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ausgezeichnet. Dariiber hinaus wird die Uberein-
stimmung systematisch schlechter (Abweichung bis
20%). Im Abschnitt 1 heiBen die Reliefvektoren
Cu(mo+n)/Cu,0(mo+no’), der Ketten-Fehl-
pal} in den Grundebenen ist 18 und 1%; wahrend
im Abschnitt zwischen (111) und (110) die Relief-
vektoren Cu(m0+n1)/Cu0(mo+ni) heilen
und der Ketten-Fehlpa +18 und —16% betrigt,
also grofler ist als in Abschnitt 1. Ob die schlechtere
Ubereinstimmung hieran liegt oder daran, daf der
Kristall in der Nahe von (110) nicht die erwarteten
atomaren Facetten bildet, kann noch nicht entschie-
den werden. AuBerdem mufl man bedenken, daf}
auf (110) und in seiner Ndhe im allgemeinen der
parallele Aufwuchs gefunden wird und nur aus-
nahmsweise der hier betrachtete antiparallele (siehe
Abb. 1).
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Fiir den parallelen Aufwuchs sind die drei ge-
nannten Forderungen selbstverstindlich stets erfiillt.
Der Kettenfehlpall in den Kontaktebenen und auch
in den Grundebenen ist 18%. Der antiparallele Auf-
wuchs ist ihm gegeniiber bevorzugt, wenn der Ket-
tenpaB deutlich besser ist (FehlpaB kleiner als 10%,
vgl. Tab. 2) und wenn auflerdem die beiden Relief-
bedingungen erfiillt sind.

Die Forderung 1 ist auch in den Forderungen 2
und 3 enthalten. Fiir den praktischen Gebrauch ist
es aber bequem, sie beizubehalten.

Setzt man die Parallelitit der (110)-Ketten in
den Kontaktflichen voraus, dann ist mit den drei
beschriebenen Bedingungen die ganze Mannigfaltig-
keit der Epitaxie von Cu,0O auf Cu auf dem (110)-
Zonenkreis deutbar.
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Negative ion formation by electron impact has been studied in hydrogen sulphide, methyl-
mercaptan, phenylmercaptan, benzylmercaptan, allylmercaptan, dimethylthioether, dimethyldisul-
phide and diallyldisulphide. Appearance potentials, ionization efficiency curves and the kinetic
energies of negative ions were measured by using a Fox ion source. The energies of various dis-
sociative electron capture processses are discussed and electron affinities of some radicals of the
types RS and RS, are derived. Two chemical reactions of the CH,S™ ion with dimethyldisulphide

have been detected.

Bei Elektronenstoversuchen an Schwefelwasser-
stoff, Merkaptanen, organischen Disulfiden und Sul-
fiden im Massenspektrometer sind meist positive
Ionen beobachtet worden ! 3. Lediglich im Falle des
Schwefelwasserstoffs hat man SH™- und S~-Ionen
gefunden 4. Im folgenden wird iiber die Bildung ne-
gativer Ionen aus einigen organischen Schwefelver-
bindungen berichtet. Diese Untersuchungen erfolg-
ten im Zusammenhang mit strahlenchemischen Ex-
perimenten iiber die Reaktionen freier Elektronen
mit Schwefelverbindungen in organischen Gléasern
bei tiefer Temperatur 5. Es war dabei von Interesse,
relative  Wirkungsquerschnitte bzw. Geschwindig-

1 C. A. McDowert u. B. G. Cox, J. Chem. Phys. 20, 1496
[1952] ; 22, 946 [1954].

2 J. L. Frankuiy u. H. E. Lumekiy, J. Amer. Chem. Soc. 74,
1023 [1952].

3 B. G. Hosrock u. R. W. Kiser, J. Phys. Chem. 66, 1648
[1962].

keitskonstanten fiir die Elektronenreaktionen in der
Gasphase und im kondensierten Zustand zu verglei-
chen. Ferner war es wichtig, Auftrittspotentiale ne-
gativer Ionen zu messen, weil unter jenen Bestrah-
lungsbedingungen nur Elektronenreaktionen mit ge-
ringer Aktivierungsenergie ablaufen kénnen.

Methodisches

Die Untersuchungen wurden mit einem CH 4-Mas-
senspektrometer der Atlas- Werke, Bremen, und
einer von derselben Firma gelieferten Fox-Ionen-
quelle 8 durchgefiihrt. Zur Eichung der Energie der

4 K. Kraus, Z. Naturforschg. 16 a, 1378 [1961].

5 J. WenpenBurG, H. MockeL, A. Granzow u. A. HenGLEIN, Z.
Naturforschg. 21 b, im Druck.

8 R. E. Fox, W. M. Hickay, D. J. Grove u. T. KseLpaas, Rev.
Sci. Instr. 26, 1101 [1955].
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stoflenden Elektronen dienten zwei wohlbekannte
Auftrittspotentiale: AP(SFg") aus SFg+e™ bei prak-
tisch Null eV7 und AP(07) aus CO+e™ bei 9,55
eV 4. Die Einstellung der Energieskala erfolgte je-
weils so, daB durch geeignete Wahl der Elektronen-
blendenspannungen in der Fox-lonenquelle das rich-
tige Auftrittspotential des Eichgases erreicht wurde.
In Abb. 1 findet man die Auftrittspotentiale einer
Reihe von Ionen aus verschiedenen Schwefelverbin-

