Sekundérintensitéiten
auf den Massenbereich ober- und unterhalb der
Molekiilmasse bewirkt werden, aber es ist unwahr-
scheinlich, daf} dies die einzige Ursache dafiir ist.
Leider ist iiber solche Verteilungen nichts bekannt.
Nimmt man sie aber, was in Anbetracht der durch
die Bildung der verschiedenen méglichen Zwischen-
komplexe verfiigharen Energien nicht allzu verkehrt
sein diirfte, im Durchschnitt dhnlich an wie bei den
diesen Komplexen entsprechenden Primaérspektren,
so werden zwar die Tendenzen, z. B. der Abfall der
Werte von Methan zu Propan, etwas verringert (ge-
genitber Qcp, werden Qcomg bzw. Qogmg etwa 1,5-
bzw. 3-mal grofler), bleiben aber prinzipiell be-
stehen.

Bei Paraffinen haben in Ubereinstimmung damit
Fierp und Lampe % fiir die speziellen Reaktionen

R++}Cn 1—12n+2"_> Cn H"2ﬂ+1++RH’

bei denen ein Hydridion iibertragen wird, ebenfalls
eine Verkleinerung der Wirkungsquerschnitte mit
wachsendem n gefunden. Wie dort schon mitgeteilt
wurde, sind diese Ergebnisse, wenn man nur die
Polarisierbarkeit des neutralen Reaktionspartners
fiir die Grofle des Wirkungsquerschnittes verantwort-
lich macht3, nicht zu verstehen. Wegen ihrer Zu-
nahme mit dem Molekulargewicht sollte man hier
gerade den umgekehrten Gang erwarten. Anderer-

seits 1aBt sich das Ansteigen von Q von C,Hg iiber
C,H, — die Polarisierbarkeit nimmt in dieser Rich-
tung etwas ab — gut mit der bei Mehrfachbindun-
gen vergroflerten chemischen Reaktionsfdhigkeit von
Kohlenwasserstoffen in Verbindung bringen. Beides

und auch die starke Verschiedenheit von Q bei iso-
C,Hg und trans-C,Hg deutet darauf hin, da fiir das
Eintreten einer Ionen-Molekiilreaktion neben der
Polarisierbarkeit, die fiir den ,Einfangquerschnitt®
mafgebend ist, andere Eigenschaften des Molekiils,
z. B. ihre Struktur, eine wesentliche Rolle spielen.
Herrn Dr. R. Tauserr danke ich herzlich fiir kritische
Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft

bin ich fiir die Uberlassung des Massenspektrometers
zu Dank verpflichtet.



