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Die kinetische Energie ionisierter Molektlfragmente
IV. Ionen hoher Anfangsenergie in den Massenspektren einfacher Paraffine*
Von R. Fucns und R. TauBerT

Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt

(Z. Naturforschg. 19 a, 1181—1193 [1964] ; eingegangen am 13. Mai 1964)

The initial energy distribution functions of paraffin fragment ions originating from electron
impact very often show two ion groups of different initial energy: a quasithermal group and a so
called satellite group of high kinetic energy. An old hypothesis assumes the satellite ions as being
due to the dissociation of a doubly charged ion into two singly charged ones (correlated ions). In
terms of this hypothesis one has to postulate that correlated ions have equal momentum, that to
every satellite ion the correlated one can be found (carbon balance), and that correlated ions have
the same appearance potential which must be high enough to allow for double ionization.

It is shown that the law of momentum conservation holds only approximately. This approximate
fulfilment, however, seems too good to be accidental. The carbon balance has been investigated for
propane and both butanes. In propane, satellite ions with one C-atom are correlated to satellite ions
with two C-atoms; in butane the correlation exists between satellite ions with one and with three
C-atoms. Only in propane the number of C,-satellite ions is rather close to the number of C;-
satellite ions. In all three cases less satellite ions with the higher C-number are found than with
the lower one. The probable explanation for this deficiency lies in the occurrence of secondary de-
composition reactions of satellite ions via C—C bond cleavage. Together with the carbon balance
the influence of the initial energy discrimination upon mass spectra is discussed.

The appearance potential of CHz* propane ions of 2.5e€V initial energy was found to be
(32.4*1)eV. The ionization curve of C,H," propane ions of ca. 1.2 eV initial energy aims at the
same region. The uncertainty, however, is still too big to permit the quotation of a definite value
for the appearance potential. Taking into account the initial energies of both correlated ions the
CH,* satellite appearance potential in propane is at least 3 eV higher than necessary for a double
ionization process.

In fritheren Arbeiten I, II, III ' war iiber An-
fangsenergiemessungen an Fragment-Ionen einfacher
Paraffine berichtet worden. Ein wesentliches Ergeb-
nis dieser Untersuchung war der Befund, daB} die
Anfangsenergieverteilungen fast Fragment-
Ionen, die mindestens ein C-Atom weniger als das
zugehorige Mutter-lon besitzen, aus einer quasi-
thermischen Ionengruppe und einer sog. Satellit-
gruppe mit relativ hoher Anfangsenergie bestehen.
Wihrend die Herkunft quasithermischer Ionen be-
reits ausfithrlich diskutiert worden ist (III), sollen
nachfolgend die in II hinsichtlich der Satellit-Ionen
mitgeteilten MeBergebnisse besprochen werden.

Das Wissen um das Auftreten von Satellitgruppen
in den Massenspektren von Kohlenwasserstoffen und
Kohlenwasserstoffderivaten ist zwar alt, die bisher
existierenden Detailkenntnisse sind jedoch noch recht
unvollstiandig.

aller

* Auszugsweise vorgetragen auf dem Symposium on Uni-
molecular Reactions in the Mass Spectrometer and Related
Topics in Chemical Kinetics, Salt Lake City, 7.—10. Juli
1963.
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Hustrurp, Kusca und Tate 2 fanden in den Jah-
ren 1937/38 Satellitgruppen in den Spektren von
Benzol, Pyridin, Cyclohexan und Athylen. Weitere
Satellitgruppen wurden von HippLe, Fox und Con-
pon? sowie von Berrvy? gefunden. Die sehr inten-
siven CHj -Satellitgruppen von 14 Kohlenwasser-
stoffen wurden von MonLEr, DiBeLEr und REeEese®
beschrieben. Kusca, HustruLip und TATE? stellten
zur Erkldrung der relativ hohen Anfangsenergien
sowie der hohen Auftrittspotentiale der von ihnen
beobachteten Satellitgruppen die Hypothese auf, daf3
es sich hierbei um die Produkte des Zerfalls eines
zweifachgeladenen Mutter-Ions in zwei einfach ge-
ladene Bruchstiicke handeln miifite. Dieser Meinung
schlossen sich auch MonLEr, DiBELER und REESE ® an,
zumal sie zeigen konnten, daf sich aus den gemesse-
nen Anfangsenergien der Satellitgruppen bei An-
nahme eines reinen Couroms-Potentials Ladungs-
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abstdnde berechnen lassen, die den maximal mog-
lichen Abstinden zwischen den Valenzelektronen des
jeweiligen Molekiils angenéhert gleich sind; d. h. die
hohe Anfangsenergie der Satellitgruppen wird im
wesentlichen als CourLoms-Energie, resultierend aus
der Abstofung zweier Elementarladungen, inter-
pretiert.

In konsequenter Verfolgung dieser Hypothese ver-
suchte Stanton ¢ 1959 das gleichzeitig mit dem be-
reits bekannten CHjy -Satellit-Ion entstehende Ion zu
finden. Bei Propan miifite das im einfachsten Falle
ein C,H;"-Ton sein, hervorgehend aus dem Prozef}

C;Hgy™ — CH;" + C,Hy' (1)

Die gleichzeitig entstehenden Produkt-Ionen des Zer-
falls eines zweifach geladenen Ions in zwei einfach
geladene Ionen sollen nachfolgend korrelierte Tonen
genannt werden. Verallgemeinernd werden wir bei
den von uns untersuchten Kohlenwasserstoffen auch
von korrelierten C-Gruppen sprechen. Bei einem
Molekiil mit n C-Atomen sind dies jeweils die beiden
Gruppen C,_; und Cj, wobei 1 <k < n—1. Bei
Butan wéren das z. B. die Gruppen C; und C;, wéh-
rend C, zu sich selbst korreliert wire.

R. FUCHS UND R. TAUBERT

Stanton ¢ konnte nun weder einen C,Hj"-Satellit
noch irgendeine andere Satellitgruppe in der C, von
Propan finden. Die Hypothese war damit in einem
entscheidenden Punkt in Frage gestellt. Kurze Zeit
spater aber konnten Tsuchiva 7 und Bracher® u. a.
Satellitgruppen in Propan fiir die Ionen C*, CH",
CH,", CH,", C,H,", C,H,;" und C,H," nachweisen und
aullerdem zeigen, dal} alle Satellitgruppen annihernd
gleichen Impuls besitzen.

Die Forderung der Impulsgleichheit korrelierter
Satellit-Ionen ist jedoch nicht das einzige Kriterium,
das zur Priifung der vorangestellten Hypothese tber
die Entstehung der Satellitgruppen herangezogen
werden kann. Weitere Priifungsmoglichkeiten findet
man im FVergleich der Auftrittspotentiale korrelierter
Ionen sowie in der Aufstellung einer Kohlenstoff-
bilanz (d.h. zu jedem Satellit-Ion sollte das korre-
lierte Ion nachweisbar sein).

Im folgenden werden wir unsere, zum Teil schon
in Il mitgeteilten Ergebnisse im Lichte der Hypo-
these vom Zerfall eines zweifach geladenen Ions in
zwel einfach geladene Ionen diskutieren. Dabei wird
sich die Gelegenheit ergeben, auf die relativen In-
tensitdten der Satellitgruppen und allgemein auf die
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Abb. 1. Beispiel zur Extrapolation der W (E)-Verteilungen  Abb. 2. Kennlinienfeld fiir die mittleren Satellit-Energien.

nicht-aufgeloster Satellitgruppen. W (E) fiir die Gesamtvertei-

lung ist so normiert, daf} das Verteilungsmaximum (hier nicht

wiedergegeben) =100 gesetzt ist. Maximal-Extrapolation - - -,
Minimal-Extrapolation — — —.

Stantox, J. Chem. Phys. 30, 1116 [1959].

S H.E.
7 T. Tsucuiya, J. Chem. Phys. 36, 568 [1962].

Als MefBipunkte sind die Anfangsenergien im Satellit-Maxi-
mum aller von uns untersuchten Satellitgruppen eingetragen.
n=7Zahl der Kohlenstoffatome im Muttermolekiil.

8 J. Bracuer, H.Enrnaror, R. Fucus, O.Ossercuaus u. R.
Tauserr, Advances in Mass Spectrometry II, herausgeg.
von R. M. Erviort, Pergamon Press, Oxford 1963, S. 285 fI.
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durch die Anfangsenergie verursachte Diskriminie-
rung der Massenspektren einzugehen.