[ev]
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AP bezogen ouf AP (0°) = 9,55¢eV

-

1z 3 4 5 6 1 &
AP bezogen ouf AP(SF;")=0er  [eV] —=

Abb. 1. Auftragung des an AP (07) =9,55 eV angeschlossenen
Auftrittspotentials gegen das an AP (SF¢") =0 eV angeschlos-
sene Auftrittspotential fiir verschiedene Ionen.

dungen, und zwar auf der Abszisse den Wert fiir
Eichung mit SFg~ und auf der Ordinate den fiir
Eichung mit O. Das gegen CO gemessene Auftritts-
potential ist bei hoheren Energien immer um einige
Zehntel eV grofler als das gegen SFg gemessene. Be-
sonders grof3 werden die Abweichungen bei kleinen
Energien, wie die hier stark zunehmende Kriimmung
der Kurve zeigt. Da die Auftrittspotentiale nicht ne-
gativ werden konnen, halten wir die Eichung der
Energieskala mit 4P(07) =9,55 eV nicht fir zu-
verldssig. Alle in dieser Arbeit angegebenen Auf-
trittspotentiale wurden deshalb an AP(SFg") =0eV
angeschlossen.

An Hand von Abb. 2, in der die wichtigsten Blen-
den im lonenstrahlengang dargestellt sind, erkennt
man, wie die kinetische Energie der negativen Ionen

7 W. M. Hickanm u. D. Berg, J. Chem. Phys. 29, 517 [1958].
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Abb. 2. Schematische Darstellung des Ionenblendensystems in
der Fox-Ionenquelle.

bestimmt wurde. Die in der Ionisierungskammer
durch Elektronenstol erzeugten Ionen wurden mit-
tels eines schwachen elektrischen Ziehfeldes heraus-
gezogen und passierten ein System von Fokussie-
rungs- und Beschleunigungselekiroden. Die Poten-
tialdifferenz zwischen dem auf Masse liegenden Aus-
trittsspalt der lonenquelle und der Ionisierungs-
kammer betrug + 3 kV, das Potential der Fokussie-
rungselektrode war auf etwa +40 V eingestellt. Bei
der Aufnahme von lonisationsausbeutekurven wur-
den die Elektronenbeschleunigungs- und Ionenzieh-
elektrode mit zeitlich gegeneinander versetzten Recht-
eckspannungsimpulsen betrieben (Frequenz: etwa
140 kHz, Ziehspannung: 5 —7 V). Bei Bestimmung
der kinetischen Energie der Ionen wurde die Span-
nung zwischen Ziehelektrode und Ionisierungskam-
mer auf Null Volt eingestellt und an eine zusétzlich
in den lonenstrahlengang eingefiigte Bremselektrode
(vgl. Abb. 2) eine variierbare negative Gleichspan-
nung gelegt. Der Elektronenstrom (0,2 bis 0,4 1A)
war hierbei ungepulst, jedoch erfolgte wie beim nor-
malen Fox-Betrieb eine Messung der Ionenstromdif-
ferenz, wobei die Spannungsdnderung an der Brems-
elektrode im Elektronenweg 0,15 Volt betrug. Beim
Ziehelektrodenpotential Null Volt gelangten noch ge-
niigend viel Ionen aus der Ionisierungskammer her-
aus, vermutlich unter dem Einflu schwacher Kon-
taktpotentiale zwischen der Kammer und der Zieh-
elektrode. Die Messung des lonenstroms erfolgte
tiber einen mehrstufigen Sekundirelektronenverviel-
facher vom AvLLEN-Typ, dessen Gesamtverstirkung
etwa 108 betrug. Abb. 3 zeigt eine typische Kurve
fiir die Abhéngigkeit der Intensitdt des CHoS™-Ions
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aus dem dissoziativen Einfang
CH3SH + e~ — CH,S™ +H,
vom Potential der Ionen-Bremselektrode. Diese

Kurve wurde als Standard-Kurve fiir ein Ion der
kinetischen Energie Null zur Eichung der Energie-

x CHyS™ aus CHySH
o CyHsS™
al3HsSy

ous
(CHy = CH-CHy ),
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Abb. 3. Ionenstromdifferenz in Abhéngigkeit vom Potential
der Ionenbremselektrode fiir CH,S™ aus CH3SH+e”, C;H;S™
und C3H;S,™ aus (C3H;S),+e™.

skala benutzt, weil bei diesem Einfangprozef ein
neutrales Bruchstiick entsteht, dessen Masse im Ver-
gleich zur Masse des Ions so klein ist, daf} es eine
eventuell vorhandene kinetische Energie des Zerfalls-
prozesses praktisch allein iibernimmt. In Abb. 3 fin-
det man auflerdem zwei Kurven fiir die Ionen der
Massen 73 und 105, die durch Elektroneneinfange in
Diallyldisulfid gebildet werden. Beide Kurven sind
gegeniber der Standardkurve nach rechts verscho-
ben, was auf eine gewisse Bewegungsenergie dieser
Ionen hinweist. Die Differenz der Energien, bei de-
nen eine Kurve im Vergleich zur Standardkurve in
die Abszissenachse einmiindet, wird als kinetische
Energie des betreffenden Ions betrachtet. Die Ge-
nauigkeit dieser Messungen schitzen wir auf *0,1
eV ab.

