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Feldionisations-Massenspektren organischer Molekiile
I. n-Paraffine von C; bis C,

Von H.D. Beckey

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 17 a, 1103—1111 [1962] ; eingegangen am 29. September 1962)

Aus den Feldionisations-Massenspektren der n-Paraffine von C; bis Cy werden einige allgemei-
nere Gesetzmidfigkeiten beziiglich des Verhaltens organischer Molekiile in elektrischen Feldern von
der GroBenordnung 107 —108 V/cm abgeleitet.

Es wird eine fiir vergleichende Untersuchungen brauchbare Definition von ,niedrigen®, , mitt-
leren® und ,hohen“ Feldstirken gegeben. Bei niedrigen Feldstirken werden iiberwiegend die
Muttermolekiile feldionisiert, wihrend die Intensitit der Molekiilbruchstiickionen sehr klein ist.
Bei mittleren Feldstirken tritt eine starke Fragmentierung der Mutterionen auf, die durch das
elektrische Feld verursacht wird. Das Massenspektrum ist jedoch auch in diesem Feldstirkebereich
wesentlich einfacher als das Elektronensto3-Massenspektrum. Die Intensitdt des C,H;"-Ions ist bei
allen n-Paraffinen vom Butan bis Nonan bei mittleren Feldstirken mindestens 1—2 Grioflenordnun-
gen groBer als die der tibrigen Fragmentionen.

Die Ursache fiir die Dissoziation organischer Ionen in hohen elektrischen Feldern wird diskutiert
und die starke Bevorzugung der C,H;-Fragmentbildung begriindet. Unterschiede des Materials der
zur Felderzeugung benutzten Spitzen (Platin und Gold) haben keinen wesentlichen Einflul auf die

Intensititsverteilung der Fragmente von n-Paraffinen.

In einer fritheren Veroffentlichung! wurde iiber
die Feldionisations-Massenspektren der n-Paraffine
vom Methan bis zum Hexan kurz berichtet. Die
Eigenschaften dieser Spektren wurden nur in groflen
Ziigen behandelt, und es stand mehr die den Ana-
lytiker interessierende Frage der Vor- und Nachteile
einer Feldemissions-Ionenquelle bei der Analyse
organischer Substanzen im Vordergrund jener Un-
tersuchung.

Inzwischen wurden die Feldionisations-Massen-
spektren der n-Paraffine von C; bis Cy im Detail
untersucht, um hieraus Gesetzmafigkeiten beziiglich
des Verhaltens organischer Molekiile in extrem ho-
hen elektrischen Feldern abzuleiten.

In vorhergehenden Versffentlichungen 2 wurde
festgestellt, daf} die Feldionisations-Massenspektren
im Vergleich zu den Elektronenstof}-Massenspektren
sehr einfach sind und in vielen Féllen auler der
Massenlinie des Mutterions keine weiteren Linien
aufweisen, die 1% der Intensitit des Mutterions
iiberschreiten.

Diese Aussage muf} noch erginzt werden; sie trifft
u. a. zu fiir viele aromatische Verbindungen ohne
langere aliphatische Substituenten, fiir aliphatische
Kohlenwasserstoffe mit Doppel- oder Dreifachbin-
dungen, an die sich keine Ketten mit mehr als zwei

C — C-Einfachbindungen anschlieen, fiir Kohlen-
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wasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen;
ferner fiir n-Paraffine, bei denen die Feldstirke in
der Niahe der ,Einsatzfeldstiarke“ liegt. (Als Einsatz-
feldstirke werde diejenige Feldstirke bezeichnet, bei
der bei einem Gasdruck von 1073 Torr der durch
Feldemission entstehende Ionenstrom 1071° A be-
tragt und unterhalb derer er rasch auf einen um
Zehnerpotenzen kleineren Wert absinkt.)

Bei wesentlich hoheren Feldstirken konnen die
n-Paraffine jedoch durch Einwirkung des elektri-
schen Feldes dissoziieren, so dall oberhalb einer be-
stimmten Feldstirke die Intensitat der Fragment-
ionen die der Mutterionen tibertrifft.

Auch in diesem Falle ist jedoch das Feldionisa-
tions-Massenspektrum der n-Paraffine einfacher als
das entsprechende Elektronenstofl-Massenspektrum.

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist
vor allem die Feldionisation von n-Paraffinen bei
solchen Feldstirken, bei denen eine relativ starke
Fragmentierung der Mutterionen auftritt.

Die Apparatur

Zur Massenanalyse wurde ein Massenspektrometer
mit einem magnetischen Sektorfeld von 60° benutzt 4.
Die frither angegebene Feldemissions-Ionenquelle mit
einem kombinierten Rohrlinsen- und Quadrupollinsen-
system 5, die eine Weiterentwicklung der Feldemissions-

scopy” in “Advances of Mass Spectroscopy” 1961, Per-
gamon Press, im Druck.

4 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 14 a, 712 [1959].

5 H.D. Beckey, Z. Instrumentenkde. 68, 302 [1960].
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Tonenquelle von Incuram und Gomer 2 darstellte, wurde
abgeindert. Durch das Quadrupolsystem lassen sich
zwar die Bildfehler der Rohrlinse bis zu einem gewissen
Grade korrigieren, jedoch ist fiir den praktischen Be-
trieb die Zahl der zu justierenden Parameter des kom-
binierten Linsensystems reichlich groB3.

Es wurde daher an Stelle des Rohrlinsen-Quadrupol-
systems ein Linsensystem benutzt, bei dem auf Grund
der kurzen Brennweite und der geometrischen Gestalt ¢
eine moglichst kleine sphirische Aberration erreicht
wird. Um eine kleine Brennweite zu erzielen, wurden
die Abmessungen der Linse so klein wie moglich ge-
halten.

