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The kinetics of unimolecular decomposition of organic ions in the presence of electric fields up
to 108 V/cm is discussed. The results are deduced from the mass spectra obtained by field ionization
of organic molecules. The time interval between formation and decomposition of the ions can be
derived from the shape of the mass lines. It is shown that field induced decomposition can occur
at a minimum time of about 3:10—14 sec after field ionization. The optimum time resolution with
these experiments, 10— 12 sec, is given by the resolving power of the mass spectrometer.

The results can be interpreted in terms of five different mechanisms:

1. Field induced dissociation. Excitation of the molecular ion to a state above the dissociation
limit is possible at high enough fields. Spontaneous dissociation within one vibrational period will
then be possible because the excitation energy is contained in the reaction coordinate.

2. Field induced dissociation by tunneling of radicals through the potential barrier. This may
occur after excitation of the molecular ion to a state lying in an interval between the dissociation
limit and about half a vibrational energy quantum below this, provided the field strength is high
enough. The maximum observable life time of ions resulting from this process is about 6-10~12 sec.

3. Field induced dissociation, delayed by re-orientation of the molecular ion. Certain orienta-
tions of the molecular ion are favoured with respect to field dissociation. The maximum re-orien-
tation time for a favourable position is of the order 3-10—12 sec.

4. Field induced statistical dissociation. This is due to fluctuation of energy within the ion,
as in the case of common reaction kinetics, but with lowering of the dissociation limit by the field.
The time intervall for these processes lies between about 10—13 and 10—1! sec.

5. Statistical decomposition in the space of low or zero field strength. This process is due to
energy fluctuation within the molecular ion excited to a state above the dissociation limit, lowered
only by a minute amount by the weak field. The range of life times is about 10— to 108 sec.
Processes of the same type, occurring at zero field strength within about 10—8 and 10— sec, are
called —as usually — “metastable” processes.

The processes described here are derived mainly from the FI mass spectra of paraffins, alcohols,
ethers and ketones. Dissociation is hindered, in some cases, by high electric fields.

In Feldionen- (kurz: FI-) Massenspektren treten bei  breitert und nehmen bei extrem hohen Feldstirken

Benutzung eines Massenspektrometers Nierscher die Form von metastabilen Peaks an 2 3,
Bauart Massenlinien unterschiedlicher Form auf.
Abb. 1 zeigt je ein Beispiel fiir die Massenlinie eines
Molekiilions, eines Bruchstiickions und eines meta- P Bruchstiickionen
stabilen Bruchstiickions.

Die Form der Massenlinien von Molekiil- und
metastabilen Bruchstiickionen unterscheidet sich i. A.
nicht von derjenigen in ElektronenstoB-Massen-
spektren. Die Massenlinien der Molekiilionen be-
halten allerdings nur im Bereich nicht zu hoher Feld-
stairken, wo lonisation nur in unmittelbarer Nahe
von dyi, ! erfolgt, ihre scharfe, symmetrische Ge-
stalt. Bei sehr hohen Feldstarken, wie sie bei massen-
spektrometrischen ~ Untersuchungen iiblicherweise
jedoch nicht verwendet werden, erscheinen auch die

Linien von Molekiilionen zu kleinen Massen hin ver- L
pa—

.metastabile”
Bruchstiickionen

* Jetzt EURATOM, Ispra. Abb. 1. Typische Form der Ionenstromkurven von Molekiil-
1 Zur Def. von dpin s. z.B. H. D. Beckey, Advan. Mass ionen, ,metastabilen® Bruchstiickionen und feldinduzierten
Spectr. Vol. 2, p. 1, Pergamon Press, London 1963. Bruchstiickionen in FI-Massenspektren.
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Im Gegensatz zu Elektronenstof-Massenspektren
zeigen jedoch die Massenlinien von Bruchstiickionen-
stromen in FI-Spektren in der Regel eine Verbreite-
rung zu kleinen Massen hin 476, In der vorliegen-
den Arbeit werden der Zusammenhang zwischen
diesen Verbreiterungen und der Lebensdauer der
Molekiilionen sowie mogliche Ursachen fiir die Ver-
breiterung untersucht.

I. Zusammenhang zwischen der Lebensdauer
von Molekiilionen und der Form
Bruchstiidk-Ionenstromkurven

Die Verbreiterung von Bruchstiick-Ionenstrom-
kurven wurde zuerst am Bruchstiickion der Masse 29
im Massenspektrum des n-Butan gefunden und er-
klart 4. Spater wurden theoretische Beziehungen zwi-
schen den Lebensdauern organischer Ionen und den
Verbreiterung der Fragmentpeaks abgeleitet. Abb. 2
zeigt schematisch die Aquipotentiallinien zwischen
einer auf positivem Potential von 10 kV befindlichen
Spitze und einer Kathode. (Die Aquipotentiallinien
verdichten sich in Richtung von der Kathode zur
Spitze hin wesentlich stirker als in Abb. 2 gezeigt).
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Abb. 2. Aquipotentiallinien zwischen einer auf positivem

Potential befindlichen Spitze und einer Kathode (schema-

tisch) . K = Kathode, MS = Massenspektrometer-Analysator-

rohr. Schematische Darstellung der Verkniipfung von AM,
AU, AX und ¢t (siehe Text).