Zwischen der im Laborsystem gemessenen kineti-
schen Energie E, eines bei einem dissoziativen Elek-
troneneinfang erzeugten Ions und der hierbei im
Schwerpunktsystem freiwerdenden Ubergangsener-
gie UE (Summe der kinetischen Energien beider
Fragmente) besteht die Beziehung

UE,=Ey (M;+My) /My, (1)

wobei M; und My die Massen des Ions und des neu-
tralen Fragments bedeuten. Der Index m in UE,
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soll daran erinnern, daf} bei den Messungen der ki-
netischen Energie nach Abb. 3 die Energie der sto-
Benden Elektronen so eingestellt war, daf3 man sich
im Resonanzmaximum der Ionisationsausbeutekurve
befand. Dies war aus Intensitatsgriinden notwendig.
In die Energiebilanz eines dissoziativen Einfangpro-
zesses AB+e”"— A" +B

AP(A™)=D(A—B) + UE, + Q(A") + Q(B) —EA(A)

(2)
geht aber UE,, die Ubergangsenergie am Auftritts-
potential AP(A~) des Ions A7, ein. D(A—B) und
EA(A) bedeuten die Dissoziationsenergie der Mo-
lekel AB bzw. die Elektronenaffinitat des Bruch-
stiicks A, wiahrend Q(A7) und Q(B) die inneren
Energien der Fragmente bezeichnen. Q (A”) wird im
allgemeinen nur durch Rotation und Schwingung
zustande kommen konnen (falls A mehratomig ist),
weil negative Ionen in der Gasphase meist keine dis-
kreten elektronischen Anregungszustinde oberhalb
des Grundniveaus besitzen®. Im Falle von Q(B)
mag es sich auch um elektronische Anregung han-
deln. In Abb. 4 findet man Franck—Conpon-Uber-
gange vom Zustand AB+e” nach A”+B an Hand

Bondenform

pot. Energie —

Atornobstond r

Abb. 4. Franck—Conpon-Uberginge der Art AB+e”— A™+B
im Potentialkurven-Diagramm.

von Potentialkurven eingezeichnet. Das gemessene
Auftrittspotential entspricht dem Ubergang a—b,
das Maximum einer Bande dem Ubergang c—d
und der AbschluB der Bande dem Ubergang e — £.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit v?(r)dr der Mo-
lekel erscheint weitgehend in der Bandenform als
Spiegelung an der repulsiven oberen Potentialkurve
in Abb. 4 (vorausgesetzt, dafl die stofenden Elek-
tronen geringe Energieinhomogenitit haben). Be-
zeichnet man mit E,, die Energie, bei der das Ma-

8 H. S. W. Massey, Negative Ions, Cambridge University
Press, London 1950.
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ximum einer Resonanzbande erscheint, gilt nach

Abb. 4

UEa.= UEm'— (Emax'"AP)- (3)

Ionisationsausbeutekurven wurden durch Auftra-
gen der Ionenstromdifferenz (die bei der Fox-Me-
thode an Stelle des Ionenstroms gemessen wird) ge-
gen die Energie der stolenden Elektronen erhalten.
Bei diesen Messungen wurden immer derselbe Gas-
druck (2 Torr im Gasvorratsbehilter des Massen-
spektrometers) und Elektronenstrom (0,3 «A) be-
nutzt, so da} die Ionenintensitaten fiir verschiedene
Kurven vergleichbar sind. Ein Skalenteil der Ionen-
stromdifferenz entspricht einem Wirkungsquerschnitt
von 10718 ¢cm?. Man gelangte zu dieser Beziehung,
indem die Ionisationsausbeutekurve des O™-Ions aus
O, unter den erwihnten Standardbedingungen auf-
genommen wurde. Im Resonanzmaximum bei 6,7 eV
betrigt der Wirkungsquerschnitt bekanntlich