Abb. 1 zeigt halbschematisch den Aufbau der Ionen-
quelle. Der oben als Hiilsenschliff ausgebildete Alumi-
niumzylinder Z sitzt dicht schlieBend auf dem Kovar-
glas-Kernschliff unterhalb von B.

7 Zur Pumpe ——

Abb. 1. Feldemissions-Tonenquelle. S Emissionsspitze, Z Alu-
miniumzylinder (Kathode) mit aufgeschraubter Elektrode E,,
E, und E; Linsenelektroden (Elektroden E;—E; aus V2A-
Stahl), P; und P, Ablenkplattenpaare zur Strahljustierung,
Sp Eingangsspalt zum Massenspektrometer, G Gaszufiihrung,
FL; und FL, Flanschverbindungen, A, B, C, D, F, H, I Span-
nungszufiihrungen fiir die 3 Elektroden und die beiden Ab-
lenkplattenpaare; Spannungszufithrungen zum Spitzen-
Tragerdraht im Inneren des Kovarglas-Kernschliffs.

Massenspektrometerrohr

Auf den Zylinder ist die Elektrode E; aufgeschraubt,
welche mit Hilfe von Keramikstdben und -Distanzroh-
ren die Linsenelektroden E, und E; trdgt. Die Gas-
zufithrung G aus Kovarglas kann mittels eines ange-
schmolzenen Vakonrohres und einer Schraubverbindung
mit dem Zylinder Z gasdicht verbunden werden.

% R. Seevicer, Optik 4, 261 [1948].
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Das mittlere Potential der beiden Ablenkplatten-
paare P; und P, liegt einige 100 V positiv gegen
Erde, so da} die Platten auller der Ablenk- eine Lin-
senwirkung haben. Dabei fokussiert das untere Platten-
paar den nach Durchlaufen des Spalts Sp divergieren-
den Tonenstrahl in Léngsrichtung des Spalts.

Durch die Draht-Glaseinschmelzungen C, D, F, H
und I sind die beiden Plattenpaare und Elektrode E,,
die auf Erdpotential liegt, mit dem Spannungsversor-
gungsgerdt verbunden. Durch die Stromzufithrung A
wird mittels einer Feder die negative Hochspannung
(zwischen 0 und 20kV) dem Zylinder Z zugefiihrt.
E, ist mit einer Drahteinschmelzung bei B verbunden.

Zum Auswechseln der Emissionsspitze wird nur die
obere Flanschverbindung FL, geiffinet, wihrend der un-
tere Flansch FL, im allgemeinen mit dem Massenspek-
trometer verbunden bleibt.

Die Spitze S befindet sich 2 mm vor der Offnung von
E; und kann mechanisch so genau justiert werden, dal}
eine Justierung wihrend des Betriebs mit Hilfe eines
Faltenbalgs nicht erforderlich ist.

Weitere Angaben iiber die Betriebsbedingungen der
Feldemissions-Ionenquelle und des Massenspektrome-
ters wurden in fritheren Mitteilungen gemacht % 5.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 2 sind die schematischen Feldionisations-
Massenspektren der n-Paraffine von C; bis Cq an
Platin-Spitzen bei solchen Feldstirken aufgetragen,
bei denen die Intensitiat der Fragmente der Massen-
zahl 29 etwa gleich derjenigen der Mutterionen ist
(,Mittlere Feldstarken®). Die Massenspektren der
n-Paraffine von Cg bis Cg an Gold-Spitzen sind eben-
falls in Abb. 2 eingetragen.

Substanz: Methan Athan Propan Butan
Spannung 2QLY 122 LV vV "9V
Spitze-Kathode 13.8kV 133 kV 89kV 7.2k}
Formel Masse
CHj3 15 1.4 1.8 0.5 0.1
CHy4 16 100
C2H3 27 2,7
CaHy 28 3.9
CoH;5 29 2,0 2,3 16.0
CoHg 30 100
C3H7 43 1.0
C3Hg 44 100
C4H 10 58 l“()

