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Mit Hilfe einer beheizten Ionisationskammer wurde der Ionisierungsaufwand W von 78 aliphati-
schen Verbindungen sowie O,, CO, und Wasser fiir die (-Strahlung von Ni-63 relativ zu Luft

(W =33,8 V) bestimmt.

Es zeigte sich, daf3 fiir homologe Reihen W proportional dem niedrigsten Ionisierungspotential

I, ist.

Eine Abschdtzung ergibt, dafl vor allem die zur Anregung der Molekiile verbrauchte Energie
von der Art der Substituenten abhingt, wihrend die fiir die Ionisation verbrauchte Energie unab-
héngig von der Molekiilstruktur einen Wert um 1,2 -/, hat.

Die Ionisation eines Gases durch f-Strahlung 1463t
sich durch den Ionisierungsaufwand W charakteri-
sieren, welcher angibt, wieviel Energie im Mittel
von der Strahlung auf die Molekiile des Gases iiber-
tragen werden muf}, damit es zur Bildung eines
Tonenpaares kommt. Diese Energie ist etwa 2- bis
3-mal grofer als die eigentliche Ionisierungsenergie
des betreffenden Molekiils, da in ihr u. a. auch die
Energiebetrdge enthalten sind, die lediglich zur An-
regung der Molekiile fiihren.

Wie Messungen von verschiedenen Autoren iiber-
einstimmend ergaben, ist der Wert von I weitgehend
unabhiingig von der Energie der ionisierenden (-
Strahlung, so dafl es moglich ist, eine eindeutige
Beziehung zwischen der absorbierten Strahlungs-
energie und dem durch diese Energie in einem Gas
erzeugten und einfach meBbaren Ionisationsstrom
herzustellen. In Anbetracht der Bedeutung des W-
Wertes von Luft fir die Dosimetrie wurde dieser
sowie diejenigen der einzelnen Komponenten der
Luft einschlieBlich der Edelgase von zahlreichen
Autoren mit grofler Sorgfalt bestimmt; dagegen lie-
gen fir andere Gase oder Diampfe so wenige Werte
vor, daf} sich aus ihnen kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen dem Ionisierungsaufwand und der
Struktur bzw. anderen spezifischen Eigenschaften
der Molekiile ablesen laft.

Eine von Berae! entwickelte Theorie fithrt zwar

den Ionisierungsaufwand auf die Struktur der Elek-
tronenhiille der Atome zuriick, jedoch ist eine exakte

! H. Berug, Ann. Phys. Leipzig 5, 325 [1930].
2 U. Fav~o, Phys. Rev. 70, 44 [1946].

Berechnung von W nicht moglich, da einige Para-
meter, wie z. B. das Verhaltnis der Gesamtionisation
zur Primérionisation, nur ungenau abgeschatzt wer-
den konnen. Im Gegensatz zu Fano 2, der keine Be-
ziehung zwischen Ionisierungsaufwand W und Ioni-
sierungsenergie [, feststellen konnte, lassen nach
Koros ? neuere Messungen an einer Reihe von Gasen
eine Beziehung zwischen IV und I, erkennen.

Prarzman® gibt eine Deutung fiir die betrachtli-
chen Unterschiede zwischen den Werten W/I, der
Edelgase und denen der Molekiilgase; in welcher
Weise sich die Unterschiede zwischen den Werten
W/I, der Molekiilgase auf die unterschiedliche Mo-
lekiilstruktur zuriickfiihren lassen, konnte jedoch
auf Grund der geringen Zahl der Substanzen, fir
welche bisher der Wert W' gemessen wurde, nicht ge-
klart werden.

Voraussetzung fiir eine Klidrung des Zusammen-
hanges zwischen dem Ionisierungsaufwand W, der
Ionisierungsenergie I, und anderen spezifischen
Eigenschaften der Molekiile war die moglichst ge-
naue Bestimmung des W-Wertes solcher Verbindun-
gen, deren lonisierungsenergie bekannt ist. Dabei
erschien es uns zweckmilig, die Messungen und Un-
tersuchungen vor allem an einfachen organischen
Verbindungen durchzufiihren, da sich bei diesen
durch Substitution die Molekiileigenschaften in recht
iibersichtlicher Weise variieren lassen. Uber die Er-
gebnisse dieser Messungen und ihre Auswertung
soll im folgenden berichtet werden.