1,25-10718 cm?2 9,
Schwefelwasserstoff und Merkaptane

Tab. 1 enthélt die aus mehreren Messungen ge-
bildeten Mittelwerte der Auftrittspotentiale, der
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Energie E,,x und jeweils der Intensitdt und kineti-
schen Energie E;, im Resonanzmaximum der beob-
achteten negativen Ionen sowie die Ubergangsener-
gien UE, und UE,. Viele Ionen hatten nur ein
Auftrittspotential und dementsprechend eine einzige
Resonanzeinfangbande. Ein Beispiel hierfiir zeigt
Abb. 5. Auffallend viele Banden besitzt das S™-Ion,
wofiir Abb. 6 ein Beispiel darstellt. Vermutlich han-
delt es sich bei den hoheren Auftrittspotentialen um
Prozesse, die zu einer weitgehenden Zertriimmerung
der Molekel unter Bildung von mehr als einem neu-
tralen Fragment fithren. Bemerkenswert ist ferner,
dall der Wirkungsquerschnitt fir die Bildung des
S~-Ions oft nicht im ersten Einfangmaximum, son-
dern in einem der héheren Maxima am grofiten ist.
Ein zweites, intensitatsschwaches Resonanzeinfang-
Maximum war beim CH3S™-Ion aus Methylmerkap-
tan zu beobachten; da das H-Atom die iiberschiissige
Energie von (1,44 —0,58) eV =0,86¢eV nicht als
innere Energie mit sich filhren kann, muf} hier das
negative Ion mit iiberschiissiger Energie, vermutlich
mit Rotationsschwingungsanregung, entstanden sein.
In derselben Weise diirften die drei eng nebeneinan-
der liegenden Resonanzmaxima von fast gleicher In-
tensitat fiir die Bildung von CgH;S™ aus Thiophenol

CHyS~
ous CH3 SH

g

lonenstromdifferenz [Skalenteile] —

S aus CHy = CH-CHy SH

[/ 1 2
Elektronenenergie [eV] —

Abb. 5. Tonisationsausbeutekurve des CH,S™-Ions (Masse 46)
aus Methylmerkaptan.
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Abb. 6. Ionisationsausbeutekurve des S™-Ions aus Allyl-
merkaptan.

zu erkldren sein (vgl. Abb. 7). Diese Maxima sind
um ca. 0,5 eV voneinander entfernt. Beachtet man,
daf} negative Ionen in der Gasphase keine elektroni-
schen Anregungszustidnde haben, kann man jene Ma-
xima nur durch die bevorzugte Anregung mehrerer
CH-Schwingungsquanten im CgH;S™-Ion erkléren.
Relativ eng nebeneinander liegende Maxima wurden
auch bei der Bildung des C,H¢S -Ions aus Benzyl-
merkaptan beobachtet; die hoheren Maxima sind
hier allerdings nicht so gut ausgepragt, wie Abb. 8

9 G.J. Scuurz, Phys. Rev. 128, 178 [1962].
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= >8 4 '3 |52 | 54 0,2 1
-S4+ ? | 4 | 74 8,3 0,6 1‘ ‘
T | | |
1109 | CeHsS- | CHsSH +e-— CeHsS— + H 1 004 024 | 1060 |
—~CeHsS~ + H 12034 075 | 810 |
g — CeHsS~ + H '3 /06 132 | 1080
£ 33 | SH- — SH- + CeHs 1| 040 09 1,6 K
= | | 2| 1,4 2,3 1,4 g
& ! | 3|3, 44 0,3 ﬁ
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| ] | | |
\ I w
o123 | C/H;S-  CHsCHSH + e~ —>CeH;CHsS-+H | 1 035 09 1580
5122 | GHgS- ~» CeH;CHS" + Ha 1100 | 02 | 21 |
2 - 2 07 | 13 ‘
3 —{CoH:CHS- + Ho : | o |
€109 | CoHsS- — CeH3S~ + CHz 1|05 09 | 105 0 0 | 0
= 73 | CaHaS" —CHs=CH—CHoS—-+? | 1 0,42 0,97 | 10 | ‘
S| 33  SH- — SH- + CeH3CH> 1041 092 6030 | 03 | 05 0
& 32 | 8 >S4 ? 1|48 | 58 6 0 0 0
3 -S4 ? 2|15 85 3 1 |

73 | CsHyS- | CHa—CH-—CHy—SH + o- o
- ‘ : —~CH,=CH—CH.S-+H | 1 065 1,28 440 0 0 0
8 72 CHS | —~CHy=CH—CH—S-+Hz| 1 | 0,04 | 0,47 13 0 ‘ 0 0
B | ‘ —»CHp=CH—CH—S-+Hp| 2 | 1,2 1,59 3
2| 47 | CHsS- | > CH3S~ + CoHs 108 | 139 5 | ‘
2| 46 | CH.S- — CHoS~ + CoHy 113 | L75 0,4
+| 33 | SH- —~SH-+ CHy=CH—CH, 1 | 06 1LI9 | 660 03 05 O
5| 32 | 8 >S4 2 148 | 56 | 1,3 ‘ ‘

! 8+ ? 259 | 66 | 1,7| 1 1
1 —>S+? 3|76 | 88 | 1,5 | i
| | | | |
Tab. 1. Negative Ionen durch ElektronenstoB an Schwefelwasserstoff und Merkaptanen. [Bruchstiicke, die beim Elektronenstof3

mit innerer Energie (d.h. mit Elektronen- bzw. Rotationsschwingungsanregung) erzeugt werden, sind unterstrichen.]

erkennen laft. In diesem Fall kann das gleichzei-
tig entstehende H,-Molekill auch in verschiedenen
Schwingungszustinden gebildet werden. Eine un-
gewohnlich grofle Anzahl von Resonanzeinfangen

wurde ferner fir die Bildung von SH™ aus Thio-
phenol beobachtet (Abb.9). SH™ aus Methylmer-
kaptan besitzt drei Auftrittspotentiale. In diesen Fail-
len liegen jedoch die Potentiale so weit auseinander,
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Abb. 7. Tonisationsausbeutekurve des CgH;S™-Ions aus Phenyl-

merkaptan.
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Abb. 8. Ionisationsausbeutekurve des C;HgS™-Ions aus Benzyl-
merkaptan.

daf} eine Elektronenanregung der Bruchstiicke und
eventuell die Bildung mehrerer neutraler Fragmente
anzunehmen ist.