1. Die Verteilungen W(E)

Wie in II gezeigt wurde, existieren fiir die An-
fangsenergie keine diskreten Werte, sondern Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen W (E). Die folgende Pri-
fung des Impulssatzes soll der Einfachheit halber
nur an der Stelle des Verteilungsmaximums vor-
genommen werden. Beispiele von Verteilungen W (E)
wurden bereits in II gezeigt. Falls die Satellitgruppe
nicht vollstindig von der quasithermischen Gruppe
getrennt ist, mufl die Form der Satellitgruppe —
und damit die Lage des Maximums der Verteilung —
durch mehr oder weniger willkiirliche Extrapolation
gewonnen werden. Ein Beispiel einer derartigen
Extrapolation ist in Abb. 1 wiedergegeben, und zwar
haben wir versucht, Maximal- und Minimalextra-
polationen aufzuzeigen. Als Maximalextrapolation
wollen wir die Satellitverteilung bezeichnen, die der
Satellitgruppe grofitmogliche Relativintensitat zuord-
net. Wie schon angedeutet, hiangt neben der Rela-
tivintensitat auch die Lage des Satellitmaximums von
der gewihlten Extrapolation ab. In Féllen unvoll-
stindiger Trennung des Satellits von der quasither-
mischen Gruppe haben wir daher bei extrapolations-
abhéngigen Parametern stets das Mittel der aus den
beiden Extremalextrapolationen folgenden Para-
meterwerte angegeben. Zum Beispiel: Wahrschein-
lichste Satellitenergie YE (Tab. 2, IT) ; Mittlere Ener-
gie E quasithermischer Tonen (Tab. 3, IT); Satellit-
impuls (Tab. 1, diese Arbeit). In Abb. 2 sind alle
an n-Paraffinen beobachteten Satellitenergien ein-
getragen (ohne ,,s“- und ,,x“-Satellitgruppen). Wie
man sieht, definieren diese Satellitenergien in befrie-
digender Weise ein einfaches Kennlinienfeld, wenn
man Satellitgruppen gleicher Kohlenstoffzahl zu-
sammenfaflt. Damit wird deutlich, daf} diese Satellit-
gruppen einer gemeinsamen Gesetzmafigkeit unter-
liegen. Durch Extrapolation der gewonnenen Kenn-
linien laBt sich unschwer die ungefahre Lage der
Satellitenergien fiir n-Heptan und n-Oktan voraus-
sagen.

Das von uns benutzte Mellverfahren (I) setzt die
Kugelsymmetrie der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir
die Anfangsgeschwindigkeit voraus. Abweichungen von
der Kugelsymmetrie konnen bei Satellit-ITonen um so
weniger von vornherein ausgeschlossen werden, als es

sich bei der Satellitbildung um einen schnellen Prozefl
handeln diirfte. Diese Abweichungen, falls sie iiber-
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haupt vorhanden sind, konnen jedoch nicht sehr gro
sein, da die mit anderen experimentellen Anordnungen
gewonnenen Ergebnisse 8 1! im wesentlichen mit unse-
ren eigenen Resultaten iibereinstimmen.

2. Impulssatz

In Tab. 1 sind die dem translatorischen Impuls
proportionalen Zahlenwerte }/YE M fiir alle beob-
achteten Satellitgruppen zusammengestellt. Mit “E
ist die wahrscheinlichste Anfangsenergie der jeweili-
gen Satellitgruppe gemeint. M bezeichnet die Massen-
zahl des betreffenden Satellit-Ions. Bei Vorliegen
von zwei Extremalextrapolationen wurde das Mittel
aus den beiden zugehorigen V/VE M-Werten an-
gegeben. Die Gruppen mit vorangesetztem ,,s“ und
»X sollen zunidchst aus der Diskussion ausgeklam-
mert werden. Sieht man von diesen Gruppen ab, so
stimmen die Impulse innerhalb einer C; annéhernd
tiberein. (Lediglich der C3H,"-Satellit von n-Hexan
fallt deutlich aus diesem Verhalten heraus. In Abb. 2
ist diese Gruppe durch Angabe ihrer Massenzahl 43
gekennzeichnet.) AuBlerdem ergibt sich angenaherte
Impulsgleichheit auch zwischen den zueinander kor-
relierten C;-Gruppen (Propan C; und C,, usw).
Diese angendherte Impulsgleichheit bet korrelierten
Satellitgruppen erscheint uns zu signifikant, um sie
als zufillig abzutun. Wir sehen darin vielmehr ein
wichtiges Argument fiir die Richtigkeit der Annahme
von ladungstrennenden Prozessen.

3. Ladungsabstiinde

In weiterer Verfolgung dieser Hypothese 1Bt sich
die Bildung korrelierter Satellit-Tonen grob anschau-
lich als das Auseinanderlaufen zweier punktférmiger
Elementarladungen unter der Wirkung der CouLoms-
schen AbstoBungskréfte beschreiben. Aus dem Cou-
roms-Potential und der freiwerdenden Ubergangs-
energie YE° 1dft sich dann ein effektiver Ladungs-
abstand fiir den Beginn der Dissoziation berechnen.
Es gilt die Zahlenwertgleichung

Fegt=14,4/5E  (ryin A, %E ineV). (2)

In Ermangelung detaillierter Kenntnisse iiber Einzel-
prozesse mitteln wir jeweils iiber korrelierte C-Grup-
pen. Dazu sind wir um so mehr berechtigt, da die
Anfangsenergien der zur gleichen C; gehorigen
Satellit-Ionen einander sehr @hnlich sind. Wir mitteln

® Ubergangsenergie: Auf die entstehenden Fragmente insge-
samt iibertragene kinetische Energie. Siehe auch I, 1.
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VWEM

MJe Ton = S T T Rhrae Mle

Athan Propan n-Butan i-Butan n-Pentan P::f\ga-m | n-Hexa 133232“:]1 ;
12 Cc+ c 5,00 b 54 a 55 a 54 12
13 CH+ b 5,7 a 5,9 a 57 a 59 13
14 x CHo* = — s — — — ex 8,1 14 x
14 CHso " a 5,6 a 6,1 a 6,0 a 6,2 a 9,8 a 6,2 a 9,7 14
15 x CHg* — s s — — - bx 8.3 — 15x
15 CHs* a 9,8 a 6,1 a 60 a 61 a 56 a 60 a 56 a 359 15
16 CI3Hg"+CHa* — a 63 a 61 a 65 16
25 CoH* c 62 b 69 - - b 6.9 25
26 CoHot b (60 a 75 b 71 a 72 b 76 b 7,1 26
27 CoHg™ b 6,1 a 74 ¢ 74 a T4 b 78 b 71 27
28 CoHy* a 5,8 b 73 ¢ 75 b 74 b 78 b 74 28
28 s CoHy™ = es 43 as 3.8 bs 5,3 bs 3.9 28 s
29 CoHjs*+ a 6,5 a 7,8 — a 4,0 — a 7,2 29
37 CaH~ ¢c 6,0 ¢ (62 b 71 37
38 CgHo* ¢ 63 ¢ (65 b (7.3 b 7,3 38
39 CsHg™ c 6,1 ¢ 64 b 74 — b 178 39
40 C3Hyq™ b 60 ' b 61 b 74 ¢ (7.4) 40
41 CsH;+ b 60 b 63 b 76 — ¢ 78 s 6,6 @ 41
42 CsHg™ b 64 b 61 b 75 - ¢ 80 — 42
42 s C3Hg™ — — — bs 4.4 cs 5,7 as 6,2 42 s
43 CsH,+ o — b (8,0) — a 8.7 43
50 CaHot c¢/b 74 50
51 C4Hg™ ¢/b 7,3 51
52 C4H4’ | b 7,2 52
53 CyqH5+ | c 58 ¢c (64) ¢ 7,1 53
54 C4Hg™ b 57 ¢ (64 b 72 54
55 C4H,* ¢ (62) ¢ (62) b 75 55
56 C4Hg* ... ¢ (63) b 74 56
57 C4Ho™ — — 57
63 C;Hg™ ; 63
65 CsHs+ Saik 65
67 C5H7* [ 5,9 67
69 CsHgt ‘ : — 69

Tab. 1. Satellit-Impulse VVE M. “YE=Anfangsenergie an der Stelle des Maximums der W (E)-Verteilung (eV) ; M =Massen-

zahl

. Die durch den Druck hervorgehobenen Impulse gehoren zu Satellitgruppen. die relativ intensiv und daher gut meBbar
sind. Die eingeklammerten Werte sind unsicher und gehoren zu sehr schwachen oder nicht aufgelosten Satelliten. Die mit . ..
gekennzeichneten Ionen zeigen schwache Andeutungen einer Satellitgruppe, die mit ,,

“

“

gekennzeichneten Ionen zeigen kei-

nerlei Andeutung. Ist iiberhaupt kein Zeichen angegeben, so wurde die W (E)-Verteilung des betreffenden Ions nicht unter-
sucht. Die Buchstaben a, b, ¢ klassifizieren die Linienform (siehe II, Tab. 2).

daher zunachst die wahrscheinlichsten Satellitener-
gien (II, Tab. 2) innerhalb der verschiedenen C-
Gruppen ungewichtet — dabei werden x- und s-
Satellitgruppen nicht berticksichtigt — und setzen
die Summe der gemittelten Satellitenergien von je
zwei korrelierten C-Gruppen als Ubergangsenergie
iF in die Beziehung (2) ein. Die daraus folgenden
effektiven Ladungsabstinde sind in Tab. 2 wieder-
gegeben. In Butan ist dabei die C, sich selbst korre-
liert, in Hexan die Cy. Als Ubergangsenergie wird
in diesen Fillen das Zweifache der mittleren Satellit-
energie der C, bzw. C; eingesetzt.