4U

In unmittelbarer Nahe der Spitze entstehe ein
positives Ion durch Feldionisierung eines Molekiils.
Das Ion wird durch das elektrische Feld zur Kathode
hin beschleunigt und kann in einer gewissen Ent-
fernung von der Spitze dissoziieren. Das elektrische
Potential ist am Zerfallsort um einen bestimmten
Betrag AU gegeniiber dem Wert an der Spitzenober-
fliche erniedrigt. Die gebildeten Fragmentionen
haben eine entsprechend kleinere Energie als die auf

2 R. Gouer, Field Emission and Field Ionisation, Harvard
University Press, Cambridge, Mass. 1961, p. 83.

3 J. Brock, Z. Naturforschg. 18 a, 952 [1963].

4 H. D. Beckey, Z. Anal. Chem. 170, 359 [1959].
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der Spitzenoberflache gebildeten, so dall sie im
Massenspektrum bei kleineren Werten auf der
Massenskala erscheinen. Aus der Massenspektro-
meter-Grundgleichung 1at sich eine Beziehung zwi-
schen der beobachteten Massenverschiebung 4M und
der Potentialdifferenz AU herstellen. Mit Hilfe der
Potentialgleichung fiir eine gegebene Elektroden-
geometrie laBt sich die Entfernung 4z von der Spitze
berechnen, in der der Zerfall des Ions erfolgt. Durch
Integration der Bewegungsgleichung des Ions erhilt
man schlieBlich eine Korrelation zwischen 4z und
der Zeit t, die zwischen Bildung und Zerfall des Ions
verstreicht.

Diese Beziehungen sollen nun im einzelnen ab-
geleitet werden.

Abb. 3 zeigt schematisch den Potentialverlauf in
einer Feldionenquelle, wie sie schon frither beschrie-
ben wurde 7. Zerfallt ein Molekiilion nach einer ge-
wissen Lebensdauer ¢, so bewegt es sich wahrend
dieser Zeit im hohen elektrischen Feld vom Ionisie-
rungsort (Spitzenanode) mit dem Potential U, (be-
zogen auf die Gegenelektrode oder Kathode, s. auch
Abb. 3) an einen Ort mit dem Potential U. Das dort

Potential

+—t+4kV

F

E?
m
0

E, R S R

——————s==—Abstand von der Spitzenanode

Abb. 3. Potentialverlauf langs der Flugbahn der Ionen in der
Feldionenquelle (schematisch). Die Buchstaben an der
Abszisse geben die Position der einzelnen Elektroden an. E;
= Kathode; E, , E; = Linsenelektroden; P, , P, = Ablenk-
plattenpaare. S, = Eintrittsspalt zum Analysator.

entstehende Fragmention erreicht den Analysator
des Spektrometers nicht mehr mit der Energie
e(Uy—Uyg), sondern mit einer geringeren Energie
e U*, fiir die gilt:
U= (Uy—-U) m/M+U-U,
=(Uy~Uy) — (Uy~U) - 1-m/M) (1)

D. Beckey, Z. Naturforschg. 16 a, 505 [1961].

5 H.

8 H. D. Beckey et al., Advan. Mass Spectr., Vol. 3, Institute
of Petroleum, London 1966, p. 35.

7 H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 17a, 1103 [1962].
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(m =Masse des Fragmentions, M = Masse des Mole-
kiilions). Da die Massenskala mit der Energie
e(Uy— Uyg) geeicht ist, wird ein Fragmention mit der
Energie e U* <e(Uy— U,) im Massenspektrum nicht
bei seiner wahren Masse m, sondern bei einer
»scheinbaren Masse m* <m nachgewiesen, fir die
gilt:

m*=m U*/(Uy—Uy)

U*= (Uy—Uyg) -m*Im. (2)
Setzt man U* aus Gl. (2) in Gl. (1) ein, so erhalt
man die Potentialdifferenz AU =U,— U zwischen

Spitze und Zerfallsort eines Molekiilions als Funk-
tion von m, M, m*, Uy und Up:

Uy,—U=U,B (3)
mit B=(1—m*/m) (1 —U,/U,) /(1 —m/M). (3a)

Da die Lebensdauer ¢ der Molekiilionen wiederum
iber die Gleichung

oder

r

ds ds
=[] veeacvam 49

Ty Ty
mit der Potentialdifferenz (3) verkniipft ist, erlaubt
die Integration von Gl. (4 a), ¢ in Abhéngigkeit von
m, M, m*, Uy und U,, also insbesondere von m* zu
berechnen.