Beim Schwefelwasserstoff ist ein Vergleich der
Auftrittspotentiale mit Literaturwerten moglich.
Waihrend die Auftrittspotentiale fiir S~ recht gut mit
den von Kraus gemessenen iibereinstimmen, ist
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Abb. 9. Ionisationsausheutekurve des SH™-Ions aus Phenyl-
merkaptan.

AP(SH™) mit 1,56 eV wesentlich niedriger als der
von Kraus 4 angegebene Wert von 2,19 eV. Das Auf-
trittspotential von SH™ aus H,S ist zur Berechnung
der Hydratationswarme des Elektrons auf Grund
kinetischer Messungen benutzt worden!). Die da-
mals erhaltene Hydratationswarme von 1,4 eV wird
mit dem neuen Wert fiir 4P (SH™) gleich 2,0 eV.
Diese Zahl stimmt mit der Photonenenergie von
1,8 eV im Maximum der optischen Absorption des
hydratisierten Elektrons gut tiberein.

Die Ionenintensitaten bzw. Wirkungsquerschnitte
sind bei den aromatische Gruppen enthaltenden
Merkaptanen wesentlich grofer als fiir die Bildung
negativer Ionen aus Schwefelwasserstoff und Methyl-
merkaptan. Allylmerkaptan nimmt eine Zwischen-
stellung ein. Die Abspaltung eines H-Atoms aus RSH
unter Bildung des Ions RS~ erfordert beim Schwefel-
wasserstoff auffallend viel Energie im ersten Auf-
trittspotential. Im Vergleich zu Methylmerkaptan
besteht in dieser Hinsicht eine Differenz von 1,0 eV,
die kaum einer hoheren Elektronenaffinitat des
CH,S-Radikals (im Vergleich zu SH) zugeschrieben
werden und wohl auch nicht von einer kleineren
Stirke der S — H-Bindung im Methylmerkaptan her-
rithren kann. Es erscheint daher wahrscheinlich, daf3
beim Proze H,S +e~— SH™ + H eine betrachtliche
Menge kinetischer Energie frei wird; dies ist leider
nicht durch Abbremsversuche an SH™-Ionen nach-
weisbar, weil das H-Atom fast den gesamten Betrag
der kinetischen Energie mitbekommt. Im Falle des
Phenylmerkaptans erscheint das CgH;S™-Ion beim

10 G, Meissxer u. A. Hexcrein, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
69, 3 [1965].
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Auftrittspotential Null, entsprechend der hohen Sta-
bilitdt dieses Ions. Ein auffallend niedriges Auf-
trittspotential hat auch das Ion CgH;CH,S™ aus
Benzylmerkaptan. Um zu priifen, ob es sich hier-
bei um die Struktur CgH;CHSH™ handelt, wurde
C¢Hs;CH,SD verwendet und nach dem CgH;CHSD™-
Ion bei der Massenzahl 124 gesucht. Dieses Ion
wurde aber nicht gefunden, weshalb zu schlieBen ist,
daBl das H-Atom an der SH-Gruppe beim Elektro-
neneinfang des Benzylmerkaptans abdissoziiert.

Die durch Elektroneneinfang verursachte Abspal-
tung von H, ist beim Methylmerkaptan der haufigste
ProzeB. Vom energetischen Standpunkt aus erfolgt
die H,-Abspaltung aus Benzyl- und Allylmerkaptan
besonders leicht, weil hier das H-Atom an der CH,-
Gruppe in Nachbarschaft zur SH-Gruppe locker ge-
bunden und das entstehende Radikal-Ion resonanz-
stabilisiert ist. Die Wirkungsquerschnitte zur Bildung
von CgH,CHS™ und CH,=CH —CH — S~ sind aber
im Vergleich zu den entsprechenden Wirkungsquer-
schnitten fiir die Abspaltung nur eines H-Atoms re-
lativ klein. Offenbar hangt die Haufigkeit eines Dis-
soziationsprozesses beim Elektroneneinfang nicht
nur vom Auftrittspotential des negativen Fragment-
Ions ab, sondern wird auch durch sterische Faktoren
bestimmt. Die Reaktion RSH + e~ — R + SH™ findet
am haufigsten statt, wenn das entstehende Radikal R
wie beim Benzyl- und Allylmerkaptan resonanzsta-
bilisiert ist.

