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Mit Hilfe eines Massenspektrometers wurden Ionen-Molekül-Reaktionen an einigen Alkoholen 
beobachtet, die durch negative Ionen ausgelöst werden. Dabei kommt es zu Reaktionen der allge-
meinen Gleichung ROH + OH"-> R 0 ~ + H 2 0 . Aus der Energiebilanz lassen sich Aussagen über die 
Elektronenaffinität machen. 

Bei der Untersuchung über die Bildung negativer 
Ionen in Alkoholen und Kohlenwasserstoffen durch 
Elektronenresonanzeinfangprozesse, wie sie am hie-
sigen Institut an anderen Gasen schon seit längerer 
Zeit durchgeführt werden, wurden einige Ionen-
Molekül-Reaktionen gefunden. Reaktionen ähnlicher 
Art mit negativen Ionen haben schon 1 - 3 beobachtet. 

Ionen-Molekül-Reaktionen mit positiven Ionen 
sind schon seit langem in größerer Zahl bekannt. 
Eine Zusammenstellung solcher Arbeiten findet man 
bei 4. Bei den hier aufgezeigten Prozessen reagiert 
ein neutrales Molekül beim Zusammenstoß mit einem 
negativen Ion unter Bildung eines neuen stabilen 
negativen Ions und eines neutralen Moleküls: 

AB + C ' - ^ B C + A". 
Für den angegebenen Prozeß lautet die einfachste 
Energiebilanz: 

EA{\)^ EA{C) +D(A-B) - Z ) ( B - C ) . 

Sind die Dissoziationsenergien und die Elektronen-
affinität des primären Ions bekannt, so läßt sich 
demnach die Elektronenaffinität des sekundären 
Ions abschätzen. 

Aus dem Intensitätsverhältnis des sekundären zum 
primären Ion läßt sich der Wirkungsquerschnitt der 
Reaktion berechnen gemäß: 

wo 7S;P die Intensitäten der Ionen, n die Zahl der 
Teilchen in der Volumeneinheit und x der Stoßweg 
der Ionen ist. 
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Apparatur 

Die Messungen wurden auf einem CH3-Gerät der 
A t l a s - Werke Bremen durchgeführt. Der Vakuumteil 
ist ausheizbar, so daß sich ein Vakuum von 10 - 6 bis 
10 - 7 Torr erzielen läßt. Die recht geringen Ströme der 
sekundären Ionen werden mit einem offenen 18-stufigen 
Sekundärelektronenvervielfacher als Ionenauffänger 
nachgewiesen. Bei einer Verstärkung von 107 —108 las-
sen sich Ströme von 10~18 Amp. nachweisen. Eine aus-
führliche Beschreibung findet sich an anderer Stelle 5 - 7 . 

Meßverfahren 

Die primären negativen Ionen wurden durch Elektro-
nenresonanzeinfangprozesse erzeugt, die in einer beson-
deren Untersuchung näher studiert wurden7. Durch 
Stöße mit neutralen Teilchen noch in der Ionisierungs-
kammer und anschließende Reaktion entstanden die 
sekundären Ionen. Diese wurden dann durch eine Span-
nung von einigen Volt in das Trennrohr des Massen-
spektrometers gezogen und nach Massen getrennt regi-
striert. Es wurden Kurven der Ionenströme in Abhän-
gigkeit der Elektronenenergie aufgenommen, um eine 
eindeutige Zuordnung der Reaktionsprodukte zur Art 
der stoßenden Ionen zu bekommen. Bei der Messung 
der kritischen Elektronenenergie wurde die sogenannte 
konventionelle Meßmethode ohne Retardierungspoten-
tial im Elektronenweg verwendet 5' 6' 8. Man erhält zwar 
eine breite Energieverteilung der Elektronen, die das 
Primärion erzeugen, die Ausbeute an primären Ionen 
ist aber weitaus größer. Absolute Werte, z. B. für die 
Appearance-Potentiale, wurden durdi Vergleichsmes-
sungen über die Entstehung von CS" aus CS2 erhal-
ten 5' 7. In die obige Abschätzung der Elektronenaffinität 
geht das Appearance-Potential nicht ein. Die Identifizie-
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Abb. 3. Ionen-Molekülreaktion in n-Propanol. 

rung der Reaktionsprodukte ist einfach, wenn wie bei 
den hier untersuchten Prozessen die primären und se-
kundären Ionen ein und demselben Gas entstammen. | 
Die Ausbeute der sekundären Ionen wächst dann qua- ^ 
dratisch mit dem Gasdrude, so daß zur Feststellung sol- £ 
eher Reaktionen Messungen bei verschiedenen Gas- i 
drucken durchgeführt werden müssen. Die dabei erfor-
derliche Messung der Gasdrucke ist an anderer Stelle jj 
beschrieben worden 1. Die Resonanzkurven des primä- ^ 
ren und des sekundären Ions müssen in ihrer Form g 
und in dem Appearance-Potential übereinstimmen. .§ 

