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NOTIZEN

Die Periodizititen in den Haufigkeitsverteilun-
gen der positiv und negativ geladenen vielatomi-
gen Kohlenstoffmolekiilionen C,” und C,” im
Hochfrequenzfunken zwischen Graphit-
elektroden *

Von H. HINTENBERGER, J. FrRanzEN und K. D. Scuuy

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 1236—1237 [1963] ; eingeg. am 10. Oktober 1963)

1. Vor mehreren Jahren! 2 haben wir iiber viel-
atomige positive Molekiilionen des Kohlenstoffs berich-
-tet, die im Hochfrequenzfunken zwischen Graphitelek-
troden entstehen und die in einem doppelfokussieren-
den Massenspektrographen beobachtet werden konnten.
Uber den damaligen Nachweis von C,"-Ionen bis n =28
hinaus konnten wir in der Zwischenzeit Molekiilionen
bis zu n=234 nachweisen® % Die Haufigkeit dieser
Tonen nimmt mit zunehmender Atomzahl n schnell ab
(siehe Abb. 1 *). Dieser Abnahme sind zwei verschiedene
Hiufigkeitsperioden iiberlagert. Die Abb. 2 zeigt in der
Kurve fiir C," diese beiden Perioden sehr deutlich. Im
Bereich von n=1 bis 9 erscheint eine Zweierperiode,
wobei die Ionen mit ungeradem n héufiger sind als die
ihnen benachbarten Ionen. Fiir Ionen mit n>>9 tritt
eine Viererperiodizitit auf. Hier sind diejenigen Ionen
besonders hdufig, deren Atomzahl n gleich 4r+2 ist
(r=beliebige ganze Zahl = 2), wihrend die Ionen mit
n=4r+1 besonders selten sind. Diese Beobachtungen
sind inzwischen auch von anderen Autoren bestdtigt
worden 578,

2. Im Hochfrequenzfunken zwischen Graphitelektro-
den treten auller positiven gleichzeitig auch negative
Molekiilionen auf. Wir konnten C, -Ionen bis n=33
beobachten. Abb. 1 zeigt solche Spektren. Die Haufig-
keitsverteilung ist in der Kurve fiir C,” der Abb. 2 wie-
dergegeben. Auch hier zeigt sich fiir n < 9 eine andere
GesetzmiBigkeit als fiir n > 9. Fiir n < 9 treten Ionen
mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen hdu-
figer auf als die benachbarten Ionen mit einer ungera-
den Anzahl. Fiir n > 9 dagegen treten Ionen mit un-
geradem n stets hdufiger auf als den Mittelwerten der
Haufigkeiten der beiden benachbarten Ionenarten mit

* Vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Physikalischen
Gesellschaft im September 1963 in Hamburg.
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geradem n entspricht. Fiir groBere Atomzahlen (n >>13)
ist dieser alternierenden Héaufigkeitsverteilung mit der
Periode 2 ein Haufigkeitswechsel mit der Periode 4
iiberlagert, wobei die Ionenarten mit n =4 r+1 Hiufig-
keitsmaxima, die Ionenarten mit n=4r Haufigkeits-
minima aufweisen.

Die in Abb.2 durch die ausgezogenen Kurven ge-
zeigten relativen Haufigkeiten wurden als Mittelwerte
aus einer groBeren Anzahl verschieden exponierter
Spektren gewonnen; die gestrichelte Verlingerung
stiitzt sich jedoch nur auf eine sehr lang exponierte
Aufnahme und ist daher mit einem wesentlich groeren
Fehler behaftet als der stark ausgezogene Teil.

C,-Ionen bis zu n=10 im Hochfrequenzfunken wur-
den auch von Hickam und Sweeney? beobachtet. Auf
ihren Spektren sind ebenfalls die Linien geradzahliger
Tonen stirker geschwirzt als die der Ionen mit einer
ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen. Diese Be-
vorzugung der Komplexe mit geraden Atomzahlen bei
negativ geladenen Ionen wurde schon von Honic 10 be-
obachtet, der C, -Ionen bis zu n=28, die aus erhitztem
Graphit abdampfen, nachgewiesen hat. Mit einer Elek-
tronenanlagerungsionenquelle haben ArpeNNE, StEIN-
FELDER und TommLER ! im Massenspektrum des Coro-
nens neben negativen Kohlenwasserstoffmolekiilionen
auch C, -Ionen in starker Intensitidt bis zu n =24, und
mit wesentlich schwicherer Intensitit bis zu n =48,
nachweisen konnen. Die C, -Linien stellen jeweils den
Anfang einer Serie von C;H,-Linien im Massenspek-
trum dar, wobei die Gruppen mit einer geraden Anzahl
von C-Atomen intensiver auftreten.

