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Feldionen-Massenspektren organischer Molekiile
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The field ion (FI) mass spectra of aliphatic alcohols from methanol to n-decanol are discussed.
The influence of the ion emitter geometry and metal was investigated. Tips as well as thin wires
were used as FI emitters. The wires consisted of platinum only, whereas platinum, gold and
tungsten were used as emitter tip metals. The difference of the FI mass spectra with tip and wire
emitters are mainly due to the difference in field strengths, which are usually lower with wires.

The differences of the spectra with platinum and

gold tips are correlated with differences in ad-

sorption properties of these metals. The main ions in the FI mass spectra of alcohols besides the
molecular ions M are: 2M+1, M+1, M—1, M—2, C,Hz2,.1 and (CH2),OH with varying n-
values. The mechanisms of formation of these ions are discussed.

In der vorliegenden Arbeit wird tiber die Unter-
suchung der Feldionen (FI)-Massenspektren prima-
rer, unverzweigter Alkohole vom Methanol bis zum
n-Decanol sowie einiger Isomerer des Propanols,
Butanols und Pentanols berichtet. Am klarsten lie-
Ben sich die GesetzmiBigkeiten, die in den FI-Mas-
senspektren der homologen Reihe der unverzweig-
ten, primédren Alkohole auftreten, aus den Spektren
der Alkohole vom Propanol bis zum n-Hexanol ab-
leiten. Darum wurden diese am ausfiihrlichsten un-
tersucht und interpretiert. Auf die iibrigen Alkohole
wird nur kurz eingegangen.

Um den Einflul von Material und Gestalt des
Feldionen-Emitters studieren zu konnen, wurden
von dem einen der Autoren (H.D.B.) die Massen-
spektren der Alkohole vom Methanol bis zum n-
Hexanol an Platinspitzen und von Propanol bis
n-Hexanol an Goldspitzen sowie an Platindrahten
gemessen. Ferner wurden orientierende Messungen
iiber das Verhalten von Methanol, Athanol und Pro-
panol an Wolframspitzen durchgefiihrt.

Um auch den Einflul von Unterschieden im Auf-
bau der Feldionenquellen beurteilen zu kénnen und
das Verhalten von hoheren Alkoholen kennenzuler-
nen, wurden von dem anderen der Autoren! (P.S.)
die FI-Massenspektren von n-Pentanol bis n-Deca-
nol und von 2-Pentanol mit einem zweiten FI-Mas-
senspektrometer gemessen. Beide Massenspektro-
meter waren mit Feldionenquellen versehen, die der
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frither beschriebenen? bis auf kleine geometrische
Unterschiede ahnlich waren.

Ebenso wie in den vorhergehenden Teilen dieser
Serie 2”5 wurden die Ergebnisse, die fiir die ge-
samte homologe Reihe der untersuchten Substanzen
giiltig sind, in den Vordergrund der Diskussion ge-
stellt.

Reproduzierbarkeit der FI-Massenspektren
von Alkoholen

Bei Verwendung von Metallspitzen ist es beson-
ders schwierig, reproduzierbare FI-Massenspektren
von Alkoholen zu erhalten, wihrend Emissions-
drahte zu etwas giinstigeren Verhéltnissen fiihren.
Fir die schlechte Reproduzierbarkeit lassen sich im
wesentlichen drei Griinde angeben.

Erstens neigen die Alkohole infolge ihres per-
manenten Dipolmomentes zu starkerer Multischich-
tenbildung auf Emissionsspitzen als unpolare Sub-
stanzen, weil die Dichteerhdhung auf den Spitzen
wegen der groflen Polarisationsenergie im Felde,
E,=u F+ (a/2) F? (u=Dipolmoment, a = Polari-
sierbarkeit, F = Feldstarke), betrachtlich ist. Auller-
dem neigen die Alkohole zur Assoziation wegen der
Ausbildung von Wasserstoffbriicken. Die Ausdeh-
nung der Multischichten héngt u. a. empfindlich von
der Feldstdrke ab.

4 H. D. Beckey u. P. Scuurze, Z. Naturforschg. 20a, 1329
[1965].

5 H. D. Beckey u. P. Scuuize, Z. Naturforschg. 20 a, 1335
[1965].
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FELDIONEN-MASSENSPEKTREN ORGANISCHER MOLEKULE

Zweitens ist die Platinoberfliche selbst durch
Wechselwirkung mit den Alkoholen im elektrischen
Feld Anderungen unterworfen. An der Platinober-
fliche entstehen aus den Alkoholen Sauerstoff ent-
haltende freie Radikale, die zur Oxydation der Me-
talloberfliche fithren konnen. Infolge von Feld-
desorption der Oxydschichten wird die Oberfliche
der Spitzen schichtweise unregelmiBig abgebaut.
LaBt man eine sehr spitze Platinspitze mehrere Stun-
den lang in einer Umgebung von Methanol Feld-
ionen emittieren, so vergrofert sich der Kriimmungs-
radius der Spitze infolge des Atzprozesses erheblich.
Der Prozef} ist analog zu dem wesentlich stirker
auftretenden Feldatzprozel an Wolframspitzen in
Gegenwart von Wasser, der von Scamint ¢ eingehen-
der beschrieben wurde.

Drittens haben die Alkohole bei vergleichbarer
Kettenldnge groflere Adsorptionsenergien als Koh-
lenwasserstoffe. Dies kann dazu fithren, da8 sich bei
Aufnahme eines Alkoholspektrums auf dem Feld-
ionenemitter noch fest haftende Molekiile eines an-
deren Alkohols von der vorhergehenden Messung
befinden. Wegen des groflen permanenten Dipol-
moments der Alkohole ist die Elektronen-Austritts-
arbeitserniedrigung bei Adsorption von Alkohol-
molekiillen an der Oberfliche des Feldionenemitters
besonders grol. Eine Erniedrigung der Austritts-
arbeit fiihrt bei sonst gleichen physikalischen Para-
metern zu einer Verminderung des Feldionenstro-
mes. Quantitative Untersuchungen hieriiber wurden
von MEetzINGER 7 8 durchgefiihrt. Qualitativ ist diese
Erscheinung verstandlich. weil der zur Feldionisation
erforderliche Minimumabstand von der Emitterober-
fliche ?,

dpin 2 (I - D)|F

(I = Tonisierungsenergie, @ = Elektronenaustritts-
arbeit, F =Feldstirke) mit Verkleinerung von @
zunimmt. Da somit die Breite des Potentialwalls
zwischen einem zu ionisierenden Molekiill und der
Emitteroberfliche zunimmt, und da die Tunnelwahr-
scheinlichkeit eines Molekiilelektrons stark von der
Breite des Potentialwalls abhdngt, muf} folglich die
Feldionisierungswahrscheinlichkeit mit kleiner wer-
dendem @ abnehmen.

In Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen
findet man bei Feldionisation von Alkoholen stets

6 W. Scamipt, Z. Naturforschg. 19 a, 318 [1964].

7 H. G. Merzincer, Dissertation, Universitdat Bonn 1965.

8 H.D.Beckey u. G.MEerzincer, Z. Naturforschg.21 a [1966],
in Vorbereitung.
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eine wesentlich niedrigere Ionenintensitat als bei
den entsprechenden Paraffinen bei gleichen Versuchs-
bedingungen.