Tab. 1. Feldionisations-Massenspektren der n-Paraffine von

C; bis C; an Platinspitzen bei Feldstdrken, die beim Methan

um den Faktor 1,8 und beim Athan, Propan und Butan um

den Faktor 2,4 grifler als die Einsatzfeldstirken sind. (Die

intensivste Massenlinie ist auf 100 normiert. die Massenlinien
der 13C-Isotope sind nicht eingetragen.)
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Es sind nur diejenigen Massenlinien eingezeichnet, = Pentan-Platin
die 1% der Intensitiat der Mutterionen iiberschreiten;  gol
die Massenlinien der '3C-Isotope sind fortgelassen.
Die Feldionisations-Massenspektren der n-Paraf- 60
fine von C, bis C, sind in Tab. 1 enthalten. 0l
Inearam und Gomer? machten in ihrer Untersu-
chung bereits einige qualitative Angaben iber das 20
Feldionisations-Massenspektrum von Methan und BN
Athan; Brock 7 untersuchte eingehend das Verhal- 10 20 30 40.50 60 70 80
ten von Methan bei der Feldionisation an Wolfram-, 700f Hexan - Plotin 100¢ Liexan -Gold
Nickel- und Platinspitzen. 55 %0l
In der vorliegenden Arbeit wird die Feldionisa-
tion der n-Paraffine von Cj; bis Cqy eingehender als 60 60t
die von C; bis C4 behandelt, weil bei den hoheren
Kohlenwasserstoffen die GesetzmiBigkeiten, die fiir - 0
diese homologe Reihe giiltig sind, deutlicher hervor-  ,,| 20k
treten. Werden die Massenspektren vom Propan bis .
Nonan bei Feldstirken dicht oberhalb der Einsatz- 0303 'Zog),é(/;em 8090 100 079030 %0 503?77050 50100
feldstarke dhnlich wie in Abb. 2 aufgetragen, so er- 700r 1007 e
scheint auller der Massenlinie der Mutterionen nur 40l Heptan - Platin ”) Heptan-Gold
die Massenlinie 29 mit einer Intensitdt von einigen
Prozent der Mutterionenintensitét; die Intensitat al- 6o} 60
ler iibrigen Massenlinien liegt unter 1%.
In Tab. 2 sind die Abb.2 zugrunde liegenden o “r
Zahlenwerte der Feldionisations-Massenspektren der  l 20}
n-Paraffine von C; bis Cy bei ,mittleren* Feldstar-
ken enthalten. 10 20 30 40 50 60 70 800 100 1020 30 40 50 60 70 80 90 100 70
1007 m/e —e— 100- m/e —e—
Substanz: Pentan Hexan Hept. Octan Nonan - Octan-Platin - Octan-Gold
o Spannung T 7)i jﬁv g (o -
Spitze-Kathode 8.7kV 8.2kV 7.4kV 6,2kV 59kV 6ot 60
Formel = Masse 40k 40
CH; 15 1.4 13 02 01 01| s
C2Hs 29 90 100 94 100 100
CsH7 43 8.0 1.0 3.5 2,5 4 i} . bl | } ] ¥ )
CsHg 57 0,15 4.6 0,3 0,3 14 70 20 30 40 50 60 70 80 90100 110 10 20 30 40 50 60 70 80 90100110 120
CsHio 70 0.8 0.8 m/e —am m/e ——
CsHy | 71 L0 07 02| T Nonan - Platin Abb. 2. Feldionisa-
C5Hio 72 100 tions - Massenspektren
CeHiz 84 5,0 2,01 sor von n-Paraffinen an
CeHis 85 0,5 0.2 Platinspitzen (linke
CeHia 86 92 60} Spalte) und Gold-
C7;Hi4 98 2.5 !
spitzen (rechte Spalte)
Q7H15 99 0.1\ 4o} bei , mittleren® Feld-
C7Hag 100 100 stirken. Es sind nur
CsHig 114 100 20+ die Mussenlinten der-
CoHso 128 100 e ;
B jenigen Ionen ein-
Y L getragen, deren In-
Tab. 2 a. Feldionisations-Massenspektren der n-Paraffine von 10 20 30 40 506070 80 90 100701207130  tensitit mehr als 1%
C; bis Cy an Platinspitzen bei mittleren Feldstdrken. (Die mfe —=— der Mutterioneninten-
intensivste Linie ist auf 100 normiert, die !3C-Isotope sind  sitdt betrdagt. Die Massenlinien der !3C-Isotope sind fortge-
nicht eingetragen.) lassen. Die Linien der durch metastabilen Zerfall entstehen-

) den Ionen sind durch Sterne gekennzeichnet. Im Spektrum
7 J. Brock, European Research Associates, Briissel; private Heptan—Platin fehlen die Sterne iiber den beiden Linien
Mitteilung. bei m/e == 50.
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Substanz Pent. Hexan Hept. Octan Nonan
Spannung 7LV QR OLV T4LV £ OLV = oLV
Spittze-Kathode 8.7kV 8.2kV 74kV 6,2kV 5,9kV
Spalt- Masse
Prozel} m*

Abspaltung von neutralen Fragmenten der Masse 29
und 30 aus den Paraffin-Mutterionen (P).

P—30 245 5.0

P—29 257 1.0

P—30 366 2.0

P — 29 37.8 0.5

P—30 490 1.0

P—29 50.5 1.7

P—30 619 2.0
P—29 634 5.0
P—30 75.03 1.5
P—-29 765 6,0

Abspaltung von neutralen Fragmenten der Masse 43
und 44 aus den Paraffin-Mutterionen (P).

P—44 2057 0.13

P—43 2150 0.13

P—44 318 0.2

P—43 324

P—44 4298 :
P—43 4422 :
P—44 5512 1.4
P—43 5644 1.4

Abspaltung von neutralen Fragmenten der Masse 57
und 58 aus den Paraffin-Mutterionen (P).
38.28 0.3
39.38 0,2

Tab. 2 b. Ionen, die durch metastabile Zerfallsprozesse ent-
stehen.

Die Gesetzmilligkeiten, die aus den Massenspek-
tren der n-Paraffine abgeleitet wurden, sollen in
10 Punkten zusammengefalit und im einzelnen dis-
kutiert werden.

1. Bei den n-Paraffinen ist ab C; das C,Hj-Ion
(Massenlinie 29) bei niedrigen und mittleren
Feldstirken das haufigste Fragmention. Alle
ubrigen Fragmentionen weisen eine mindestens
ein bis zwei Zehnerpotenzen kleinere Intensitit
auf.

Gegentiber den Elektronenstof}-Massenspektren
(vgl. Abb. 3) ist die aullerordentliche Bevorzugung
des C,Hj"-Fragmentions sehr auffallend. Sie lafit
darauf schlieflen, daf} die physikalischen Ursachen
fiir die Fragmentierung beim Elektronenstofl und
bei der Feldionisation vollig verschieden sind.

H.D. BECKEY

Qualitativ 1aft sich die Bevorzugung des C,H; -
Fragments bei der Feldionisation folgendermalien
verstehen. Es werde zunichst angenommen — was
weiter unten noch ndher zu begriinden ist —, daf}
die Fragmentierung der n-Paraffine in der Gasphase
nur durch Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld
erfolgt, dal} also die C,H;-Fragmente nicht durch
eine chemische Reaktion an der Oberfliche der Emis-
sionsspitze gebildet und anschlieflend als Tonen de-
sorbiert werden.