3. Die Spektren der positiven und negativen Molekiil-
ionen wurden am gleichen Massenspektrographen nach
Marravca—HEerzoe erzeugt. Die gepulste Spannung eines
konventionellen Hochfrequenzgenerators lag an zwei
Elektroden aus Spektralgraphit, wobei die eine als
zylindrischer Stift, die andere als durchbohrtes Scheib-
chen ausgebildet war, so dal der Funken zwischen dem
Ende des Stiftes und dem Rand der Scheibenbohrung
iibergehen konnte. Zum Ionennachweis wurden Q2-
Platten verwendet, die bei 20 °C zwei Minuten lang
in ID 13-Entwickler behandelt wurden. Die Linien-
schwirzungen wurden mit einem Mikrophotometer ge-
messen. Um aus den Linienschwirzungen die Haufig-
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H. HixtenBERGER, J. FRanzEN und K. D. Scavy, Die Periodizititen in den Hdiufigkeitsverteilungen der positiv und negativ gelade-
nen vielatomigen Kohlenstoffmolekiilionen Cp* und Cy,~ im Hochfrequenzfunken
zwischen Graphitelektroden (S.1236).

n =15 17 19 21 23 25 27 29 31

Abb. 1. Reproduktion eines Cp-Massenspektrums, welches mit dem Hochfrequenzfunken zwischen zwei Graphitelektroden er-
zeugt wurde. Es wurden abwechselnd die Spektren positiver und negativer Ionen aufgenommen. Die beiden unteren Aufnahmen
sind um den Faktor 10 stiarker exponiert als die beiden oberen.
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Abb. 2. Verlauf der unkorrigierten Haufigkeiten positiv und
negativ geladener Kohlenstoffmolekiilionen im Hochfrequenz-
funken zwischen Graphitelektroden.
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Abb. 5. Gleichzeitige side-on/end-on-Aufnahme einer Entla-
dung mit gemeinsamer Zeitbasis; 0,1 Torr H, .

Abb. 1. Prinzip der Plasmakanone.
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Abb. 2. Verlauf der zeitlichen Strominderung in der @-Spule. ~ Abb. 6. Einfluf} des Fiihrungs- und Cusp-Feldes auf die Ent-
0.1 Torr H,, Zeitbasis 2 usec/cm. ladung (end-on-Aufnahmen) ; 0,1 Torr H, .
a) ohne Feld; b) mit Feld.
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Abb. 7. Verlauf der Leuchtfrontgeschwindigkeit v des in der
Abb. 4. Side-on-Trommelkameraaufnahmen mit (Abb. 3) und  dritten Halbperiode ausgestofenen Plasmoids als Funktion

ohne (Abb.4) Cusp- und Fiihrungsfeld; 0,1 Torr H,. des Abstandes x vom Ort der (&-Spule.
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keiten zu bestimmen, mufl die Form der Schwirzungs-
kurve fiir jede Platte ermittelt werden; sodann miissen
Korrekturen fiir die Massenabhingigkeit von Linien-
breite. und effektiver Linienlédnge und photographischer
Empfindlichkeit angebracht werden. Da es hier jedoch
lediglich auf den charakteristischen Verlauf der Kur-
ven ankommt, werden in Abb. 2 nur die unkorrigierten
Tonenhiufigkeiten wiedergegeben. Die Korrekturen wiir-
den zur Folge haben, dal die Hiufigkeitskurven weni-
ger steil mit zunehmendem n abfallen. Dadurch wiirden
die Haufigkeiten fiir die Cys-Ionen im Vergleich zu den
C;-Tonen etwa um 2 bis 3 GroBlenordnungen angehoben.

4. Die in Abb. 2 wiedergegebenen Haufigkeitsverhalt-
nisse sind nicht konstant. Der Abfall der Kurven kann
durch verschiedene Versuchsbedingungen geéndert wer-
den, wobei jedoch in allen Fillen die Periodizitit er-
halten bleibt. So variiert z. B. der genaue Kurvenver-
lauf etwas mit der angelegten Beschleunigungsspannung
der Ionen !2. Aulerdem beeinflult die Elektrodenform
den Hiufigkeitsabfall. So erscheinen z. B. bei Verwen-
dung von zwei Stiftelektroden die Cy™-Ionen stets héufi-
ger als die C;"-Tonen, wihrend bei Verwendung einer
Stiftelektrode und einer durchbohrten Scheibe die Ver-
héltnisse umgekehrt sind 3. Auch die Entladungsform
beeinflult den Haufigkeitsabfall. Im Gleichstromabreif3-
funken erfolgt der Abfall der Héufigkeiten mit zuneh-
mendem n sehr viel rascher als beim Hochfrequenzfun-
ken, so daB in diesem Fall C,"-Ionen bisher nur bis
n=11 beobachtet werden konnten* Bei Verwendung
von Graphitelektroden bleibt jedoch der charakteristi-