Beim Benzyl- und Allylmerkaptan finden in ge-
ringem Umfang auch Prozesse statt, bei denen der
Elektroneneinfang zu einer kraftigen Umlagerung
der gesamten Molekel fithrt. Zum Beispiel wird das
Ion C¢H;S™ aus Benzylmerkaptan mit einem nied-
rigen Aulftrittspotential von 0,15 eV gebildet, was
auf eine besonders hohe Stabilitdt dieses Ions hin-
weist. Die Bildung des Ions mit der Massenzahl 73
kann nur durch die Aufspaltung des aromatischen
Ringes erklart werden; das niedrige Auftrittspoten-
tial dieses Ions deutet wieder darauf hin, daf} die
Fragmente erhebliche Stabilitat besitzen. Die Ionen
CH,S™ und CH,S™ aus Allylmerkaptan kénnen eben-
falls nur durch die Sprengung mehrerer Bindungen
und Neubildung von Bindungen wihrend der Dis-
soziation erzeugt worden sein.

Organische Sulfide und Disulfide

Tab. 2 gibt Aufschlu iiber die Eigenschaften der
negativen Ionen, die beim ElektronenbeschuB8 von
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Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid und Diallyldisulfid
erhalten wurden. Beim Dimethylsulfid fallt auf, da3
die maximalen Wirkungsquerschnitte fiir die ver-
schiedenen Resonanzeinfange um ein bis zwei Gro-
Benordnungen niedriger als bei den Merkaptanen
sind. Offenbar ist Dimethylsulfid recht ,inert* ge-
geniiber freien Elektronen. Ein niedriges Auftritts-
potential hat nur der ProzeB CH;SCH;+e —
CH;S™ + CHj. Bei allen anderen beobachteten Re-
aktionen findet eine heftige Aufspaltung, teilweise
verbunden mit Umlagerung (Bildung von SH™), der
Molekel statt.

Die héufigsten Prozesse bei den Disulfiden fithren
zur Spaltung der S — S-Bindung, wobei noch gleich-
zeitig ein H-Atom an das neutrale Fragment iiber-
tragen werden kann. Dieser letztere Prozel} ist sogar
etwas haufiger als die reine S — S-Spaltung. Beide
Reaktionen geschehen mit Wirkungsquerschnitten,
die teilweise um eine GroBenordnung héher sind als
die hédufigsten Reaktionen beim Elektroneneinfang
in Merkaptanen. Disulfide sind demnach aufer-
ordentlich wirksame Elektronenfanger. Im Falle des
Diallyldisulfids wird auch die S — C-Bindung relativ
haufig gespalten; die hohe Stabilitdt des hierbei ent-
stehenden Allylradikals diirfte hier die treibende
Kraft sein. In beiden untersuchten Disulfiden trat
eine Reihe von Ionen auf, die durch Umlagerung
der Molekel bei der Dissoziation entstanden sein
miissen, wobei die niedrigen Auftrittspotentiale dar-
auf hinweisen, daBl die Bruchstiicke besondere Stabi-
litat haben. Hierzu zahlen die Ionen CH,S,™ und
CH SCH,™ aus Dimethyldisulfid sowie CgH,S,",
CsH,S™, S;7, C,HyS™ und SH™ aus Diallyldisulfid.
S~ dirfte in beiden Verbindungen durch Bruch meh-
rerer Bindungen und Bildung mehrerer neutraler
Fragmente erzeugt worden sein.

In keiner der untersuchten Verbindungen wurde
das negative Molekelion aus der Anlagerung eines
Elektrons ohne Bindungsbruch beobachtet. Dieser
Prozel} verlauft im Hochvakuum als Zweiersto8 ohne
Moglichkeit zur Ableitung der freiwerdenden Ener-
gie (Elektronenaffinitdt der Molekel) und kann des-
halb meist nicht zu einem stabilen Ion fiihren. Die
Abwesenheit solcher Ionen erlaubt daher keinen
Schlul auf ihre Bildung in einem kondensierten
System, z. B. bei strahlenchemischen Versuchen.

Energetische Beziehungen

Die Berechnung genauer Elektronenaffinititen und
Dissoziationsenergien aus Auftrittspotentialen nach
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Diallyldisulfid

Substanz

Dimethylsulfid

| Dimethyldisulfid

e | [ E 0 r—|:'§ & o @ '—" @ —
| w235 8855588 Seap 8ok BoF
| M Ton wahrscheinlicher Proze3 géf 22 f; 2 E e S,EE 2 B8 E‘ SDEP"! SDED&