Die Reproduzierbarkeit der FI-Massenspektren
der Alkohole wird weiterhin noch dadurch ver-
schlechtert, da} sich auf dem Feldionenemitter zwei-
dimensionale kondensierte Phasen der Alkoholmole-
kiile bilden konnen 7- 8, welche die Feldionisierungs-
wahrscheinlichkeit beeinflussen. Der Abbau dieser
Phasen nach Abpumpen des MeBgases kann bei
Zimmertemperatur eine Zeit von einigen Minuten
und mehr beanspruchen.

Zur Erzielung reproduzierbarer FI-Massenspek-
tren von Alkoholen empfiehlt es sich daher, nach
Moglichkeit Platindrihte statt -spitzen zu verwenden
und beim Wechsel der Substanzen nicht nur das
Massenspektrometer als Ganzes, sondern auch den
Drahtemitter mittels eines Stromes von etwa 1 mA
auszuheizen.

Ergebnisse

Im folgenden sollen die wesentlichsten der bei
Feldionisation von Alkoholen auftretenden Prozesse
besprochen werden:

1. Dimerisierung der Molekiilionen M* zu (2 M +1)".
2. a) Bildung von Hydrid-Ionen (M +1)" aus den
Molekiilionen,

b) Abspaltung von Wasserstoffatomen aus den

Molekiilionen.
»Schnelle“ Abspaltung von Wasser aus den
Molekiilionen M*, (M+1)" und (M —-1),
b) ,Langsame“ (metastabile) Abspaltung von
Wasser aus den Molekiilionen M*, (M +1)*
und (M —-1)".
4. Abspaltung von Alkylionen und (CH,),OH’-

Tonen.

5. Bildung von H3O"- und H,O"-Ionen.

6. Bildung von Athylenionen.

Sekundérprozesse, die sich an die Prozesse 1. bis 6.
anschliefen, sind von untergeordneter Bedeutung.

3. a)

1. Dimerisierung der Molekiilionen

Die Bildung von polymeren Alkoholionen bei der
Feldionisation von Methanol an Wolframspitzen
war schon frither beobachtet worden!?. Wahrend

9 R. Gomer, Field Emission and Field Ionization, Harvard
University Press 1961.

10 H.D. Beckey, Advances in Mass Spectrometry, Vol. II, p. 1,
Pergamon Press, London 1962.
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die relativen Intensititen von trimeren und tetra-
meren Jonen wegen der besonderen Adsorptions-
eigenschaften des Systems Wolfram — Methanol noch
bei 0,1 bzw. 0,01% liegen, sind diese bei Platin-
und Gold-Feldionenemittern vernachlassigbar klein.

In den folgenden Abschnitten sollen die Ergeb-
nisse entsprechend folgender Reihenfolge der Ionen-
emitter geordnet werden: Platindrahte, Platinspit-
zen, Goldspitzen.

Platindrahte : Die Spektren der unverzweig-
ten primiren Alkohole vom Athanol bis zum Hexa-
nol wurden bei zwei verschiedenen Feldstarken ge-
messen, deren Absolutbetrag nicht bestimmt wurde
und die als ,niedrigere“ und ,héhere“ Feldstirke
bezeichnet werden. (Die Werte diirften um 5-107
V/em liegen. Wegen der Mikro-Feldstirkeverteilung
an der Drahtoberfliche handelt es sich streng ge-
nommen nicht um zwei scharf definierte Feldstarken,
sondern um zwei Feldstirkebereiche 7 8.)

Die vollstindigen FI-Massenspektren der Alko-
hole an Platindréahten ergeben sich aus den folgen-
den Tabellen fiir die hohere Feldstirke. Fiir die
niedrige Feldstiarke wird lediglich das Spektrum des
n-Pentanols in Abb.1a wiedergegeben. Bei der
niedrigeren Feldstdrke ist die relative Intensitdt der
dimeren Ionen ebenso wie die der M + 1-Ionen er-
hoht im Vergleich zu der hoheren Feldstirke.

Tab. 1 zeigt die relative Intenstdt der dimeren
Ionen von Propanol bis n-Hexanol bei der héheren
Feldstirke an einem Platindraht. Bemerkenswert ist

Propanol n-Butanol

n-Pentanol = n-Hexanol
31 | 51 260

42,0

Tab. 1. Relative Intensitdt der dimeren Ionen (2 M+1)* von
Alkoholen an Platindréhten. Intensitdt der Molekiilionen (M)*
gleich 100.

die sprunghafte Erhohung der Intensitit der di-
meren Ionen beim Ubergang von n-Butanol zum
n-Pentanol. Sie ist in Ubereinstimmung mit Folge-
rungen, die MerziNgEr 7 aus Messungen des an
Platindrahten emittierten Gesamtfeldionenstromes
ohne Massenaufspaltung zieht.

Die sprunghafte Erhohung der Intensitit der
dimeren Pentanolionen kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dall bei den niedrigen Alkoholen bis zum
n-Butanol die Alkylreste flach adsorbiert werden.
(Dies gilt bei den niedrigen Versuchsdrucken von
einigen 10~* Torr. Bei hoheren Drucken sind die
Alkylreste von Athanol und Propanol an Quecksil-
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beroberflichen nach KemBavrL ! senkrecht zur Ober-
flache gerichtet.) Oberhalb eines kritischen Druckes,
der mit steigender Kettenldnge der Alkohole kleiner
wird, konnen sich zweidimensionale, kondensierte
Phasen von Alkoholmolekiilen auf der Metallober-
flache ausbilden, wobei sich die Alkylreste senkrecht
zur Oberflache aufrichten. Dabei wird der Platz-
bedarf der adsorbierten Molekiile geringer.

Beim n-Pentanol scheint der iibliche Gasdruck von
einigen 1074 Torr infolge der Feldkompression des
Gases erstmalig auszureichen?, um die zweidimen-
sionale Kondensation hervorzurufen, welche die Bil-
dung von dimeren Ionen begiinstigt.

Die dimeren Ionen der Alkohole werden in erster
Linie durch ein Proton unter Bildung einer Wasser-
stoffbriickenbindung verbunden (Masse 2M+1).
Die Intensitdt der Dimeren vom Typ 2 M ist dem-
gegeniiber um etwa eine Zehnerpotenz kleiner.

Bei Erhohung der Feldstdrke sinkt die Intensitat
der dimeren Ionen infolge des Felddissoziations-
effektes stark ab.

Platinspitzen: An Platinspitzen werden
ebenfalls dimere Alkoholionen, 2 M + 1, in betracht-
lichem Ausmal} gebildet. Bei niedriger Feldstirke
kann ihre Intensitat diejenige der Molekiilionen M
und M + 1 erreichen.