Durch den Zusatz ,effektiv® soll angedeutet werden,
dal} es sich bei den mit (2) errechneten Ladungsabstén-
den nur um Rechengroflen handelt. In Wirklichkeit sind
die Ladungen entsprechend der zugehorigen Eigenfunk-
tion ,,verschmiert”, wobei alle im Molekiil vereinigten
Ladungen zu beriicksichtigen sind. Vor allem aber hitte
ein exakteres Modell zu beriicksichtigen, daf} neben den
Couroms-Kriiften auch noch Austauschkrifte existie-
ren, die die Potentialkurve zwischen den beiden Frag-
menten — und damit die Beziehung (2) — ganz erheb-
lich verindern konnen. Aus der Existenz stabiler, zwei-
fach geladener Fragment-Ionen (siehe II, 5) ist zu er-
sehen, dafl die Austauschkrifte die CouLomsschen Ab-
stoBungskriifte unter Umsténden iiberwiegen kdnnen.
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Effektiver Ladungsabstand (A) - sgﬁi
E— - — 285 E S
Substanz Korrelation E2 835
e L
C1/Cn-1 C2/Cp2 C3/Cnz = T gy
n-Paraffine
Athan 3,2 1,54
Propan 3.6 2,52
n-Butan 4,2 3.6 3,90
n-Pentan 5,0 4.3 5,06
n-Hexan 5,3 5,0 4.8 6,40
Verzweigte
Paraffine
i-Butan 4,0 3,6 2,52
neo-Pentan 44 (4,0) 2,52
3-Methyl-
Pentan (5,1) 5,06
Athylen 3.2 1,33

Tab. 2. Effektive Ladungsabstinde. Die in den Spalten 2, 3
und 4 angegebenen Ladungsabstinde wurden aus der Bezie-
hung (2) errechnet. Als Ubergangsenergie wurde die Summe
der mittleren Anfangsenergien korrelierter C-Gruppen einge-
setzt. Die Mittelung wurde innerhalb einer C-Gruppe mit den
in Tab.2, IT angegebenen Anfangsenergien der Satellitmaxima
ungewichtet vorgenommen. Die eingeklammerten Werte wur-
den aus der mittleren Anfangsenergie einer einzelnen C-
Gruppe unter Anwendung des Impulssatzes berechnet. n="Zahl
der C-Atome in der undissoziierten Substanz (Spalte 1). Die
in Spalte 5 angegebenen maximalen C-Abstinde wurden fiir
die ebenen Anordnungen der Kohlenstoffgeriiste aus den be-
kante (C—C)-Abstinden der neutralen Molekiile berechnet.

Enercie vermuteter Prozel3
Substanz Mle eV (H-Atome sind
weggelassen)
n-Butan 28 0,65 Cytt = Gyt 4 C1F
-Gt +C
i-Butan 28 0,53 Cy = CyF 4+ C
-Gt +C
n-Pentan 28 1,00 C;tt — Gyt 4 Cyt
_>C,2* + C
neo-Pentan = 42 0,46 C;*t - C,F + Ct
‘—>Ca+ + Cl
n-Hexan 28 0,54 Cett = Cyt 4 C,*
*—-’Cg-r + C‘.Z
42 0,78 Cett = Gyt + Gyt
*'——>C3T <+ Cl
3-Methyl 42 0,93 Cgtt = Gyt + C,t
~Oy® 401 (7)
41 1,05 Cgtt — Cy+ + Gyt
-Gt +C1(?)

Tab. 3. Sekundire Satellitgruppen. In der C; von neo-Pentan
und 3-Methyl-Pentan wurden neben den hier angefiihrten
sekundiren Satellitgruppen keine priméren Gruppen gefun-
den. Daf} es sich dabei tatsichlich um sekundire Gruppen han-
delt, wird aus den Satellitenergien geschlossen, die sich nicht
in die Schemata der Tab. 2 oder der Abb. 2 einordnen lassen.

Aus Tab. 2 lassen sich die folgenden GesetzmiBig-
keiten ablesen:
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1. Der effektive Ladungsabstand ist um so groBer,
je linger die Kohlenstoffkette ist.

2. Bei Paraffinen gleicher C-Zahl scheint das ver-
zweigte Isomer, das eine geringere lineare Maximal-
ausdehnung als das geradkettige besitzt, auch zu
einem geringeren Ladungsabstand hin zu tendieren.

3. Fiir ein bestimmtes Molekiil findet man fiir den
Zerfall geringerer Symmetrie den groferen Ladungs-
abstand (Beispiel: n-Butan r.; (C,/Cy) =4.2 A;
Tetf (C2/C2) = 376 A) .

Die ersten beiden Regeln lassen sich bereits aus
den von MonLEer, DiBELER und Reesk ? iiber die CH,'-
Satellitgruppen mitgeteilten Daten ablesen. Beide
Regeln sind im Rahmen der vorangestellten Hypo-
these unmittelbar verstdndlich. Fiir die unter 3. ge-
nannte Regeln kénnen wir noch keine plausible Er-
klarung angeben.

Beim Vergleich von r¢; mit den in Tab. 2 eben-
falls aufgefiihrten Maximalabstinden r,,, der bei-
den endstiandigen C-Atome fallt auf, daf fiir die ein-
fachsten Paraffine r.;>ry.. gilt, dal aber mit zu-
nehmender C-Zahl r,, schneller ansteigt als r.;; und
bei n-Pentan bereits ropp~rpax -

Wir haben dabei rpax unter der Annahme einer
ebenen Anordnung des Kohlenstoffgeriistes berechnet.
Ab n-Butan sind jedoch auch nicht-ebene, d. h. ,,ge-
kriimmte“ Anordnungen moglich, bei denen die end-
stindigen C-Atome einen kleineren Abstand haben als
rmax . Das im Vergleich zu rp,« langsamere Ansteigen
von reff fiihren wir auf die Existenz solcher gekriimmter
Strukturen zuriick. Dann diirfte aber auch fiir d‘e hohe-
ren Paraffine rett groBer sein als der tatsdchliche Ab-
stand der endstindigen C-Atome.

Durch reff denken wir uns den Abstand der entstan-
denen ,Elektronenlocher” festgelegt. Die Abspaltung
rdumlich weit getrennter Elektronen ist energetisch
sicherlich giinstig. Ein derartiger Prozef} ist aber sehr
unwahrscheinlich, wenn man bedenkt, daf} die Zweifach-
ionisation durch ein einziges Stoflelektron verursacht
wird und daBl sie den Bruch einer ,,im Inneren® des
Molekiils liegenden (C-C)-Bindung zur Folge hat. In
diesem Zusammenhang fillt auBerdem auf, daBl der
energetische Vorteil, moglichst weit auseinanderliegende
Elektronen zu entfernen, gar nicht ausgenutzt wird: die
primér entstehenden Fragmente befinden sich ndmlich
nicht in ihrem Grundzustand, sondern besitzen nach
ihrer Trennung noch Anregungsenergie. Fiir den Prozef
C;Hg — CH;"+ CoH;" werden z. B. ohne Beriicksichti-
gung der Anfangsenergie ca. 22,2 eV benétigt. Fir
CH;" (Propan) wurde im Satellitmaximum ein Auf-
trittspotential von ca. 32,4 eV gemessen (s. Abschnitt 7).
Die {}berschuBenergie von 10, eV wird nur zu einem
Teil (ca. 4 eV) in Anfangsenergie der Fragmente um-
gesetzt. Die Restenergie von ca. 6 eV mull als An-
regungsenergie in den beiden Satellitionen CH;" und
C,H;" stecken.
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Der durch den Elektronenstol entstandene Zustand
hat also folgende Eigenschaften: Eine (C-C)-Bindung
hat aufgehort zu existieren, die beiden Defektelektronen
befinden sich moglichst weit voneinander entfernt an der
Peripherie des Molekiils, die priméar gebildeten Frag-
mente sind angeregt.