3 W. Kovros, Polish Academy of Science, Institute of Nuclear
Research, Report No. 171, 1960.
4 R. L. Prarzmay, Int. J. Appl. Rad. Isotopes 10, 116 [1961].
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Die Bestimmung des W-Wertes organischer
Dampfe relativ zu Luft

Um die Bestimmung des W -Wertes auch auf héher-
siedende aliphatische Verbindungen ausdehnen zu kon-
nen, wurde eine beheizbare Ionisationskammer ge-
schaffen, deren Aufbau aus Abb. 1 zu ersehen ist. Sie
gestattet die Messung der lonisation von Ddmpfen mit
Siedepunkten bis zu 180 °C bei Normaldruck durch
p-Strahlung. Der dazu benutzte §-Strahler Ni-63 wurde
elektrolytisch auf die zylinderformige Mittelelektrode
der Ionisationskammer, die gleichzeitig als Sammel-
elektrode der positiven Molekiilionen dient, aufgetra-
gen.
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Abb. 1. Ionisationskammer zur Bestimmung des relativen W-
Wertes organischer Ddmpfe. — Vor dem Evakuieren der Kam-
mer wird die Substanz in die Kiivette unten an der Kammer
gefiillt und ausgefroren. Nach dem Evakuieren wird die Kii-
vette erwdarmt und die Substanz in die auf ca. 150 °C tempe-
rierte Ionisationskammer verdampft. Die Innenelektrode ist
auf ihrem verdickten Teil mit einer diinnen Schicht aus Ni-63
(maximale Reichweite der [3-Strahlung in Luft bei 760 Torr
ca. 5 cm) iiberzogen.

Zur Messung wurde die Ionisationskammer zunéchst
evakuiert und dann mit dem zu untersuchenden Gas
bzw. Dampf bis zu einem Druck gefiillt, bei welchem
die von Ni-63 emittierten Primirelektronen sowie die
durch diese ausgelste Sekundarstrahlung gerade vollig
im Gasvolumen der Kammer absorbiert werden bzw.
die Abhiingigkeit des durch die f-Strahlung erzeugten
Tonisationsstromes vom Druck in der Kammer ein Ma-
ximum zeigt. Bei allen Messungen wurde zur Vermei-
dung uniibersichtlicher Rekombinationsverluste, die
auch bei hoheren Feldstirken nicht zu vernachlédssigen
waren, stets die gerade zur volligen Strahlenabsorption

5 J. Booz u. H. G. Eserrt, Strahlentherapie 120, 7 [1963].
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ausreichende Substanzmenge eingesetzt. Da das Ver-
héltnis des Ionisationsstromes I bei Fiillung der Kam-
mer mit dem zu untersuchenden Dampf zu dem Ioni-
sationsstrom I, bei Fiillung der Kammer mit Luft
(W1.=33,8 eV) oder Stickstoff (Ins) (Wns=35,0 eV)
im Strom-Spannungs-Sattigungsbereich zwischen 1 und
4 kV innerhalb *0,2% konstant blieb, konnte der Ioni-
sierungsaufwand Wy der betreffenden Substanz relativ
zu Luft oder Stickstoff nach der Beziehung

1
Wx=Wiatt IEK
X

berechnet werden. Durch den Faktor K wird beriick-
sichtigt, daf} ein Teil der vom Nickel-Praparat emittier-
ten f-Strahlung vom Meligas auf das Préparat zuriick-
gestreut wird und diese Elektronenriickstreuung von
der effektiven Kernladungszahl der Molekiile des Gases
abhidngt. Er lieB sich fiir unsere Apparatur ermitteln,
indem zunichst die unkorrigierten Werte Wie fiir die
spektralreinen Edelgase Ne, Ar und Kr bestimmt und
diese Werte dann mit den zuverldssigsten in der Lite-
ratur zu findenden Werten Wit der Edelgase bei Elek-
tronensto3 > verglichen wurden. Zur Berechnung der
Korrekturfaktoren wurden die Zahlenwerte Ne: 36,5
eV, Ar: 26,4 eV und Kr: 24,2 eV herangezogen. Dabei
ergab sich eine Abhingigkeit der Korrekturfaktoren
K=Wvit/Wrel von der Kernladungszahl, die sehr gut
mit einer von Jesse und Sapauskis ® ebenfalls fiir die
Gasriickstreuung der f-Strahlung des Ni-63 gefundenen
Beziehung iibereinstimmt. Die Riickstreufaktoren der
zu untersuchenden Verbindungen ergeben sich entspre-
chend dem von Jesse und Sapauskis ® vorgeschlagenen
Verfahren an Hand ihrer effektiven Kernladungszahl

Zett =2 Z2/3 Z;

(Z; die Kernladungszahl der einzelnen, das Molekiil
aufbauenden Atome) durch Interpolation zwischen den
Werten der Edelgase nach der Naherungsformel
K=0,967-10"8 Z¢t3 — 0,219-10 ¢ Z¢4s2
—0,669-1072 Zeg; 41,051,

die mittels einer parabolischen Interpolation aus den
experimentell ermittelten Korrekturfaktoren der Edel-
gase berechnet wurde.

Die mit dieser Formel berechneten Korrekturfakto-
ren beziehen sich auf Kyt =1,000. Danach betragt der
Korrekturfaktor z. B. fiir Methylenjodid CH,J, (Zett
= 49,63) K = 0,784, wihrend fiir Propionaldehyd
C,H;CHO (Zet=5,57) K=1,011 erhalten wird.