Messungen iiber dimere Alkoholionen an Gold-
Spitzen liegen nicht vor. Es ist jedoch wegen der
schwicheren Adsorption der Alkohole an Gold im
Vergleich zum Platin anzunehmen, daf} die relative
Intensitdt der Dimeren bei gleichen Feldstirken
wesentlich kleiner als an Platinspitzen ist. Hierauf
deutet die verminderte Hydridionenkonzentration
an Goldspitzen bei vergleichbaren Feldstarken hin
(siehe nachsten Abschnitt).

2. a) Bildung von Hydrid-Ionen

Platindrdahte: Auf der Oberfliche des feld-
erzeugenden Platindrahtes befindet sich eine Adsorp-
tions-Monoschicht von Alkoholmolekiilen, die bei
den hoheren Alkoholen bei nicht zu hohen Feldstar-
ken infolge des Feldkompressionseffektes % 1% von
Multischichten iiberlagert wird. Da die Dichte in der
Adsorptionsschicht grof} ist im Vergleich zur Gas-
phase, ergibt sich eine grole Wahrscheinlichkeit fiir
Ionen-Molekiilreaktionen vom Typ

M+M— (M+1)"+ (M-1) (I
z. B. CH;0H" + CH;0H — CH;0H," + CH;0 .

11 C, Kemsarr, Proc. Roy. Soc. London 190, 117 [1947].
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Da die Ionisierungswahrscheinlichkeit und Dichte
der Alkoholmolekiile in der Gasphase klein im Ver-
gleich zur Adsorptionsphase sind, entstehen die
Ionen M* iiberwiegend in der Adsorptionsschicht.
Benachbarte Alkoholmolekiile sind durch Wasser-
stoffbriicken verbunden und konnen nach Ionisation
entsprechend Gl. (I) reagieren. — Tab. 2 zeigt, dal
die Bildung der Hydrid-Ionen mit steigender Ket-
tenldnge der Alkohole zunichst zunimmt.

| n-Butanol

23 ‘ 27

Propanol | n-Pentanol { n-Hexanol

200 | 79

Tab. 2. Relative Intensitdt der Molekiil-Hydridionen (M +1)*
von Alkoholen an Platindrdhten. Intensitdt der Molekiilionen
(M)* gleich 100.

Beim Ubergang vom n-Butanol zum n-Pentanol
nimmt die relative Intensitit der Hydrid-Ionen
sprunghaft zu, in Analogie zur sprunghaften Zu-
nahme der (2 M + 1) "-Ionen. Diese Intensitdtserho-
hung kann auf die oben diskutierte zweidimensionale
Kondensation zuriickgefithrt werden. Die Abnahme
der relativen Hydridionenintensitdt beim Hexanol
ist durch die duflerst starke Abspaltung von Wasser
bei diesem und den héheren Alkoholen bedingt (s.
unten).

Mit steigender Feldstirke nimmt die relative In-
tensitit der Hydrid-Ionen zugunsten der Molekiil-
ionen stark ab. Dies ist eine Folge des Abbaus der
Adsorptionsschichten auf dem Feldionenemitter mit
zunehmender Feldstirke.

AuBer durch Reaktion (I) konnen die Hydrid-
Ionen auch durch folgende Prozesse gebildet wer-
den:

CM+1)" = M+1)"+M, (I1)

d. h. Felddissoziation von dimeren Ionen; ferner

durch die Reaktion

2M— (M+1)"+(M-1)7, (II1)

d. h. Felddissoziation eines neutralen Zwischenkom-
plexes in zwei entgegengesetzt geladene Partikel in
einer kondensierten Multischicht nach Art der aus
der Elektrochemie bekannten Eigendissoziation, die
durch das elektrische Feld verstirkt wird 1°. Die nach
Reaktion (III) entstandenen Ionen (M —1)" wer-
den an dem auf positivem Potential befindlichen
Platindraht umgeladen:

M-1)"—>(M-1)"+2¢. (IIT a)

217

Welcher der drei Prozesse (I), (II), (III) der hau-
figste ist, kann an Hand der vorliegenden Experi-
mente nicht entschieden werden.

Platinspitzen: Zur Beschreibung der Alko-
hole an Platin- und Goldspitzen sollen die Feldstir-
ken durch drei Bereiche bezeichnet werden, die durch
das Intensitatsverhaltnis der Ionen der Masse 29
und 31 bzw. 28 und 31 charakterisiert sind. Bei
samtlichen Alkoholen zeigt es sich ndmlich, daf}
sowohl an Platin- als auch an Goldspitzen das In-
tensitétsverhiltnis I,9/I5, mit steigender Feldstirke
zunimmt.

Folgende Definitionen werden gegeben:

»Niedrige“ Feldstirken: I5y/I5; < 1,0;
»Mittlere* Feldstirken: Io/I3; > 2,0;
»Hohe“  Feldstirken: I,g/l3; > 1,0.

Die Feststellung des Feldstirkebereiches an Hand
dieser Definitionen kann nur mit Alkoholen vom
n-Pentanol aufwirts erfolgen, bei denen das Ver-
haltnis I,9/I3; bei konstanter Feldstirke nicht we-
sentlich vom Molekulargewicht abhéngt. Anders lie-
gen die Verhiltnisse bei den niedrigeren Alkoholen
n-Butanol, Propanol und Athanol, bei denen in der
genannten Reihenfolge I59/I5; bei konstantem Feld
stark abnimmt. Dies liegt daran, dal} ohne Gegen-
wart eines elektrischen Feldes die Abspaltung von
CH,OH"-Ionen (M =31) aus den Alkoholen begiin-
stigt ist, daf} aber in Gegenwart eines elektrischen
Feldes von einigen 107 V/em die positive Ladung
um so leichter zur CyH;-Gruppe des Paraffinrestes
verschoben wird, je linger das Alkoholmolekiil ist.
Die Verhiltnisse sind ganz analog zu denen der
Amine; sie wurden in Teil II ausfiihrlicher disku-
tiert 3.

Fir n-Pentanol und n-Hexanol findet man bei
mittleren Feldstarken Hydridionenintensititen, die
um etwa einen Faktor 5 und fiir n-Butanol um einen
Faktor 2,5 grofer als die Molekiilionenintensitdten
sind. Beim n-Octanol und n-Decanol sinkt die
Hydridionenintensitit auf etwa 1/3 der Molekiil-
ionenintensitat ab, weil eine starke Wasserabspal-
tung aus den Hydridionen erfolgt.

Bei hohen Feldstirken an Platinspitzen ist die
Hydridionenkonzentration vernachldssigbar klein.

Goldspitzen: An Goldspitzen wurden die
FI-Massenspektren von n-Butanol, n-Pentanol und
n-Hexanol untersucht. Bei allen drei Substanzen ist
die relative Intensitit der Hydridionen bei mittleren
Feldstarken vernachldssigbar klein gegeniiber der-
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jenigen der Molekiilionen. Ursache ist die offen-
sichtlich wesentlich schwéchere Adsorption der Al-
kohole an Gold im Vergleich zum Platin. Wegen der
schwacheren Wechselwirkung konnen die Alkohole
durch das elektrische Feld von Goldspitzen leichter
desorbiert werden. Damit entféllt die Voraussetzung
fir das Ablaufen von Reaktion (I), (II) und (III).