100¢
80+
60+
40
20} ‘ ‘
0 | ul i s [ - ! i
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Abb. 3. Elektronenstof3-Massenspektrum des Heptans.

Die potentielle Energie eines Kettenmolekiils
nimmt einen Minimalwert an. wenn es sich in Feld-
richtung orientiert, da die Polarisierbarkeit in Rich-
tung der Langsachse des Molekiils grofler als in der
dazu senkrechten Richtung ist. Es wird sich daher
der iiberwiegende Teil der aus der Gasphase auf die
Emissionsspitze auftreffenden Molekiile mit der
Lingsachse senkrecht zur Spitzenoberflache orientie-
ren, da die aufgenommene Polarisationsenergie
E= 4o F? (o = Polarisierbarkeit, F = Feldstarke)
dann einen grolleren Betrag als bei einer anderen
Orientierung annimmt. Wenn das Molekul sich hin-
reichend der Spitzenoberfliche genéhert hat, kann
infolge des Tunneleffektes ein Elektron des Molekiils
zur positiv geladenen Spitze tibertreten. Unter dem
Einflul des hohen elektrischen Feldes (107 —108
V/em) wird eine spontane Verschiebung der durch
den Elektroneniibergang im Molekiil erzeugten posi-
tiven Ladung vom spitzennahen zum spitzenfernen
Ende des Molekiils erfolgen.

Die Schwingung des endstindigen Kohlenstof}-
atoms in der positiv geladenen CHy-Gruppe relativ
zum benachbarten C-Atom erfolgt — wegen der
Orientierung der Molekiile parallel zum Feld — in
einer Richtung, die von der Richtung der Feldlinien
nur wenig abweicht. Es mufl daher zum Verstindnis
des Dissoziationsvorganges die C— C-Schwingung der
— CH, — CH"-Gruppe am spitzenfernen Ende des
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Molekiils in Richtung des Feldes betrachtet werden.

(Die Schwingungsbewegung soll im bewegten

Schwerpunkts-Koordinatensystem der CH,— CH;'™-
Gruppe betrachtet werden.)

Zur qualitativen Beschreibung der Schwingungs-
bewegung im elektrischen Feld mogen zunéchst zwei
vereinfachende Annahmen gemacht werden, die spa-
ter bei einer detaillierteren Beschreibung fallengelas-
sen werden.

1. Die positive Ladung werde wihrend des gan-
zen Schwingungs- bzw. Dissoziationsvorganges als
eindeutig an die endstdandige CHz-Gruppe fixiert an-
genommen.

2. Die Elektronendichteverteilung, die sich fir die
CH, — CH;"-Gruppe fiir jeden C— C-Abstand ohne
Anwesenheit des elektrischen Feldes ergeben wiirde,
moge durch die Einwirkung des Feldes nicht ge-
andert werden.

Dann kann man der ungestorten C — C-Schwin-
gungs-Potentialkurve der — CH, — CH;"-Gruppe das
elektrische Potential in der in Abb. 4 gezeigten Weise
tiberlagern. Es resultiert eine durch das elektrische
Feld erheblich deformierte Potentialkurve mit stark

verkleinerter Dissoziationsenergie. Bei hinreichend
hohen Feldstiarken kann die Dissoziationsenergie aus
dem Schwingungsgrundzustand heraus erfolgen.

Eine &dhnliche, nicht-quantenmechanische Betrach-
tung wurde von Hiskes ® der Berechnung von Mole-
kiillpotentialkurven zweiatomiger Molekilionen wie
H," in hohen elektrischen Feldern zugrunde gelegt.
Dariiber hinaus gelang es Hiskes, quantenmecha-
nisch die Felddissoziation des Hy"-Ions und anderer
zwelatomiger lonen quantitativ zu behandeln.

Da die asymptotischen Potentialkurven, die man
mittels der klassischen und der quantenmechanischen
Betrachtung findet, iibereinstimmen, kann gefolgert
werden, daf} die klassische Betrachtung den Vorgang
der Molekiilionen-Felddissoziation qualitativ richtig
beschreibt und daf} sie auch in der oben beschriebe-
nen Weise auf die Dissoziation der — CH,— CHj"-
Gruppe in hohen elektrischen Feldern angewandt
werden kann. Eine quantenmechanische Behandlung
der C — C-Schwingung dieser Gruppe in einem hohen
elektrischen Feld, die wesentlich komplizierter als
die der H,-Schwingung wire, ist bisher noch nicht
durchgefiihrt worden.

Es moge nun die Voraussetzung fallengelassen
werden, dal} die positive Ladung eindeutig an die

8 J. R. Hiskes, Phys. Rev. 122, 1207 [1961].
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Abb. 4. Potentialkurve fir die C—C-Schwingung in der
R—CH,—CH;*-Gruppe eines n-Paraffins; a) ohne elektri-
sches Feld, b) mit iiberlagertem elektrischem Feld.

spitzenferne, endstindige CH,-Gruppe fixiert sei.
Ohne Anwesenheit des elektrischen Feldes konnen
die Bindungsverhilinisse im Molekiilion durch Re-
sonanz mehrerer Ionenzustinde beschrieben werden,
bei denen sich die positive Ladung jeweils bei ver-
schiedenen C-Atomen des Molekiils befindet. Die
Ladungsverteilung ist relativ zum Molekiilmittel-
punkt symmetrisch. Diese Symmetrie wird durch das
elektrische Feld aufgehoben. Infolge der Polarisa-
tionswirkung des Feldes ist die Wahrscheinlichkeit
viel geringer, dafl sich die positive Ladung am
spitzennahen Ende des Molekiils befindet als am
spitzenfernen Ende.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion (bzw.
die ihr proportionale Ladungsdichteverteilung) kann
nicht quantitativ angegeben werden; jedoch kann
man annehmen, dal} diese beim Kohlenstoffatom
Nr. (2) einen zwar wesentlich kleineren (aber nicht

vernachlassigbaren) Wert als beim Kohlenstoffatom
Nr. (1) besitzt.

