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Die kinetische Energie ionisierter Molekiilfragmente
ll. Untersuchungen an einfachen Paraffinen*

Von R. Fucus und R. TAuBERT

Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig
(Z. Naturforschg. 19 a, 494—506 [1964] ; eingegangen am 27. Dezember 1963)

The deflection method has been used to measure the initial energy distribution functions W
of nearly all fragment ions from methane, ethane. propane, both butanes and in addition of some
ions from pentanes and hexanes at an electron energy of 75 eV. The results of these experiments
can be condensed into the following rules:

1) The initial energy distributions of ions which have lost only H-atoms do not show any struc-
ture. The shape of these distributions may be called quasithermal. The average kinetic energy of
ions with a quasithermal distribution is monotonically increasing with the number of C—H bonds
to be broken during the formation of the respective ion.

2) The distributions of ions which have lost one or more but not all C-atoms, normally consist
of a quasithermal group and a so called satellite group of rather high kinetic energy. The CHy*
satellites are well known examples. For a certain compound the satellite groups of ions with the
same C-number have nearly equal average kinetic energy. On mass number 28 of the butanes,

n-pentane and n-hexane and on mass number 42 of n-hexane two satellites are observed.
3) The initial energy distributions of H* and H," originating from paraffin molecules show

pronounced structure.

Die in einer vorangehenden Arbeit (I) ! beschrie-
bene Ablenkmethode wurde benutzt, um die An-
fangsenergie ionisierter Bruchstiicke von vielatomi-
gen Molekiilen zu messen. Zur lonisierung wurden
Elektronen mit einer Energie von etwa 75 eV ver-
wendet. Die ausschlielliche Verwendung nieder-
energetischer Elektronen stellt bereits eine wesent-
liche Aussage tiber die Art des Dissoziationsprozes-
ses dar: Da diese relativ langsamen Elektronen nicht
in der Lage sind. auf die viel schwereren Atome des
Molekiils so viel Energie zu ibertragen, daf} die
Bindungskrafte des Molekiils tiberwunden werden
konnten, kann es sich bei der priméiren Folge des
Elektronenstofles nur um eine elektronische Anre-
gung des Molekiils handeln. Die Dissoziation ist
dann erst eine mogliche Folge dieser vorangehen-
den Anregung. Ahnliches gilt fiir den PhotonenstoR,
wihrend man beim Stof} von Teilchen vergleichbarer
Masse (Protonen, Neutronen usw.) auch mit einer
direkten Impulsiibertragung zu rechnen hat. Die Be-
schrankung auf die Untersuchung von Ionen hat na-

Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung, Stutt-
gart, 24.—28. Sept. 1962, sowie auf dem Symposium on
Unimolecular Reactions in the Mass Spectrometer and Re-
lated Topics in Chemical Kinetics, Salt Lake City, 7.—10.
Juli 1963.

! R. Tausert, Z. Naturforschg. 19a, 484 [1964]: voranste-
hende Arbeit.

W. BLeakney, Phys. Rev. 35,1180 [1930].

©

tirlich ihren Grund in der einfacheren Manipulier-
barkeit und Nachweisbarkeit geladener Teilchen ver-
glichen mit neutralen Bruchstiicken. Immerhin wer-
den viele prinzipiellen Uberlegungen und Ergebnisse
in gleicher Weise fiir dissoziative lonisationen wie
auch fiir reine Neutralzerfalle giltig sein.

Das Auftreten von Ionen mit kinetischer Energie
beim Zerfall einfacher, insbesondere zweiatomiger
Molekiile ist seit BLEakney (1930) 23, der sich als
erster mit diesem Problem beschiftigte, im Prinzip
geklart. Die Verhaltnisse lassen sich an Hand der zu
verschiedenen Elektronenzustanden des Molekiils ge-
horigen Potentialkurven einfach iibersehen. Bei Mo-
lekiilen, die sich aus mehr als zwei Atomen zusam-
mensetzen, treten an die Stelle der Potentialkurven
vieldimensionale Potentialflichen. Gleichzeitig nimmt
die Zahl der Zustiande sehr schnell mit der Zahl der
zu einem Molekiil gehorigen Atome zu, so dall u. U.
statistische Methoden zur Beschreibung der Dissozia-

tionsvorginge herangezogen werden konnen *.

@

‘Weitere Literaturhinweise bei F. H. Fierp u. J. L. FrankuIN,
Electron Impact Phenomena, Academic Press Inc., New
York 1957, S. 92 ff.

H. M. Rosexstock, M. B. WarLLenstEIN, A. L. WAHRHAFTIG U.
H. Eyrine, Proc. Nat. Acad. Sci., Wash. 38, 667 [1952]. —
H. M. Rosenstock, A. L.Wanrnarric u. H. Eyring, The Mass
Spectra of Large Molecules II — The Application of Ab-
solute Rate Theory, Techn. Rep. No. II, June 25, 1952.
Univ. of Utah, Inst. f. Study of Rate Processes, Salt Lake
City.
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KINETISCHE ENERGIE IONISIERTER MOLEKULFRAGMENTE II

Uber die kinetische Energie der Fragment-Ionen
vielatomiger Molekiile ist wenig bekannt. Die bisher
veroffentlichten Ergebnisse beziehen sich auf zuféllig
oder speziell herausgegriffene Ionen 71!, Da beim
Zerfall eines vielatomigen Molekiil-lons die Entste-
hung eines bestimmten Bruchstiick-Ions kein vollig
unabhingiges Ereignis ist, sondern nur im Zusam-
menhang mit der Vielzahl der gleichzeitig entstehen-
den moglichen Bruchstiick-Ionen zu beschreiben und
zu verstehen ist, wird es darauf ankommen, ohne
Riicksicht auf die Bildungswahrscheinlichkeit oder
die Grofle der kinetischen Energie, moglichst alle
Ionen zu untersuchen. Nur aus dem Nebeneinander
aller Informationen wird es moglich sein, systema-
tische Gesetzmafigkeiten zu erkennen. Die von uns
untersuchten Paraffine sind in diesem Zusammen-
hang als nachgerade klassische Beispiele vielatomiger
Molekiile anzusehen. Anfdnge derartig systemati-
scher Untersuchungen sind bereits in zwei fritheren
Arbeiten A !2 und B3 enthalten. Die in A benutzte
Methode zur Energiemessung lieferte dabei nur ein
einparametriges Ergebnis, d.h. man konnte nur
qualitative Aussagen iiber die mittlere Anfangsener-
gie der untersuchten Ionen erhalten. Vollstindige
Kenntnis der kinetischen Energie heifit aber insbe-
ihrer Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung Wg(E). Verteilungsfunktionen W der Propan-
Fragment-Ionen haben wir bereits in der Arbeit B
mitgeteilt. Die vorliegende Arbeit stellt eine Erwei-
terung und Vertiefung der in B beschriebenen Un-
tersuchungen dar.