Bei wesentlich niedrigeren Feldstarken kénnen
sich jedoch stabile physikalisch adsorbierte Schich-
ten bilden, die nicht wie bei hoheren Feldstarken
durch ,,Felddesorption®? 12 entfernt werden. Die
Intensitdt der Hydridionen ubertrifft bei niedrigen
Feldstirken — analog zu Platinspitzen bei mittleren
Feldstarken — diejenige der Molekiilionen etwa um

einen Faktor 3 —8 (s. Abb. 1b).

Wegen der niedrigen Feldstirke ist jedoch die
Molekiilionengruppe M +1, M, M —1 weitaus die
intensivste im Massenspektrum, wihrend sie bei
mittleren Feldstirken nur einige Prozent der Ge-
samtionenintensitiat ausmacht (Abb. 1 c¢).

100+ Mot Mo
a.) Platindraht b) Goldspitze

Niedrige Feldstarke Niedrige Feldstarke

40 (M+1)-18
VAl
\
20
57 7
M 2931 55
R B ML
10 20 30 40 50 60 70 80 90 1020 30 0 50 60 70 80 90
——» m/e
100 29 29 )
c)Platinspitze " d.) Goldspitze

Mittlere Feldstarke Mittlere Feldstarke

804

40
31
201

&7 o M 8 [ = 69 M

B I I g I O O

10 20 30 & S0 60 70 80 90 1020 30 40 50 60 70 8 90
prmm——— L

Abb. 1. FI-Massenspektren von n-Pentanol an verschiedenen

FI-Emittern im niedrigen und mittleren Feldstarkebereich.

(Tonen mit relativen Hiufigkeiten unter 1% und metastabile
Tonen sind nicht eingezeichnet.)

12 E. W. MiLLEr, Phys. Rev. 102, 618 [1956].
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2.b) Abspaltung von Wasserstoffatomen
aus den Molekiilionen

Platindrahte: Im FI-Massenspektrum siamt-
licher Alkohole findet sich eine Massenlinie M —1
mit einer relativen Haufigkeit von einigen Prozent
beim Propanol und mit zunehmender Haufigkeit bei
zunehmender Kettenldnge der Alkohole (s. Tab. 3).
Der Bildungsmechanismus wird im nachfolgenden

Abschnitt behandelt.

n-Hexanol

36,0

n-Pentanol

39.4

Propanol n-Butanol

3.3 43

Tab. 3. Relative Intensitdt der Ionen M —1 von Alkoholen an
Platindrahten. Intensitdt der Molekiilionen (M)* gleich 100.

Beim n-Butanol tritt ferner eine Massenlinie M — 2
mit einer relativen Intensitit etwa 3% auf. Die In-
tensitat dieser Linie liegt bei den tibrigen Alkoholen
an Platindrihten unter 1%.

Platinspitzen: Bei mittleren Feldstdarken
ist die relative Intensitit der Ionen M —1 beim n-
Pentanol und n-Hexanol etwa um eine Zehnerpotenz
und beim n-Octanol und n-Decanol um einen Fak-
tor 3 grofler als die der Molekiilionen. Bei Erho-
hung der Feldstirke nimmt das Verhiltnis Iy _1/Iy
bei diesen Substanzen ab (s. Abb. 2 a, Feldstarke-
abhéngigkeit des n-Pentanolspektrums).

Folgende Prozesse konnen zur Bildung von M — 1-
Ionen fiihren:

2M+1)"—-H;0'+ (M—-1) + (M—-17), (IV)
d. h.
ROH
H' — H,0'+RO+R
ROH
AnschlieBend an diese Wasserabspaltung aus den
dimeren Ionen erfolgt Feldionisation der so gebil-

deten (M —1)-Radikale.

AuBerdem konnen die (M —1)"-Ionen durch
Feldionisation der nach Gl. (I) entstehenden M —1-
Radikale entstehen:

(M—-1) ¥¥_(M-1)* (Ia)

und ferner nach Gl (III) 2M — (M —1)"+ (M —1)"
und anschlieBender Umladung der Ionen (M —1)~
an der Platinspitze

(M—-1)" > (M-1)"+2¢. (IIT a)
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Ein anderer Proze}, der zur Bildung von (M —1)"-
Tonen fiihrt, ist:
Mads = (M - 1)Chomisorb. i HChemisorb. )
(M - l)Chemisorb. e (M_ 1)+ .

(V)
Dieser ProzeB besteht in einer dissoziativen Chemi-
sorption von Alkoholmolekiilen und anschlieBender
Felddesorption der adsorbierten M — 1-Radikale,
wobei diese in den ionisierten Zustand iibergehen.

IncarAM und Gomer 12 sowie Brock 14 zeigten mit
Hilfe der Feldimpuls-Desorptionsmethode, dafl beim
Methanol bzw. Cyclohexan Reaktionen auftreten,
die analog zum Prozef} (V) sind. Versuche iiber das
Verhalten von Methanol und Athanol an Wolfram-
und Platinspitzen (s. letzter Abschnitt) ergaben eine
Abnahme der (M +1)*-Ionen und eine starke Zu-
nahme der (M —1)"-Ionen bei sehr hohen Feldstir-
ken. Dies deutet darauf hin, da3 bei den niedrigsten
Alkoholen bei hohen Feldstarken Proze8 (V) domi-
niert. Weitere Feldimpulsexperimente konnten Auf-
schliisse iiber die relative Bedeutung der Prozesse
(I), (IIT), (IV) einerseits und (V) andererseits
vermitteln.

Ein Hinweis darauf, dal bei den hoheren Alko-
holen ab n-Pentanol die erstgenannte Gruppe von
Prozessen dominiert, liegt darin, dafl mit steigender
Feldstirke die relative Intensitit der (M — 1) *-Ionen
ebenso zuriickgeht wie die der (M + 1)*-Ionen (s.
Abb. 2 a).

Die relative Haufigkeit der Ionen (M —2)7 ist
nur beim Athanol (s. letztes Kapitel) und beim Bu-
tanol betrdchtlich; sie betragt bei Butanol im mitt-
leren Feldstirkebereich etwa 25%. Beim n-Pentanol
und n-Hexanol betridgt die Intensitdt der Ionen nur
wenige Prozent.

Es ist anzunehmen, daf} eine katalytische Abspal-
tung von zwei H-Atomen an der Platinoberfliche
zur Bildung der Ionen M —2 fiihrt, da zwei auf-
einanderfolgende Abspaltungen von H-Atomen durch
Felddissoziation in der Gasphase zur Verbreiterung
der Massenlinie M — 2 fithren miif3te.

Eine gleichzeitige Abspaltung von zwei Radikalen
aus einem Molekiilion durch Felddissoziation in der
Gasphase wird in der Regel nicht beobachtet.

Die Annahme einer katalytischen Abspaltung von
zwei Wasserstoffatomen bei den niedrigen Alkoho-
len wird auch dadurch gestiitzt, dal — wie oben

13 M. G.IncrraMm u. R.Gowmer, Z. Naturforschg.10 a, 863 [1955].
14 J, Brock, Z. Phys. Chem. N.F. 39, 169 [1963].
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Abb. 2. Feldstiarkeabhingigkeit der Intensitdt einiger Ionen

aus dem FI-Massenspektrum des n-Pentanols. a) Vergleich

der Ionen M+1, M, M—1 mit den durch schnelle Wasser-

abspaltung entstehenden Ionen (M+41)—18, M—18,

(M—1)—18. b) Vergleich der durch schnelle und durch
metastabile Wasserabspaltung entstehenden Ionen.

