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In order to search for metastable ions with long lifetimes hydrocarbon molecules are ionized by 
electron impact and the fragment ions preselected by a magnetic spectrometer. Subsequently these 
selected ions M0+ pass a drift tube where they may decay into ions Mt+, M2 , . . . .  Behind the 
drift tube a quadrupole spectrometer is used to analyze the ion current for its mass components 
M„+, M t+, . . . .

For selected species of fragment ions M0+ of n-butane, n-pentane, and n-hexane it was found 
that between 10% and 20% of M0+ decay in the time interval of 10 /us to 150 fis after ionization. 
Furthermore, 150 ^s after ionization (0.040 +  0.025)% of mass 86+ ions from n-hexane decompose 
into 56+ fragment ions per 1 /xs.

Nach der Ionisation vielatomiger Moleküle ent­
steht eine Vielfalt von Bruchstückionen. Fast alle 
von ihnen werden innerhalb sehr kurzer Zeit (Grö­
ßenordnung 10-13 s) gebildet. H i p p l e  und C o n d o n 1 

beobachteten mit Hilfe eines magnetischen Spektro­
meters aber auch Ionen, die im feldfreien Raum zwi­
schen Ionenquelle und Magnet dissoziieren, d. h. 
Mikrosekunden nach der Ionisation.

Die Zeitabhängigkeit dieser „metastabilen“ Über­
gänge kann in magnetischen Spektrometern nur von 
ca. 0,5 /us bis 5 jus gemessen werden. Dieser kleine 
Bereich macht es schwierig, das Zerfallsgesetz zuver­
lässig aufzustellen. So sind in drei Arbeiten für 
denselben metastabilen Übergang im n-Butan drei 
verschiedene Gesetze angegeben: eine Zerfallskon­
stante 2, drei Zerfallskonstanten 3 und ein kontinuier­
liches Spektrum von Zerfallskonstanten 4.

Um auch Zerfälle im 100 /^s-Bereich nadizuwei- 
sen, wurde die in Abb. 1 schematisch dargestellte

Apparatur gebaut. Zur näheren Beschreibung sei de­
finiert :

Mutterionen M0+ mit der Anzahl N 0: In F2 einge­
schossene Ionen. Bruchstückionen M f (i ^  1), An­
zahl Ni". In F2 entstehende Ionen. £ =  0 : Zeit der 
Ionisierung. t1: Eintritt von M0+ in F2 . t2: Austritt 
aus F2 . t3: Austritt aus F3 .

Die Apparaturteile F i , F2 und F3 führen folgende 
Funktionen aus:

Trennung (Fi) : /

Aus der Vielzahl der durch Elektronenstoß gebil­
deten Ionensorten wird die zu untersuchende Sorte 
M0+ mit Hilfe eines kleinen doppelfokussierenden 
Massenspektrometers 5 Fx (Feldradius rmagn. =  3 cm) 
ausgesondert und in den Zerfallsraum F2 eingeschos-

t, '3 t,

Vierpolfeld I Multiplier 
mit Gleichfeld

Vierpolfeld ohne GleichfeldDoppelfokuss.
Spektrom eter

314 cm15 cm 45cm

Abb. 1. Apparatur (schematisch).
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Zerfall (F2) :

In F2 bewirkt ein ohne Gleichfeld betriebenes 
elektrisches Vierpolfeld6, daß gleichzeitig sowohl 
aus Fi injizierte Ionen M0+ als auch in  F2 entste­
hende Bruckstückionen stabile Bahnen entlang 
der Feldachse beschreiben (Feldradius r0 =  3 cm, 
Frequenz v =  2,6 M Hz).

Nachweis (F3) :

Die aus F2 austretenden Mutterionen M0+ und 
Bruchstückionen werden durch ein normales 
Massenfilter (mit Gleichfeld) nach spezifischer La­
dung e/m analysiert (r0 =  0,5 cm, v =  2,6 M H z). 
Zur Verstärkung des aus F3 austretenden Ionenstro­
mes dient ein 17-stufiger Ionenmultiplier.