Es mull daher auch die Dissoziation der C— C-
Bindung zwischen Kohlenstoffatom Nr. (2) und Nr.
(3) im Molekillion R—CH,-—CH,—CH, —CH;

4) (3) (&) (1)
betrachtet werden. Die Dissoziationsenergie fiir diese
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Bindung ist (ohne Anwesenheit des elektrischen Fel-
des) um etwa 28 kcal (Differenz der Ionisierungs-
energien des CH,- und C,Hj;-Radikals) kleiner als
die Energie fiir die Abspaltung eines CHy"-lons aus
dem Mutterion.

Da die Dissoziationsenergie exponentiell in die
Geschwindigkeitskonstante eingeht, ist es qualitativ
verstindlich, daBl die Abspaltung einer C,H;"-Gruppe
trotz der geringen Wahrscheinlichkeit, daf sich die
Ladung beim Kohlenstoffatom (2) befindet, haufi-
ger als die Abspaltung einer CH;"-Gruppe erfolgt.

SchlieBlich muf} noch die Maoglichkeit einer Spal-
tung der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen
(3) und (4) oder weiteren C— C-Bindungen des
Molekiilrestes R betrachtet werden.

Die Energie fiir den Bruch der Cy, — C(3)-Bindung
ist vergleichbar mit der fiir den Bruch der C3) — Cjo)-
Bindung. Die kleine Intensitidt der C;H;-Ionen im
Feldionisations-Massenspektrum der n-Paraffine ist
daher nicht energetisch zu begriinden, sondern ver-
mutlich auf den raschen Abfall der Wahrscheinlich-
keits-Verteilungsfunktion fiir die positive Ladung
vom C5) zum C3) zuriickzufiihren.

Zusammenfassend 14t sich sagen, dal} das starke
Uberwiegen des C,H;"-Fragments gegeniiber den
anderen Fragmenten wahrscheinlich auf den Einflufl
zweler entgegengesetzter Effekte zuriickzufithren ist,
die einen Maximalwert der Fragmentierungswahr-
scheinlichkeit gerade beim C,H;"-Fragment hervor-
rufen: Die Zunahme der Dissoziationsenergie (im
feldfreien Zustand) von der Kettenmitte zum Ket-
tenende und die Abnahme der Wahrscheinlichkeits-
Verteilungsfunktion fiir die positive Ladung vom
spitzenfernen Kettenende zur Kettenmitte.

2. Die Intensitit des CHy"-Ions nimmt mit steigen-
dem Feld stark zu und iibersteigt bei hohen Feld-
stirken schlieBlich die Intensitit des C,Hy -Frag-
ments.

(Als ,,hohe*“ Feldstirken werden solche bezeich-
net, bei denen die Intensitit der C,Hj'-Ionen die
der Mutterionen um mindestens das Zehnfache tiber-
steigt.)

Bei derart hohen Feldstidrken tritt — zumindest
bei der Untersuchung der niedrigeren Paraffine —
leicht Feldverdampfung des Spitzenmaterials ein, die
zu einem Abstumpfen der Emissionsspitze fiihrt.

Daher werden so hohe Feldstirken fiir normale
Analysen im allgemeinen nicht angewandt, zumal
der Vorzug des Uberwiegens der Mutterionen bei
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niedrigen und mittleren Feldstirken im Massen-
spektrum dann verloren geht.

Es ist jedoch von grundsitzlichem Interesse, daf}
das CH,-Fragment das C,H;"-Fragment an Intensi-
tat ubertreffen kann. Dieser Befund steht nicht im
Gegensatz zu dem unter 1. Gesagten, sondern kann
dadurch erklirt werden, dafl bei ,,hohen*“ Feldern
die Molekiilpotentialkurven so stark deformiert wer-
den, dal} sowohl das C,H;'- als auch das CH;"-Ton
aus dem Schwingungsgrundzustand des Mutterions
heraus abdissoziieren kann.

Die Haufigkeit dieser beiden Dissoziationspro-
zesse wird bei diesen Feldstirken nur durch die
Wahrscheinlichkeits-Verteilungsfunktion der positi-
ven Ladung bestimmt.

3. Bei niedrigen und mittleren Feldstirken erfolgt
die Dissoziation von C—H-Bindungen mit um
GréBenordnungen kleineren Intensititen als die
Dissoziation von C — C-Bindungen. Bei hohen
Feldstirken konnen sowohl C — C- als auch C —H-

Bindungen aufgespalten werden.

Ein Beispiel hierfiir ist die Bildung von C,H,"-
Ionen aus Heptan, Octan oder Nonan. Die Wasser-
stoffabspaltung wird durch die Ausbildung der
C — C-Doppelbindung energetisch begiinstigt. Da die
Dissoziationsenergie der C — H-Bindung etwa 17 kcal
grofier als die der C — C-Bindung ist, liegt die Inten-
sitdt samtlicher Fragmente, die durch C—H-Spal-
tung entstehen, bei niedrigen und mittleren Feld-
stirken unter 17, der Mutterionenintensitit. Doppel-
bindungen werden auch bei hohen elektrischen Fel-
dern nicht gespalten, da die Deformation der Mole-
kiil-Potentialkurven durch das elektrische Feld hier-
zu nicht ausreicht. (Die Intensitit von Fragmenten,
die durch Aufspaltung von Doppelbindungen infolge
von Sekundarprozessen gebildet werden, liegt unter
0.1% der Mutterionenintensitit.)