sondere Kenntnis

1. Apparatur

Die von uns benutzte Versuchsanordnung und
Methodik wurde eingehend in I beschrieben. Die
Anfangsenergie wird aus der Divergenz des betref-
fenden Ionenbiindels ermittelt. Dieses Biindel wird
durch Anlegen einer veranderlichen Spannung U,
an ein Ablenkplattenpaar an einem engen Auffianger-
spalt vorbeigefiihrt. Als priméres Ergebnis erhalt

5 P.Kuscn, A. Hustruuip u. J. T. Tate, Phys. Rev. 52, 843
[1937].

6 A. HustruLip, P. Kuscu u. J. T. Tate, Phys. Rev. 54, 1037
[1938].

7 J. A. Hrerrg, R. E. Fox u. E. U. Coxpoy, Phys. Rev. 69, 347
[1946].

8 F.L.Monrer, V. H. DiseLer u. R. M. Reesg, J. Chem. Phys.
22, 394 [1954].

® J.D.Morrisox u. H. E. Staxtox, J. Chem. Phys. 28, 9 [1958].

10 H. E. Stantox, J. Chem. Phys. 30, 1116 [1959].
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man den Jonenstrom / als Funktion der Ablenk-
spannung U, . Wie in. I gezeigt wurde, ergibt sich
durch Differentiation direkt die Wahrscheinlichkeits-

verteilung W, der Anfangsenergie:
dl/dUy = const W . (1)

Nach I, 2 und 1, 6 mul} dabei vorausgesetzt werden,
dal W, — d.i. die Wahrscheinlichkeitsverteilung
im Geschwindigkeitsraum — kugelsymmetrisch ist.
Diese Annahme wird im folgenden durchgehend ge-
macht. Ob diese Annahme berechtigt ist, kann erst
in den Teilen III und IV diskutiert werden.

Ist n die Zahl der Elementarladungen des betref-
fenden lons, so gilt

Ul=akEln. (2)

Uber die Bestimmung der Proportionalititskonstan-
ten a siehe den folgenden Abschnitt 2.

Die Tonenquelle mit der erforderlichen Blenden-
anordnung und den beiden Ablenkplatten war in
einem kommerziellen Massenspektrometer vom Typ

MS 2 (AEI-Manchester) montiert (siehe I).

Wegen der starken Ausblendung an Ionenquellen-
und Aufféngerspalt ist die Anordnung extrem inten-
sitdtsarm. Zur Erzielung brauchbarer Ionenstréme
mullite daher der Gasdruck in der Ionenquelle etwa
das zehn- bis zwanzigfache des beim MS 2 fiir ana-
lytische Zwecke tiblichen Gasdruckes betragen. Dank
der hohen Ziehspannung brauchte dabei trotz der
hohen Drucke nicht mit storenden Ionen-Molekiil-
reaktionen gerechnet zu werden. Soweit im folgen-
den von kinetischer Energie und von Verteilungen
die Rede ist, sind stets die Anfangsenergie und die
Anfangsenergieverteilungen gemeint (siehe I).

2. Kalibrierung

Die Proportionalitdtskonstante a in der Beziehung
(2) kann im Prinzip aus den geometrischen Abmes-
sungen des Ablenkkondensators und der ibrigen
Anordnung errechnet werden . Diese Berechnung

11 T. Tsucnrya, J. Chem. Phys. 36, 568 [1962].

12 R. Tausert, in Advances in Mass Spectrometry I, edit. by
J. D. WaLpron, Pergamon Press, London 1959, S. 489 ff.
Im folgenden mit A bezeichnet.

J. Bracuer, H. Enruaror, R. Fucns, O. Ossercraus u. R.
Tausert, in Advances in Mass Spectrometery II, edit. by
R. M. Eruiorr, Pergamon Press, Oxford 1963, S. 285 ff.
Im folgenden mit B bezeichnet.

14 R. Tausert, Diplomarbeit, Gottingen 1951.

-
13}
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erscheint uns jedoch besonders im Hinblick auf die
Streufeldkorrektionen recht unsicher. Statt dessen
beziehen wir uns auf bereits veroffentlichte Daten
fiir die Verteilung des CH;"-Ions von Propan, soweit
die Energiemessungen dabei auf direktem Wege
vorgenommen wurden, d.h. mit der Gegenfeld-
methode oder iiber die Energiedispersion des ma-
gnetischen Sektorfeldes bzw. eines zusitzlichen elek-
trischen Radialfeldes.

Die CH,'-Verteilung von Propan zeigt zwei vol-
lig getrennte lonengruppen: eine quasithermische
Gruppe geringer Energie und eine sehr intensive
Satellitgruppe relativ hoher Anfangsenergie (siehe
Abb. 8 b). Der Energieabstand zwischen den beiden
Gruppenmaxima 1dBt sich recht gut bestimmen.
Tab. 1 zeigt die bisher in der Literatur mitgeteilten
Daten.

Autoren Methode Energiedifferenz
MoHLER u.a.8 = Energiedispersion
Magnetfeld 2,2 eV
StaxToN11 Elektrisches
Radialfeld 2,3 eV
TsvcHiYAll Energiedispersion
Magnetfeld 24 eV
OLMSTED 15 Energiedispersion
Magnetfeld 24 eV
STEVENSON16  Energiedispersion
Magnetfeld 2,9 eV
© Mittelwert 2.44eV

Tab. 1. Energiedifferenz zwischen dem Maximum der quasi-
thermischen Gruppe und dem Maximum der Satellitgruppe
in der CH;"-Verteilung von Propan.

Der letzte Zahlenwert der Tab. 1 fallt merklich
heraus. Da aber zunidchst kein Grund zu sehen ist.
bestimmte Ergebnisse zu bevorzugen, benutzen wir
fir die Kalibrierung das ungewogene Mittel aller
uns bekannten und in Tab.1 aufgefihrten MeB-
werte. Die noch bestehende Unsicherheit der Kali-
brierung wiegt beim gegenwirtigen Stand der Un-
tersuchungen nicht schwer, da sich die in zwei weite-
ren Arbeiten III und IV anschliefende Diskussion
unserer Ergebnisse haupstachlich mit dem Verhalten
der relativen Anfangsenergie befalit. Soweit absolute
Energiewerte diskutiert werden, ist die absolute MeS-

15 J. A. Ormstep, Thesis, Univ. of California 1963, UCRL-
10687.
16 D. P. Stevensox, private Mitteilung.
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genauigkeit immerhin ausreichend, um die Schluf}-
folgerungen in I1T und IV zu rechtfertigen.