Betrachtet man der Einfachheit halber Dissozia­
tionen einer Ionensorte M0+ in nur eine geladene 
Bruchstücksorte M1+, so liefert die hier angewandte 
Meßmethode die Intensitäten und damit die Anzahl 
N 1 der zwischen tt und t2 entstandenen Bruchstück­
ionen und die Anzahl N0 der Mutterionen zur Zeit 
h  •

Schreibt man für die Abnahme der N 0: 

dN 0(t) = —N 0{t) ■g ( t ) -dt ,  

so wird wegen
- d N 0(t) =  +  d/V1(*) 

nach Integration:

j  g{t) dt = \n ( l  +  exp { ~ J g (* )  d«}).
ti ti

(1)

Die Exponentialfunktion weicht im allgemeinen nur 
sehr wenig von 1 ab und kann als Korrektur be­
trachtet werden. Aus Gl. (1) kann nach Messung der 
Größen N 0{t3) und [7VX(̂ 2) — Ar1(f1) ], Variation 
von tx oder t2 sowie Differentiation die Zerfallsfunk­
tion g ( t) zu diesen Zeiten bestimmt werden. Zu be­
achten ist, daß in dieser Rechnung auch die M utter­
ionen enthalten sind, die wegen zu kleiner innerer 
Energie gar nicht metastabil zerfallen können.

Die ersten Experimente wurden an n-Butan, n- 
Pentan und n-Hexan zunächst ohne Variation der 
Flugzeit (t2 — tx) bei einer Energie der ionisieren­
den Elektronen von 100 eV und einem Strom von
100 jliA  durchgeführt. Abb. 2 zeigt ein Spektrum

6 W. P a u l ,  H. P. R e i n h a r d  u . U. v . Z a h n , Z . Phys. 1 5 2 , 1 4 3
[ 1 9 5 8 ] .

des aus F2 austretenden Ionenstromes. Nach vor­
heriger Massenidentifizierung bei hohem Auflösungs­
vermögen werden die Intensitätsverhältnisse bei 
niedrigem Auflösungsvermögen bestimmt, weil dann 
die Transmission für alle Massen nahezu gleich ist. 
Bei Dissoziation in eng benachbarte Massen muß 
entsprechend korrigiert werden.

Abb. 2. Spektrum eines metastabilen 
Überganges im n-Hexan: Mutter­
peak 86+ mit Bruchstückpeak 56+ 
zwischen 11 ^ s  und 148 /u s  entstan­

dener Ionen.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse bezüglich der unter­
suchten Zerfallsprozesse aufgeführt. Die letzte Spalte 
gibt das Verhältnis

*  = [Wj(*2) -Ni i tJ  J/TVo^)

in Prozent an, also das Verhältnis der gemessenen 
Bruchstückintensität zur Intensität der Mutterionen 
zum Zeitpunkt des Einschusses in F2 .

56%(30)

Molekül Prozeß
M0+->Mi++ M N

'i
/u s

12 
JUS

X

%

n-Hexan 8 6 -^ 5 6  +  (30) 11 148 19 ± 3
7 1 -> 4 3 + (2 8 ) 9 123 10 ± 2
5 7 -> 4 1 +  (16) 7 99 8,5 ± 2

n-Pentan 7 2 -> 5 6 + (1 6 ) 9 125 2,7 ±0,4
7 2 -> 4 2 + (3 0 ) 9 125 15 ± 2
5 7 -> 4 1 + (1 6 ) 7 99 11 ± 2

n-Butan 5 8 -> 4 3 + (1 5 ) 7 101 4,5 ±1
5 8 -> 4 2 + (1 6 ) 7 101 7,5 ± 2

Tab. 1. Ergebnisse der Messungen.

Die angegebenen Fehler wurden aus mehreren 
Messungen abgeschätzt. Aus weiter unten dargeleg­
ten Gründen war es notwendig, für alle Übergänge 
die Drudeabhängigkeiten zu bestimmen, um auf 
p —> 0 extrapolieren zu können. Die Meßwerte ent­
halten keine Korrekturen dafür, daß die Bruchstück­
ionen den Multiplier mit weniger Energie als die 
eingeschossenen Ionen erreichen (ein Teil der kine­
tischen Energie geht bei der Dissoziation mit dem 
neutralen Bruchstück verloren). Für Bruchstückionen 
könnte daher die Konversion in Elektronen kleiner 
als für Mutterionen sein.

Mit der Ausnahme 72+—>-56+ +  (16) im n-Pentan 
sind alle Übergänge auch in Mass Spectral Data 7

7 Catalog of Mass Spectral Data (American Petroleum Insti­
tute Research Project 44), Carnegie Institute of Technology, 
Pittsburgh, Pennsylvania.
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aufgeführt, d. h., alle nach kurzen Zeiten stattfinden­
den Prozesse treten auch nach langen Zeiten auf.