(Die metastabilen Ausgangsionen sind durch einen Stern ge-

kennzeichnet.)

b)
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erwahnt — nach KemsarLL 1! die Kohlenwasserstoff-
reste von hoheren Alkoholen ab n-Pentanol an Me-
tallen (speziell Quecksilber) oberhalb eines kriti-
schen Druckes senkrecht zur Oberflache aufgerichtet
sind. In diesem Zustand des Kohlenwasserstoffrestes
entfallt die Moglichkeit zur dissoziativen Chemisorp-
tion unter Bildung von Molekiilen M —2. Bei den
flach auf der Metalloberfldche aufliegenden Kohlen-
wasserstoffresten der niedrigen Alkohole ist hin-
gegen ein solcher Chemisorptionsprozel moglich.
Voraussetzung fiir diese Art der Adsorption ist je-
doch ein geniigend geringer Druck, weil bei hohe-
rem Druck sich auch die Kohlenwasserstoffreste der
kleineren Alkohole zur Verminderung ihres Platz-
bedarfes aufrichten.

Goldspitzen: Bei mittleren Feldstarken ist
die relative Intensitdt der M — 1-Ionen (ebenso wie
die der M + 1-Ionen) aus n-Pentanol und n-Hexanol
an Goldspitzen vernachldssigbar klein. Bei niedrige-
ren Feldstarken jedoch, bei denen sich eine stabile
Adsorptionsschicht an Gold ausbilden kann, ist die
Massenlinie M —1 die intensivste im FI-Massen-
spektrum der Alkohole vom n-Butanol bis n-Hexa-
nol. Bruchstiickionen M — 2 treten sowohl bei niedri-
gen als auch bei mittleren Feldstirken beim Propa-
nol und beim n-Butanol mit hoher relativer Haufig-
keit (35 —-95%) auf, nicht jedoch beim n-Pentanol
und n-Hexanol. Diese Ionen diirften, ebenso wie bei
Platinspitzen, durch eine katalytische Reaktion an
der Goldoberflache entstehen.

3. a) Schnelle Abspaltung von Wasser aus den
Molekiilionen M*, (M +1)" und (M —1)"

Es ist aus den Elektronenstof3-Massenspektren von
Alkoholen bekannt, dal die Abspaltung von Wasser
aus den Alkohol-Molekiilionen ein relativ haufiger
Prozel} ist.

Das gleiche gilt auch bei Feldionisation von Alko-
holen. Man muf} jedoch im Vergleich zur Elektronen-
stof-Ionisation starker den Unterschied zwischen
schneller und langsamer (metastabiler) Abspaltung
von Wasser aus den Alkoholionen unterscheiden.
Als schnelle Abspaltung wird diejenige bezeichnet,
die zu Bruchstiicken fiihrt, welche bei ihrer norma-
len Massenzahl (z.B. M —18) im Massenspektrum
erscheinen. Die Zeit fiir die Entstehung dieser Ionen
nach der Feldionisation liegt bei 10712 sec und ist
damit um einige Zehnerpotenzen kiirzer als bei Elek-
tronenstof3-Ionisation.

H.D.BECKEY UND P.SCHULZE

Als langsamer oder metastabiler Zerfall der zu
Bruchstiickionen kleinerer scheinbarer Massenzahl
m*,

m* =m?/M

(m Bruchstiickionenmasse, M Molekiilionenmasse)
fiihrt, wird iiblicherweise der Zerfall nach voller
Beschleunigung der Molekiilionen bezeichnet. Die
Zerfallszeit metastabiler Ionen liegt bei Elektronen-
stoB3-Ionisation in der GroBlenordnung 1076 sec. Bei
Feldionisation umfafit das Spektrum von Zerfalls-
zeiten auch wesentlich kleinere Zeitwerte. Die Folge
hiervon ist speziell bei den Alkoholen eine stark er-
hohte Intensitat der metastabilen Ionen.

Die hiermit zusammenhéngenden Einzelheiten sol-
len nicht hier, sondern in einer spateren Veroffent-
lichung diskutiert werden, weil dabei die aulerhalb
der Themenstellung der vorliegenden Arbeit liegen-
den Probleme der Lebensdauerverteilung metastabi-
ler Ionen nédher behandelt werden sollen. Dort sol-
len auch die Reaktionsmechanismen, die zur schnel-
len oder langsamen Wasserabspaltung aus den Al-
koholen fiihren, erortert werden.

Platindrahte: Tab.4 gibt die relativen In-
tensititen der Ionen (M +1) —18 und M —18 an
Platindrahten wieder. (Man beachte, daf} im Gegen-
satz zu Tab. 1 und 2 beim n-Pentanol nicht die Mo-
lekiilionenintensitat (M), sondern die Intensitat der
Linie M +1 auf 100 normiert ist, weil letztere die
intensivste im Spektrum des Pentanol ist.)

‘ n- n- ‘ n-
Propanol } Butanol | Pentanol | Hexanol
M+1-18| 176 | 144 93,0 | 100
| M — 18 | 3.7 | 1,2 9,2 12,5

Tab. 4. Relative Intensitit der Ionen (M+1—18)* und
(M —18)* von Alkoholen an Platindrihten. Intensitdt der
Molekiilionen M* [beim n-Pentanol Intensitit der Ionen
(M+1)*] gleich 100.

Die Wasserabspaltung nimmt mit der Kettenldnge
der Alkohole erheblich zu. Ferner ist die Abspaltung
aus den Hydrid-Ionen (M +1)" gegeniiber derjeni-
gen aus den Molekiilionen M* bevorzugt.

Die relative Intensitit der Ionen (M —1—-18)"
ist bei Verwendung von Platindrahtemittern nicht
genau bestimmbar, da sie von einem breiten Aus-
laufer der Massenlinie M — 18 iiberlagert ist, wel-
cher auf Wasserabspaltung aus M* im Ubergangs-
gebiet zwischen schnellen und metastabilen Zerfal-
len zuriickgeht. Die Intensitat dieser Ionen ist je-

doch erheblich kleiner als die der (M —18)*-Ionen.
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Platinspitzen: Die relative Intensitdt der
Ionen (M+1—-18)" und (M —1—-18)" ist an Pla-
tinspitzen bei mittleren Feldstirken betréchtlich; sie
kann z. B. bei den erstgenannten, aus Pentanol ent-
stehenden Ionen bei einer optimalen Feldstarke 35%
erreichen. Die relative Intensitit der Ionen (M — 18)"
ist demgegeniiber bei den Alkoholen bis zum n-
Hexanol hinauf wesentlich kleiner (wenige Prozent).