12 J. Franzex u. H. HintexBERGER, Z. Naturforschg. 18 a, 407
[1963].

In der Arbeit von Dérnensure und HinteENBERGER ! wurde
angegeben, dal C;y* etwas héufiger erscheint als C;g*. Von
den anderen Autoren wurde jedoch in den spéteren Arbei-
ten C,g" stets mit grolerer Haufigkeit gefunden als C;q*.
Die Sichtung unserer alten photographisch aufgenomme-
nen Spektren ergibt, dall auch hier stets die C;¢*-Linie
starker geschwirzt ist als die fiir Cyy*. Die Haufigkeits-
angabe in der erwdhnten Arbeit stiitzte sich jedoch bis zu
Cyy" auf elektrometrische Messungen, wobei die Intensitd-
ten fiir die Tonenarten C;s" und C;y* gerade an der Grenze
der elektrometrischen Nachweisempfindlichkeit lagen. Of-
fenbar war damals der MeBfehler grifer als angenommen.
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Elektrodenlose Drei-Spulen-Plasmakanone
Von W. Herrz, A. KoLLer, A. MicaeL und H. ScrinpLER

Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG,
Erlangen
(Z. Naturforschg. 18 a, 1237—1238 [1963] ; eingeg. am 20. September 1963)

Bei den elektrodenlosen Plasmakanonen erfolgt im
Prinzip die Beschleunigung durch die Lorentz-Kraft,
welche aus der Wechselwirkung eines induzierten azi-
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sche Hiufigkeitswechsel als Funktion der Atomzahl trotz
der Variationen der Versuchsbedingungen stets erhalten.
Auch bei Verwendung von Diamantelektroden 2 8 14
und beim Verfunken von kondensierten aromatischen
Kohlenwasserstoffen 1* wird der gleiche periodische
Hiufigkeitswechsel beobachtet. Nur bei amorphem Koh-
lenstoff waren die charakteristischen Haufigkeitsperioden
nicht mehr nachweisbar & 14,

5. Der Vollstindigkeit halber sei noch erwéhnt, daf
auch doppelt geladene Kohlenstoffkomplexe C,™ im
Funken beobachtet wurden. Soweit Haufigkeitsbestim-
mungen moglich waren, erwiesen sich fiir Molekiil-
komplexe Ionen mit n=4r—1 als bevorzugtS.

6. Offensichtlich hingt die Haufigkeitsverteilung der
C,-Molekiilionen mit ihrer Struktur zusammen, und
das verschiedene Verhalten der Ionen mit n < 9 und
n>>9 deutet auf eine Verschiedenheit im Aufbau der
C,-Molekiile hin. Der in den Massenspektren beobach-
tete periodische Hiufigkeitswechsel sowohl der C,'- als
auch der C,™-1% und der C,-Ionen zeigt eine Reihe
von Merkmalen, die einen Zusammenhang mit den
Eigenschaften erkennen lassen, welche sich aus Kohlen-
stoffmolekiilmodellen ergeben, die von Prrzer und Cre-
MeNTI nidher untersucht wurden 17> 18, Die Periode 2 bis
zu n=9 148t sich aus dem Modell gestreckter Ketten,
die Periode 4 fiir n >> 9 aus dem Modell monozyklischer
Ringe verstehen. In einer spiteren Arbeit soll auf die
Frage der Deutung des beobachteten Haufigkeitswech-
sels auf Grund der Struktur der C,-Komplexe néher
eingegangen werden.

Die groBere Haufigkeit von C;y" diirfte deshalb nicht reell
sein.
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mutalen Plasmastromes mit der Radialkomponente
eines rotationssymmetrischen Magnetfeldes entsteht
und in Richtung der Rotationsachse wirkt. Von dem
aullerdem vorhandenen Druckgradienten soll zundchst
abgesehen werden.

Bei den bekanntgewordenen Anordnungen!~¢, z. B.
der konischen ©®-Pinch-Kanone 274, werden Induktions-
strom und magnetisches Radialfeld durch dieselbe Spule
erzeugt.
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