Außerdem kann die Aussage gemacht werden, daß 
mindestens der angegebene Prozentsatz x  von in F2 
eingeschossenen Ionen zur Zeit tx sich in einem an­
geregten Zustand befindet, von dem aus metastabile 
Zerfälle möglich sind. Der hier gefundene hohe An­
teil x  kann nicht mit den in den Arbeiten 2> 3 bei kur­
zen Zeiten gemessenen Zerfallskonstanten erklärt 
werden. Quantitativ findet man Übereinstimmung 
mit der statistischen T heorie8, die ein kontinuier­
liches Spektrum von Zerfallskonstanten voraussagt.

Der Einfluß von Stoßeffekten mit Restgasmolekü- 
len R auf die gemessenen Intensitäten der M0+ und 
Mi zeigt sich in:

a) Stoßinduzierten Zerfällen:

M + R  —> Mj + Mneutr. + R .

b) Umladungen:

M+ +  R —>M + R+, oder auch: M+ + R -> M + +  R + +  e”.

c) Änderungen der Flugbahnen nach dem Stoß 
derart, daß die Ionen dem Nachweis verlorengehen.

Der unter b) genannte Effekt ist nachzuweisen, 
indem z. B. Krypton-Ionen in F2 eingeschossen wer­
den und Stickstoff als Stoßgas in F2 , F3 eingelassen 
wird. Im Spektrum findet man neben Kr+-Ionen 
auch einen Peak auf der Massenzahl des Stoßgases.

Das Vakuum in F2 , F3 ist im interessierenden 
Bereich als unabhängig von dem in Fj anzusehen, 
da nur durch den kleinen Spalt S (Abb. 1) eine Ver­
bindung dieser Apparaturteile besteht. So ist es mög­
lich, bei konstanter eingeschossener Intensität die 
Drudeabhängigkeit des Auffängerstromes zu bestim­
men. Die Abb. 3 zeigt für einzelne Ionensorten typi­
sche Kurven:

1. Die Intensität der eingeschossenen Ionen nimmt
exponentiell mit dem Druck ab.

2 . Die Intensität metastabiler Bruchstücke verschwin­
det nicht mit p ->  0 .

8 H. M. R o s e n s t o c k ,  M. B. W a l l e n s t e i n ,  A. L. W a h r h a f t i g  u.
H. E y r i n g ,  Proc. Nat. Acad. Sei. US 38, 667 [1952]. — H.
M. R o s e n s t o c k ,  A. L. W a h r h a f t i g  u . H. E y r i n g ,  J. Chem.
Phys. 23, 2200 [1955].

3. Deutlicher als hier zeigt eine Darstellung mit 
linearer Ordinate, daß für nur stoßinduzierte 
Bruchstücke mit p ->  0 auch die Intensität I  0 
geht.
I

Abb. 3. Auffängerstrom als Funktion des Druckes im Zerfalls­
raum F2 für in F , injizierte n-Hexan- und Kryptonionen, so­
wie für aus n-Hexan 86+ in F2 entstandene Bruchstückionen.

(Stoßgas: N2 . Flugzeit: t2 — r ä  148 /us —11 /us.)

Bei den Messungen wurde als bestes Vakuum ca.
6 • 10-7 Torr erreicht.

Um die Zeitabhängigkeit der Bruchstückintensität 
zu bestimmen, wurde bisher nur U variiert: Dazu 
wird allen Vierpolelektroden in F2 dieselbe Gleich­
spannung zugeführt, die das Potential der Feldachse 
bezüglich „Erde“ festlegt. Je nach Wahl dieser Span­
nung lassen sich eingeschossene Ionen abbremsen 
oder auch nachbeschleunigen.

Wenn mit dieser Methode auch Zeiten f2>  1000 /us 
erreicht werden können, so macht die durch den 
längeren Flugweg bedingte höhere Stoßzahl mit 
Restgasmolekülen verbunden mit einer flugzeitab­
hängigen Transmission die Meßfehler ziemlich groß.

Am n-Hexanübergang 86+ —> 56+ +  (30) findet 
man für die Zerfallsfunktion bei t2 =  150 /us:

g(to) = (4,0 ± 2 ,5 )  10* s " 1,

d. h., zu dieser Zeit zerfallen in 1 /us noch (0,04 
± 0 ,0 2 5 ) % der vorhandenen Mutterionen.

Um genauere Ergebnisse zu erhalten, sind appa­
rative Verbesserungen erforderlich, die die oben ge­
nannten Störeffekte betreffen.