Mit steigender Feldstarke sinken jedoch die In-
tensititen der Ionen (M +1—18)" (Abb. 2a). DaB
die Intensitiaten der Ionen (M+1)" und (M —1)"
in gleicher Weise mit der Feldstarke absinken, ist
ein Hinweis darauf, daB die Ionen (M +1-18)"
bzw. (M —1-18)" nicht durch Abspaltung einer
OH-Gruppe aus M’ unter Bildung von (M —17)"
bzw. durch gleichzeitige Abspaltung von H und H,0
aus M" unter Bildung von (M —19)" entstehen, son-
dern durch Wasserabspaltung aus (M +1)" und
(M-1)".

Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Reaktionsmechanismen kann aus der Betrachtung
der metastabilen Ionen gewonnen werden (s. néch-

sten Abschnitt).

Goldspitzen : Die Massenlinien, die der Was-
serabspaltung aus Alkoholen an Goldspitzen ent-
sprechen, waren nicht gut reproduzierbar. Jedoch
dirften die Verhaltnisse dhnlich wie bei Platinspit-
zen liegen, wie aus dem Erscheinen der Linien
(M+1-18)" und (M —1-18)" sowie der ent-
sprechenden intensiven Linien (M +1)" und (M —1)*
im Spektrum des n-Pentanols an Goldspitzen ersicht-
lich ist (Abb. 1b).

3. b) Langsame (metastabile) Abspaltung von
Wasser aus den Molekiilen M*, (M +1)*
und (M —-1)"

Die Ergebnisse an Platindrédhten sollen in
der oben erwahnten spateren Publikation eingehend
diskutiert werden. Fir Goldspitzen gilt ana-
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log das im letzten Abschnitt gesagte. Daher soll sich
die Diskussion hier auf die Ergebnises an Platin-
spitzen beschrianken.

Platinspitzen: Ein Beweis dafiir, daB8 die
im letzten Abschnitt beschriebenen Ionen durch Was-
serabspaltung aus den Ionen (M +1)*, M* und
(M —1)" entstehen, liegt in folgenden Ergebnissen:

a) Es entstehen metastabile Ionen mit scheinbaren
Massen, die den Prozessen (M +1)"—18, M*—18
und (M —1)" —18, nicht aber M* —17 oder M*—19
entsprechen.

b) Bei mittleren Feldstirken sind die Intensita-
ten der metastabilen Ionen (M +1—18)% ., und
(M —1—18)"eta wesentlich groBer als die der
Ionen (M —18)",eta, ganz in Ubereinstimmung
mit dem Intensititsverhiltnis der Ionen (M +1)*
und (M —1)" zu den Ionen M (s. Abb.2b).

c) Die Feldstirkeabhingigkeit der metastabilen
Ionen (M +1-18)"petas, (M —18)"cta bzw.
(M —1—18)" e, entspricht etwa der Feldstirke-
abhingigkeit der durch schnelle Wasserabspaltung
entstehenden Ionen (M +1—-18)", (M —18)" bzw.
(M —-1-18)" (Abb. 2Db).

4. Abspaltung von Alkylionen und (CH,),OH)-Ionen

aus den Molekiilionen

Platindrahte: Von den Felddissoziations-
prozessen, die zur Bildung von Ionen unterhalb der
Masse M — 18 fiihren, sind am wichtigsten diejeni-
gen, bei denen Alkylionen und (CH,),OH"-Ionen
entstehen. Die iibrigen Dissoziationsprozesse sind
bei niedrigen und mittleren Feldstirken von unter-
geordneter Bedeutung. Tab.5 gibt die relativen
Haufigkeiten der genannten Ionen wieder.

Mit steigendem Molekulargewicht der Alkohole
nimmt bei konstanter Feldstarke die Intensitat der
in Tab. 5 aufgefithrten Bruchstiickionen zu. Bei den
hoheren Alkoholen treten neben den Hauptfragmen-

mfe Formel Propanol n-Butanol | n-Pentanol | n-Hexanol
71 } CsHi1 ; : 6.8

59 . C3HgOH i 1,6 | 6,1
57 | C4Hyg | 4,0 A |

45 C:H4OH | 2,3 34,0
43 | CsH7 3,5 4,7 13,0

31 . CH,0H | 0,4 1,0 7,0 54
29 | CaHj 0,4 | 0,5 } 17,5 26,0

Tab. 5. Relative Intensitdt der aus Alkoholen an Platindrdhten gebildeten Alkyl- und (CH,),OH*-Ionen. Intensitit der Mole-
kiilionen M* [beim n-Pentanol Intensitdt der Ionen (M+1)*] gleich 100.
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ten C,H;" und CH,OH" noch Fragmente C,H's, 1
und (CH,),OH" auf, deren Haufigkeit in der Regel

mit steigendem n abnimmt.

Platinspitzen: Bei mittleren Feldstiarken
sind die Bruchstiickionen C,H;" oder CH,OH" die
weitaus haufigsten im FI-Massenspektrum der Alko-
hole an Platinspitzen. Beim n-Propanol und n-Buta-
nol sind bei konstanter Feldstirke die CH,OH'-
Ionen (m=31) um etwa einen Faktor 3 haufiger
als die CoH; -Ionen (m =29).

Mit steigendem Molekulargewicht der Alkohole
und steigender Feldstirke nimmt das Intensitatsver-

haltnis 7(CyH;)/I(CH,OH) stark zu (s. Abb. 3).

Auffdangerstrom
(willk. Einheiten)

103 1 Mzg

102

kV

Abb. 3. Feldstiarkeabhdngigkeit der Intensitdt einiger Ionen
aus dem FI-Massenspektrum des n-Pentanols. (Zahlenwerte
rechts in der Figur: Massenzahlen der Bruchstiickionen.)

Die Ursache beider Effekte liegt darin, dall die
Hydroxylgruppe der Alkohole an der Platinober-
fliche adsorbiert ist und die positive Ladung des
Molekiilions mit steigender Feldstirke und Ketten-
lange von der Hydroxylgruppe zum senkrecht zur
Platinoberfliache orientierten Kohlenwasserstoffrest
verschoben wird. Die Einzelheiten dieses Effektes
sind ganz analog denen der bei Abspaltung von
CH,NH,"- und C,H;-Ionen aus Aminen auftreten-
den Effekte. Sie sind in Teil II dieser Serie ausfiihr-
licher diskutiert.

H.D.BECKEY UND P.SCHULZE

Goldspitzen: Bei mittleren Feldstirken ist
— ebenso wie bei Platinspitzen — das Co,H;"-Bruch-
stiickion das intensivste im Spektrum der Alkohole
oberhalb n-Pentanol (Abb. 1d). Die Intensitdat der
CH,OH"-Ionen liegt um einen Faktor 5 — 10 niedri-
ger. Bei niedrigen Feldstirken ist sowohl die Abso-
lutintensitat aller Fragmente, als auch das Intensi-
tatsverhaltnis der C,H;'- zu den CH,OH'-Ionen
stark vermindert.

5. Bildung von H;0" und H,0"

Die relative Intensitat der H;0*- bzw. HyO"-Ionen
im FI-Massenspektrum der Alkohole an Platindrah-
ten ist unbedeutend; sie liegt bei etwa 0,5 bzw.
0,05%.