£ 
I 

Meßergebnisse 

Es wurden Untersuchungen an einigen Alkoholen 
(vom Methanol bis zu den Butanolen) durchgeführt. 
In allen Fällen wurden Reaktionen der gleichen Art 
beobachtet. In allen Fällen stimmen Appearance-
Potential und Peakform der Reaktionsprodukte mit 
Potential und Peakform der in großer Intensität 
primär gebildeten OH~-Ionen überein (Abb. 1 — 3, 
Tab. 1). Es ist also anzunehmen, daß die Reaktio-
nen durch Stöße von OH~-Ionen ausgelöst werden. 
Wie aus Abb. 1 — 3 hervorgeht, entstehen in allen 
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Abb. 2. Ionen-Molekülreaktion in Äthanol. 
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Abb. 1. Ionen-Molekülreaktion in Methanol. 
Alkoholen negative Ionen der Art CwH2W + iO~, und 
zwar durch Elektronenresonanzeinfang oder aber 
auch durch sekundäre Molekülreaktionen; die ersten 
beiden Intensitätsmaxima entstehen aus Elektronen-
resonanzeinfang, das 3. Maximum entstammt jeweils 
einer Molekülreaktion. Das läßt sich bestätigen, 
wenn man dem Methanol — mit einer geringen 
OH~-Ausbeute — größere Mengen i-Propanol, in 
dem OH~-Ionen primär in großer Zahl gebildet wer-

Gas A P (CflHo« +10-) A P(OH") (Volt) 

Methanol 9,6 9,7 
Äthanol 7,7 7,8 
n-Propanol 7,0 7,2 
i-Propanol 7,6 7,6 

Tab. 1. Appearance-Potentiale primärer und sekundärer Ionen 
( ± 0 , 3 V) . 



den, zusetzt. Es entstehen dann CH30~-Ionen bei der 
Energie des OH" aus dem i-Propanol. Durch einen 
einfachen Ladungsaustausch von OH"-Ionen zu 
CwH2n + iO", wie er z. B. von 9' 10 beschrieben wird, 
können die C„H2W + iO~Ionen nicht entstehen, da das 
Radikal C„Ho„ + iO nicht in genügender Intensität 
frei auftritt. Vermutlich liegt daher eine Reaktion 
der Art: 

R0H + 0 H " - ^ R 0 " + H 2 0 

vor, wo R ein Alkyl C^Ho^ + i mit n ^ 4 darstellt. 
Aus der angegebenen Energiebilanz lassen sich 

untere Grenzwerte für die Elektronenaffinität des 
RO angeben: 
EA (RO) ^ EA (OH) + £ > ( R O - H ) -D{H-OH). 

Die Energien auf der rechten Seite der Gleichung 
sind bekanntn ' 1 2 . Vergleicht man die so erhaltenen 
Werte für £,4(RO) mit denen, die aus dem direkten 
Elektronenresonanzeinfangprozeß abgeschätzt wur-

Alkohol sek.Ion D 
eV 

EAS 

eV 
EAP 

eV 
WQS 

10~15 cm2 

Methanol CH30" 4,3 1,3 1,5 76 
Äthanol C2H5O- 4,3 1,3 1,7 10 
n-Propanol n-C3H70~ 4,4 1,4 1,8 8,7 
i-Propanol i-C3H70~ 4,3 1,3 1,7 4,9 
n-Butanol n-C4H90~ 4,4 1,4 — 6 
i-Butanol i-C4H90~ 4,4 1,4 — 15 
s-Butanol S - C 4 H 9 0 " 4,4 1,4 — 3 
t-Butanol t-C4H90" 4,4 1,4 — 2 

Tab. 2. Elektronenaffinitäten und Wirkungsquerschnitte aus 
Ionen-Molekülreaktionen. 
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den7, so ergibt sich eine gute Übereinstimmung 
(Tab. 2 ) , dabei soll EAP die aus den Elektronen-
resonanzeinfangprozessen abgeschätzte Elektronen-
affinität und EAS die aus den Molekülreaktionen 
hergeleitete bedeuten. Man sieht, daß sich für die 
betrachteten Alkohole fast die gleiche Elektronen-
affinität ergibt, woraus man schließen kann, daß der 
Alkylrest nur von geringem Einfluß auf die Reaktion 
und die Elektronenanlagerung ist. 

Die Wirkungsquerschnitte der Ionen-Molekülreak-
tionen können aus dem Verhältnis der Ionenintensi-
täten berechnet werden, die für einen Gasdruck 
p = 2 , l ' 1 0 ~ 4 Torr gemessen worden sind. Der Stoß-
weg in der Quelle beträgt etwa 0,4 cm. Die so er-
rechneten Werte sind der Tab. 2 beigefügt. Speziell 
für Methanol erhält man einen recht hohen Wir-
kungsquerschnitt. 

Um nachzuprüfen, ob vielleicht das Ion 0~ mit 
dem Alkoholmolekül reagiert, wie es 11 2 bei anderen 
Stoffen angegeben haben, wurde den Alkoholen C02 

zugesetzt, das bekanntlich 0" aus Elektronenreso-
nanzeinfängen in größerer Intensität liefert. Es lie-
ßen sich aber keine Sekundärionen bei den beson-
deren Elektronenenergien nachweisen, bei denen ge-
rade 0 " aus C0 2 gebildet wird 6. 
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