In Gl. (4 a) ist ry der Abstand des Ionisierungs-
ortes, r der Abstand des Zerfallsortes vom Krim-
mungsmittelpunkt im Spitzenscheitel, s die Abstands-
variable ldngs der Flugbahn des Molekiilions und
v(s) dessen Geschwindigkeit ldngs dieser Bahn.

Beckey ® integrierte Gl. (4 a), indem er Spitze
und Gegenelektrode durch zwei konzentrische Kugeln
der Radien ry und R (=Abstand Spitze-Gegen-
elektrode) ersetzte. Dabei erhalt man insbesondere
fir Werte m*, die sehr nahe an m liegen, zu kleine
Werte fiir die Lebensdauer ¢.

Eine vollig analoge Rechnung ergibt genauere
Werte fiir ¢, wenn Spitze und Gegenelektrode durch
koaxiale Rotationsparaboloide mit den Scheitel-
kriimmungsradien ry und 2 R +r, angendhert wer-
den und man in Gl. (4 a) fiir U(s) das Potential auf
der beiden Paraboloiden gemeinsamen Symmetrie-
achse einsetzt.

Dabei ergibt sich ®

UO—U(S):%—“'ln@s/ro—l) (4b)

8 H. Knoprer, Dissertation, Universitait Bonn 1965.
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mit A=In(2 R/ry).
Durch die Substitution z=(In(2s/ry—1))" geht
Gl. (4 a) uber in
yI@rre—1)
t= ’Lvﬁ j exp(2?)der mit vy= (2eUy/M)".
(]
0

Die obere Grenze in diesem Integral a6t sich mit
Hilfe der Gl. (3) und (4b) durch 4 und B aus-
driicken, so dafl man schlie8lich
__ ViB
= ’—°vw' jexp (2?)dx - (4)
0
0

erhdlt. Das Integral in Gl. (4) ist als Funktion der
oberen Grenze tabelliert °.

Setzt man in Gl.(4) 1 —m*/m =1/4 ein, wo 4 das
Auflésungsvermogen des verwendeten Spektrometers
ist, so erhédlt man angenihert diejenige Zeit Ai,,
innerhalb derer die zum Peakmaximum beitragen-
den Bruchstiickionen aus den Molekiilionen gebildet
worden sind. 4 ist dabei definiert als das Verhaltnis
der Masse eines Peaks zu dessen Halbwertsbreite,
ausgedriickt in Masseneinheiten. Das so definierte
Auflésungsvermégen des bei den vorliegenden Unter-
suchungen verwendeten Spektrometers betrug etwa
A =480. Damit wird die obere Grenze im Integral
in Gl. (4) sehr viel kleiner als eins, so da} innerhalb
des Integrationsbereichs exp (2?) 221 gesetzt werden
kann und sich

Aty = ('1"0/”0)1/(1 —Ug/Uy)[A- (1 —m/M) (5)

ergibt.

Fir Molekilionen-Massen von etwa 50 —150
Masseneinheiten, das angegebene Auflosungsver-
moégen und Bruchstiicke, die gegeniiber dem Molekiil-
ion wenigstens eine CH;-Gruppe verloren haben,
ergeben sich bei den iiblicherweise verwendeten
Spitzenradien und Spannungen Werte von 4¢,, die
etwa zwischen 5:107!3 und 3-10712 sec liegen. Bei
Abspaltung von H oder H, ergeben sich grolere 4¢,-
Werte bis zu etwa 1-1071! sec.

II. Zerfallsmechanismen

Zerfallen Molekiilionen nach Zeiten ¢>A4t,, so
wird die nach Gl. (1) geringere Energie der ent-
stehenden Bruchstiickionen vom Spektrometer auf-

9 Siehe z. B. Jaunke—EwmpEe, Tafeln hoherer Funktionen, Ver-
lag Teubner, Leipzig 1948.



ZERFALL ORGANISCHER IONEN IN ELEKTRISCHEN FELDERN

gelost, und die entsprechenden Massenlinien er-
scheinen in Richtung kleiner Massen verbreitert. Zer-
falle von Molekiilionen nach Lebensdauern t> A4,
konnen mehrere Ursachen haben. Sie sollen im
folgenden diskutiert und ihr Einflu, soweit moglich,
abgeschitzt werden.