Bei den in Tab. 1 angefiihrten Methoden besteht
eine ausgesprochene Schwierigkeit. die Energie des
Maximums der quasithermischen Gruppe und damit
den Energienullpunkt zu bestimmen. In Verbindung
mit unseren eigenen Messungen und der aus Tab. 1
gewonnenen Energiedifferenz ist es jedoch kein Pro-
blem. die Energiewerte fiir die beiden Gruppen-
maxima zu bestimmen. Es ergibt sich:

Wahrscheinlichste Energie

der quasithermischen Gruppe = 0,054 eV,
Wahrscheinlichste Energie
der Satellitgruppe = 2,5, eV.

Zur Kontrolle wurde taglich ein- bis zweimal die
CH,"-Verteilung von Propan aufgenommen. Die zum
Satellitmaxima gehérenden U,2-Werte streuten um
etwa *27.

Auf eine Kalibrierung der Energieskala tiber die
thermische Verteilung von Molekiilionen 17, die bei
Gleichheit von Gastemperatur und meflbarer Wand-
temperatur im lonisationsraum z. B. durch die Be-
ziehung zwischen der wahrscheinlichsten Energie Ey
(Maximum der Verteilungskurve) und der Tempe-
ratur

E. kT2

moglich wire, muflite hier verzichtet werden, da bei
der von uns benutzten lonenquelle eine einheitliche
Temperatur fiir die Winde des lonisationsraumes
nicht gewahrleistet war.

3. Gewinnung der Wi-Verteilungen

Zur Aufnahme einer Verteilungskurve Wpg, im
folgenden auch mit W (E) bezeichnet, wurde die Ab-
lenkspannung U, tiber ein von einem Synchronmotor
angetriebenes Helipot-Potentiometer proportional
zur Zeit t verandert und die Stromverteilung /(U,)
mit dem eingebauten 10-Volt-Kompensationsschrei-
ber des MS 2 registriert. Gleichzeitig wurde die Ein-
gangsspannung des Schreibers einem einfachen RC-
Differenzierglied zugefiihrt und die differenzierte
Stromverteilung d//dU; mit Hilfe eines 10-mV-
Speedomax-Schreibers aufgezeichnet. Die Papier-
vorschiibe der beiden Schreiber waren ebenfalls von
Synchronmotoren angetrieben. Bezeichnet man die

17 C. E. Berry, Phys. Rev. 78, 597 [1950]. — V. L. Tar’Rose
u. E. L. Fraxkevicn, Zh. Tekhn. Fiz. 26, 497 [1956]. Uber-
setzt in Soviet Phys. —Tech. Phys. 1, 479 [1957].
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Abszissenlinge auf dem Registrierstreifen mit X Nach (1). (2) und (3) ist
und wihlt als jeweiligen Nullpunkt die Stelle des dI/dX = const- W (E),
Maximums der Intensitéatsverteilung 7(U,), so gilt:
X2 =const" E. (4)
U,=const t=const- X,

Die Proportionalititskonstante ergibt sich durch die
in Abschnitt 2 beschriebene Kalibrierung.

Die oben erwihnte Glittung beim Ubergang von
der Originalkurve Abb.2a zu Abb.2b ist etwas

dI/dU4 = const-dI/d¢ = const-dI/dX . (3)

Ein Beispiel einer solchen Doppelregistrierung ist in
Abb. 1 wiedergegeben. Hierbei handelt es sich um
die Tonen mit der Massenzahl 29 (C,H;") von n-
Pentan. Die erste Ableitung der gemessenen Inten-
sitdtsverteilung 1a6t deutlich zwei Ionengruppen er-
kennen: eine quasithermische Gruppe geringer An-
fangsenergie und eine Satellitgruppe. [Die W (E)-
Verteilung erscheint wegen der Symmetrie der In-
tensititsverteilung zweimal, wobei im Energienull-
punkt das Vorzeichen wechselt.]

——— dl/dUy

Abb. 1. Registrierbei-

spiel (n-Pentan: Mas-

senzahl 29). a) Tonen-

strom / in Abhéngig-
keit von Uq,

b) dI/dUq ~ W (E).

Fiir die Auswertung wurden lediglich die differen- L 2
zierten Kurven d//dU, benutzt. Der Gang der Aus- S
wertung mag an Hand der Abb. 2 verfolgt werden. /I
Zunichst wird die Originalkurve (Abb. 2 a) durch- f & “\
gepaust und dabei geglédttet (Abb. 2b). Dann wer- e S r
den die Betrdge der Ordinatenwerte links und rechts

0,8 eV

des Nullpunktes gemittelt. geeignet normiert und
iber X? erneut aufgetragen (Abb.2c). Auf eine
Korrektur hinsichtlich des Einflusses endlicher Spalt-
weiten wurde dabei in allen Fillen verzichtet.

N

Abb. 2. Registrier- und Auswertebeispiel (neo-Pentan: Mas-

senzahl 42). a) dI/dUq , Registrierkurve, b) dI/dUq ~ dI/dX,

geglittete Kurve, c¢) dI/dX, gemittelt und normiert, aufge-
tragen iiber X2 ~ E.
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problematisch. da sie nicht véllig frei von subjekti-
ver Willkir ist. Die Verhéltnisse in Abb. 1 sind da-
bei als glinstig zu betrachten, die Verhaltnisse in
Abb. 2 als mittelmaflig. Das Vorliegen ungiinstiger
Verhiltnisse mag Abb. 3 illustrieren: Die sehr in-
tensitdtsarme Satellitgruppe kommt erst nach Um-
schalten auf maximale Empfindlichkeit zum Vor-
schein. Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist schlecht.
Ein kleines Signal-Rausch-Verhiltnis birgt die Ge-
fahr in sich., daf} vorhandene Strukturen iibersehen
oder nicht vorhandene Strukturen in die Original-
kurven hineingelesen werden. Die letztere Moglich-
keit glauben wir weitgehend ausgeschaltet zu haben:
Bei der Glattung wurden Strukturen nur dann be-
ricksichtigt, wenn sie an wiederholten Aufnahmen
der gleichen Verteilung zweifelsfrei als real erkannt
wurden. Nicht ausgeschlossen werden kann dagegen
die andere Moglichkeit, dal ndmlich vorhandene
Strukturen nicht als solche erkannt wurden.

Neben einem ungiinstigen Signal-Rausch-Verhalt-
nis kann natirlich auch das begrenzte Energieaufls-
sungsvermogen und die dadurch bedingte Ver-
waschung dazu fithren, dal Strukturen und Grup-
penbildungen unerkannt bleiben. In manchen Fal-
len konnte hier wohl das Studium der zweiten Ab-
leitung weitere Einsichten ermoglichen.

a b

Abb. 3. Registrierbeispiel (neo-Pentan: Massenzahl 56). Quasi-
thermische Gruppe mit sehr schwachem Satellit. In b ist die
Verstarkung gegeniiber a um den Faktor 8 erhcht. Im mitt-
leren Teil der Registrierung b wurde das Signal vom Schrei-
ber abgeschaltet, um eine Ubersteuerung zu vermeiden.