Ergebnisse

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, stimmen die von uns
auf die beschriebene Weise relativ zu Luft bzw. Stick-
stoff ermittelten W-Werte in den Fillen, wo in der
Literatur vergleichbare Werte zu finden waren, d. h.
bei den anorganischen Gasen und den Alkanen, mit

6 W. P. Jesst u. J. Sapauvskis, Radiat. Res. 7, 167 [1957].
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Substanzgruppe

Anorganische
Gase

Alkane

Cyclohexan
Alkene

Alkylchloride

Alkylbromide

Alkyljodide

Alkohole

Ather

Luft

02
N2
COq
H-.0
CH4
CaHg

C3Hg
CqH1o
CsHi2
CeH14
C7Hi6
CgHig
CoHao
CyoHoe
CeHy2
CoHy
CgHi2 (Hexen-1)
CGle (Hexen-?)
CH3Cl
CHoCly
CHClg
CCly
CoH5C1
CoH4Clg
CoHoCly
C3H,Cl1
i—C3H-Cl

| C4HyCl

CsH11Cl1
i—CsH1:Cl

' CeH13Cl1
j CH;}BI‘
' CH2Brs

CHBI’3
CzH5BI‘
02H4BI‘2
C3H;Br
i—C3H;Br
C4H9BI‘
i—C4HgBr
C{,HHBI‘
CH3J
CHaJ»
CHJ3
CoHjsJ
CsHoJ
C4HoJ
CsH1J
CH30H
CoH;0H
C3H,0H
i—C3H,0H
C4HoOH
i—C4HOH
CsH1;OH
(C2H5)20
(C4Hyg)20
(CsH11)20

N 72 WineV
Zepy = ; Zl . Literaturwerte
& Eigene fir f-, y- oder
(6] Messungen X-Strahlung
7,22 33,84+19, 5
8,00 30,9 31,019, 5
7,00 34,9 348 +19, 5
7.46 33,0 32,7+19, 5
6,60 29,9 30.1+19; 5
4,00 27,5 27,3 10
4,33 26,0 26,5 5
24.8 10
4,47 24,3 24 4 1
4,53 23,7
4,57 23,5 23.6
4,60 23,4 22,5 12
4,62 23,2
4,63 22,9
4,65 22,9
4,66 23,0
4,75 22,7
4,75 26,3
4,75 23,9
4,75 23,4
12,62 24.6
14,67 24.5
15,59 24 4 26,3
16,12 24,3 25,5 2
10,76 24.6 25,8 2
13,08 25,0
15,43 24,7
9,62 24.3
9,62 24,3
8,84 24,1
8.28 24,0
8,28 24,0
7,85 24.0
28,73 24,4
31,93 24,3
33,13 24,2
25,05 24,2 25,8 12
29,38 24,0
22,33 23,8 |
22,33 | 24,1 |
20,27 | 23,7 |
20,27 24,0 |
18,63 23,6 ’
45,95 22,5 | 248 12
49,63 22,1 ‘
50,99 22,0 |
41,23 22,3 |
37,50 22,3 |
34,46 22,3 ‘
31,93 22,3 |
5,78 25,5
5,46 25,1
5,30 | 24.5
5,30 5 24,2
5,19 ‘ 24,1
5.19 1 23,9
5,12 23,9
5,68 ; 23,6 | 24,2 12
5,00 ‘ 22,9
4,96 ‘ 23,0

in eV

12,16
15,62
13.82
12,70
12,98
11,76

11,14
10,8
10.55
10.43
10,35
10,24
10,21
10,19
9,88
10,60
9,46
9,16
11,28
11,37
11,42
11,47
10,90
11,12

10,82
10,67

W/

2,53
2,24
2,39
2,35
2,12
2,21

2,18
2,19
2,23
2.24
2,24
2,24
2,24
2,26
2,30
2,48
2,53
2,55
2,18
2,16
2,14
2,12
2.26