Die Entstehung eines solchen Zustandes kann man
sich auf folgende Weise veranschaulichen: Durch den
zur Zweifachionisation fiihrenden Elektronenstol wird
ein Elektronenpaar entfernt, das fiir eine (C-C)-Bin-
dung verantwortlich ist. Diese Bindung hort auf zu exi-
stieren und das Molekiil bricht an dieser Stelle ausein-
ander. Aus der vorhin erwihnten UberschuBenergie von
10,2 eV wiirde fiir die beiden Defektelektronen ein Ab-
stand von 1,4 A folgen. Dieser Wert paBt ganz gut in
unser Bild, da er bereits etwas kleiner ist, als der Ab-
stand zwischen zwei benachbarten C-Atomen (1,54 A).
Die beiden Defektelektronen polarisieren nun die ver-
bleibenden Elektronenwolken mit der Tendenz, die ent-
standenen Elektronenlocher aufzufiillen. Dabei wan-
dern die beiden Ladungsschwerpunkte von innen nach
aullen. Die gewonnene CouLoms-Energie bleibt als An-
regungsenergie in den entstehenden Fragmenten. Wegen
der im Verhiltnis zu den Fragmentmassen extrem klei-
nen Elektronenmasse geht die elektronische Umordnung
so schnell vor sich, dal} sich die Massenzentren der in
der Bildung begriffenen Fragmente bis dahin kaum be-
wegt haben. Fiir die kinetische Energie dieser Frag-
mente ist dann im wesentlichen nur noch die zu dem nun-
mehr vergroflerten Ladungsabstand gehorige CouLoms-
Energie wirksam.

Es ist zu erwarten, da} die verbleibende Anregungs-
energie das Aufbrechen weiterer Bindungen und damit
die Bildung neutraler Fragmente zur Folge haben kann.
Ob dieses Aufbrechen gleichzeitig mit dem eben disku-
tierten Bruch einer (C-C)-Bindung oder erst nach der
vollstdndigen Trennung der beiden einfach-geladenen
Primarfragmente ablduft, kann dabei nicht entschieden
werden. In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung
werden die durch einfachen Bindungsbruch entstehen-
den Satellit-Ionen hédufig nur mit sehr geringer Intensi-
tit beobachtet (siehe Tab. 6). Beispiele: CoHs* in Pro-
pan, n- und i-Butan, sowie CgH;" in n- und i-Butan.
Eine Ausnahme macht CHy', das in allen bisher unter-
suchten Féllen die stirkste Satellitgruppe besitzt. Dar-
aus ist zu schliefen, da} bei unsymmetrischen Zerféllen
die meiste Anregungsenergie beim jeweils groferen
Fragment verbleibt.

Die Entstehung neutraler Fragmente im Zusammen-
hang mit der Bildung von Satellit-Ionen wird in den
folgenden zwei Abschnitten noch weiter verfolgt.

4. Zerfallswege

Das Auftreten von Satellit-Jonen der Form C°,
CH", C,H," usw. in Paraffinspektren weist darauf
hin. daf} mit der Reaktionsform (1) oder allgemein:

XYY"= X"+Y (3)
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nur der einfachste Mechanismus fiir das Zustande-
kommen einer Satellitgruppe im Rahmen der voran-
gestellten Hypothese aufgezeigt ist 1%

Besitzen die einfach-geladenen Produkt-Ionen der
Reaktion (3) noch Anregungsenergie, so wird es als
Folge der Reaktion (3) zu weiteren Zerféllen kom-
men. Fiir die Existenz von Anregungsenergie in pri-
maren Satellit-lonen hatten wir im voranstehenden
Abschnitt einige Griinde kennengelernt.

Die Wasserstoffabspaltung von angeregten einfach-
geladenen Molekiil- oder Fragment-Ionen in zeitlich
voneinander getrennten Reaktionsschritten war in
II1 ausfiihrlich besprochen worden. Es ist also z. B.
mit Zerfallsfolgen der Form

3 X¥* -+ X1
b} X* s Z'H,

usw.

(4)

zu rechnen.

An Stelle eines neutralen Wasserstoff-Molekiils
kann natiirlich auch ein einzelnes Wasserstoff-Atom
abgespalten werden. Wegen der im Vergleich zu X*
geringen Masse des neutralen Bruchstiicks ist der Im-
puls des Produkt-Ions Z* nur wenig verschieden vom
Impuls des Ausgangs-Ions X, falls die im Sekundar-
prozeB b) freiwerdende Ubergangsenergie nicht viel
grofler ist als die Anfangsenergie des Satellit-Ions
X". Fiir die Hy-Abspaltung hatten wir in III Uber-
gangsenergien in der Grollenordnung 1 eV, fir die
H-Abspaltung kleiner als 0.5 eV gefunden.

Analoge Uberlegungen lassen sich fiir den Fall an-
stellen, dal} die Wasserstoff-Abspaltung als Primér-
prozel}, die Ladungstrennung aber erst als sekun-
ddrer Prozel} stattfindet. Eine solche Reihenfolge
kann nicht ohne weiteres ausgeschlossen werden,
auch wenn sie im Rahmen des in Abschnitt 3 be-
schriebenen Modells unwahrscheinlich ist. Die Exi-
stenz stabiler zweifach-geladener Tonen ist bekannt;
ihre W (E)-Verteilungen sind quasithermisch (II,
Tab. 4). Es ist daher denkbar. daf} zunichst ein sta-
biles zweifach-geladenes Ton Wasserstoff abspaltet
und durch diesen Prozel} erst in einen instabilen Zu-
stand gelangt. der zur Ladungstrennung fiihrt.

Die bereits von Sranton ¢ diskutierte gleichzeitige
Wasserstoffabspaltung

CsHg™ — CHy™ + C,H," + H, (5)

10 Die Frage nach der Existenz von Reaktionen der Form
XH" — X*+H* und YH,"* — Y*4H,* und damit nach
der Interpretation der in II beschriebenen, stark struktu-
rierten W (E)-Verteilungen von H* und H,* muf} im Rah-
men dieser Arbeit offenbleiben.
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CsHg™ — CHj" + CoHy" + Hy

diirfte sich in ihren Auswirkungen auf die Energien
und Impulse der Satellit-ITonen nicht wesentlich von
der Wasserstoffabspaltung vor oder nach dem
ladungstrennenden Prozel} unterscheiden. In jedem
Falle wird die Wasserstoffabspaltung nur einen un-
wesentlichen Einflufl auf die Lage der Satellitmaxima
haben. Eine Unterscheidung zwischen den verschie-
denen zeitlichen Moglichkeiten ist auf Grund unserer
Resultate nicht moglich.

Die zunidchst hypothetischen Reaktionen (5) und (6)
wiirden beide zur Bildung eines CHj™-Satellits fiihren.
Mit anderen Worten: Zum CHj'-Ion wiren in diesem
Fall zwei verschiedene Satellit-Ionen korreliert. Falls
die Beitrige der beiden Reaktionen zur CH;™-Bildung
in der zu messenden Energieverteilung der CH;'-Satellit-
Ionen nicht getrennt werden konnen und falls die aus
den beiden verschiedenen Bildungsreaktionen stammen-
den Impulsverteilungen nicht zufillig gleich sind, wird
man keine exakte Impulsgleichheit fiir CHy" und C,H,"
bzw. CH;" und CyHjy" feststellen, selbst wenn diese im
Einzelfall vorldge. Da nun prinzipiell damit zu rechnen
ist, dal} ein vorgegebenes Satellit-Ion durch verschiedene
Reaktionswege gebildet werden kann, ist eine detail-
lierte Priifung des Impulssatzes nur bei Kenntnis dieser
Reaktionswege moglich.

Wahrend also bei der Wasserstoff-Abspaltung
ganz allgemein nur eine geringe Abweichung von der
Impulsgleichheit korrelierter Ionen zu erwarten ist,
liegen die Verhaltnisse bei der Abspaltung neutraler
Fragmente mit Kohlenstoffatomen anders. Findet
diese C-Abspaltung vor der Ladungstrennung statt,
so wire fiir die Satellitenergie der zu dem ent-
sprechend niedrigeren Paraffin gehorige Wert zu
erwarten.

usw. (6)

Beispiel: In n-Butan haben die C,-Satellitgruppen
nach Abb. 2 Energien bei 2 eV. Wir nehmen an, daBl die
in Abb. 2 beriicksichtigten ,normalen® Satellitgruppen
ohne Abspaltung neutraler C-Fragmente zustande ge-
kommen sind. Wiirde nun in Butan zunichst ein neutra-
les C;-Fragment abgespalten, so lige im Augenblick
der Ladungstrennung ein zweifach geladenes Ion mit
3 C-Atomen vor. Fiir die hieraus resultierenden C,*-
Satellitgruppen sind daher Energien in der Nihe der
entsprechenden Propan-Satellitgruppen (1,4 eV) zu er-
warten. Nun findet man tatséchlich im n-Butan auf der
Massenzahl 28 neben dem 2 eV-Satellit eine zweite
Satellitgruppe geringerer Energie. Diese Gruppe liegt
aber nicht bei 1,4 eV, sondern bei 0,65 eV und ist daher
anders zu interpretieren (s. Abschnitt 5). Natiirlich
kann sich eine relativ schwache Satellitgruppe bei
1,4 eV unter den Ausldufern der anderen Gruppen ver-
bergen, ohne bemerkt zu werden.