11.1. EinfluB des Tunneleffektes auf die Zerfallszeiten

Wie BeckEey & 10 semiklassisch gezeigt und Hiskes !
fir Hy* quantenmechanisch berechnet hat, wird der
Potentialverlauf an den Bindungen eines Molekiil-
ions vom elektrischen Feld beeinflult. Die Art und
Intensitit des Feldeinflusses hangt hauptsichlich von
der Orientierung des Molekiilions relativ zum elek-
trischen Feld und von der Verteilung der positiven
Ladung im Molekiilion ab. Die Potentialkurve einer
Bindung wird am starksten verandert, wenn die posi-
tive Ladung an dieser Bindung lokalisiert und das
Molekiilion in Feldrichtung ausgerichtet ist. Der sich
dann ergebende Potentialverlauf ist in Abb. 4
schematisch dargestellt. Der wesentliche Unterschied
zum Potentialverlauf ohne Feld liegt darin, daf} die
Potentialkurve neben einem Minimum auch ein rela-
tives Maximum besitzt. Erfolgt der die Ionisation
begleitende Franck—Conpon-Ubergang in ein Schwin-
gungsniveau unterhalb dieses Maximums der Poten-
tialkurve, so besteht bei jeder Schwingung eine ge-
wisse Wahrscheinlichkeit T dafiir, daB3 das Molekiil-
ion durch quantenmechanischen Tunneleffekt disso-
ziiert. Auf diese Weise konnen Molekiilionen noch
nach Lebensdauern von t> 4t zerfallen. Die kurze
Verweilzeit der Ionen im hohen elektrischen Feld
bewirkt, dal die Tunnelwahrscheinlichkeit T’ an einer
Bindung einen gewissen unteren Grenzwert iiber-
schreiten muf}, damit die durch Tunnelzerfall dieser
Bindung gebildeten Bruchstiickionen einen meBbaren
Beitrag zu den verbreiterten Flanken der Ionenstrom-
kurven liefern.

Um den Einflul des Tunneleffektes auf die Peak-
verbreiterungen beurteilen zu konnen, soll versucht
werden, diese untere Grenze fiir die Tunnelwahr-
scheinlichkeit abzuschdtzen und mit ihrer Hilfe den
Energiebetrag H zu ermitteln, um den ein Schwin-
gungsniveau hochstens unter dem Maximum der
Potentialkurve liegen darf, damit ein Tunnelzerfall
des Molekiilions aus diesem Niveau heraus noch als
Peakverbreiterung meBbar ist.

10 H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 19a, 71 [1964].
11 J. R. Hiskes, Phys. Rev. 122, 1207 [1961].
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Fnin Frax e i

Abb. 4. Potentialverlauf an einer Bindung in einem Molekiil-
ion unter dem EinfluB eines hohen elektrischen Feldes (sche-
matisch).

Dazu werde die Felddissoziation einer bestimmten
Bindung in einem Molekiilion betrachtet, bei der das
Bruchstiickion der Masse m entsteht. Die auf der
Flanke des Fragmentionen-Peaks bei der Masse
m* < m nachgewiesenen Bruchstiickionen der wahren
Masse m entstehen aus Molekiilionen der Lebens-
dauer t(m*), die nach Gl. (4) berechnet werden
kann. Diese Zeit ¢ ist allerdings auf Grund des end-
lichen Auflésungsvermogens m*/Am* = A des Spektro-
meters nur bis auf ein kleines Zeitintervall 4t be-
stimmt, so dal zum Ionenstrom bei m* <m Bruch-
stiickionen beitragen konnen, die innerhalb des
Lebensdauer-Intervalls

V- B(m*—4m*)
At=To VA jexp (x?)dx
Vo

(6)
VA B(m*)
=A4ty'K
aus den Molekiilionen entstehen. Setzt man
1—-m*/m=n/A,

so gilt fiir den hier interessierenden Bereich von
n =2 bis ca. n =10 ndherungsweise

K~ Vn+l—]/ru1.‘$ s

Der durch Tunnelzerfall aus einem bestimmten
Schwingungsniveau der betrachteten Bindung heraus
entstehende Ionenstrom bei der Masse m* betragt
dann

i=q(n/p)v- % 4T, (7)

wo ¢ die Elementarladung, n die Zahl der pro Zeit-
einheit entstehenden Molekiilionen, 1/p der Bruchteil
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der davon nach der Lebensdauer z(m*) noch un-
dissoziierten und das betrachtete Schwingungsniveau
besetzenden Molekiilionen, v die Schwingungs-
frequenz an der betrachteten Bindung und T die
Tunnelwahrscheinlichkeit bei Dissoziation aus dem
betrachteten Niveau ist.

Da im Massenspektrum nur ein gewisser Bruchteil
1/s der am Auffinger des Spektrometers gemessenen
Ionenstromsumme Zi=gq'n nachgewiesen werden

kann, muf} fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit T

LTvéﬂzL bzw. T=> 2 E
p 3 s s v-At,

gelten, damit der bei m* erscheinende, durch Tunnel-
zerfall aus dem betrachteten Niveau entstehende
Fragmentionenstrom noch nachweisbar ist. Fiir v
gilt v < 10 sec™! und unter den in der FI-Massen-
spektrometrie mit Spitzenanoden iiblichen Bedingun-

gen — wie oben erwihnt — Az < 3-10712sec
Daraus folgt fiir T die Bedingung:
T=p107%s.