Inwieweit die auf die eben beschriebene Weise
gewonnenen Verteilungsfunktionen W (E) ganz all-
gemein mit den tatsdchlichen Anfangsenergievertei-
lungen tibereinstimmen, 1af3t sich objektiv z. Zt. noch
nicht entscheiden, da keine Verteilung bekannt ist,
die als Testobjekt dienen konnte. Die thermische
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Energieverteilung stellt einen fiir diese Zwecke un-
geeigneten Sonderfall dar, da die zugehérige Vertei-
lung W, in allen drei Koordinaten separierbar ist
(I, 7). Eine teilweise 2- oder z-Ausblendung wiirde
sich bei einer separierbaren Funktion nicht bemerk-
bar machen. Die richtige Wiedergabe von Vertei-
lungsfunktionen mit diesen Eigenschaften stellt da-
her nur eine notwendige — nicht aber hinreichende
Bedingung fiir das einwandfreie Funktionieren einer
Mefanordnung dar.

Fir thermische Verteilungen
W(E) =const VE exp( —E/kT)
folgt eine lineare Beziehung
Igl(Ug) = —c, Ui +c, (5)

zwischen lg / und dem Quadrat der Ablenkspannung.
Diese Linearitit war bei uns fiir die ersten 11/2 bis
2 GroBenordnungen von [ erfiillt. Die bei noch klei-
neren Stromen beobachteten Abweichungen schrei-
ben wir der unvollkommenen Temperaturhomogeni-
tat der den lonisationsraum begrenzenden Wandfla-
chen zu.

4. Anfangsenergieverteilungen einfach geladener
Ionen

Es hat sich als zweckmifig herausgestellt. inner-
halb eines bestimmten Massenspektrums Ionen mit
gleicher Kohlenstoffzahl zusammenzufassen und zu-

sammen zu diskutieren. Als ,,C;-Gruppe® — oder
kurz ,,C;* — soll also die Gesamtheit der Ionen
CH,” mit 0<n=<2i+2 verstanden werden.

Grenzfalle sind die C,,<. d.h. Ionen. die nur H-
Atome verloren haben einschlieBlich des undissozi-
ierten Molekiilions (parent ion) und die C; mit den
Ionen H" und H,".

Nun a6t sich aber nicht in allen Fillen die Art
des Ions von vornherein aus der Lage im Spektrum
eindeutig festlegen, da das Massenspektrometer ja

nicht nach der Massenzahl M sortiert, — die fiir
C-Zahlen < 6 eine eindeutige Zuordnung ermégli-
chen wiirde — sondern nach dem Wert von M/n.

wobei n die Zahl der Elementarladungen angibt, mit
denen das betreffende Ton behaftet ist. Insbesondere
konnen sowohl einfach als auch doppelt geladene
Ionen an der gleichen Stelle im Spektrum erschei-
nen, die im folgenden jedoch immer mit der Massen-
zahl M des einfach geladenen lons bezeichnet wer-
den soll. Wir werden also von der Verteilung auf
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Anfangsenergien der Satellitgruppen (eV)
Mfe L i i holan | 2 neo- . 3 Methyl-
Athan  Athylen Propan n-Butan i-Butan n-Pentan P n-Hexan ?
entan Pentan
12 C+ c (2,17 c 2,11 b 2,46 a 2,55 a 242
13 CH+ b 247 | b 235 a 265 a 252 a 2,65
14 CHJ a 226 a 236 a 266 a 253 a 272 a 239 a 2,70 a 2,33
15 CHy a 2,24 a 250 a 236 a 251 a 213 a 240 a 2,06 a 2,33
16 CHj + C13Hy a 2,50 a 2,36 a 2,65
25 CoH* c(1,55) | b 1,91 — b 1,90
26 C2Hy b(1.40) a 214 b 198 a 201 b 220 b 1,96
27 CoHy b 1,39 a 2,02 ¢ 203 a 200 b 227 b 1,8
28 CoHy a 1,22 b 189 ¢ 201 b 198 b (22) b 1,96
28s CoHy — cs 0,65 as 0,53 bs 1,00 — bs 0,54
29 CoHZ a 1,47 | a 2,08 - a 1,92 — a 1,78
37 CsH+ ¢ 0,96 ¢ (1,04) b 1,38
38 CsH3 ¢ 1,04 ¢ (1,13) a (1.40) | b 1.42
39 CsHy ¢ 096 ¢ 1.05 b 141 — b 1,55
40 CsHy b 091 b 093 b 1,36 ¢ (14)
41 | CsHZ# b 0.87 b 0,94 b 1,39 — c 148 cs 1,05
42 | CsHy b 097 b 0,88 b 1,35 — c 1,54 —
42s CsHg — — — bs 0,46 cs 0,78 as 0,93
43 CsH? — — b (1.50) — L a 174
53 C4HZ ¢ 0,63 ¢ (0,76) ¢ 0,96
54 C4H¢ b 0,60 ¢ (0.75) b 0,95
55 C HF ¢ (0,70) | ¢ (0,69) | b 1,02
56 CH; | [ . ¢ (0.70) | b 0,98 |
57 C4H§* | I — =1 —
63 CsH; !
65 CsHz |
67 CsHy ‘ ¢ 0,52
69 CsHg | ‘ —

Tab. 2. Anfangsenergien der Satellitgruppen gemessen an der Stelle des Satellitmaximums. Die durch den Druck hervorgeho-
benen Satellitgruppen sind relativ intensiv und besonders gut mef3bar, die eingeklammerten Werte sind unsicher und gehéren

zu schwachen oder nicht aufgelosten Satelliten. Die mit ,, ... "

Satellitgruppe, die mit ,,—*

gekennzeichneten Ionen zeigen schwache Andeutungen einer

gekennzeichneten Ionen zeigen keinerlei Andeutung. Ist tiberhaupt kein Zeichen angegeben, so

wurde die Verteilung des betreffenden Tons nicht untersucht.

Massenzahl M sprechen oder kurz von der Vertei-
lung M und meinen damit die 1. Ableitung der ge-
meinsamen Intensititsverteilung aller an dieser
Stelle des jeweiligen Spektrums auftretenden Ionen.
Dabei ist zu beachten, daf} sich der Energiemalistab
fir zweifach geladene lonen gegeniiber einfach
geladenen Ionen um den Faktor 2 unterscheidet.
Entsprechend werden wir unter der C; zunéchst
alle Ionen verstehen, die an den Stellen des Spek-
trums erscheinen, an denen einfach geladene Ionen
mit / C-Atomen auftreten konnen. Die Frage, in-
wieweit es sich bei den gemessenen Verteilungen
tatsichlich um einfach geladene Ionen mit ¢ C-Ato-
men handelt, oder ob mehrfach geladene lonen be-
teiligt sind, soll — soweit tiberhaupt moglich — erst
im Verlauf der nachfolgenden Diskussion geklart
werden.