Bei Benutzung von Platinspitzen liegt im
mittleren Feldstdarkebereich die relative Intensitat
der H30"- bzw. H,0"-Ionen bei einigen Prozent. Sie
ist erheblich hoher, als es der Wasserkonzentration
aus dem Restgas entspricht. Die Wasserionen ent-
stehen also durch Feldionisation des aus den Alko-
holen abgespaltenen neutralen Wassers. Die H;0'-
Ionen sind etwa doppelt so hiufig wie die H,O'-
Ionen.

Im Bereich hoher Feldstirken wird das HyO"-Ion
das intensivste im Spektrum des n-Butanols und n-
Pentanols. Es ist dann etwa doppelt so haufig wie
das HyO"-Ion. Auch im FI-Massenspektrum des rei-
nen Wassers wird eine Zunahme des Verhiltnisses
H,0"/H30" mit zunehmender Feldstirke beobachtet.
Sie ist auf den Abbau der zur Bildung der H;O*-
Ionen erforderlichen Multischichten auf dem Feld-

ionenemitter zurickzufiihren.

6. Sonstige Dissoziationsprozesse bei sehr hohen

Feldstarken

Bei sehr hohen Feldstirken werden an Platin-
spitzen CHj"-Ionen mit grofer Haufigkeit gebildet
(Abb. 4). Dies ist auf die Ladungsverschiebung zum
spitzenfreien Ende des Paraffinrestes in sehr hohen
elektrischen Feldern zuriickzufiihren 2. Beim n-Hexa-
nol wird unter diesen Verhiltnissen die CHg'-Mas-
senlinie die intensivste im Massenspektrum.

Ferner geht in diesem hohen Feldstarkebereich
die relative Intensitit der C,H;"-Ionen zuriick zu-
gunsten der C,H, -Ionenintensitat (Masse 28), wel-
che etwa 50% beim Butanol, Pentanol und Hexanol
erreicht.
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Abb. 4. FI-Massenspektren des n-Pentanols an einer Platin-

spitze bei sehr hoher Feldstirke. (Die Feldstirke ist wesent-

lich hoher als es dem oberen Grenzwert von Abb. 3 entspricht.
Die metastabilen Ionen sind nicht eingezeichnet.)

FI-Massenspektren isomerer Alkohole

Wie oben erwihnt, wurden die wichtigsten der
bei Feldionisation von Alkoholen auftretenden Ge-
setzmaBigkeiten aus den FI-Massenspektren der un-
verzweigten, primiren Alkohole abgeleitet.

Die zu diesen Alkoholen isomeren Verbindungen
wurden weniger ausfiihrlich untersucht. Es sollen
hier jedoch ganz kurz die Spektren einiger dieser
Verbindungen zur Erlauterung des Isomerieverhal-
tens diskutiert werden.

In Abb. 5 sind die wichtigsten Dissoziationspro-
zesse schematisch dargestellt. Die Alkohole werden
nur durch das Kohlenstoffgeriist und die Hydroxyl-
gruppe charakterisiert. Die Spaltung der C— OH-
Bindung in den schematischen Skizzen sagt nichts
iber den Mechanismus der Dissoziation aus. [Die
moglichen Mechanismen, z. B. Wasserabspaltung aus

(& c 5 C 6
“Sc—-oH >c ClOH \EClOH
cj: c

17/100 17 100|58

C—C
33100
iso-Propanol iso- Butanol 2-Butanol
M+1=07 M:08 Mi1:0,1  M=0,08 Me1z15  M=10,0
M-1=32 M2:03 M-1=30 M-2:200 M-1:23  M-2:3)1

| 1
OH
ctC—OH c—c—ct-C
10

oé 201003\c
3-Butanol 2- Pentanol
M+l, M, M-1<01 M+1=9  M=0,4
M-2<0,1 M-1=3 M-2:10

Abb. 5. Die wichtigsten Spaltprozesse bei der Feldionisation

einiger isomerer Alkohole an Platinspitzen. Die Zahlenwerte

bedeuten die relativen Haufigkeiten der jeweils durch einen
Spaltungsproze8 entstehenden Bruchstiickionen.
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den Ionen (M +1)", wurden oben besprochen und
sind sinngemafl auf die isomeren Verbindungen zu
iibertragen. ]

Ebenso wie bei den friiheren Untersuchungen
zeigte es sich, daf die Fragmentierungswahrschein-
lichkeit an den Kohlenstoffatomen mit verzweigter
Bindung stark erhoht ist. Das Massenspektrum des
3-Butanols, der am stirksten verzweigten unter den
untersuchten Verbindungen, besteht praktisch nur
aus einer einzigen Massenlinie M —15 (und der zu-
gehorigen Isotopenlinie) ; die relative Intensitdt der
Molekiilionen ist vernachlissigbar klein (<0,1%).

FI-Massenspektren von Methanol, Athanol und
Propanol an Wolfram- und Platinspitzen

Die Reproduzierbarkeit der FI-Massenspektren
ist bei den untersten Gliedern der homologen Reihe
von Alkoholen wegen der erforderlichen hohen Ioni-
sierungsfeldstdrke schlechter als bei den héheren
Alkoholen, insbesondere bei Verwendung von Wolf-
ramspitzen. Bei hohen Feldstiarken tritt in Gegen-
wart von Alkoholen eine starke ,,Feldkorrosion“ 6
der Wolframspitzen ein, die zu einer raschen Ver-
groBerung des Kriimmungsradius der Spitze und so-
mit bei konstantem Spitzenpotential zu einem Ab-
sinken der Feldstarke fiihrt. Es wurden daher nur
orientierende Versuche mit Methanol, Athanol und
n-Propanol an Wolfram- und Platinspitzen durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammen-
gefait. In die Tabelle wurden auflerdem der Voll-
standigkeit halber noch eine Vergleichsmessung von
Athanol an einem Platindraht aufgenommen.

Ergebnisse fiir Methanol

Wegen der eben erwahnten raschen Abstumpfung
der Wolframspitzen wurden nur Mesungen bei sehr
niedriger Feldstarke durchgefiihrt. Die dimeren
Ionen des Methanols, (2 M +1)*, sind unter diesen
Bedingungen die intensivsten im Massenspektrum.
Thre groBle Intensitit ist ferner durch die stdrkere
Adsorption des Methanols an Wolfram und die da-
mit verbundene Dichteerh6hung an der Spitzenober-
fliche bedingt. Die (M +1)"-Ionen sind intensiver
als die Molekiilionen M".