Ly

2,25
2,25
2,26

2,32
2.28
2,30
2,36

2,34
2,34

Tabelle 1
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7 WA W in eV i "
) ot = o7 . | Literaturwerte 0 o
Substanzgruppe > Z Eigene filr B-, y- oder | 45 eV W/l
[6] Messungen | X.Strahlung
Nitrile CH3CN 5,64 28,0 12,22 2,29
CoH5CN 5,40 27,3 11,84 2.31
Ester HCOOCH3 6,30 27,0 10,82 2.49
HCOOC:Hj5 6,05 25.8 10,61 2,43
HCOOC3H- 5,83 25,5 10,54 2,42
HCOOC4Hy 5,68 25.5 10,50 2,43
HCOOC5H1; 5,56 25.4 10,46 2,43
CH3COOC:2H; 5,83 25,5 10,11 2,62
CH3COOC3H; 5,68 25,1 10,04 2,50
CH3COOC4Hy 5,56 24.8 10,01 2.48
CH3CO0—i—C4Hyq 5.56 247
CH3COOCsH 5.47 247
C2H5CO0CH; 6.04 248
Sduren HCOOH 6,92 29.8 11,05 2,70
C2H5COOH 6.05 25,3 10,24 2.47
Ketone CH3COCH3 5,56 25.5 9,69 2,63
CH3COC2H3 5,40 25.0 9,54 2,62
CH3COC3H~ 5,29 24,7 9,36 2,64
C2H5COC:2H; 5,29 245 9,32 2,63
Amine C3H;NH>, 4.88 25,6 8,78 2,91
C4HoNH>» 4,86 25.5 8,71 2,92
Nitroparafine = CH3NO» 6,75 30,5 11,08 2,75
Aldehyde CH3CHO 5.83 31,8 32,2 13 10,21 3.11
‘ fir «-Strahlen
C2H5CHO 5,57 31,2 9,98 3,12
|
Reinheit der verwendeten Gase:
0,: 99,5% 0,; H,, N,, Ar, H,0
N,: 99,99% N,:0,, H,0
CH,: Reinigung durch Kiihlfalle mit Molekularsieb bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs.
C,Hy: 94%
CsHg: 97%
CHy: Reinigung durch Tieftemperatur-Destillation
CsH,: 97%
Der Reinheitsgrad der verwendeten fliissigen aliphatischen Verbindungen war stets ,,p. a.“ bzw. ,reinst“.

Tab. 1. Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse.

diesen sehr gut iberein. In den Fallen, wo die von
uns gefundenen Werte von den Literaturwerten ab-
weichen (Alkylhalogenide, fiir die nur wenige Be-
stimmungen von W aus alteren Publikationen vor-
liegen) sind die Differenzen auf eine Vernachlassi-
gung von Riickstreuverlusten bzw. einen anderen
Wert fir Wy, zurickzufihren. Diese Vermutung
liegt nahe, da die Abweichungen gerade bei Verbin-
dungen hoher effektiver Kernladungszahl, d. h. be-
trachtlicher Riickstreukorrekturfaktoren, auftreten.
Der Fehler der in Tab. 1 mitgeteilten /-Werte diirfte
kleiner sein als +2,0%, wobei die Unsicherheit des
Wertes Wi,s sowie der Berechnung der Riickstreu-

7 K. Watar~asg, T. Nakavama u. J. Morrz, J. Quant. Spectro-
scopy Radiat. Transfer 2, 369 [1962].

8 R. W. Kiser, TID 11620.

9 Lanxport-BornsTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, Bd. 1,
Teil 3, Springer-Verlag, Berlin 1951.

korrekturfaktoren den entscheidenden Anteil am
Fehler ausmachen. Die Relationen der W-Werte der
verschiedenen Substanzgruppen sind mit einer we-
sentlich geringeren Unsicherheit (£0,5%) behaftet.

Tab.1 enthalt auflerdem die Zahlenwerte der
Quotienten aus dem experimentell ermittelten W-
Wert und dem niedrigsten Ionisierungspotential I,
(.c.”7%) der von uns untersuchten organischen
Molekdiile.

Mit Ausnahme des Anfangsgliedes einiger homo-
loger Reihen ergeben sich fiir die unterschiedlichen
Substanzgruppen die in Tab. 2 angegebenen Mittel-
werte fiir W/I,.

10 W. P. Jesse u. J. Sapauskis, Phys. Rev. 97, 1668 [1955].

11 W. Gersgs, Ann. Phys. Leipzig 23, 648 [1935].

12 J. A. Crowtsor u. L. H. H. Orron, Phil. Mag. 13, 505
[1932].

13 T, H. Lasy, Proc. Roy. Soc. London A 79, 206 [1907].
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Durch diese Ergebnisse findet in Ubereinstim-
mung mit Koros 3 die von BeErHE ! vorausgesagte li-
neare Abhingigkeit der W-Werte von I, fiir homo-
loge Reihen ihre Bestatigung.

Tab. 2 zeigt, daBB die W/I[,-Werte samtlicher un-
tersuchter organischer Molekiile die W/I-Werte der
Edelgase betrichtlich iibersteigen. Weiter ist ersicht-
lich, da8 das Verhiltnis W/I, kaum von der Mole-
kiilgroBe abhingt, wihrend sowohl die Art des Sub-

Substanzgruppe k= W/,
Edelgase (Ne, Ar, Kr) 1,70 4+0,79%*
Alkane 2,23 + 0,59,
Alkene 2,54 + 0,49,
Monochloralkane 2.24 1+ 0,79,
Monobromalkane 2.35 4+ 0,49,
Monojodalkane 2,40 + 0,69,
Nitrile 2,30 + 0,49,
Alkohole 2,38 4+ 0,69,
Ather 2,48
Ester 2,46 + 0,69,
Sauren 2,47
Ketone 2,63 + 0,29,
Amine 2,92 4+ 0,29,
Aldehyde 3,12 40,29,

* Die angegebenen Fehler stellen den mittleren quadratischen Fehler des
jeweiligen arithmetischen Mittelwertes W/I, dar.