In Abb.4a, 4b und 4 d sind die Verteilungen
W (E) fiir die Cy,x von Methan, Athan und i-Butan

wiedergegeben. Fiir n-Butan ergibt sich praktisch
das gleiche Bild wie fiir i-Butan. Fiir Propan waren
die Verteilungen der C,, bereits in der Arbeit B
aufgezeigt worden. Die Normierung ist willkiirlich
so gewdhlt worden, daf} alle W (E) im Verteilungs-
maximum gleich sind. Auf diese Weise kann man
zwar nicht eigentlich mehr von Wahrscheinlichkeits-
verteilungen sprechen, wohl aber 146t sich die stetige
Verénderung der Verteilungsform anschaulich schnell
erfassen.

Die den Molekiil-Ionen zugehorigen Verteilungen
sind — wie schon erwahnt — die der Gastemperatur
entsprechenden thermischen Verteilungen. Das we-
sentliche Merkmal der C,,,, ist es nun, daf} auch die
Verteilungen der anderen zugehérigen lonen dhnlich
der des Molekiil-Tons vollig strukturlos sind und daf}
lediglich ihre Breite mit der Zahl der abdissoziierten
H-Atome monoton zunimmt. Wegen ihrer Ahnlich-
keit mit thermischen Verteilungen nennen wir diese
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Abb. 4. Quasithermische Verteilungen. W (E) aufgetragen tiber der Anfangsenergie E. Die Zahlen an den Kurven bezeichnen

die zugehorige Massenzahl. Es wurde willkiirlich auf gleiche Maximalhohe der Verteilungen normiert. Die gestrichelten Kur-

ven sind aus Intensitdtsgriinden als relativ unsicher anzusehen. Die in Abb. 5 und 6 gezeigten Satellitgruppen sind noch nicht
abgezogen, sondern liegen lediglich aulerhalb des wiedergegebenen Energiebereiches.

Form ..quasithermisch®. Eine erkennbare Ausnahme
von dieser Strukturlosigkeit macht nur die Vertei-
lung fiir CH," in Methan. Die in Abb. 4 a angedeu-
tete Schulter ist gut reproduzierbar und muf} als real
angesehen werden. Sie deutet darauf hin, daf} das
CH,"-Ion in Methan auf mindestens zwei verschie-
dene Weisen gebildet werden kann . Jeder der bei-
den Zerfallsmoglichkeiten entspricht eine eigene An-

fangsenergieverteilung. Die Maxima der beiden Ver-
teilungen liegen offensichtlich so weit auseinander,
dal} in der Gesamtverteilung noch die Andeutung
einer Struktur merklich bleibt. In diesem Zusam-
menhang erhebt sich die Frage. ob die anderen Ver-
teilungen. bei denen keine solche Struktur erkenn-
bar ist, wirklich quasithermisch und strukturlos
sind, oder ob sie sich aus zwei oder noch mehr nicht
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auflosbaren und aus verschiedenen Bildungsprozes-
sen stammenden lonengruppen zusammensetzen. In
der vorliegenden Arbeit konnte diese Frage nicht
weiterverfolgt werden. so dal wir uns mit diesem
Hinweis begniigen miissen.

Die anderen in Abb. 4 gezeigten, nicht mehr zu
einer C,,,, gehorigen Verteilungen wollen wir ihrem
dulleren Erscheinungsbild nach ebenfalls noch als
quasithermisch bezeichnen. Der eben geduflerte Ver-
dacht auf das Zusammenwirken mehrerer Ionen-
gruppen ist hier allerdings noch starker als bei den
Chax-Verteilungen. Verdachtig in dieser Hinsicht
sind z. B. die Verteilungen 26 und 25 in Propan,
die bei ungefahr gleicher Verteilungsbreite deutliche
Unterschiede in der Form zeigen.

Die teilweise sehr geringen Unterschiede inner-
halb der Verteilungspaare 58/57, 43/42 und 29/28,
deren Halbwertsbreiten nur 5— 10 mV auseinander-
liegen, sind gut reproduzierbar und zeigen die Lei-
stungsfahigkeit der Methode.

Die Verteilungen 49, 48, 37, 36, 25 und 24 sind
wegen der dullerst geringen lonenstromstidrken als
hochst unsicher anzusehen und sind daher in Abb. 6
gestrichelt oder ganz weggelassen. Die hier nicht
wiedergegebenen Verteilungen zeigen nichts prinzi-
piell Neues. Die mittleren Energien aller gemessenen
quasithermischen Verteilungen sind in Tab. 3 zu-
sammengestellt.

Verfolgt man die in Abb. 4 wiedergegebenen Ver-
teilungen. soweit sie nicht einer C,,. angehoren, zu
hoheren Energien. so findet man fast immer eine
recht deutlich abgesetzte Gruppe. eine sog. Satellit-
gruppe. Abb. 5 zeigt als Beispiel Satellitgruppen,
die in der C, von Propan beobachtet werden. Das
Auftreten einer Satellitgruppe ist in allen C;+ pay. o
nicht als Ausnahme, sondern eher als Regelfall an-
zusehen. In Athan, Propan und den Butanen werden
sie praktisch ohne Ausnahme beobachtet. Hohere

Paraffine wurden von uns nicht mehr vollstandig,
sondern nur noch stichprobenartig untersucht. Gut
ausgepragte Satellitgruppen wurden dabei in n-Pen-
tan (C,, C;. C,) und neo-Pentan (C,. C,) gefun-
den. Die C; von neo-Pentan zeigt dagegen nur sehr
schwache Andeutungen.

Um nun nicht jede einzelne Satellitgruppe bildlich
wiedergeben zu miissen, mogen am Beispiel der
Abb. 5 drei Typen von Verteilungsformen definiert
werden:

Typ a: 0 <A/B<O0,5 (Abb. 5: 29, 28)
Typ b: 0,5<A4/B<1 (27, 26)
Typ ¢: Kein Minimum zwischen Satellit und

quasithermischer Gruppe (25).

Die von uns beobachteten Satellitgruppen sind in
Tab. 2 zusammengestellt, wobei die eben gemachte
Typeinteilung die bildliche Darstellung zu einem
gewissen Grade ersetzen mége. In der Zusammen-
stellung fallt auf, dafl die Energiewerte der Satellit-
maxima innerhalb einer C; nur sehr wenig schwan-
ken., wihrend die Satellitenergien verschiedener C;
deutlich voneinander abweichen.