Bei hohen Feldstarken sinkt nach IncHrAM und
Goumer 13 die relative Intensitit der (M + 1) -Ionen
auf den Wert ab, der etwa dem natiirlichen Isoto-
penverhiltnis entspricht. Die Intensitat der (M — 1)
Ionen (CH30)" steigt hingegen bis zur Grofenord-
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Methanol Athanol Propanol
Wo Pt- Pt- | Pt- Pt- Pt | Wo- Pt-
Masse Formel Spitze Spitze Spitze <Masse Formel  Draht Spitze Spitze Masse Formel Spitze  Spitze
niedr. mittl. hohes niedr. mittl. hohes niedr. mittl.
Feld Feld Feld Feld  Feld Feld Feld Feld
1
65 2M-+1 100 — — | 93 2M+1 8,1 = ==
33 M+1 60 20 3.8 | 47 M+ 1 100,0 25 9 61 M-+1 50 —
32 M 32 100 100* = 46 M 5,1 100 100 60 27 2
31 M—-1 2 4 80 45 M—-1 31 10 21 59 M-—1 7 —
30 M—-2 — 1,5 44 M—2 0,8 17 12 58 M—2 19 —
31 CH30+ 0,7 9 30 45 CH50+ 12 1.5
20  CoHst 7.0 5 6 44 i 3 —
19 H30+ 0,9 1 44 43 CsHq* 27 1,5
18 H>0+ 0,01 2 64 42 — 9 —
15 CHs* — — 11 31 CH3O+ 100 100
29 CoHs* 12 39

Tab. 6. FI-Massenspektren von Methanol, Athanol und n-Propanol an Platin- und Wolframspitzen bzw. Platindrihten.
(Nur die wichtigsten Ionen sind aufgefiihrt.)

nung der Intensitit der Molekiilionen an. Nach
Incuram und Gomer stammt das CH;O'-Ion aus
einer am Wolframoxid chemisorbierten Schicht; dies
ist daraus ersichtlich, da3 die Massenlinie des Mole-
kiilions zu kleineren Massen hin verbreitert ist, die
des CH;0"-Ions jedoch nicht. Aus der Linienform
lassen sich Schliisse auf den Entstehungsort der
Tonen ziehen 3. Ob das Ion der Masse 31 die Struk-
tur CH;0" oder CH,OH" hat, kann durch Versuche
mit deuteriertem Methanol entschieden werden.

Bei Methanol an Platinspitzen liegen bei hohen
Feldstarken die Verhiltnisse dhnlich. Die Intensitat
der CH3;O"-Ionen steigt sehr stark mit der Feld-
stairke an. Es sind jedoch sowohl die Massenlinie
der CH;OH"-Ionen, als auch der CH;O"-Ionen zu
kleineren Massen hin verbreitert (Abb. 6).

Bei extrem hohen Feldstarken werden die Metha-
nolmolekiile relativ weit vor der Spitze ionisiert.
Durch die damit verbundene Energieunschérfe er-
streckt sich die Molekiilionen-Massenlinie (m/e = 32)
iiber mehrere Masseneinheiten (Abb. 6 a). Die rela-
tive Intensitit der Massenlinie M + 1 ist klein, weil
Adsorptionsschichten, die zur Bildung von Hydrid-
Ionen fithren konnten, durch das hohe Feld desor-
biert werden. Infolge des Feldkorrosionseffektes
schwankt die Ionenintensitit relativ stark. Die Kor-
rosion fiihrt zu einer raschen Abstumpfung der Pla-
tinspitze; bei konstant gehaltener Spannung sinkt
die Feldstirke an der Emissionsspitze daher nach
einigen Minuten merklich. Abb. 6b zeigt das Me-
thanolspektrum einige Minuten nach Aufnahme von
Spektrum a) an derselben Platinspitze. Wegen der
Felderniedrigung tritt erneut eine Bildung von Ad-
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Abb. 6. FI-Massenspektrum von Methanol an Platinspitzen.

a) Extrem hohe Feldstdarke; b) Etwas niedrigere Feldstirke,

dieselbe Spitze wie bei a); c¢) Feldstdarke vergleichbar mit
Messung b), jedoch andere Platinspitze.

sorptionsschichten auf, und die relative Intensitit
der Massenlinie M +1 steigt dementsprechend an.
Um zu zeigen, dal die Verbreiterung der Massen-
linie M — 1 nicht durch eine zufallige Eigenheit der
verwendeten Spitze bedingt ist, wurde das gleiche
Spektrum an einer anderen Platinspitze gemessen

(Abb. 6 ¢). Auch hier wurde eine Verbreiterung der
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Massenlinie M —1 beobachtet. Hieraus muf8 man
den Schlul ziehen, daB8 an Platinspitzen nur ein
gewisser Bruchteil der CH;0"-Ionen durch dissozia-
tive Chemisorption entsteht, ein anderer Teil aber
durch Felddissoziation in der Gasphase, unter Ab-
spaltung eines H-Atoms aus dem Molekiilion. Ver-
suche an n-Paraffinen zeigten, dafl bei sehr hohen
Feldstarken ein analoger Prozel moglich ist?2.

Die Peakform der Ionen (M +1)" (Masse 33),
die nur an der Spitzenoberflache entstehen konnen,
ist vollkommen scharf.

Ergebnisse fiir Athanol

Bei der Untersuchung von Athanol an einem Pla-
tindraht war die Feldstirke so niedrig, dafl die
Hydridionen-Massenlinie die intensivste im Spek-
trum war. Die Intensitit der CoH; -Ionen im Atha-
nol-Spektrum ist erh6ht im Vergleich zum Propanol-
und Butanol-Spektrum, weil diese durch Wasser-
abspaltung aus den (M +1)*-Ionen entstehen.

An Wolfram- und Platinspitzen werden Ionen
(M —2)" mit relativ grofler Haufigkeit gebildet. Sie
entstehen wahrscheinlich durch Abspaltung von zwei
chemisorptiv gebundenen H-Atomen aus dem neutra-
len Athanol und anschlieBende Feldionisierung der
desorbierenden CH, = CHOH-Molekiils.

An Platinspitzen erfolgt bei hohen Feldstirken
eine intensive Bildung von H;0*- und H,0"-Ionen.
Auch die Intensitit der CH; -Ionen kann — ebenso
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wie bei den hoheren Alkoholen — bei hohen Feld-
starken betrachtlich werden.

RoBerTsoN und ViNEy !5 berichteten iiber FI-Mas-
senspektren von Methanol und Athanol an scharfen
Stahlklingen. Das (M +1)°/M-Intensititsverhltnis
ist dhnlich wie bei den hier beschriebenen Versuchen
an Wolframspitzen. Sonstige Unterschiede in den
Massenspektren sind auf das unterschiedliche Ad-
sorptionsverhalten und die Mikrofeldstarkevertei-
lung an Wolframspitzen bzw. Stahlklingen zurtick-
zufiihren.

Ergebnisse fiir Propanol

Die Ergebnisse weniger orientierender Messungen
an Propanol sind in Tab. 6 angegeben. An Wolfram-
spitzen hat die Molekiilionengruppe M +1, M, M — 1
die fiir niedrige Feldstarken charakteristische Inten-
sitatsverteilung. Auch die bei den anderen Alkoholen
beobachteten Prozesse der Abspaltung von zwei H-
Atomen bzw. eines H,0-Molekiils aus den M'- bzw.
(M +1)"-Ionen treten mit relativ groer Haufigkeit
auf.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem
Verband der Chemischen Industrie danken wir fiir die
groBziigige Forderung der vorliegenden Arbeit durch
finanzielle Unterstiitzung.

15 A. J. B. Rosertson u. B. W. Viney, Advances in Mass Spec-
trometry, Vol. III, Pergamon Press, London 1965.



