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Uber einige durch negative lonen in Alkoholen ausgeloste
lonen-Molekiil-Reaktionen™®

Von L. voxn TrREPKA

Aus dem I. Institut fiir Experimentalphysik, Hamburg
(Z. Naturforschg. 18 a, 1122—1124 [1963] ; eingegangen am 18. Juli 1963)

Mit Hilfe eines Massenspektrometers wurden Ionen-Molekiil-Reaktionen an einigen Alkoholen
beobachtet, die durch negative Ionen ausgelost werden. Dabei kommt es zu Reaktionen der allge-
meinen Gleichung ROH+4-OH™ — RO™+H,0. Aus der Energiebilanz lassen sich Aussagen iiber die

Elektronenaffinitit machen.

Bei der Untersuchung iiber die Bildung negativer
Ionen in Alkoholen und Kohlenwasserstoffen durch
Elektronenresonanzeinfangprozesse, wie sie am hie-
sigen Institut an anderen Gasen schon seit langerer
Zeit durchgefiihrt werden, wurden einige Ionen-
Molekiil-Reaktionen gefunden. Reaktionen @hnlicher
Art mit negativen Ionen haben schon 173 beobachtet.

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

AB+C —BC+A".

Fiir den angegebenen Prozef} lautet die einfachste
Energiebilanz:

EA(A)=>EA(C) +D(A—B) —D(B—C).

Sind die Dissoziationsenergien und die Elektronen-
affinitdt des primédren Ions bekannt, so laBt sich
demnach die Elektronenaffinitit des sekundiren
Ions abschitzen.

Aus dem Intensitatsverhéltnis des sekundédren zum
priméren Ion ldBt sich der Wirkungsquerschnitt der
Reaktion berechnen gemal}:

Iy 1
=
wo I, die Intensititen der Ionen, n die Zahl der
Teilchen in der Volumeneinheit und z der Stofiweg
der Ionen ist.
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Apparatur

Die Messungen wurden auf einem CH3-Gerdt der
Atlas-Werke Bremen durchgefiihrt. Der Vakuumteil
ist ausheizbar, so daB sich ein Vakuum von 107¢ bis
1077 Torr erzielen 1af3t. Die recht geringen Strome der
sekunddren Ionen werden mit einem offenen 18-stufigen
Sekundirelektronenvervielfacher als Ionenauffanger
nachgewiesen. Bei einer Verstirkung von 107 —108 las-
sen sich Stréme von 107!'® Amp. nachweisen. Eine aus-
fithrliche Beschreibung findet sich an anderer Stelle 377.

MeBverfahren

Die primiren negativen Ionen wurden durch Elektro-
nenresonanzeinfangprozesse erzeugt, die in einer beson-
deren Untersuchung naher studiert wurden?. Durch
St6Be mit neutralen Teilchen noch in der Ionisierungs-
kammer und anschliefende Reaktion entstanden die
sekunddren 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 Ionenstrome in Abhén-
gigkeit der Elektronenenergie aufgenommen, um eine
eindeutige Zuordnung der Reaktionsprodukte zur Art
der stolenden Ionen zu bekommen. Bei der Messung
der kritischen Elektronenenergie wurde die sogenannte
konventionelle Meflmethode ohne Retardierungspoten-
tial im Elektronenweg verwendet 3 % 8, Man erhélt zwar
eine breite Energieverteilung der Elektronen, die das
Primirion erzeugen, die Ausbeute an primédren Ionen
ist aber weitaus grofler. Absolute Werte, z. B. fiir die
Appearance-Potentiale, wurden durch Vergleichsmes-
sungen iiber die Entstehung von CS™ aus CS, erhal-
ten % 7. In die obige Abschidtzung der Elektronenaffinitit
geht das Appearance-Potential nicht ein. Die Identifizie-
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IONEN-MOLEKUL-REAKTIONEN AN EINIGEN ALKOHOLEN

rung der Reaktionsprodukte ist einfach, wenn wie bei
den hier untersuchten Prozessen die priméren und se-
kunddren Ionen ein und demselben Gas entstammen.
Die Ausbeute der sekundiren Ionen wichst dann qua-
dratisch mit dem Gasdruck, so dal} zur Feststellung sol-
cher Reaktionen Messungen bei verschiedenen Gas-
drucken durchgefiihrt werden miissen. Die dabei erfor-
derliche Messung der Gasdrucke ist an anderer Stelle
beschrieben worden?. Die Resonanzkurven des primi-
ren und des sekundiren Ions miissen in ihrer Form
und in dem Appearance-Potential iibereinstimmen.