Wahrend normalerweise nur eine Satellitgruppe
zu ‘erkennen ist, haben wir in fiinf Fallen, namlich
in den Verteilungen 28 von n-Butan, i-Butan, n-Pen-
tan und n-Hexan sowie bei der Verteilung 42 von
n-Hexan zwei Satellitgruppen gefunden. Abb. 6 zeigt
davon zwei Beispiele. Ein Vergleich der beiden
Satellitenergien mit den Energien der anderen C,-
Satellitmaxima zeigt, daf} jeweils die Gruppe mit
der groBleren Anfangsenergie die ,richtige”, d. h.
die zu den tibrigen gehorige Satellitgruppe darstellt.
In Tab. 2 kennzeichnen wir die ,falsche*, d. h.
die Gruppe mit der kleineren Anfangsenergie durch
»s“. Einen Deutungsversuch werden wir in einer
weiteren Arbeit geben (IV) 18,

4 2}

T 1T T T 7
25
. Abb. 5. Satellitgruppen in Propan. W (E) auf-
getragen iiber der Anfangsenergie E. Die Zah-
= len an den Kurven bezeichnen die zugehorige
Massenzahl. Die Normierung ist in jedem Falle
R so gewdhlt, dal das hier nicht gezeigte Maxi-

mum der jeweiligen Verteilung (s. Abb. 4 ¢)
gleich 100 ist. Die am Beispiel der Massenzahl

29 eingefiihrten Grifien 4 und B dienen in der folgenden Weise zur Charakterisierung der Verteilungsform (Tab. 2): Typ a:
0<A4/B<0,5 (M29,28). Typb: 0,5<A4/B<1 (M27, 26). Typ c: kein Minimum zwischen Satellit und quasithermi-
scher Gruppe.

" Nachtrag bei der Korrektur: Inzwischen
wurde bei den Verteilungen 14 und 15 in n-Hexan jeweils
eine zweite Satellitgruppe hoherer Anfangsenergie (ca.

4,7 eV) gefunden. Dabei handelt es sich offenbar um eine
dritte von den eben beschriebenen Arten verschiedene Sa-
tellitart.
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Abb. 6. Satellitgruppen auf Massenzahl 28 in den Butanen.

W (E) aufgetragen iiber der Anfangsenergie E. Die Normie-

rung ist so gewiahlt, dafl das Verteilungsmaximum gleich 100
ist.

Durch Extrapolation kann die tatsdchliche Ver-
teilungsform der quasithermischen Gruppen in hin-
reichender Naherung ermittelt werden (siehe die
Beispiele in Abb.5). Es ist nun vorteilhaft. die
strukturlosen quasithermischen Gruppen durch einen
einzigen Parameter zu kennzeichnen und auf diese
Weise voneinander zu unterscheiden und zu werten.
Als Parameter haben wir die mittlere Anfangsener-
gie £ gewihlt (siehe Tab. 3).

Ion | Mle . . S ,
Athan Propan n-Butan i-Butan
Cs 24 0.28 (0,52) — —
CoH* 25 |0,22 0,38 0.34 (0.32)
CoHy 26 | 0,15 0,32 0.35 0.40
CoHy 27 0,13 0,16 0.21 0.18
CoHy 28 | 0,084 0,069 0,08g (0.11)
CoHy 29 | 0,069 0.079 0,099 0.12
CoHy 30 0,055 = == =
Cs 36 (0,22) (0,45) (0.48)
CsH+ 37 0.21 | (0.38) (0.38)
CsHy 38 020 | 034 0,34
CsHy 39 0,17 0,25 0.28
CsHy 40 0,13 0,22 0.21
CsHy 41 0,092 0.11 0,13
CsHy 42 0,083 0,077 0.06¢
CsH7 43 0,059 | 0,066 0,074
CsHy 44 0,05¢ — —
Ci 48 (0,19) (0.20)
CyH+ 49 (0,20) (0,19)
C4HS 50 0,19 0,20
C4Hy 51 0,17 0.18
CaH7 52 0.16 0,17
C4Hy 53 0,13 0,14
CsHz 54 0,12 0.13
CqH7 55 0,099 0,09,
C4Hj 56 0,08¢ 0,092
C4Hg 57 ‘ 0,069 0,066
CsHy, 58 ‘ 0,055 0,058

Tab. 3. Mittlere Anfangsenergie E der quasithermischen
Tonengruppen.

Wiren alle quasithermischen Verteilungen einander
exakt dhnlich, so wiirden sie alle durch eine lineare
Transformation des Energiemalistabes auseinander her-
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vorgehen. Es wiirde dann geniigen, z. B. die Lage des
Verteilungsmaximums Ey (wahrscheinlichste Energie)
oder die Energie Ey/2 zu bestimmen, bei der die Ver-
teilung auf der Seite zu hoheren Energien auf die
Hilfte des Verteilungsmaximums abgesunken ist (siehe
auch I, 10). Fiir eine exakt thermische Verteilung gel-
ten dann die Beziehungen:

Ewm=3kT/2,

Eth:3 E\\', th=0781 E\\"f. th . (6)

Um die in Wirklichkeit vorhandenen Formunterschiede
wenigstens angendhert zu beriicksichtigen, haben wir
eine graphische Bestimmung von E vorgenommen, die
durch Abb. 7 verdeutlicht werden moge: Zunéchst wer-
den alle quasithermischen Verteilungen durch , Fiinf-
stufenfunktionen® ersetzt, wie in Abb. 7 gezeigt. Fiir
diese Stufenfunktionen berechnen sich die mittleren
Energien E; sehr einfach:

Bl
.El(Ei,l‘i-Ei,?) (Ei,2—Ei,1)
=

E

(7

5

5
2_21(Ei,2—Ei,1)
=

Die Energien E; sind gegeniiber den tatsachlichen mitt-
leren Energien E mit einem Fehler behaftet. Wir neh-
men an, dal} der relative Fehler fiir alle Funktionen

ungefahr gleich ist. Als Korrekturfaktor konnen wir
daher das Verhiltnis

Ew/Es,u=3 Ew, u/E5,18=0,81 Evz2.n/E5, 0 (8)
benutzen, so daf} sich insgesamt ergibt
"E=3Ew,unEs/Es,
oder E=0,81 Ewp, tn"E5/Es, th - )

WI(E)
e ) ___S.<

1373

Abb. 7. Niaherungsverfahren zur Berechnung der mittleren
Anfangsenergie E fiir quasithermische Ionengruppen (sche-
matisch). Erlduterungen im Text.