Fiir Werte von T = 1072 leistet der Tunneleffekt zu
den Verbreiterungen der Fragmentionen-Peaks eben-
falls keinen Beitrag, da praktisch alle Zerfille inner-
halb 4¢, erfolgen. T muf} also fiir ein bestimmtes
Schwingungsniveau im Intervall

1072 > T > p/s- 1072 (8)

liegen, damit Dissoziation aus diesem Niveau zu
einer meflbaren Verbreiterung des entsprechenden
Fragmentionen-Peaks fiihrt.

Unter der vereinfachenden Voraussetzung, daf} die
Molekiilreste auf beiden Seiten der dissoziierenden
Bindung als starre Massen M, und M, angesehen
werden konnen, gibt das WKB-Verfahren 12 eine
Moglichkeit, die Tunnelwahrscheinlichkeit T an-

gendhert zu berechnen:

T~ exp[ 2V2/‘ jVV(r) Eer
mit w= M, M/ (M, +Mb) ,
E = Energie desjenigen Schwingungsniveaus, aus
dem der Tunnelzerfall erfolgt. Setzt man fiir das
Potential 7' (r) — in grober Naherung — eine
additive Uberlagerung aus dem MorsE-Potential

=D-(1—exp[—a(r—rpm)])?

12 G. WentzEL, Z. Phys. 38, 518 [1926]. — L. BriLLouin, C. R.
Acad. Sci. Paris 183, 24 [1926]. — H. A. Kramers, Z.
Phys. 39, 828 [1926].
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mit a = (2 7% w2 c2/D)"” 13 und dem Potential des
effektiven Feldes Fg; ein, so kann man Lage rp,x des
relativen Maximums und Kriimmungsradius ¢ im
Maximum der sich ergebenden Potentialkurve (s.
Abb. 3) als Funktion der Parameter D, a und Fes;
berechnen. (Unter Fet; wird dabei die Neigung des
asymptotischen Potentials fiir grofle r verstanden,
wie es von BEckEy 7 angegeben wurde.) Mit Hilfe

von rpay und o laft 51d1fVV(r) E dr durch einen

tibersichtlichen Ausdru(‘k ersetzen, wenn man den
Potentialverlauf in der Umgebung des Maximums

durch die Parabel
V(r) =Vmax— (r— ’max)2/2 Q

annihert, die im Maximum mit der Potentialkurve
zusammenféllt und dort deren Kriimmung besitzt.

Fir ein Schwingungsniveau mit der Energie
E =Vpax—H (s. Abb. 3) gilt dann:
f]/V(r) Edr=a-H-Vo/2

mit
=[a2Da(l—a)] Y, a=V1—-2F/aD(0<aX1)
und folglich
27
T exp(~H% Ven) ()
— 10, = H 4_7’ _ =3
= exp{ oo 2’3[2 a(l—a)] }
Diese Naherung ist um so besser, je kleiner H ist.

Mit Hilfe von Gl. (9) lafit sich Bedingung (8) in
eine entsprechende Bedingung fiir H umschreiben:

10_221°exp{— £ 4” [2 a(l—a)]™ '/’}

Z £ .10"2
S
oder

H

hc we 23

1~a]]_’/’<2+log—

H muB also in einem Intervall der Grof3e

(H) =hcwelog(s/p)[2a(1—a)]" L

dn

liegen. Der Ausdruck a- (1 —a) erreicht fiir a=1/2
sein Maximum, so daB die GroBe des Intervalls

hochstens
(H) =0,13 h c v, log(s/p) (10)

13 Siehe z. B. G. HerzBErG, Spectra of Diatomic Molecules, van
Nostrand, Princeton 1950, S. 101 f.
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betragt. Bei den bisher durchgefithrten Messungen
betrug s =~ 10%. Selbst wenn man p =1 setzt, ergibt
sich dann, daB H innerhalb eines Energie-Intervalls
von der Grofe etwa des halben Grundschwingungs-
quants der betrachteten Bindung liegen mufl. Wie
Hiskes 1! zeigen konnte, dndert sich der Abstand der
Schwingungsniveaus des H,*-Ions bei Verbiegung
der Potentialkurve durch das elektrische Feld nur
wenig, und zwar auch nicht in der Ndhe des Maxi-
mums der vom Feld gestorten Potentialkurve. Nimmt
man an, da} sich dieses Ergebnis auch auf Bindun-
gen in groBeren Molekiilionen iibertragen laft, so
liegt innerhalb eines Energie-Intervalls von der
durch (10) gegebenen Breite im wesentlichen nur ein
Schwingungsniveau. Nur Zerfille aus diesem Niveau
konnen zu einer (allein durch Tunneleffekt hervor-
gerufenen) Peakverbreiterung fiihren. Trotz der sehr
groben Naherung diirfte dieses Ergebnis im wesent-
lichen zutreffen, da in die Abschédtzung von (H) nur
GroBenordnungen eingehen.

Andert sich die Besetzung der Schwingungsniveaus
an einer felddissoziierenden Bindung nicht mit der
Zeit, so konnen Zerfille durch Tunneleffekt allein
nur solange geschehen, bis sich das Molekiilion im
Gebiet so niedriger Feldstirke befindet, dal das
Maximum der Potentialkurve sich um etwa h ¢ w,/2
erhoht hat.