In dem speziellen Fall, da8 durch die Abspaltung des
neutralen Fragments zunidchst ein zweifach geladenes
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C,""-Ion entsteht, das anschlieBend in zwei einfach ge-
ladene C;™-Ionen zerfillt [s. z. B. Schema (7)], wire die
Anfangsenergie der Athan-Satellit-Ionen zu erwarten.

a) CnpH3%e —CHi* + CpoHayp 3| 7

by C.Hi*—CHj + CHj , ™
Da sich die C;"-Satellitenenergien der bisher untersuch-
ten Paraffine nur wenig voneinander unterscheiden (s.
Abb. 2), wiirde sich dieser spezielle Prozel noch viel
mehr der Beobachtung entziehen, als der voranstehend
erlduterte Fall.

Obwohl sich also in unseren Ergebnissen keine direk-
ten Hinweise fiir die Abspaltung neutraler C-Fragmente
vor der Ladungstrennung finden, konnen solche Pro-
zesse doch nicht ausgeschlossen werden.

Uber die mit der Ladungstrennung gleichzeitige
Abspaltung lassen sich a priori keine Aussagen
machen.

5. Sekundire Satellitgruppen

Am wahrscheinlichsten ist der Bruch einer (C-C)-
Bindung nach der Ladungstrennung. Dabei handelt
es sich also um den Bindungsbruch in einem einfach
geladenen Ion. Es ist zu erwarten, daf} die Ladungs-
trennung als relativ hochenergetischer Prozef§ im all-
gemeinen auch ein ,schneller Prozefl ist, wahrend
der Bruch einer (C-C)-Bindung in einem einfach ge-
ladenen Ion nach den in III gemachten Ausfithrun-
gen als ,langsam“ angenommen werden darf. Da die
beim Bruch einer (C-C)-Bindung frei-werdende Uber-
gangsenergie in der Groflenordnung 0,1 eV liegt
(ITT), darf sie gegeniiber der Satellitenergie vernach-
lassigt werden. Die Anfangsenergie des priméren
Satellit-Ions verteilt sich auf die im sekundéaren Pro-
zef3 gebildeten Fragmente proportional zur Masse
dieser Fragmente.

Beispiel: Nach Abb. 2 liegt die Energie der Cj'-
Satelliten in n-Butan bei 0,9 eV. Zerféllt nun ein pri-
mirer Cy'-Satellit in ein Cy"-Ion und ein neutrales C;-
Fragment, so behilt das C,"-Ion etwa 2/3 der Anfangs-
energie des C;'-Satelliten, nimlich ca. 0,6 eV. Dieser
Zahlenwert stimmt recht gut mit der Energie von
0,65 eV des zweiten, energiearmen Satelliten (,,s“) auf
Massenzahl 28 iiberein.

Satellitgruppen, die sich auf die eben beschriebene
Weise deuten lassen, bezeichnen wir als sekundare
Gruppen. Es wire konsequent, nun auch die im Zu-
sammenhang mit der Abspaltung von Wasserstoff
entstehenden Satellitgruppen von C’, CH’, C,H",
C,H," usw. ,sekunddre” Gruppen zu nennen. Da
sich diese Gruppen energetisch aber nicht hervor-
heben und die zeitliche Reihenfolge auch nicht ein-
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Abb. 3. Original-Registrierkurven W [E(Ug)]. a: CyHg", n-

Hexan. b: C,H,", n-Hexan. U = Ablenkspannung (siehe I).

Im mittleren Teil der Registrierung a wurde der Schreiber
wihrend der Ubersteuerung des Verstirkers abgeschaltet.

deutig entschieden werden kann, behalten wir die
Bezeichnung ,.sekundar® fir die Satellit-Ionen vor,
deren Anfangsenergie gegeniiber den ,normalen®
Satellitgruppen aufféllig vermindert ist.

Sekundére Satellitgruppen wurden eindeutig nur
auf den Massenzahlen 28 (n-Butan, i-Butan, n-Pen-
tan und n-Hexan) und 42 (neo-Pentan, n-Hexan und
3-Methyl-Pentan) gefunden (siehe II Tab. 2, sowie
Tab. 3 in dieser Arbeit). Andeutungen findet man
auf Massenzahl 41 (3-Methyl-Pentan) sowie auf 27,
29, 41 und 43 in n-Hexan. Zur Illustration gibt
Abb. 3 die Originalregistrierungen der W (E)-Ver-
teilungen auf Massenzahl 28 und 42 von n-Hexan
wieder. (Zwei weitere Beispiele zeigt Abb. 6 in II.)

Die in den Verteilungen 14 und 15 von n-Hexan
gefundenen x-Satellit-lTonen hcherer Anfangsenergie
(sieche Abb. 4 und Tab. 1) sind zweifellos anderen
Ursprungs. Eine Deutung kann aber z. Z. noch nicht
gegeben werden.

n-Hexan |
CH.

W (E) willkiirlich norrmiert
L —

V.

| b ‘ |
1 2 3 4 5

Abb. 4. Anfangsenergie-Verteilung W (E) fiir CH;* (n-Hexan)
mit x-Satellitgruppe zwischen 4 und 5 eV.
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6. Reaktionen mit Bindungsumordnung

Da man geneigt ist. die Ladungstrennung als
schnellen Prozel} anzusehen, ist es bemerkenswert,
dal} Satellit-Ionen auch in Verbindung mit Bindungs-
umordnungen (rearrangement) gebildet werden, fiir
deren Ablauf ein gewisser Zeitbedarf zu erwarten
ist. Beispiele fiir die Satellitbildung mit gleichzeitiger
Bindungsumlagerung finden sich in den W (E)-Ver-
teilungen auf Massenzahl 16 in Propan und den bei-
den Butanen. Wie Tab. 4 zeigt, sind die relativen
Satellitintensitaten bei der Massenzahl 16 in den ge-
nannten Fillen grofler als dem isotopischen Beitrag
C13H,;" entspriche. Ein merklicher Anteil des jeweili-
gen Satelliten auf Massenzahl 16 mufl daher CH,"-
Ionen zugeordnet werden.

1(16)s I1(16)qu.tn E (16)w/2

Subst - -

Rk 1(15)¢ 1(15)qu.th E(15)W/2
Propan 0,024 0,029 0,49
n-Butan 0,018 0,053 0,27
i-Butan 0,037 0,038 0,29

Tab. 4. Satellitgruppen mit Bindungsumlagerung. In den Spal-
ten 2 und 3 sind die Verhiltnisse der integrierten I(Uq)-
Verteilungen (siehe Text, Abschnitt 8) der Satellitgruppen
(Spalte 2) bzw. der quasithermischen Gruppen (Spalte 3) fiir
die Massenzahlen 16 und 15 angegeben. Die Isotopenbeitrage
C13H, fiir die Massenzahl 16 allein sollten ungeféhr ein Ver-
haltnis von 0,011 ergeben. Der verbleibende Rest mufl C'2H,*-
Ionen zugeordnet werden. In Spalte 4 sind die Verhiltnisse
der Verteilungsbreiten fiir die quasithermischen Gruppen an-
gegeben. Unter Ey/» verstehen wir die Anfangsenergie, bei
der die W (E)-Verteilung auf der Seite hoherer Anfangsener-
gie wieder auf die Hilfte des Maximums abgesunken ist.

Das gleiche gilt tibrigens von der quasithermischen
Gruppe. Hier féllt auf, dall die Breite E.;2 dieser
Gruppe (Definition Ey/2 siehe Tab. 4) bei der Massen-
zahl 16 wesentlich kleiner ist, als die Verteilungsbreite
Ew bei der Massenzahl 15. Da der Isotopenbeitrag
CBH," zur quasithermischen Gruppe mit der Massen-
zahl 16 praktisch gleiche Verteilungsform haben muf}
wie C?H;" (Massenzahl 15), muf}l der quasithermische
Anteil der C'?H, -Ionen eine extrem geringe Halbwerts-
breite besitzen. Wir vermuten, dal die quasithermische -
Gruppe bei der Massenzahl 15 aus zwei Teilgruppen
besteht, wobei nur die Teilgruppe mit der geringeren
Energie ihr Gegenstiick bei den quasithermischen CH,'-
Tonen findet.

Der Verdacht auf Bindungsumordnung besteht
auch bei den Satellitgruppen der C, in i-Butan. Bei
der Berechnung der in Tab. 2 aufgefiihrten effek-
tiven Ladungsabstinde war bereits stillschweigend
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angenommen worden, daB diese Satellitgruppen
durch einen ProzeB der nebenstehend gezeigten Form

gebildet werden. Fiir diese Annahme koénnen wir
allerdings nur die oben genannten Argumente zu
Gunsten der Ladungstrennung als wesentlichen Sa-
tellit-Bildungsprozel3 anfiihren und den Befund, da}
sich die Energien der C,-Satellitgruppen gut in das
allgemeine Bild (siehe z. B. Tab. 2) einfiigen.