Im wesentlichen steigt die Anfangsenergie inner-
halb einer C; monoton mit der Zahl der abdissozi-
ierten H-Atome an, wie es bereits mit der in A be-
schriebenen Kennlinien-Methode festgestellt werden
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konnte. Bei den damaligen Ergebnissen zeigten sich
jedoch — vor allem bei verzweigten Kohlenwasser-
stoffen — wesentlich mehr Unterbrechungen des
monotonen Anstiegs, als aus Tab. 3 abgelesen wer-
den konnen. Dieser Befund hat jetzt seine Erklarung
im Auftreten der Satellitgruppen gefunden. Die
Kennlinienmethode liefert nur ein einparametriges
Ergebnis. Sie kann also nicht zwischen verschiede-
nen Strukturen einer Verteilung unterscheiden. So-
lange die Satellitgruppe gegeniiber der quasithermi-
schen Gruppe zu vernachldssigen ist. solange also
nur &dhnliche Verteilungen miteinander verglichen
werden, liefert die Kennlinienmethode die gleichen
Ergebnisse wie sie in Tab. 3 fiir die quasithermi-
schen Ionen allein zusammengestellt sind. Die Tonen,
die in A (Fig. 10) aus dem allgemeinen Trend eines
monotonen Anstieges herausfielen, sind aber gerade
Ionen mit sehr schwacher quasithermischer Gruppe
bei gleichzeitigem Vorhandensein eines vergleichs-
weise intensiven Satellits. Beispiele dafiir zeigen die
Abb. 2 mit der Verteilung 42 in neo-Pentan und
Abb. 6 mit der Verteilung 28 in i-Butan. Weitere,
hier nicht abgebildete Beispiele sind die Verteilun-
gen 28 und 54 in n-Pentan, 28 in n-Hexan und 42
in 3-Methylpentan. Die quasithermischen Gruppen

Athan

WIE)

n-Butan

WIE)

I
[~ :..:: - _L -

4 5ev
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dieser Ionen zeigen dabei, abgesehen von ihrer ge-
ringen Intensitat, keinerlei Besonderheit und passen
sich gut dem normalen Trend an. Insbesondere zeigt
E praktisch keinen Isomerie-Effekt.

Wihrend in fast allen bisher besprochenen Fallen
die Satellitgruppe verglichen mit der quasithermi-
schen Gruppe nur von untergeordneter Bedeutung
war, beherrscht die Satellitgruppe das Bild der Ci-
Verteilungen. Beispiele zeigt Abb. 8. Zwar scheint
auch bei den Ci-Verteilungen die Unterteilung in
quasithermische und Satellitgruppe angebracht zu
sein, doch finden sich hier eindeutige Hinweise auf
eine Struktur der nur noch mit Vorbehalt als quasi-
thermisch zu bezeichnenden Gruppe. Am deutlich-
sten ist eine Zweierstruktur dieser Gruppe bei den
Verteilungen 14 in Athan und 14 in i-Butan zu er-
kennen, doch sind zweifellos auch die Verteilungen
14 in Propan und n-Butan aus einer Satellitgruppe
und mindestens zwei Gruppen niedriger Anfangs-
energie aufgebaut. Als verdachtig in dieser Hinsicht
miissen prinzipiell alle Verteilungen der C; ab Athan
angesehen werden.

Die Verteilungen 12 und 13 sind wiederum aus
Griinden der Intensitdt in allen Féllen relativ un-

sicher.

Propan

WIE) ————=—=

i-Butan

Abb. 8. Anfangsenergieverteilungen in der C;. W (E) aufgetragen iiber E. Die Normierungen sind willkiirlich. Die Zahlen
an den Kurven bezeichnen die zugehirige Massenzahl.
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In der C, ist die Einteilung in quasithermische
Gruppe und Satellit nicht mehr moglich. Abb. 9 zeigt
die H'- und H,"-Verteilungen von Methan, Athan.
Propan, i-Butan. n-Pentan und neo-Pentan. In der
H,"-Verteilung von Methan sind deutlich 3 gut ge-
trennte Gruppen zu unterscheiden. Diese Dreier-
struktur bleibt bei allen bisher untersuchten Mitglie-
dern der Paraffinreihe auch hinsichtlich der Lage
der Gruppenmaxima erhalten, wihrend die Relativ-
intensititen der einzelnen Gruppen einen regelmafi-
gen Gang zeigen. Fiir die Butane und Pentane ist
der Verlauf der Verteilung zwischen den Gruppen
mit geringster und grofiter Anfangsenergie wieder-
um aus Intensitdtsgrinden unsicher. Fiir die An-
nahme einer weitergehenden Strukturierung konnten
aber keine eindeutigen Hinweise gefunden werden.

Die H'-Verteilung von Methan zeigt deutlich die
Existenz von mindestens 4 Gruppen. wihrend in den
H"-Verteilungen von Athan, Propan und Butan zu-
nachst nur 3 Gruppen zu erkennen sind. Bei den
Pentanen kommt aber auf der Seite hoherer Energie
eine ,,Schulter zum Vorschein, die auf das Vor-
handensein einer 4. Gruppe hinweist. Wir nehmen
daher an, daf} sich auch die H'-Verteilungen von
Athan, Propan und Butan aus mindestens 4 Grup-
pen zusammensetzen, wie sie in der Methanvertei-
lung vorgezeichnet sind. Ob sich die beiden Grup-
pen bei 3 eV so weit iiberdecken, daf} sie prinzi-
piell unauflosbar sind, oder ob lediglich apparative
Grinde fiir die Verschmelzung verantwortlich sind,
1af3t sich z. Zt. nicht entscheiden.

R. FUCHS UND R. TAUBERT

5. Anfangsgenergieverteilungen zweifach
geladener Ionen

In einigen wenigen Fallen kann auch die An-
fangsenergie zweifach geladener lonen gemessen
werden. Die Verteilungen sind quasithermisch. Die
mittleren Anfangsenergien (siehe Tab. 4) sind von
gleicher GroBenordnung wie die Energien der ent-
sprechenden einfach geladenen Ionen und steigen
wie diese mit der Zahl der abdissoziierten H-Atome
an. Der Zerfall zweifach gelader Ionen scheint also
zum Teil den gleichen Gesetzmalligkeiten zu folgen.
wie der Zerfall einfach geladener lonen.

WIE)

Abb. 10. Zweifach geladene Ionen in Athan. W (E) aufgetra-

gen iiber E. Die untere Energieskala gilt fiir einfach geladene,

die obere Skala fiir zweifach geladene Ionen. Die Zahlen an
den Kurven bezeichnen die zugehirige Massenzahl.

Abb. 9. Anfangsenergiever-
teilungen von H* und H,".
W (E) aufgetragen tiber E.