Fir die bisherigen Untersuchungen der Feld-
dissoziation ist insbesondere die Dissoziation ioni-
sierter C — C-Bindungen interessant. Uber das Grund-
schwingungsquant dieser Bindungen existieren bis-
her keine Angaben. Das Grundschwingungsquant
einer neutralen C — C-Bindung betrégt etwa 0,1 eV.
Die Trennungsenergie einer neutralen C — C-Bindung
ist mit 3,5 —4 eV deutlich groBer als die bisher be-
stimmten Werte fiir die Trennungsenergie ionisierter
C — C-Bindungen, die etwa im Bereich < 1eV lie-
gen 14, Es scheint deshalb verniinftig, fiir das Grund-
schwingungsquant ionisierter C — C-Bindungen einen
kleineren Wert anzunehmen als fiir das der neutralen
Bindungen. Schitzt man die obere Grenze von h ¢ w,
auf 0,06 eV, so wird h c w,/2 < 0,03 eV.

Aus der Uberlagerung eines geeigneten MoRsE-
Potentials mit dem Potential der iblicherweise ver-
wendeten effektiven Feldstirken von 0,2 —0,7 V/A
laBt sich abschétzen, dal zur Erhohung des Maxi-

mums der Potentialkurve einer ionisierten Bindung

14 F, H. Fiewp u. J. L. Frankuin, Electron Impact Phenomena,
Academic Press Inc., New York 1957.
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um den Betrag von 0,03 eV eine Verminderung des
effektiven Feldes um maximal 20% notwendig ist.

In Tab. 1 sind fiir drei charakteristische Beispiele
die Anderungen der Feldstirke lings der Flugbahn
der Ionen in Abhingigkeit von der Flugzeit bzw.
Lebensdauer angegeben. Daraus folgt, daf die Disso-
ziation durch Tunneleffekt allein Zerfallszeiten von
maximal 6-107!2 sec, d. h. keine Peakverbreiterun-
gen bewirken kann, die grofleren Lebensdauern der
Molekiilionen entsprechen.

Flugzeit F{¥y
i M =80, M =100, | M =100,
860 ro=250004, ro=80004,| ro= 30004,
Up=12kV |Up=16kV |Uy=6kV
1-10-12 09 | 099 0,99
2-10-12 09 | 098 0,95
4-1012 0,83 0,92 0,83
6-10-12 070 | 083 0,69
8-10-12 057 | 074 0,56
Tab. 1.

Das fiir FI-Massenspektren organischer Substan-
zen mit langeren Alkylresten typische Bruchstiickion
der Masse 29 zeigt in der Regel eine Peakverbreite-
rung, die Zerfallszeiten < 610712 sec entspricht. Als
Ursache fiir diese Verbreiterung kommt neben dem
im folgenden Abschnitt beschriebenen Mechanismus
auch der Tunneleffekt in Frage.

11.2. EinfluB der Rotationsbewegung von Molekiil-
ionen auf die Zerfallszeiten

Die Dissoziation eines Molekiilions im hohen elek-
trischen Feld hdngt wesentlich von seiner Orientie-
rung relativ zum Feld ab, die sowohl die Ladungs-
verteilung als auch die Verbiegung der Potential-
kurven bestimmter Bindungen beeinflult. Daher
kann eine Rotationsbewegung eines Molekiilions, die
zu einer Anderung seiner Orientierung relativ zum
elektrischen Feld fiihrt, eine Anderung der Disso-
ziationswahrscheinlichkeit bewirken und zu einem
spateren Zerfall bzw. einer lidngeren Lebensdauer
des Molekiilions fiihren.

Die GroBenordnung der durch diesen Effekt mog-
lichen Verldngerung der Lebensdauer soll am Bei-
spiel der n-Paraffine abgeschétzt werden. Dazu sind
in Tab. 2 die klassisch berechneten Zeiten fiir eine
Drehung verschiedener gestreckter Paraffin-Molekiile
bei zwei Temperaturen angegeben. Nimmt man an,
daBl die Molekiile in weitgehend gestrecktem Zustand
vor der Emissionsspitze rotieren — was auf Grund
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der Untersuchungen von Beckey 7 und Kx6ppEL und
Beckey 15 wahrscheinlich ist — so wird ein gewisser
Bruchteil der Molekiile im Augenblick einer Orien-
tierung quer zum elektrischen Feld ionisiert werden.
Felddissoziation erfolgt dagegen bevorzugt bei Aus-
richtung der n-Paraffine lings des Feldes 7. Der Uber-
gang zwischen beiden Stellungen diirfte etwa die Zeit
einer Vierteldrehung in Anspruch nehmen, nach
Tab. 2 also Zeiten von < 3-10712 sec.