SEES 3N ek BEgRB e o B FE

SRR B|Ee B GEER S5 5%

47 | CH3S~  CH3SCH3+e~ — CH3S~+CHj 1 0,60 ’ 1,0 0,3 }
— CH3S-+CHe+H | 2 ; 72 | 71,8 0,3 | |
1 46 CH.S— — CHS-+CH3+H 1 8,1 8,9 1,7 | |
33 SH- - SH-+C:H; (?) 1|18 24 | <01 | |
—~SH-+CHg+-CHz () 2 | 81 9,0 <01 | |
32 | s - 8-+CH;3+CHs (?) | 1147 5,1 03 | !
—8~+CH3+CHj (?) |2 |71 7,8 0,9 0.8 1.6 09
: ' ‘ ‘
79 | CHsS;  CH3SSCHj3+e~ — CH3SS~+CHj 1036 08 14 0 0 0
78 | CH.S;y - CH,SS-+CH, 1002 03 3
' 61 |CH3SCHj - CH3SCH; +SH 1046 08 0,8
47 | CHaS- — CH3S-+SCH3 1 060 10 3560 03 06 02
46 | CHoS- - CH,S-+CH3sSH 1,03 | 07 | 6700 02 04 0
33 | HS- | Spuren vorhanden
32 | S 81 1 1479 | 54 | 13 w
| 8~ 3 2 { 71 | 16 | 03 0.4 0,6 0,1
| | [ |
105 | C3H5S7  (CHy=CH—CHsS)s+e- ; ; ‘ \ ;
! —> CHy=CH—CH2SS-+CH;=CH—CH3| 1 | 0,02 | 0,77 180 02 | 07 0
1104 C3H4S; | —CHs=CH—CH—S;+C3Hs 1,00 | 018 30 |
i 103 CsH3S; | | Spuren vorhanden
| 73 CgHsS~  —>CHy=CH—CHp—S +SCH;CH=CHy 1 | 0,6 1,28 2100 | 04 08 | 01
| 72 | C3H4S- —CHy=CH—CH—S-+CH=CH—CH.SH 1 | 0,07 | 0,49 4800 | 0.3 06 02
70 | CoHoS~ | —CoHoS—+ ? 1036 097 4
|64 S — S5+ (CHy=CH—CHoa)s 100 | 018 2 |
; -8+ ? |21 L2 | 209 1
! =Bt 1 '3 40 | 509 4
58 | CoHoS~ | —CoHaS~+ ? 100 080 1 | |
| 33  SH- —~SH-+ *? 1058 1,26 9 06 08 | 01
32§ 2B 7 144 | 537 3 |

Tab. 2. Negative Ionen durch Elektronenstol an organischen Sulfiden und Disulfiden. [Bruchstiicke, die beim Elektronenstof3
mit innerer Energie (d.h. mit Elektronen- bzw. Rotationsschwingungsanregung) erzeugt werden, sind unterstrichen.]

Gl. (2) scheitert meist daran, da3 die inneren Ener-
gien Q(A”) und Q(B) nicht gemessen werden kon-
nen. In der Annahme, daf} beide Energien im ersten
Auftrittspotential eines Ions gleich Null sind, a8t
sich ein unterer Grenzwert fiir EA(A) bzw. ein obe-
rer Grenzwert fiir D (A —B) angeben, sofern jeweils
eine dieser beiden GroBen bekannt ist.

Fir die Elektronenaffinitat des CH;S-Radikals er-
hélt man mit den in Tab. 1 und 2 angegebenen Auf-
trittspotentialen und Ubergangsenergien UE, die
folgenden Beziehungen

EA(CH;S) = D(CH S —H) - 0,58, (4)
EA(CH,S) = D(CH4S — CH;) — 0,60, (5)
EA(CH3S) = D(CH3S —SCHy) —0,60.  (6)

Die Dissoziationsenergien D(CH3S —CH;) und
D (CH3S —SCH3) sind etwa gleich grofl, namlich
gleich 3,17 eV 1. Fir die Elektronenaffinitit des

CH;S-Radikals erhalt man hieraus
EA(CH;S) = 2,6 V. (7)

D(CH3S —H) ist noch nicht bestimmt worden.
Nimmt man 3,9 eV wie fiir die Stirke der SH-Bin-
dung im Schwefelwasserstoff an!!, so ergibt sich
fir EA(CH,S) der recht hoch erscheinende Wert
von = 3,3 eV. Es erscheint deshalb plausibel anzu-
nehmen, dall D(CH;S — H) betriachtlich kleiner ist,
niamlich etwa 3,2 eV. Da das Auftrittspotential des
CgH;S™-Ions aus Phenylmerkaptan praktisch gleich
Null ist, gilt

EA(C¢H,S) = D(CH,S—H). (8)
Keine der beiden Grofen ist bisher gemessen wor-
den. Aus den Messungen an Benzylmerkaptan er-
rechnet man

EA(CGH,CH,S) = D(C4H,CH,S — H) —0,35. (9)

11 T. L. CorrreLr, The Strengths of Chemical Bonds, Butter-
worth Scientific Publications, London 1958, 2. Ausgabe.
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Auch hier ist keine der beiden Groflen bekannt.
Wahrscheinlich unterscheiden sich die Elektronen-
affinitat und Dissoziationsenergie von den entspre-
chenden GroBen in Methylmerkaptan nur wenig;
dies kommt in den dhnlichen Bilanzzahlen (0,35eV
bzw. 0,58 eV) der Gln. (4) und (9) zum Aus-
druck. Entsprechendes gilt fir EA(C3H;S) und
D (C3H;S — H) im Falle des Allylmerkaptans.