MeBergebnisse

Es wurden Untérsuchungen an einigen Alkoholen
(vom Methanol bis zu den Butanolen) durchgefiihrt.
In allen Fillen wurden Reaktionen der gleichen Art
beobachtet. In allen Féllen stimmen Appearance-
Potential und Peakform der Reaktionsprodukte mit
Potential und Peakform der in grofer Intensitit
primér gebildeten OH™-Ionen iiberein (Abb.1—3,
Tab. 1). Es ist also anzunehmen, dal die Reaktio-
nen durch St6Be von OH -Ionen ausgelost werden.
Wie aus Abb. 1 —3 hervorgeht, entstehen in allen
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Abb. 1. Ionen-Molekiilreaktion in Methanol.

Gas | AP(CqH2y4107) | 4 P(OHY) (Volt)
Methanol ‘ 9,6 9,7
Athanol [ 7,7 7,8
n-Propanol ‘ 7,0 02
i-Propanol | 7,6 7,6

Tab. 1. Appearance-Potentiale primarer und sekundérer Ionen
(£0,3V).
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Abb. 2. Ionen-Molekiilreaktion in Athanol.
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Abb. 3. Tonen-Molekiilreaktion in n-Propanol.

Alkoholen negative Ionen der Art C,Hg,.;07, und
zwar durch Elektronenresonanzeinfang oder aber
auch durch sekunddre Molekiilreaktionen; die ersten
beiden Intensitdtsmaxima entstehen aus Elektronen-
resonanzeinfang, das 3. Maximum entstammt jeweils
einer Molekiilreaktion. Das 148t sich bestatigen,
wenn man dem Methanol — mit einer geringen
OH -Ausbeute — groflere Mengen i-Propanol, in
dem OH™-Ionen primir in grofler Zahl gebildet wer-
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den, zusetzt. Es entstehen dann CH30 -Ionen bei der
Energie des OH™ aus dem i-Propanol. Durch einen
einfachen Ladungsaustausch von OH-Ionen zu
C,Hs, . 107, wie er z. B. von % 10 beschrieben wird,
konnen die C,Hs, .10 Tonen nicht entstehen, da das
Radikal C,Hs,,10 nicht in gentigender Intensitat
frei auftritt. Vermutlich liegt daher eine Reaktion
der Art:
ROH + OH — RO+ H,0

vor, wo R ein Alkyl C,Hs, .1 mit n < 4 darstellt.
Aus der angegebenen Energiebilanz lassen sich
untere Grenzwerte fiir die Elektronenaffinitiat des

RO angeben:

EA(RO)= EA(OH) + D(RO—H) —D(H—-OH).
Die Energien auf der rechten Seite der Gleichung
sind bekannt 11 12, Vergleicht man die so erhaltenen

Werte fiir EA(RO) mit denen, die aus dem direkten

Elektronenresonanzeinfangprozell abgeschétzt wur-

D EAs EA WQSs
Alkohol sek. Ion eV oV eVp 10-15 om?
|
Methanol CH;0~ 4,3 133 1,5 76
Athanol C,H,0~ | 43 1,3 1,7 10
n-Propanol | n-CgH,0 4.4 1,4 1,8 8,7
i-Propanol  i-CgH,0~ 4,3 1,3 11574 4,9
n-Butanol | n-C,;H,0~ 4.4 1,4 — 6
i-Butanol = i-C;H O 4,4 1,4 - 15
s-Butanol = s-C;H,0 4.4 1,4 — 3
t-Butanol t-C4Hy O™ 4.4 1,4 — 2

Tab. 2. Elektronenaffinititen und Wirkungsquerschnitte aus
Ionen-Molekiilreaktionen.
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den7, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung
(Tab. 2), dabei soll E4, die aus den Elektronen-
resonanzeinfangprozessen abgeschitzte Elektronen-
affinitit und EA. die aus den Molekiilreaktionen
hergeleitete bedeuten. Man sieht, daB} sich fiir die
betrachteten Alkohole fast die gleiche Elektronen-
affinitéit ergibt, woraus man schlieflen kann, daf} der
Alkylrest nur von geringem Einflul auf die Reaktion
und die Elektronenanlagerung ist.

Die Wirkungsquerschnitte der Ionen-Molekiilreak-
tionen konnen aus dem Verhiltnis der Ionenintensi-
taten berechnet werden, die fiir einen Gasdruck
p=2,1-10"* Torr gemessen worden sind. Der StoB-
weg in der Quelle betridgt etwa 0,4 cm. Die so er-
rechneten Werte sind der Tab. 2 beigefiigt. Speziell
fiir Methanol erhidlt man einen recht hohen Wir-
kungsquerschnitt.

Um nachzupriifen, ob vielleicht das Ton O™ mit
dem Alkoholmolekiil reagiert, wie es ! 2 bei anderen
Stoffen angegeben haben, wurde den Alkoholen CO,
zugesetzt, das bekanntlich O™ aus Elektronenreso-
nanzeinfangen in groferer Intensitét liefert. Es lie-
Ben sich aber keine Sekundérionen bei den beson-
deren Elektronenenergien nachweisen, bei denen ge-

rade O™ aus CO, gebildet wird 6.
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