4. Die Abspaltung von Fragmentionen mit drei oder
mehr C-Atomen aus den Mutterionen von Pentan
bis Nonan erfolgt nur mit geringer und mit stei-
gender Kohlenstoffzahl des Fragments abnehmen-
der Intensitat (Tab. 2) 9.

Bei mittleren Feldstirken liegt die Intensitit des
C;H, -Ions (Masse 43) aus Mutterionen von Hexan
bis Nonan nur zwischen 1,0 und 3.5%.

¢ Die in diesem Abschnitt beschriebenen Fragmentierungen
beziehen sich nicht auf metastabile Zerfallsprozesse, die
im nichsten Abschnitt behandelt werden.
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Die Intensitit des aus Pentan abgespaltenen
C;H, -Fragments liegt mit 8% der Mutterionen-
intensitit etwas hoher als die aus den hoheren Par-
affinen entstehenden C;H, -Ionen, weil es durch Ab-
spaltung eines neutralen Radikals der Masse 29 ent-
steht. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, ist die Bildung
solcher Fragmentionen aus Hexan und Heptan eben-
falls etwas bevorzugt gegeniiber der Bildung von
Fragmentionen gleicher Masse, bei denen gleichzei-
tig grollere oder kleinere neutrale Fragmente aus
dem Mutterion eliminiert werden. Beispielsweise
weist das ,,Parent-minus-29“-Ion aus Hexan (Mas-
senzahl 57) eine Haufigkeit von 4,6% auf, wihrend
die Héaufigkeit der aus den iibrigen n-Paraffinen
entstehenden C,Hy"-Ionen nur zwischen 0,5 und
1,4% liegt. Beim Octan und Nonan wird bevorzugt
ein neutrales Bruchstiick der Masse 30 abgespalten.

Besonders niedrig ist stets die Intensitdt der
Ionen, die aus den Mutterionen durch Abspaltung
einer neutralen CH;-Gruppe entstehen.

5. AuBer den innerhalb 107 — 10713 sec gebilde-
ten Fragmentionen entstehen durch metastabile
Zerfallsprozesse Ionen, deren Lebensdauer zwi-
schen 1077 und 1075 sec liegt.

Die bisher angegebenen Fragmentionen erschei-
nen im Massenspektrum an den Stellen, die genau
den Massenzahlen der Fragmente entsprechen. Einige
dieser Massenlinien sind zu kleineren Massen hin
verbreitert; aus diesen Linienverbreiterungen lassen
sich die Lebensdauern der Ionen berechnen. Sie lie-
gen 10 zwischen 107! und einigen 10713 sec.

Auller diesen Massenlinien findet man andere,
die symmetrisch zu kleineren und zu grofleren Mas-
sen hin relativ stark verbreitert sind. Ihre Intensitét
betrdgt im allgemeinen maximal einige Prozent der
Mutterionenintensitat.

Diese auch in der Elektronenstof}-Massenspektro-
skopie bekannten Ionen entstehen durch metastabile
Zerfallsprozesse. Sie erscheinen im Massenspektrum
mit einer scheinbaren Massenzahl m* =m?/M (m=
Masse des Fragmentions, M =Masse des Mutter-
ions).

Am intensivsten sind die metastabilen Zerfalls-
prozesse, bei denen aus dem Muttermolekiil ein neu-
trales Athylradikal (Masse 29) oder ein neutrales
Athanmolekiil (Masse 30) abgespalten wird.

10 H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 16 a, 505 [1961].
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Das Verhiltnis V,, der durch Abspaltung von
Fragmenten der Masse 30 bzw. 29 aus den Mutter-
ionen entstehenden Ionen nimmt vom Pentan (V=
4.5) zum Nonan (V,,=0,22) ab. Die Abspaltung
eines Athanmolekiils aus dem Mutterion ist energe-
tisch beglinstigt, da sich im Restion unter Abgabe
eines H-Atoms an das abdissoziierende C,H;-Radi-
kal eine C — C-Doppelbindung ausbildet.

Mit geringerer Intensitat als die Abspaltung von
Fragmenten der Masse 29 und 30 erfolgt ein meta-
stabiler Zerfall unter Abspaltung von neutralen
Fragmenten der Masse 43 und 44. Nur beim Nonan
tibersteigt die Intensitdt dieser Ionen bei mittleren
Feldstarken 1% der Mutterionenintensitit.

Mit noch kleinerer Intensitat erfolgt ein meta-
stabiler Zerfall unter Abspaltung eines neutralen
Fragments der Masse 57.

6. Die Feldstirke, bei der die Intensitit der C,H; -
Fragmente ebenso groB wie die der Mutterionen
wird, nimmt mit steigender Kettenlinge der

n-Paraffine ab (siehe Tab. 2).

Dieser Befund steht mit der Tatsache in Zusam-
menhang, daBl auch die ,Einsatzfeldstirken* fiir
den Gesamtionenstrom vom Methan bis zum Nonan
um etwa einen Faktor 2,5 abnehmen. Fir das Ver-
hiltnis der C,Hj;™-Ionen- zur Mutterionenintensitit
scheint also weniger der Absolutbetrag der Feld-
stirke als das Verhaltnis der Feldstirke zur Einsatz-
feldstiarke charakteristisch zu sein. Fiir die n-Paraf-
fine vom Pentan bis zum Nonan liegen die Feld-
stirken, bei denen die C,Hj -Intensitat gleich der
Mutterionenintensitit wird, um etwa den Faktor 1,3
bis 1.5 hoher als die Einsatzfeldstirken.