Tragheitsmoment | :

: | Dauer einer Drehung
| um eine Achse diess: Ack
durch den Schwer- HRL e SR

Substanz
) punkt des ge- |

streckten Molekiils | bei 300° K ‘ bei 800° K

} | Kettenrichtung [sec] [sec]

n-Hexan | 7,55-10-38 gem?  8,5-10-12 5-10-12

n-Heptan | 1,17-10-37 gem2 = 1,1-10-11 | 6,5 10712

n-Oktan | 17310797 gem? | 13-10711 8 10712

Tab. 2.

Bei Molekiillen mit verschiedenen endstindigen
Gruppen konnen zwischen Ionisation und fir Feld-
dissoziation giinstiger Ausrichtung Zeiten von der
Dauer einer halben Molekiildrehung vergehen, was
etwa bei primidren Alkoholen moglich erscheint 3.
Molekiilionen-Lebensdauern von mehr als etwa
6:10712 sec und entsprechende Peakverbreiterungen
allein auf Grund des beschriebenen Rotationseffektes
— ohne gleichzeitige andere Anderungen im Molekiil-
ion — sind dagegen unwahrscheinlich.

Die bisher behandelten Ursachen fiir die Ver-
breiterungen von Bruchstiick-lonenstromkurven be-
ruhen auf dem Einflu} des hohen elektrischen Feldes
auf die Form der Potentialkurven einzelner Molekiil-
bindungen (Tunneleffekt) bzw. deren Dissoziations-
energie (Rotationseffekt), d. h. auf dem ,,feldindu-
zierten® Charakter der betrachteten Dissoziationsvor-

gange.
11.3. Fluktuation von Anregungsenergie

Eine weitere Ursache fiir Molekiilionen-Zerfille
nach Lebensdauern ¢ > 4t beruht auf der Fluktuation
von Anregungsenergie. Bei Feldionisation wird sie
vorziiglich in Form von Schwingungsanregung bei
dem die Ionisation begleitenden Franck—Conpon-
Ubergang oder — unter entsprechenden experimen-

15 H. Knoerer u. H. D. Brckey, Z. Naturforschg. 21 a, 1930
[1966].
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tellen Bedingungen — thermisch auf die Molekiil-
ionen bzw. Molekile tibertragen. Die Lebensdauern
der infolge Energiefluktuation und -akkumulation
,statistisch® zerfallenden Molekiilionen hiangen nach
der statistischen Theorie der Massenspektren (STMS)
von der Grofle der Anregungsenergie, der Zahl der
Freiheitsgrade, auf die sie sich verteilt, und der
Grofle der Trennungsenergie der zu brechenden
Bindung ab. Da diese wiederum u.U. vom elek-
trischen Feld abhéngt, konnen auch ,statistische“
Zerfalle ,feldinduziert erfolgen. Insbesondere bei
erhohten Temperaturen zerfallt auf diese Weise auch
der grofte Teil der Molekiilionen mit Lebensdauern
t < Aty 13,

Wird die Trennungsenergie einer dissoziierenden
Bindung vom elektrischen Feld stark erniedrigt, so
erfolgen auch die ,statistischen” Zerfille dieser Bin-
dung vorziiglich im hohen elektrischen Feld. Die da-
bei resultierenden Peakverbreiterungen sind nicht
wesentlich grofler als die durch Tunneleffekt oder
Molekiilrotation moglichen.

Neben feldinduzierten statistischen Zerfallen findet
man bei Feldionisation — ebenso wie bei Elektronen-
stofl-Ionisation — Dissoziationsvorgénge, die zu sog.
»metastabilen® Bruchstiickpeaks fithren. Dabei han-
delt es sich um auflerhalb des elektrischen Feldes
erfolgende relativ langsame Zerfille von Molekiil-
ionen mit Lebensdauern von einigen 1078 — 106 sec.

In den FI-Massenspektren einer Reihe organischer
Substanzen mit Heteroatomen (z. B. Ather, Amine,
Ketone) wurden Fragmentionenpeaks mit Verbreite-
rungen gefunden, die auf eine dritte Gruppe von
statistischen Zerfallen zuriickzufithren sind. Diese
Zerfalle finden zwar z. T. noch im hohen elektrischen
Feld, d. h. sehr schnell statt, werden aber vom elek-
trischen Feld gar nicht oder nur schwach beeinfluf}t.

Die Bruchstiicke, deren Ionenstromkurven die er-
wihnten Verbreiterungen zeigen, entstehen stets
durch Spaltung einer dem Heteroatom benachbarten
C —C-Bindung, wobei die positive Ladung am
Heteroatom verbleibt. Aus der Elektronensto§3-
Massenspektrometrie ist bekannt 6, daf} dieser Disso-
ziationsprozel durch ein Elektronen-Rearrangement
im geladenen Bruchstiick energetisch begiinstigt wird,
das etwa wie folgt formuliert werden kann:
R-X'-CH,-R'-R-X'=CH,+ R’

~—R-X-CH,*+R", (11)
wo X fir O, NH usw. steht.