Tab. 2. Mittelwerte fiir W/I, nach Tab. 1.

stituenten als auch die im Molekiil vorliegenden Bin-
dungsverhiltnisse die Grofle von W/I, deutlich be-
einflussen. Die gesittigten Kohlenwasserstoffe be-
sitzen die niedrigsten Werte /I, aller betrachteten
organischen Molekiile. Die Einfiihrung von Doppel-
bindungen bzw. die Substitution an den Alkylgrup-
pen der Paraffine fiihrt zur systematischen Vergro-

Berung der Werte W/, .

Diskussion der Ergebnisse

Teilt man nach Prarzman* die von den Molekii-
len eines Gases beim Durchgang energiereicher Elek-
tronen insgesamt aufgenommene Energie E, auf die
Wechselwirkungsprozesse Ionisation, Anregung und
elastische Streuung auf, so ergibt sich in erster Na-
herung

Ey=nEi+n, E,+n E, (1)

wobei n;=Zahl der gebildeten einfach geladenen
Ionen bei einer mittleren Ionisierungs-
energie E;,

n, = Zahl der angeregten Molekiile bei einer
erforderlichen mittleren Elektronenanre-

gungsenergie E,

P. ADLER UND H.-K.BOTHE

E = mittlere kinetische Energie derjenigen
Elektronen, die zur Ionisierung oder
Anregung energetisch nicht in der Lage
sind (“subexcitation electrons™).

Nach Definition des mittleren Ionisierungsaufwan-

des W gilt

und

W—E _Ei+E+E ™. (2)
ni ni
Vergleicht man diese aus dem Energiegleichgewicht
erhaltene Beziehung mit dem experimentell ermit-
telten funktionellen Zusammenhang W =~EkI,, so
muf} gelten

W=(k1+k2+k3) ]0. (3)
Dabei bedeuten

b= B ky=E und ky= Fa(na/n)
I I I
[ 0 0

und ihre Summe hat fiir die einzelnen homologen
Reihen den in Tab. 2 angegebenen konstanten Wert,
so daB fiir alle jeweils zu einer homologen Reihe
gehorenden aliphatischen Verbindungen sich die
Werte fiir £;, E und E, (n,/n;) stets in der gleichen
Weise quantitativ mit /; &ndern miiiten.

Im folgenden soll versucht werden, diesen Tatbe-
stand durch Betrachtung und Abschitzung der einzel-
nen Glieder von Gl. (2) zu erkldren.

Die mittlere Tonisierungsenergie E; laBt sich nach
StEvENsoN 14 ndherungsweise aus den massenspek-
trometrischen Intensitdten !5 f; der Ionen und den
entsprechenden Appearence-Potentialen A; berech-
nen

L Xfidi

Ei = Sh o (4)
In Tab. 3, Spalte 5, sind fiir diejenigen der unter-
suchten Substanzen, fiir welche die zur Berechnung
von E; erforderlichen Appearence-Potentiale der Li-
teratur entnommen werden konnten, die nach Gl.
(4) berechneten mittleren Ionisierungsenergien zu-
sammengestellt. Spalte 6 enthalt die Werte fir %,
also fiir den Quotienten ET/IO. Wie man sieht, be-
steht innerhalb der Fehlergrenze keine eindeutige
Abhéngigkeit der Zahlenwerte k; von der Molekiil-
struktur; vielmehr streuen die Werte um einen Mit-
telwert von k; =1,2. Die zur Ablosung eines Elek-
trons aus dem Molekiil im Mittel erforderliche Ener-
gie E; ist also um etwa 207% grofler als das niedrigste
Ionisierungspotential /. Dies ist darauf zuriickzu-