Es erscheint daher sinnvoll, beim Vergleich der
Feldionisations-Massenspektren verschiedener n-Par-
affine ab C; nicht den Absolutbetrag der Feldstarke,
sondern den Quotienten aus Feldstirke und Einsatz-
feldstirke als KenngroBe zu betrachten.

Im gleichen Sinne bezieht sich die oben erwihnte
Klassifikation ,niedrige®, , mittlere“ und ,hohe“
Feldstirken nicht auf die Absolutbetriage der Feld-
starken, sondern auf Feldstirken, bei denen die
C,H; - Intensitit entweder viel kleiner, vergleichbar
oder viel grofler als die Mutterionenintensitit ist.
Diese Einteilung fiihrt zu einer experimentell beson-
ders leicht zu iiberpriifenden Kenngrofle fiir ver-
gleichende Untersuchungen an n-Paraffinen. Bei der
Untersuchung anderer homologer Reihen organischer
Substanzen wird man zu einer vergleichenden Be-
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urteilung des Feldstirkebereichs gegebenenfalls das
Verhiltnis anderer Fragmentionen zu den Mutter-
ionen als Kenngrofle benutzen.

7. Die Summe der am Massenspektrometerauffinger
gemessenen lonenstrome durchliuft mit steigen-
der Feldstirke ein Maximum, wéihrend gleichzei-
tig der von der Spilze emittierte Gesamtionen-
strom stetig anwdchst.

Dieser Effekt ist teilweise ionenoptisch bedingt
und auf eine Verkleinerung der Transmission auf
Grund der Verdnderung der Linsenparameter zu-
riickzufiihren.

Die Feldstirke wird durch Anderung des positi-
ven Potentials der Spitze oder durch Anderung des
Kathodenpotentials variiert. Durch die Anderung
der Potentialverteilung wird die Brennweite der elek-
trostatischen Linse gedndert. wodurch sich trotz
Nachregelung der Linsen-Mittelelektrode (E, in
Abb. 1) ihre Abbildungseigenschaften dndern.

Die Abnahme des Ionenauffingerstromes im Ver-
héltnis zum emittierten Gesamtionenstrom oberhalb
einer gewissen Feldstirke wird noch verstirkt durch
den Einflul}. den das Feld auf die Winkelverteilung
der feldemittierten Ionen ausiibt. Hieriiber wird in
einer spiteren Mitteilung tiber die Feldstirkeabhén-
gigkeit der Winkelverteilung feldemittierter Ionen
von J. DanmeN und einige ionenmikroskopische Be-
obachtungen von P. Scuurze berichtet werden.

8. Die Intensititsverteilung der Linien des Massen-
spektrums hdngt von der Form der Emissions-
spitze ab.

Manchmal gelingt es, die Intensitét einer Massen-
linie bei guter Justierung von Spitze und Linse und
guten Vakuumbedingungen iiber mehrere Minuten
auf +37% konstant zu halten. Wiederholt man je-
doch das Massenspektrum einer Substanz in Abstédn-
den von beispielsweise mehreren Stunden, so ergibt
sich oft eine recht unterschiedliche Intensititsvertei-
lung der verschiedenen Massenlinien.

Dies steht zweifellos im Zusammenhang mit An-
derungen der Adsorptionsschichten auf der Spitze
sowie mit Anderungen der makroskopischen Form
und der Mikrostruktur der Spitze.

11 M. Drecuster u. E. Hexker, Z. angew. Phys. 6, 341 [1954].
12 W. P. Dyxe, J. K. Dorax u. W. W. Troran, J. Appl. Phys.
24, 570 [1953].
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Wie bereits erwahnt, ist die relative Intensitiit
der Fragmentionen empfindlich von der Feldstirke
abhiingig. Da das Massenspektrometer einen gewis-
sen Winkelbereich der Spitzenemission erfaBt und
sich die Feldstirke als Funktion des Winkels zum
Spitzenmittelpunkt bei verschiedenen makroskopi-
schen Spitzenformen in verschiedener Weise &n-
dert 1 12, wird die Intensitétsverteilung der Massen-
linien von der makroskopischen Spitzenform abhén-
gig. Diese Abhingigkeit dirfte jedoch wegen der
Kleinheit des effektiv erfaliten Winkelbereichs der
Ionenemission relativ gering sein im Vergleich zur
Abhingigkeit der Tonenintensititsverteilung von der
Mikrostruktur der Oberflache. Insbesondere auf
Wolframspitzen kénnen scharfe Wolframoxydmikro-
kristallite gebildet werden. wie durch Untersuchun-
gen von Drecuster und Scumint ¥ gezeigt wurde.
Hierdurch weicht die Feldstiarkeverteilung in un-
mittelbarer Nihe der Spitzenoberfliche erheblich
von derjenigen ab, die man auf Grund der makro-
skopischen Form der Spitze berechnet. Bei Platin-
spitzen sind die Unterschiede der Mikrostruktur
weniger ausgepragt als bei Wolframspitzen, und da-
her ist die Konstanz der lonen-Intensititsverteilung
an Platinspitzen besser als an Wolframspitzen.

Die unter Punkt 9. und 10. zusammengefaliten
Beobachtungen sollen der Klirung der Frage die-
nen, ob die C,H,, . -Fragmente der n-Paraffine, ins-
besondere das intensive C,H;-Fragment durch einen
feldinduzierten Zerfall in der Gasphase unmittelbar
vor der Spitzenoberflache oder durch eine Oberfla-
chenreaktion und anschlieffende Desorption der feld-
ionisierten Radikale entstehen.