Mit der Elektronenaffinitit von 2,6 eV 12 des SH-
Radikals leitet man folgende Beziehungen aus Tab. 1
ab:

D(CH;—SH) < 4,6 ¢V, (10)
D(C¢H;—SH) < 3,0V, (11)
D(C,H,CH, —SH) < 3,1 eV, (12)
D(CH,CHCH, — SH) < 3,2 V. (13)

In der Literatur wird D(CH; — SH) zu 3,04 €V an-
gegeben 11; der hohe Wert von 4,6 €V in der Ab-
schiatzung (10) kommt wahrscheinlich dadurch zu-
stande, daf} die kinetische Energie des SH™-Ions aus
CH,SH im ersten Resonanzmaximum ungleich Null
ist. Eine Messung dieser Energie konnte aus In-
tensitdtsgriinden nur im dritten Resonanzmaximum
durchgefiihrt werden. Wie die letzte Spalte in den
Tab. 1 und 2 erkennen liBt, ist die Ubergangsener-
gie UE, in diesem einzigen Fall grofer als 1,0 eV.
Fir D (C¢H;CH, — SH) sind 2,3 eV angegeben wor-
den 1.

Die Elektronenaffinitit von Radikalen des Typs
RS, ist bisher noch nicht bekannt geworden. Aus
dem Auftrittspotential von CH3S,” aus Dimethyl-
disulfid errechnet man

EA(CH;S,) = D(CH;3SS —CH,) — 0,36 (14)
und entsprechend fiir C3gH;S,™ aus Diallyldisulfid
EA(CgH;S,) = D(C4H;SS — C3H;) —0,02. (15)

D(CH3SS — CH;) ist noch nicht gemessen worden.
Da aber alle bisher bekannten S — C-Dissoziations-
energien in der Nidhe von 3,1 eV liegen, erscheint
es angebracht, eine Abschitzung mit diesem Wert
durchzufiihren. Man erhalt hiermit fiir

EA(CH,S,) = 2,7 ¢€V. (16)
Ahnlich erhilt man aus Gl. (15) unter Annahme
von D (C3H;SS — C3H;) =2,5 €V (indem der Stabi-
litat des Allylradikals Rechnung getragen wird) fiir
12 N, S. BuceLnigova, Fortschr. Phys. 8, 626 [1960].
13 A. Henxerein u. G. A. Mucemni, J. Chem. Phys. 31, 1426

[1959].
14 A, Hencrewy u. G. A. Muccing, in: Chemical Effects of Nu-
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EA(C3H;S,) = 2,5 eV. Eine rohe Abschitzung a8t
sich auch fiir EA(S,) durchfithren. Da AP (S,™) aus
(CHy=CH-CH,-S),+e” — S,"+ (CHy=CH -
CH,) , gleich Null ist, gilt

EA(S,) Z2D(S-C)-D(C-C), (17)

wobei D(S — C) die Dissoziationsenergie einer S — C-
Bindung im Diallyldisulfid und D(C—C) die Dis-
soziationsenergie der CH, — CH,-Bindung im Hexa-
dien-1,5 bedeuten. Fiir beide Energien konnen prak-

tisch nur plausible Annahmen gemacht werden. Mit
D(S—-C) =2,5eV und mit D(C—-C) =3,0 eV wird

EA(S,) = 2,0 V. (18)

Ion-Molekel-Reaktionen

Chemische Reaktionen zwischen negativen Ionen
und neutralen Molekeln sind mehrfach in Massen-
spektrometern beobachtet worden 3715, Das Auf-
trittspotential und die Form der Ionisationsausbeute-
kurve des sekundaren Ions stimmten jeweils mit den
entsprechenden Eigenschaften des priméren Ions
iiberein. Bei den Untersuchungen mit schwefelhalti-
gen Verbindungen begegneten wir zwei Ion-Molekel-
Reaktionen, die sich im Dimethyldisulfid abspielen.
Im Massenspektrum der negativen Ionen dieser Sub-
stanz sind die Massenzahlen 92 und 93 besetzt, und
zwar nehmen die Ionenintensititen hier mit dem
Quadrat des Drucks in der Ionenquelle zu. Beide
Ionen haben ein Auftrittspotential von 0,35 eV, und
das Maximum der Resonanzeinfangbande liegt bei
0,7 eV. Ein Vergleich mit Tab. 2 lehrt, daf} offenbar
das CH,S™-Ion der Vorgénger der beiden sekunda-
ren Ionen ist. Dieses Ion entzieht einer Dimethyl-

disulfidmolekel leicht ein Proton oder auch H,*:
— CH,SSCH,"™ + CH3SH. (20)

Die Intensitiat des CH;SSCHy -Ions (M =93) betrug
im Maximum 7, die des CH,SSCH, -Ions (M =92)
2 Skalenteile. Daraus 1at sich die Gréflenordnung
der beiden Reaktionswirkungsquerschnitte zu etwa

50 A2 abschitzen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
sehr fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen
durch Gewéhrung eines Stipendiums und durch Sach-
mittel.

clear Transformations, Internat. Atomic Energy Agency,
Vol. 1, S. 89, Wien 1961.

15 K.Kraus, W.MiLLer-Duysine u. H. Nevert, Z. Naturforschg.
16 a, 1385 [1961].