14 D. P. Stevensox, Radiat. Res. 10, 610 [1959].
15 Amer. Petr. Inst. Research Project 44, Mass Spectral Data.
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1 2 3 4 \ 5 \ 6 7 8 9 10 11 ; 12 | 13 | 14
oW Eao | Io E; E  Ey | s | Eana/nil
Molekiil (eV) (eV) j (eV) (eV) kl (eV) [ ]Cg 3 (eV) Ea/Io } (eV) } k3 na/ni | W/Io
Ar | 26,4 11,6 29 15,77 19,015.22 | 120 4,2 | 0,27 13,7 | 0,87 3,2 | 0,20 0,23 | 1,68
Kr 24,2 9,912 14,00 1741522124 36 | 026 120 | 085 32 | 023 027 | 1,72
Xe 1 22,0 83229 1215 1551522 128 3,1 | 026 10,2 | 0,84 3.3 027 032 | 1,81
CH4 | 27,5 9.6 28 1298 14,8159 1,14 35 | 027 11,3 | 0,87 @ 92 0,71 081 | 2,12
CoHg 26,0 94 28 11,76 14,5159 | 1,24 34 | 029 106 09 @ 81 | 0,69 | 0,77 | 221
CsHg 243 88 28 11,14 124159 1,11| 3,2 | 029 10,0 090 87 | 0,78 | 0.87 | 2,18
C4Hyo 23,7 8528 10,80 12,11%9 | 1,12 3,1 | 028 97 0,90 85 0,79 | 0,88 | 2,19
CoHy 263 7130 1060 13,5159 |127| 2,7 | 025 | 89 | 0,84 101 | 095 | 1,14 | 248
CeHio 23,9 6,132 | 964 11,3* 1,19 23 ‘ 0,24 | 7,8 ; 0,82 | 10,3 | 1,09 | 1,32 | 2,53
CH3Cl | 246 7,931 11,28 13,221 1,17 29 | 0,26 | 96 0,85 { 85 | 0,75 | 0,89 | 2,18
CH.Cly | 245 | 111,37 12,721 1,12 ‘ | \
CCly 24,3 (1147 14523 1,26 1 | ‘
CH3Br 244 7,132 10,53 13,021 1,23 2,7 | 025 88 084 87 | 0,83 | 099 232
CH2Br; 243 10,64 13,121 123 \ T 1 ‘
CH30H 255 6,83 1085 13216 |122| 26 | 024 88 081 97 089 | 110 | 235
CoH;0H 251 6,730 11050 13,016 |124| 25 | 024 | 86 082 | 96 | 091 | 112 | 238
CHsJ 225 6,2 32 954 11,124 1,16 23 | 024 79 082 | 91 | 095 | 115 | 236
CH3CN 28,0 112,22 | 14120 | 115 | | ‘ | ;
(CoHs)2 O 23,6 6,7 30,33 953 11,3*% L19| 25 026 | 81 (085 | 98 | 1,02 |12l | 248
CH3COCH3 | 25,5 | 4,6 31 9,69 | 11,5%* ‘1,19 1,9 020 | 7.1 074 | 121 | 1,25 | 1,70 | 2,63
CH3NO» 30,5 4,6 33 11,08 12818 1,16 1,7 016 7,8 | 0,71 @ 16,0 | 1,44 | 2,05 2,775
CHsCHO | 31,8 | 4,2 33 10,21 @ 12,2* (L1917 017 | 7,2 0,71 | 179 | 1,75 | 249 | 3,11

* Fiir diese Verbindungen wurde mangels zur Verfiigung stehender Zahlenangaben fiir E;/I, der Mittelwert 1,19 der restlichen Verbindungen eingesetzt.
E, na/ni

Tab. 3. Berechnung der Beitriige der Ionisation (k,= Ej/l,), elastischen Streuung (ks=E/I,) und Anregung k;= I
)

zum Wert von W/I,.

fihren, dall bei der Ionisation zusitzlich Energie und der Ionisierungsenergie I berechnet werden.

zur Anregung und Dissoziation der Ionen verbraucht Eay

wird bzw. bei der mehrfachen Ionisation mehr Ener- _ of € f(e) de Eao

gie als I, pro abgelostes Elektron erforderlich ist. E= TEw 24 Eaoll, * (5)
Der Wert E; =1,2 I, stimmt tiberein mit dem Ergeb- ({ f(e) de

nis einer dhnlichen Abschitzung von Pratzman? fiir
einige einfache anorganische und organische Mole- Die nach dieser Formel berechneten Werte E fiir
kiilgase. einige organische Molekilgase, deren niedrigste
Die mittlere kinetische Energie E der “subexcita- Elektronenanregungsenergie E,) bekannt ist (Tab. 3,
tion electrons” kann nach Fueki ®® und Binau 26 als  Spalte 3), sind in Spalte 7 von Tab. 3 zusammen-
Mittelwert einer von ELkomoss und MacGeEe 27 mitge-  gestellt. Bei den Werten k, = E/I, (Spalte 8) ist ein
teilten empirischen Energieverteilungsfunktion f(¢) geringer Einflu der Substituenten bzw. der Bin-
aus der niedrigsten Elektronenanregungsenergie E,, dungsart festzustellen. Dies ist darauf zuriickzufiih-

16 B, C. Cox, Phys. D. Thesis, University of Liverpool, 1953. 26 G. v. Bitnavu, Berichte der Bunsengesellschaft fiir Physikali-

17 C. S. Cummings u. W. BLeakney, Phys. Rev. 58, 787 [1940]. sche Chemie 69, 16 [1965].

18 R. J. Kanper, J. Chem. Physics 23, 84 [1955]. 27 S, G. Erkomoss u. J. L. Maceg, J. Chem. Physics 36, 256

19 D. P. Stevensox, Trans. Faraday Soc. 49, 867 [1953]. [1962].

20 C. A. McDowerr u. J. W. Wargen, Disc. Faraday Soc. 10, 2% H.Oxase u. D. A. Becker, J. Chem. Physics 39, 2549 [1963].
53 [1951]. 29 F. Kourrausch, Praktische Physik, Bd. 2, Teubner-Verlags-

21 H. Gursikr, Z. Naturforschg. 9 a, 348 [1954]. Gesellschaft, Leipzig 1955.

22 F. H. Fiewp u. J. L. Frankuin, Electron Impact Phenomena, 3% H. A.Sraas, Einfilhrung in die theoretische organische Che-
Academic Press, New York 1957. mie, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstra3e 1959.