7. Auftrittspotentiale

Korrelierte Ionen sollten gleiches Auftrittspoten-
tial (4AP) haben, wenn sie gemeinsam durch den
gleichen Prozel gebildet werden. AP-Messungen
konnten daher wertvolle Aufschliisse uber die Rich-
tigkeit der Hypothese und iber detaillierte Reak-
tionswege liefern. Um dabei die Anfangsenergie-
Analyse voll auszunutzen, kann man wie iblich die
Elektronenenergie U, schrittweise verdndern und bei
jedem Schritt die gesamte W (E)-Verteilung (1. Ab-
leitung der I(U,)-Verteilung — siehe I und II)
registrieren. Ubereinander aufgetragen ergeben die
W (E,U.)-Verteilungen eine Kurvenschar. Jeder
senkrechte Schnitt durch diese Kurvenschar liefert
zu einer ganz bestimmten Anfangsenergie die Ioni-
sierungskurve. Das Auftrittspotential ist natirlich
eine Funktion der vorgegebenen Anfangsenergie.

Abb. 5 a zeigt eine aus der W (E,U.)-Schar des
CH;"-Satelliten in Propan gewonnene Ionisierungs-
kurve. Der Schnitt ist an der Stelle des Satellit-Maxi-
mus bei U.=75Volt (E=2,5eV) vorgenommen
worden. Es ergibt sich

AP (CH; -Propan; E=2.,5€eV) = (32,4%1)Volt.

Bisher existieren nur wenige und zum Teil recht un-
genaue Daten, die zum Vergleich herangezogen wer-
den konnen:

Tsucuiva 7 findet als AP des CH;'- wie auch des
C,H,"-Satelliten in Propan (31%£2)V, wihrend
Stanton 8 fiir das AP von CH; -Ionen mit 2 eV An-

1 J. Oumstep III, K. Streer sr. u. A.S. Newron, J. Chem.
Phys., 40, 2114 [1964]. Fiir eine Mitteilung vor der Ver-
offentlichung danken wir Herrn Dr. Oumstep, Berkeley.

12 F. D. Rossin1 u. a., Selected Values of Physical and Thermo-
dynamic Properties of Hydrocarbons and Related Com-
pounds, Carnegie Press, Pittsburgh 1953.

13 F. D. Rossint u. a., Nat. Bur. Stand. Circular 500 [1952].
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fangsenergie einen Bereich zwischen 30 und 33 V an-
gibt. SchlieBlich geben OrmsteED, STREET und NEW-
Tox ' fiir die Satellitgruppe von CH;" und C,H," in
Propan exakt das gleiche Auftrittspotential von
(30,8£0,2) Volt an, wobei die Fehlerangabe von
10,2 Volt erstaunlich klein ist.

T T 1T T 1 / 1 \ /y
33— o - /__F_ of
CH; © CH'
2% o
g E=25¢eV / E-12¢eV
22 - -
/
< ,
§= 7
3
] | S—— _ iy
2 6
:é /o/°° a o b
i I I O | A1 \ [
32 34 36 38 40 42 Vv 30 35 40 45 50V

U, (Korrigiert)———— ~

Abb. 5. Ionisierungskurven fiir Propan-Satellitgruppen, aufge-
nommen im Verteilungsmaximum. Ue=Elektronen-Beschleu-
nigungsspannung (korrigiert durch gleichzeitige Messung der
Ne*-Ionisierungskurve). Die Ionisierungskurven wurden aus
einer Schar W (E, Ue)-Kurven (direkt: dI/dUq) gewonnen.

Eine von uns unter den gleichen Bedingungen wie
bei CH;" aufgenommene Ionisierungskurve von
C,H,"-Propan-lonen bei einer Anfangsenergie von
1,22 eV (Maximum der Satellitverteilung bei U,
=75V) zielt in die gleiche Gegend (Abb. 5b). Die
MeBunsicherheit ist jedoch zu grof, um dariiber ent-
scheiden zu konnen, ob die C,H, -Satellitgruppe mit
der CH;"-Gruppe korreliert ist oder nicht.

Fiir die Auslosung der Prozesse

a) e+CyHg— CHy +CoH;" +2e,
b) e+CyHy— CHy" +C,H,"+H+2e,
¢) e+CyHy— CHy +C,Hy +Hy+2 e

lassen sich recht zuverldssige Mindestenergien @ berech-
nen. Man erhdlt Q,=22,2€eV, Qp,=25,6eV und Q.
=24,6 eV. Zur Berechnung wurden die folgenden Werre
benutzt: Bildungswdrme AH;(C3Hg) = —1,08 €V 12,
AH;(CHy) = +1,39eV 13,  AH;(CHy) = 0,54 eV 12,
AH;(H) = +2,26 eV 12, Ionisierungsenergie IE (CHj)
=9,84eV ! [E(CH,) = 10,51eV 15, AH;(C,H;") =
= +9,71 eV 1 und AH;(CoHy") = +12,14 eV 6. Zahlt

14 G. HerzsErG u. J. Suoosmits, Can. J. Phys. 34, 523 [1956].
— G. Herzserg, Proc. Roy. Soc., Lond. A 262, 291 [1961].

15 K. WaranaBe, T.Nakavama u. J. Morri, Final Report on
Ionization Potential of Molecules by a Photoionization
Method, University of Hawaii, Department of Physics,
1959.

16 F, H. Fiewp u. J. L. Frankuin, Electron Impact Phenomena,
Academic Press Inc., New York 1957, Tab. 45, S. 243 fi.
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I Propan | n-Butan i-Butan
Mle | a b API3 API62 a b API4 API a b API5 API64 Me
1587 1
1 241 042 062 — | 136 023 036 123 022 038 — 1
2 0,35 0,10 0,04 — | 024 0,11 0,03 0,01 0,16 0,09 0,02 — 2

12 0,15 005 012 002 004 001 0,04 0,01 0,07 0,02 005 001 12
13 0,37 0,11 0,22 0,05 0,14 0,04 0,08 0,02 0,20 0,06 0,12 0,03 13
14 1,51 0,41 0,65 0,15 0,75 0,19 0,31 0,11 1,06 0,27 0,46 0,08 ’ 14
15 574 144 1,92 0,51 5,75 1,33 1,70 0,60 7,59 183 250 046 15

16 0,14 005 005 003 013 0,05 004 001l 029 008 007 002 16
24 0,08 0,04 004 0,02 0,04 002 001 001 0,01 0,01 001 — ‘ 24
25 0,51 0,29 0,25 0,12 0,33 0,19 0,15 0,10 0,11 0,07 0,09 0,06 |25
26 3,91 2,17 2,67 1,62 3,18 1,62 1,98 1,49 1,31 0,71 0,92 0,49 ‘ 26
27 144 108 122 953 148 104 11,9  10.1 10.5 9,08 10,9 751 | 27
28 15,6 18,7 18,4 18,9 9,03 9,93 10,5 9,81 1,64 0,93 1,02 0,59 | 28
29 24.8 30,5 31,1 31,1 11,6 13,4 14,2 13,6 1.91 2,08 2,41 1,96 29
30 0,56 0,68 0,68 0,68 0,30 0,34 0,32 0,30 0.06 0,06 0,06 0,06 | 30
|
36 0,20 0,14 0,16 0,14 0,05 0,03 0,03 0,01 0,09 0,05 0,04 0,04 | 36
37 1,32 1,00 1,05 0,92 0,64 0,37 0,32 0,30 1,02 0,61 0,55 0,40 i 37
38 2,00 1,57 1.64 1,48 1,06 0,63 0,61 0,59 1,77 1,09 1,08 0,81 | 38

39 6,18 515 528 475 6,63 448 402 383 107 714 645 475 39
40 089 08 078 078 1,00 073 052 055 171 128 093 081 40
41 367 409 395 453 844 884 894 994 147 143 149 152 41
42 1,82 220 1,81 184 331 413 392 424 968 134 131 159 42
43 598 839 7,09 102 @ 246 341 322 358 300 413 391 444 43
44 713 10,6 9,01 123 085 1,18 1,07 1,19 1,04 143 130 149 44
45 024 035 027 040 001 0,02 002 00l 00l 002 00l 003 45

48 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 | 48
49 0,17 0.14 0,13 0,15 0,13 0,11 0,10 0,10 49
50 0,52 0,43 0,41 0,49 0.40 0,34 0,35 0,36 50
51 0,43 0,37 0,34 0,39 0,34 0,30 0,29 0,30 51
52 0,11 0,10 0,08 0,09 0,07 0,07 0,06 0,06 52
53 0,28 0,28 0,24 0,29 0,20 0,21 0,19 0,22 53
54 0,09 0,09 0,06 0,07 0,04 0,04 0,03 0,04 54
55 0,30 0,36 0,30. 0,36 0,16 0,19 0,16 0,20 55
56 0,24 0,30 0,23 0,29 0,14 0,17 0,13 0,18 56
57 { 0,65 0,96 0,78 0,94 0,96 1,34 1% 1,60 57
58 2,84 4,40 3,96 4,06 0,70 1,08 1,07 1,72 58
59 0,15 0,23 0,17 0,18 0,04 0,05 0,04 0,08 59