9. Die Massenspektren der an Gold- und Platin-
spitzen feldionisierten n-Paraffine sind sehr dhn-

lich.

Wenn die Molekiilfragmente durch chemische Re-
aktionen an der Oberfliche der Emissionsspitzen ent-
stehen wiirden, wiirde man eine starke Abhéngig-
keit von der Art des Spitzenmaterials erwarten; bei-
spielsweise sollte die katalytische Aktivitit von
Gold- und Platinspitzen fir die Zersetzung der n-
Paraffine nicht vollig gleichartig sein. Wie jedoch
aus Abb. 2 hervorgeht, sind die Feldionisations-
Massenspektren von Hexan, Heptan und Octan an

13 W. Scumior, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1962.
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diesen beiden Spitzenmaterialien sehr dhnlich. Dies
ist eines der Argumente dafiir, daf} die C,Ha, .-
Fragmente der n-Paraffine durch Felddissoziation
und nicht durch Oberflichenreaktionen entstehen.

Ein weiteres Argument dafiir, daf} die Fragmente
nicht durch oberflichenkatalysierte chemische Reak-
tionen entstehen, liegt darin, daf} bei niedrigen und
mittleren Feldstarken im Feldionisations-Massen-
spektrum sdmtlicher n-Paraffine von Cj bis Cy im-
mer das CoH;"-Ton als Hauptspaltprodukt erscheint.
Im Falle einer Oberflichenreaktion wire nicht zu er-
warten, dal} bei einer grofleren Zahl verschiedener
Substanzen immer das gleiche Hauptspaltprodukt
gebildet wird.

Schliefilich spricht auch die starke Zunahme der
Fragmentionen, insbesondere der C,H;'- und CHy'-
Ionen, mit steigender Feldstirke mehr fiir einen
Dissoziations-Feldeffekt als fiir eine normale che-
mische Oberflichenreaktion.

Bei niedrigen Feldstirken gelangt ein grofler
Bruchteil von neutralen Molekiilen aus der Gas-
phase auf die Spitze, ohne ionisiert zu werden. Bei
hohen Feldstirken wird jedoch der grofite Teil der
Molekiile vor Erreichen der Spitzenoberfliache ioni-
siert. In die Spitzenmitte gelangt nur eine kleinere
Zahl von Molekiilen, die durch Diffusion iiber den
Schaft der Spitze dorthin wandern. Bei steigender
Feldstarke sollte also die Zahl der mit der Kataly-
satorfliche in Kontakt kommenden Molekiile kleiner
werden und damit das Verhiltnis der Fragmente zu
den Muttermolekiilen abnehmen, falls die Fragmente
durch Oberflichenreaktionen gebildet wiirden.

Der gegenteilige Befund bestitigt, dal die Frag-
mentionen durch Felddissoziation gebildet werden.

10. Die Fragmentionenverteilung der n-Paraffine
wird durch ., Vergifiung® der Spitzenoberfliche

nicht wesentlich verdndert.

Oberflichenreaktionen werden durch Vergiftung
des Katalysators stark beeinfluit. Um diesen Ein-
flull zu untersuchen, wurde durch einen relativ ho-
hen Wasserdampfdruck in der Ionenquelle eine
multimolekulare Adsorptionsschicht auf der Spitze
erzeugt. Nur eine sehr kleine Menge Heptan wurde
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in die Ionenquelle eingelassen. Die Fragmentvertei-
lung des Heptans im Massenspektrum dieser Heptan-
Wassermischung entsprach im wesentlichen der Frag-
mentverteilung im Massenspektrum des reinen Hep-
tans. Auch hieraus kann geschlossen werden, dafl
die Fragmente der n-Paraffine nicht durch katalyti-
sche Reaktionen, sondern durch Felddissoziation ent-
stehen.

Dies schlieBt jedoch nicht aus, da} in den Feld-
ionisations-Massenspektren anderer Gruppen organi-
scher Verbindungen unter Umstdnden Dissoziations-
produkte zu finden sein werden, die auf Oberflichen-
reaktionen zuriickzufiihren sind.

SchluBbemerkung

Die Feldionisations-Massenspektren verzweigter
Paraffine wurden bisher noch nicht systematisch un-
tersucht; jedoch zeigen die bisher aufgenommenen
Massenspektren verzweigter Paraffine, dall ebenso
wie bei den Elektronenstof3-Massenspektren die Sta-
bilitdt der Mutterionen mit dem Grad der Verzwei-
gung abnimmt. Ein Beispiel hierfir ist die geringe
Intensitit des Mutterions im Vergleich zur Intensitat
der Fragmentionen im Feldionisations-Massenspek-
trum des Neopentans 10,

Weitere GesetzmiBigkeiten beziiglich der Einwir-
kung hoher elektrischer Felder auf organische Mole-
kiile lassen sich aus den Feldionisations-Massenspek-
tren anderer homologer Reihen ableiten.

Uber die Ergebnisse der bereits untersuchten
homologen Reihe der Alkohole von C; bis C;, die
noch bis Cyg fortgesetzt werden soll, sowie iiber die
laufenden Untersuchungen tiber die n-Paraffine von
Cyp bis Ciy und die Amine von C; bis Cy4 soll in
spateren Mitteilungen berichtet werden.

Herrn Dipl.-Phys. P. Scaurze danke ich fiir die Uber-
priifung der Spektren der n-Paraffine von C; bis Cy mit
einem Feldionisations-Massenspektrometer von dhnlicher
Bauart wie das fiir diese Untersuchungen benutzte Ge-
rit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem
Verband der Chemischen Industrie danke ich fiir die
groBziigige Forderung der vorliegenden Arbeit durch

Sachbeihilfen.