23 J. D. Craces u. C. A. McDowerr, Rep. Progr. Phys. 18, 374 3 M. W. Workenstery, Struktur und physikalische Eigen-
[1955]. schaften der Molekiile, Verlag Teubner, Leipzig 1960.

24 C. A. McDowerL u. B. G. Cox, J. Chem. Physics 20, 1496 32 H. Sroxer u. E. TeLLer, Rev. Mod. Phys. 13, 76 [1941].
[1952]. 33 Housen-Weyr, Methoden der organischen Chemie, Bd. 3,

25 K. Fuekr u. J. L. Maceg, Disc. Faraday Soc. 36, 19 [1963]. Teil 2, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1955.



1706

ren, da die mittlere kinetische Energie E der “sub-
excitation electrons” nach Gl. (5) entscheidend durch
die Lage der niedrigsten Energieniveaus fiir Elek-
tronenanregung relativ zu /; bestimmt wird, und
diese stirker von der chemischen Konstitution der
organischen Molekiile abhangt als das Ionisations-
kontinuum. Aus dem gleichen Grunde sind auch die
Beitrdge der Anregung zum Ionisierungsaufwand,
wie Tab. 3, Spalten 10/11, zeigen, in starkem MaRe
vom Substituenten und der Bindungsart abhingig.
Die mittlere, je erzeugtes Ionenpaar in Anregungs-
vorgingen verbrauchte Energie E,(n,/n;) wurde

nach Gl. (2) aus
E,™ —W—E—-E (6)

erhalten.

Berechnet man die mittlere Anregungsenergie E,
vereinfacht als arithmetischen Mittelwert von Egu
und 7/, (der Fehler einer solchen Naherung ist im
allgemeinen kleiner als bei einer Berechnung aus
den in vielen Fallen nur unvollstindig zur Verfi-
gung stehenden UV-Absorptionsspektren der inter-
essierenden organischen Molekiile), so ergeben sich
aus Gl. (6) Angaben iiber die Zahl der je Ionen-
paar gebildeten angeregten Molekiile. Aus Tab. 3,
Spalte 13, geht hervor, dafl vor allem der Quotient
n,/n; fiir die betriichtlichen Unterschiede der W/I
Werte der Edelgase und der Molekiilgase bzw. der
Molekiilgase untereinander verantwortlich ist. Das
Verhiltnis n,/n; wurde von Prartzman? fir Helium
zu 0,4 berechnet, wihrend fiir einige anorganische
Gase und niedere Paraffine nach Gl. (6) Werte
um 1 abgeschitzt wurden. Experimentelle Unter-
suchungen von Beck 3* ergaben fiir Propan bzw. Bu-
tan Werte von 1,0 bzw. 1,1. Die systematischen Un-
terschiede der W/I,-Werte der untersuchten organi-
schen Molekiile zwingen jedoch zu dem Schluf}, daf3
die Zahl der je lonenpaar gebildeten angeregten
Molekiile nicht fiir alle Molekiilgase die gleiche ist,
sondern fiir jede einzelne Substanzgruppe charakte-
ristische Werte annimmt. Da} diese Annahme be-
rechtigt ist, zeigt ein Vergleich der in Tab. 3 ange-
filhrten Werte E,; und I, mit den entsprechenden
Werten W /I, der organischen Molekiile. Daraus geht
hervor, da} der neben den Ionisations- und Streu-
prozessen zusitzliche Energieverlust k3 fiir die An-
regung der Molekiille um so grofer wird, je weiter

die ersten UV-Absorptionsbanden der Molekiile

34 D. Beck, Disc. Faraday Soc. 36, 56 [1963].
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durch eine Substitution sogenannter chromophorer
Gruppen an den gesittigten Kohlenwasserstoffen zu
grofleren Wellenldngen bzw. kleineren Anregungs-
energien relativ zu I, verschoben werden, obwohl
sich die mittlere Anregungsenergie E, ebenfalls ver-
ringert.

In diesen Fillen erfolgt die Energieabsorption
auch durch Elektronen, die nicht der Hiille des ge-
samten Molekiils angehoren, sondern streng an eine
bestimmte, dem Molekiilkomplex angehingte Atom-
gruppe lokalisiert sind. Bei den Alkanen erfolgt die
Elektronenanregung an bindenden Molekiilelektro-
nen, und die Absorptionsspektren liegen deshalb im
fernen UV %0, Die Paraffine besitzen in Ubereinstim-
mung damit die niedrigsten n,/n;- bzw. W/I,-Werte
aller untersuchten organischen Substanzen. Bei den
Alkylhalogeniden sind die Auflenelektronen in den
Chloriden noch relativ fest gebunden, so daf} nur
eine geringe Erh6éhung dieser Werte erfolgt. Erst bei
den Alkylbromiden und -jodiden tritt infolge der
hoheren Polarisierbarkeit dieser Halogenatome eine
deutliche Verschiebung der ersten intensiven UV-
Absorptionsbanden zu groferen Wellenldngen auf 33,
gleichzeitig wird, wie Tab. 3 zeigt, das Verhiltnis
ny/n; und damit W/I, entsprechend vergrofert.