Tab. 5. Spektrenvergleich. a: Spektren gewonnen aus den integrierten I(Ug)-Verteilungen: b: gewonnen aus den Maxima
dieser Verteilungen. Daneben Vergleichsspektren aus “Mass Spectral Data, American Petroleum Institute (API) Research
Project 44”. Bei allen Spektren ist die Gesamtintensitat unter Vernachlidssigung von doppeltgeladenen und metastabilen Tonen
gleich 100 gesetzt. Elektronenenergie bei a und b, sowie bei API 62/64 75 eV, sonst 70 eV. Bei M/e=28 der Propanspektren
a und b besteht Verdacht auf eine geringfiigige N,-Verunreinigung. Aullerdem konnen bei allen Spektren a und b wegen
der apparativ (siehe auch I) bedingten geringeren Massenauflosung sehr schwache Linien dann verfilscht sein, wenn meta-
stabile Ionen mit vergleichbarer Intensitit bei nur wenig verschiedenen effektiven Massenzahlen auftreten, wie z. B.bei M/e=24,1.
Die Ionenquellentemperatur wurde bei a und b mit einem Thermoelement zu 215+ 5 °C gemessen. — Fiir die Butane 1d8t sich
die Temperaturmessung iiber das Verhaltnis 7(57)/I1(58) kontrollieren: Unter der Benutzung der von Ossercuaus und Tau-
BERT 17 gemessenen Temperaturabhingigkeit dieses Verhiltnisses errechnet sich fiir n-Butan eine Temperatur von ca. 225 °C,
wihrend fiir Iso-Butan aus Messungen von Fox und HippLe 18, sowie aus internen Labormittteilungen der Associated Electrical
Industries, Manchester, eine Temperatur von 230 °C folgt. Die fiir API 3, 4 und 5 in den Mass Spectral Data vermerkte
Temperatur von 245 °C scheint mit der wahren Gastemperatur wenig gemein zu haben. Eine entsprechende Analyse des
1(57) /1(58)-Verhiltnisses ergibt fiir n- und i-Butan 188 °C bzw. 204 °C.

man dazu die kinetischen Energien der Satellit-Tonen Mit Sicherheit liegen die gemessenen Auftritts-
(IL, Tab. 2), so verbleiben in jedem Falle mehr als 3 eV porentiale so hoch, daB eine zwetfache Ionisation
Restenergie, die wir als kinetische Energie der neutra-
len Fragmente und als Anregungsenergie erkldren
miissen.

maglich ist.

17 0. Ossercuavs u. R. Tausert, Z. Phys. Chem., N.F. 4, 264 ' R.E. Fox u. J. A. Hierrg, J. Chem. Phys. 15, 208 [1947].
[1955].
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8. Relativintensititen

Konventionelle Massenspektrometer diskriminie-
ren bekanntlich Ionen mit Anfangsenergie, d. h. von
den urspriinglich in der Ionenquelle gebildeten Ionen
erreichen um so weniger den Auffinger, je hoher
ihre Anfangsenergie ist. Dieser Effekt wird dann be-
sonders grof} sein, wenn relativ kréftige Satellit-
gruppen existieren.

Die Geometrie der von uns verwendeten Anord-
nung zeigt diesen Effekt in extremem Malle: Die
Ionenquelle produziert ein divergentes Ionenbiindel,
in dem die lonen verschiedener Anfangsenergie pro-
portional zu ihrer Bildungswahrscheinlichkeit ver-
treten sind. Von dieser zunéchst noch nicht diskrimi-
nierten Ionengesamtheit kann jedoch jeweils nur ein
Teil den Auffangerspalt passieren und nachgewiesen
werden (Diskriminierung!). Durch Anlegen einer
Ablenkspannung U, an ein auBerhalb der Ionen-
quelle angebrachtes Plattenpaar kann das Ionen-
biindel jedoch am Auffangerspalt vorbeigefiihrt wer-
den, so dal} wenigstens zeitlich nacheinander alle
Teile des Biindels zum Nachweis gelangen (I. 6)
und die Diskriminierung auf diese Weise wieder auf-
gehoben werden kann. Die Integrale iiber die so ge-
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wonnenen Ionenstrom-Verteilungen 7(U,;) konnen
als Relativintensitdten angesehen werden, die keine
gegeniiber der
mehr zeigen sollten.

Eine mogliche Massendiskriminierung glauben
wir dadurch ausgeschaltet zu haben, dal wir zur
Kompensation der Vordispersion eine zwischen den
beiden Seiten der Ionenlinse L; (I, Abb. 6) angelegte
Justierspannung auf maximalen Ionenstrom ein-
gestellt haben. Diese Einstellung wurde fiir jede C-
Gruppe und vor allem fiir Hy" und H" erneut vor-
genommen. Die auf diese Weise gewonnenen Massen-
spektren von Propan und den beiden Butanen sind
in Tab. 5 wiedergegeben. Daneben sind auch die aus
den Maxima der /(U,)-Verteilungen gewonnenen
Massenspektren aufgefiihrt, die naturgemifl einen
extremen Diskriminierungseffekt aufweisen. Zum
weiteren Vergleich sind jeweils zwei dem API-Kata-
log entnommene Spektren aufgefithrt, die einen
etwas geringeren, aber immer noch deutlichen Dis-
kriminierungseffekt zeigen.

Fir die analytische Anwendung ist die Kenntnis
dieser Effekte von geringer Bedeutung. solange die
mit Reinsubstanzen an einem bestimmten Massen-
spektrometer gewonnenen Eichspektren reproduzier-

Diskriminierung Anfangsenergie

Satellitintensititen in Prozenten der Totalionisation
e Propan ‘ n-Butan i-Butan
| Min. Extr. Max. Extr. Min. Extr. Max. Extr. | Min. Extr. Max. Extr.
12 0,05 0,03 0,04
13 0,17 0,09 0,13
14 0,92 0,54 0,79
15 4,61 (5,42) 5,02 (5,94) 6,53 (7,99)
16 0.11 0,09 0,25
Z1(Cys 5,86 5,77 7,74
25 0,02 0,08 0,07 — —
26 0,53 0,99 1,13 0,22 0,30
27 2,03 2,84 3,16 0,27 0,54
28 1.43 1,43 0,75 0,11 0,11
20 0.15 015 070 = =
Z1(Co)s 4,16 5,49 5,81 0,60 0,95
37 - 0,03 ' 0,11 0,05 0,11
38 0,03 0,15 0,07 0,29
39 0,42 1,08 0,60 1,43
40 0,16 0,26 0,11 0,19
41 0,20 0,49 0,55 0,97
42 0,11 0,17 0,29 0,36
4 = = — —
2 I(Cs)s 0,95 2,26 1,67 3,35
28 s 0,98 0,98 1,08 1,08
X 1(Cs)s 1,93 3,24 2,75 4,43

Tab. 6. Kohlenstoffbilanz bei einer nominellen Elektronenenergie von 75eV. Bei M/e=15 haben wir zum Vergleich die

revidierten Werte von OrmsTep, STrEET und Newtox !! in Klammern beigefiigt.

Diese Werte wurden bei einer nominellen

Elektronenenergie von 70 eV gewonnen.
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bar sind. Fiir den Gebrauch bei theoretischen Unter-
suchungen iiber die Bildungswahrscheinlichkeit der
verschiedenen Fragment-Ionen ist es jedoch not-
wendig, die Spektren in ihrer nicht-diskriminierten
Form zu kennen. Wie aus Tab. 5 ersichtlich, sind die
Diskriminierungseffekte nicht nur bei intensitats-
armen Ionen wie H', H,", CH,", C,H" usw. merklich,
sondern auch bereits bei sehr intensiven lonen wie
C;H,", C,H;" usw. Im Vergleich zum diskriminie-
rungsfreien Spektrum zeigen im diskriminierten
Spektrum lonen geringer mittlerer Anfangsenergie
eine zu grofle, lonen hoher mittlerer Anfangsenergie
eine zu kleine Relativintensitdt. Der sehr umfang-
reiche API-Katalog ist somit zwar ein nach wie vor
wertvolles Orientierungsmittel, das aber fur jede
direkte Verwendung bei analytischen wie theore-
tischen Problemen unzulédnglich ist.

9. Kohlenstoffbilanz

Die Kenntnis der W (E)-Verteilungen erlaubt
schliefflich die Aufspaltung der in Tab. 5 aufgefiihr-
ten relativen Ionenhdufigkeiten in quasithermische
und Satellit-Anteile. Tab. 6 gibt die Satellitintensi-
taten fir Propan und die beiden Butane wieder.
Auch hier sind Anteile der Totalionisation angegeben ;
die Totalionisation ist gleich 100 gesetzt.