Beachte: die Abszisse lduft
proportional JE; es sind

|

|

! H also direkt die registrierten
| dI/dX-Kurven benutzt wor-
1 den, ohne nachtrégliche Um-
i zeichnung auf X2 (siehe Abb.
2 b, ¢). Die Zahlen an den
gestrichelten Kurven geben

»

WIE)

die Faktoren an, mit denen
die ausgezogenen Kurven zu
multiplizieren sind, um die
gestrichelten Kurven zu er-
Al halten. In der H,"-Verteilung

| | | | | |

\

\‘A von i-Butan ist zur Ergin-
I\ zung ein Teil des entsprechen-
\ den Kurvenverlaufs fiir n-

\\ Butan eingezeichnet (—-—-— ).

1 4 9 1 4 9 1 4 9 1 4
i-Butan

Fiir H* sind die Verteilungen
fiir n- und i-Butan innerhalb
der Meflgenauigkeit gleich.

1 4 eV
neo-Pentan

n-Pentan
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Die oben bereits angedeutete Struktur des quasi-
thermischen Teils der Anfangsenergieverteilungen
in den C;-Gruppen diirfte auf die Uberlagerung
durch zweifach geladene lonen zuriickzufiihren sein.
In Abb. 10 sind die Verteilungen 14 und 15 von
Athan fiir sehr kleine Energien zusammen mit den
Verteilungen 14,5 und 30 aufgetragen. Es fallt
auf, daf} die quasithermische Gruppe der Verteilung
14 im Gegensatz zur Verteilung 15 schmaler ist als
die zugehorige thermische Verteilung des Molekdl-
Tons (30).

Der Anfang der Verteilung 14 deckt sich dabei
praktisch mit der Verteilung 14,5, die dem zweifach
geladenen Ton C,H;™ zugehort. Es liegt also nahe,
den quasithermischen Teil der Verteilung 14 im
wesentlichen ebenfalls einem zweifach geladenen Ion
(CoHy™) zuzuschreiben.

Fiir zweifach geladene Ionen gilt der obere Ener-
giemalistab in Abb. 10. Damit ist die mittlere An-
fangsenergie der C,H;™- und C,H,"-Ionen etwas
groBer als die thermische Energie, wie wir es von
allen bisher untersuchten einfach geladenen Bruch-
stiickionen her gewohnt sind.

Substanz Ton E (eV)
Athan CoHz+ 0,079
(C2Hy) 0,059
Propan C3Hs+ 0,13
CsHj+ 0,13
CsHi+ 0,10
CsH;~ 0,099
n-Butan ‘ C4H3+ 0,17
(C4H7,) 0,054

Tab. 4. Mittlere Anfangsenergie E zweifach geladener Ionen.
In Klammern: einfach geladene Molekiilionen, die zum Ver-
gleich mitgemessen wurden.

Es mul} aber darauf hingewiesen werden, daf} die
mittlere Anfangsenergie eines Fragments durchaus
kleiner sein kann als die thermische Energie des
Mutter-Ions: wenn némlich die Ubergangsenergie
extrem klein ist, verteilt sich einfach die Anfangs-
energie des Ausgangs-lons auf die entstehenden
Bruchstiicke, deren Anfangsenergien dann aber nur
Bruchteile der Anfangsenergie des Ausgangs-lIons
ausmachen.

Eine Schulter, die in den Verteilungen 14 von
Propan und Butan angedeutet und am starksten
bei i-Butan ausgebildet ist, durfte ebenfalls durch
eine Uberlagerung mit C,H, -Tonen zu erkliren
sein. Abb. 11 zeigt zwei mogliche Auflésungen der
»quasithermischen* Gruppe in der Verteilung 14
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von i-Butan. Obwohl diese Auflosungen hochst will-
kiirlich erscheinen miissen und sowohl zu einer Un-
terteilung in zwei als auch in drei verschiedene
lonengruppen fiihren, ist die Existenz einer Gruppe
von Jonen mit extrem kleiner Anfangsenergie, die am

einfachsten als C,H, -Ionen zu deuten sind, aufler
Zweifel.
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Abb. 11. Anfangsenergieverteilung auf Massenzahl 14 in i-Bu-
tan. Die ausgezogene Gesamtverteilung ist einmal aufgebaut
aus 3 (oben) und einmal aus 2 verschiedenen Ionengruppen
(unten). In jedem Falle mufl die Existenz einer Gruppe ex-
trem kleiner Anfangsenergie angenommen werden, die aus
zweifach geladenen Ionen bestehen mufl. Untere Energie-
skala: einfach geladene Ionen, obere Energieskala: zweifach
geladene Ionen.

6. Zusammenfassung

Fiir die Anfangsenergieverteilungen von Paraffin-
Bruchstiick-Ionen, die in einer Elektronenstof3-Ionen-
quelle bei einer Elektronenenergie von 75 eV beob-
achtet werden, lassen sich somit folgende Regeln
aufstellen:

1. Ionen, die nur H-Atome verloren haben (C,.y),
zeigen eine quasithermische Verteilung. Die Ver-
teilungsbreite nimmt monoton mit der Zahl der
abdissoziierten H-Atome zu.

2. Fir Ionen, die ein oder mehrere, jedoch nicht
alle C-Atome verloren haben (C;« .y, ) ist die
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jeweilige Verteilung zusammengesetzt aus einer 3, bei H" mindestens 4 verschiedene Ionengrup-
quasithermischen Gruppe und einer Satellitgruppe pen unterscheiden. Die Lage der Gruppenmaxima
relativ grofler kinetischer Energie. Die den Sa- ist nahezu unabhingig von der Substanz.
tellitmaxima zugehorigen Energien unterschei- Die vorstehenden Regeln werden in zwei anschlie-
den sich innerhalb einer C; nur geringfiigig. In  Benden Arbeiten naher diskutiert (III und IV).
Ausnahmefillen (bisher nur 5 beobachtet: CoH," Das benutzte Massenspektrometer wurde in dankens-

in n-Butan. i-Butan. n-Pentan und n-Hexan sowie  Wwerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft

% : : Verfiigung gestellt. Herrn Prof. J. Frixz danken
C.H n-Hexan) werden zwei Satellit he i = s o .
gty L ) wer el sl appch wir fiir die stete Forderung unserer Arbeit, Herrn Dr.

18 T a o
beobachtet . D'le G .Zelgf geg.enuber den ande- { Eygruaror fiir wertvolle Diskussionen. Ganz beson-
ren C; relativ intensive Satellitgruppen. deren Dank sagen wir Herrn Ing. J. Houxe fiir die Ein-

- . ) © + : richtung und Betreuung der elektronischen Gerdte und
3. I_)le \ertmlur-lgen voll H2+ und H (_CO) S.md deut-  Herrn E. Kawer fiir seine unermiidliche und prézise
lich strukturiert. Bei H," lassen sich mindestens  Arbeit bei der Gestaltung der Tonenquelle.