Eine &hnliche Elektronenanregung in den ein-
samen Elektronenpaaren erfolgt auch bei den Alko-
holen und Athern (C — O —). Stirkere Chromophore
als die Atomgruppierungen mit freien Elektronen-
paaren liegen in den Verbindungen mit Mehrfach-
bindungen vor, in denen es neben der Anregung
der o-Bindungselektronen zu einer zusitzlichen An-
regung der lockerer gebundenen -Bindungselektro-
nen kommt. Die Absorptionsspektren der Alkene be-
sitzen deshalb zusitzlich langwellige Vorbanden 3,
und auch die experimentell gefundenen W/I;-Werte
liegen betrichtlich iiber denen der Alkane.

Im Falle des Carbonylchromophors (C=0) wer-
den neben den einsamen Elektronenpaaren des
Sauerstoffs ebenfalls Doppelbindungs-ni-Elektronen
angeregt. Die Absorptionsspektren besitzen zusitz-
lich langwellige Vorbanden 32, und auch die W/l
Werte der Aldehyde liegen betrachtlich tiber denen
der Alkohole und Ather. Bei der Substitution am
Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe, z.B. beim
Ubergang von Acetaldehyd zu Aceton, werden diese
Vorbanden deutlich zu kleineren Wellenldngen ver-
schoben 33 und n,/n; bzw. W/I; entsprechend ver-
ringert. Noch deutlicher wird diese Verschiebung bei
einer Einfiihrung polarer Gruppen, wie —O C,Hj,
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also beim Ubergang von Acetaldehyd zu Essigsiure-
dthylester 33, Tab. 4 enthilt fiir einige der unter-
suchten aliphatischen Molekiile den prozentualen
Anteil der Einzelphdnomene Ionisation, elastische
Streuung und Anregung am Ionisierungsaufwand W,
wie er sich auf Grund der in Tab. 3 zusammenge-
stellten Werte ergibt.

Tonisie- | elastische }
Substanz V{’] rung | Streuung | Anr: gung
L N A S I CA I
Ar | 264 | 71 16 ‘ 13
CH4 |275 | 54 13 33
C2Hs 26,0 | 56 13 ‘ 31
CsHg 243 | 51 13 36
C4Hio 23,7 | 51 13 36
CoHy 263 | 51 | 10 | 39
CeHi2 23,9 | 47 10 | 43
CH;3Cl 24,6 54 12 @ 34
CH3Br 24,4 53 | 11 | 36
CH3J | 225 | 49 10 ‘ 41
CH30H | 255 | 52 | 10 38
C;HsOH | 251 | 52 10 | 38
CoH50CoHs | 236 | 49 0 | 41
CoHig 239 48 9 | 43
CH3COCH3 ‘ 25,5 | 46 | | 47
CH3NO2 | 30,5 43 5 52
CHsCHO | 318 | 39 5 | 56

Tab. 4. Anteil der Einzelphdnomene am Ionisierungs-
aufwand W.
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Zusammenfassung der Ergebnisse

Der experimentell mit einer beheizbaren Ionisa-
tionskammer fiir 78 aliphatische Verbindungen er-
mittelte Ionisierungsaufwand W ist fir homologe
Reihen proportional der niedrigsten Ionisierungs-
energie /.

Eine Abschidtzung der Verteilung der absorbierten
Strahlungsenergie auf die lonisierung oder Anre-
gung der Molekiile bzw. die elastische Streuung der
Elektronen zeigt, dal der Energieverbrauch fiir die
Anregung der Molekiile von den Substituenten der
Kohlenwasserstoffe abhéangt und mit deren chromo-
phorer Wirkung zunimmt, wihrend die fir die
eigentliche Ionisation verbrauchte Energie sowohl
bei Edelgasen als auch bei organischen und anorga-
nischen Gasen und Dimpfen nahezu den gleichen
Wert um 1,21, hat.

Selbstversténdlich konnen die auf den in Tab. 3
zusammengestellten Werten beruhenden Aussagen
nur hypothetischen Charakter haben, da die Zahl
der Substanzen, auf die sich die Betrachtungen in-
folge des Mangels an konkreten und zuverldssigen
Daten beschrinken mufiten, fiir allgemeingiiltige
Aussagen noch zu klein ist.

Wir mochten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. C. F.
Weiss und Herrn Prof. Dr. W. Herrmanw fiir die For-
derung der Arbeit und anregende Diskussionen danken.