Unter ,Satellitintensitdt“ verstehen wir das Inte-
gral iiber die gesamte Satellitverteilung. Wo der Ver-
lauf der Satellitverteilung nur durch Extrapolation ge-
wonnen werden konnte, sind die aus den beiden Ex-
tremalextrapolationen folgenden Daten angegeben. Na-
tiirlich kann die Aufspaltung im Prinzip auch an den
Intensititsverteilungen I (Ug) vorgenommen werden, wie
sich umgekehrt die in Tab. 5 wiedergegebenen Daten
auch aus den W (E)-Verteilungen gewinnen lassen. Bei
einigen Stichproben wurde eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen beiden Methoden festgestellt. In

s I(15)s/1(15)qu.th
Substanz
diese Arbeit ’ OLMSTIEED
| u.a.
Athan 1,8 2,96
Propan 4,1 4,93
n-Butan 6,8 6,25
i-Butan 6,2 5,67
n-Pentan 5,6 5,81
neo-Pentan 9,9 11,12
n-Hexan 4,0 —
n-Heptan — 3,80

Tab. 7. Hiufigkeitsverhiltnis der CHy*Satellit-Tonen zu quasi-
thermischen CH,*-Tonen. Nominelle Elektronenenergie: 75 eV,
bei den Ormstepschen Werten 70 eV.
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Tab. 7 sind noch die Zahlenwerte fiir das Verhiltnis
Satellitintensitdt zur Intensitdit der quasithermischen
Gruppe der CHj'-Ionen einiger Paraffine zusammen-
gestellt.

Aus Tab. 6 lassen sich nun auch unmittelbar die

Kohlenstoffbilanzen fiir korrelierte C-Gruppen ab-
lesen. Wegen der Unkenntnis tiber die detaillierten
Zerfallsprozesse ist es nicht moglich, eine Kohlen-
stoffbilanz zwischen einzelnen korrelierten Ionen
aufzustellen. Aber auch von den Bilanzen zwischen
ganzen korrelierten C-Gruppen ist in den untersuch-
ten Fillen keine ausgeglichen. Beim Propan kommt
zwar die Gesamtintensitit der C,-Gruppe der der C;-
Gruppe recht nahe, doch ist die Gruppe mit der gro-
Beren C-Zahl zu schwach vertreten. In verstarktem
Mafle gilt das fir den Vergleich der Satellitintensi-
taten in der C;- und C;-Gruppe bei den Butanen. Die
in der Cy-Gruppe bei der Massenzahl 28 gefundenen
sekundadren Satelliten sind dabei schon ihrer Ur-
sprungsgruppe zugerechnet.

Eine vielleicht naheliegende Erkldarungsmoglich-
keit fiir diese Diskrepanzen, ndamlich die Annahme
einer auch bei der Ablenkmethode noch vorhandenen
Restdiskriminierung, scheidet aus. Eine solche Dis-
kriminierung wiirde sich am stirksten bei den Ionen
hoher Anfangsenergie bemerkbar machen, und das
sind gerade die Satellitgruppen mit der jeweils ge-
ringeren C-Zahl. Die Bilanzen wiirden sich also noch
weiter von einem Ausgleich entfernen. Um die Bi-
lanzen ausgleichen zu kénnen, miissen wir daher an-
nehmen, dafl — &hnlich wie bei den Butanen auf
Massenzahl 28 — weitere sekundédre Satellitgruppen
existieren, die jedoch durch die Ausldufer relativ
intensiver quasithermischer Gruppen iiberdeckt wer-
den und sich so der Beobachtung entziehen. An-
deutungen von zusitzlichen sekundéaren Gruppen fin-
den sich z. B. in n-Hexan bei den Massenzahlen 41,
29 und 27. Bei vielen anderen Verteilungen lassen
sich die bisher als quasithermisch angesehenen Grup-
pen ohne Schwierigkeiten in eine quasithermische
Gruppe und eine sekundire Satellitgruppe aufteilen,
die beide zusammen in ihrer Uberlagerung-Vertei-
lung keinerlei Struktur aufweisen.

Einer Verbesserung der Kohlenstoffbilanzen durch
diese Annahme sind jedoch Grenzen gesetzt: Die
Existenz verborgener sekundirer Satellitgruppen
wiirde die Verteilungen der dann verbleibenden
eigentlichen quasithermischen Gruppen gegeniiber
den gemessenen Verteilungen verschmélern. Nun ist
es aber plausibel, z. B. die quasithermischen C,-
Gruppen von Propan und allen hoheren Paraffinen
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ungefahr von gleicher Form und Breite anzunehmen,
wie wir es auch tatsdchlich gefunden haben (siehe II).
Die Annahme von verborgenen, relativ intensiven
sekunddren Satellitgruppen in der C, von Butan
wiirde aber gerade diese Gleichheit autheben, da ja
solche Gruppen wohl bei den Butanen und allen
hoheren Paraffinen nicht aber in der Cy von Propan
auftreten konnen. Wie eine Abschitzung unter Be-
riicksichtigung dieses Punktes zeigt, konnen die
Butanbilanzen durch die Annahme verborgener
sekunddrer Satellitgruppen wesentlich verbessert,
wenn auch nicht vollstindig ausgeglichen werden.

Das verbleibende Defizit in der C, (Propan) und
C; (Butan) lieBe sich schliefilich in allen drei Fallen
durch die Annahme von Prozessen des Typs (7)
erkliren, da bei derartigen Prozessen iiberhaupt nur
C;-Satellit-Tonen gebildet werden.

Die Kohlenstoffbilanz erweist sich damit als eine
sehr fragwiirdige Testmoglichkeit: Fir das auf der

1193

Seite der schwereren Satellit-Ionen beobachtete Defi-
zit gibt es zwar plausible Erklarungsmoglichkeiten,
die sich mit unserer Versuchsanordnung aber nur
schwer oder gar nicht beweisen lassen.

Die tibrigen hier diskutierten Ergebnisse — Im-
pulssatz, Ladungsabstande und Auftrittspotentiale —
liefern ohne Ausnahme Argumente fiir die Existenz
ladungstrennender Prozesse bei der Bildung von
Satellit-Ionen 9.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fir die Uberlassung des verwendeten Massenspektro-
meters.

19 Argumente fiir die von Kuscu, Hustrurip und Tate aufge-
stellte Hypothese lesen nunmehr auch OimsTteEDp, STREET
und Newrox aus ihren Ergebnissen 11, nachdem diese Auto-
ren zundchst zu dem entgegengesetzten Schlufl gelangt wa-
ren (siehe Tagungsbericht in Chem. Eng. News, July 22,
1963, Seite 41).

Lebensdauer der Elektronenzustinde Nao C?[1,), Na(B>.),
NH(A®*IT),NH(c'II),PHCII)

Von E. Fink und K. H. WeLGE

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 19 a, 1193—1201 [1964] ; eingegangen am 19. Mai 1964)

Mit Hilfe eines Phasenfluorometers wurden die Lebensdauern 7 einiger Elektronenzustinde von
N, , N,*, NH und PH bestimmt und folgende Ergebnisse erhalten:

N, (C3IIy) : 7 =(2,71£0,5) - 10~ 8 sec;
N,*(B22,%) : 7 = (4,5%20,4) - 10~ 8 sec;
NH(A3/]) : v = (4,6%£0,8) - 10~ 7 sec;

NH(c!Il) : 7 = (4,3%0,4) -10~7 sec;
PH@AID) : v =(4,4%0,5) 107 sec.

Damit ergeben sich die folgenden Oszillatorenstiarken:

N, (C3ITy < B3I1,) : £=0,063 +0,012
No* (B2 < X23g* : =0,051 0,005

NH (c1/] < a'A)
PH@BII < 32)

: {=0,0036 % 0,0004
: f=0,0078 £0,0008

NH(A3I] <= X33") : {=0,0073%0,0013

Die MeBanordnung wurde im Hinblick auf Untersuchungen von Zustinden chemisch instabiler Teil-
chen entwickelt. Die Anregung erfolgte durch Elektronenstof3.

Die meistens benutzte Methode, Ubergangswahr-
scheinlichkeiten bzw. Oszillatorenstidrken zu bestim-
men, geht nach der Einsteinschen Theorie! von der
Messung des Absorptionskoeffizienten aus. Diese
Methode ist praktisch jedoch nur bei Zustianden che-
misch stabiler Teilchen und solchen Ubergingen, die
dirckt mit dem Grundzustand kombinieren, anwend-
bar. Bei Zustinden chemisch instabiler Teilchen, wie

1 A. Ewsteiy, Phys. Z. 18,121 [1917].

z. B. Ionen und Radikalen, tritt die Schwierigkeit der
Bestimmung der Teilchenkonzentration im unteren
Zustand auf. Erfolgt der Ubergang zwischen an-
geregten Niveaus, so ist die Methode oft nicht an-
wendbar. Aus diesen Griinden ist sie nur in einem
Fall eines einfachen instabilen Teilchens, namlich des
OH-Radikals von OLpexBerc und Mitarbeitern 2 an-
gewandt worden. Die Methode wird dadurch weiter

2 0. Ovpexserc u. F. F. Riexe, J. Chem. Phys. 6, 439, 779
[1938].