16 K. Biemany, Mass Spectrometry, McGraw-Hill, London
1962.
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Bei Athern und Aminen tritt die Reaktion (11)
auch als metastabiler Prozefl auf, wahrend bei Keto-
nen ein metastabiler Zerfallsproze3 beobachtet wird,
bei dem statt eines neutralen Alkylrestes ein neutrales
Paraffin abgespalten, d.h. zusitzlich ein H-Atom
umgelagert wird.

‘Abb. 5 zeigt als Beispiel fiir die Form der Massen-
linien der nach Reaktion (11) entstehenden Bruch-
stiickionen den Peak des Bruchstiickions der Masse 59
aus dem Massenspektrum des Diathylather. Das Ver-
haltnis von Peakflache zu Peakh6he war hier von
allen untersuchten Beispielen am groften. Gleich-
zeitig war die relative Intensitdt der nach Reaktion
(11) innerhalb 4¢, gebildeten Bruchstiickionen beim
Didthyldther am geringsten.

[

(CH,— CH— 0 — CH; CHy)"*
s

E=06VA ; T =790°K

47%10 seq|

x300
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Masse: . 74 59 57 55 53 51 49 47

/- 0, 0.3 019

Abb. 5. Ausschnitte aus einem FI-Massenspektrum von Di-
dthyldther. (Zur weiteren Erldauterung s. Text.)

Die Ionenstromkurve des Bruchstiicks der Masse 59
in Abb. 5 erstreckt sich iiber 12 Masseneinheiten bis
zur Masse 47. Bei dieser Masse werden die bei der
metastabil erfolgenden Reaktion (11) gebildeten
Bruchstiickionen registriert. Neben dem Peak der
Masse 59 ist zum Vergleich der Linenform der Peak
des Molekiilions abgebildet.

Mit Hilfe der Beziehung (4) wurde fiir mehrere
Massen m* auf der verbreiterten Flanke des Peaks
der Masse 59 die Lebensdauer ¢ der Molekiilionen
bestimmt, aus denen die Bruchstiickionen dieser
scheinbaren Massen entstehen. Ebenso wurde das
Verhiltnis der Feldstirke F am Zerfallsort zur Feld-
stirke F, am Entstehungsort der Molekiilionen mit
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Hilfe der Gleichung

F/F(’:e—le (12)

berechnet [wegen der Bedeutung von 4 und B siehe
Gln. (3 a) und (4 b)]. Fiir Massen m* < 53 1aBt sich
im hier behandelten Beispiel keine eindeutige Zu-
ordnung zwischen m* und ¢ sowie F/F; mehr her-
stellen. Der Grund dafiir erhellt aus dem in Abb. 3
gezeigten Potentialverlauf lings der Flugbahn der
Ionen:

Diejenigen Bruchstiickionen, die an den Schnitt-
punkten einer Linie U = const mit dem Potentialver-
lauf entstehen, erscheinen nach Gl. (2) bei derselben
Masse m*, so daB sich nur fiir solche Bruchstiick-
ionen eine eindeutige Zuordnung zwischen m* und
dem Zerfallsort herstellen 1dBt, die bei Potentialen
>U; (s. Abb. 3) gebildet werden. Mit Hilfe von
Gl. (2) ergibt sich weiter, daf} die Maxima bei den
Massen m* =52,5, 51,3, 49 und 47 Zerfillen beim
Potential der Elektroden E,, P; und P, und beim
Erdpotential (metastabile Zerfille) entsprechen. Die
Maxima erkldren sich durch die lingere Verweilzeit,
d. h. groBere Zerfallswahrscheinlichkeit der Molekiil-
ionen bei diesen Potentialen. Die Lebensdauer der
bei E,, P, und P, zerfallenden Ionen liegt zwischen
1077 und 1076 sec. Diese Zerfille erfolgen ebenfalls
»metastabil“, vollig auBerhalb des hohen elektrischen
Feldes.

Eine genauere Untersuchung der betrachteten
Ionenstromkurve im Bereich 58 > m* > 53 zeigt
an, daBl auch die Zerfille von Molekiilionen mit
Lebensdauern zwischen etwa 4:107'2sec und
2:10" " sec, die z. T. noch im hohen elektrischen
Feld erfolgen, statistische, vom elektrischen Feld
hochstens schwach beeinfluite — also nicht feld-

induzierte — Dissoziationsprozesse sind.

Korrigiert man die in Abb. 5 gezeigte Ionenstrom-
kurve, indem man i in jedem Punkt durch das in
Gl. (6) berechnete Zeitintervall At teilt, innerhalb
dessen die bei der zugehorigen scheinbaren Masse m*
bzw. Zerfallszeit ¢ nachgewiesenen Bruchstiickionen
gebildet worden sein miissen, dann ist die so erhaltene
Kurve der Zerfallsrate z (Zahl der Zerfille pro Zeit-
einheit) zu jeder Zeit proportional. Dieses Ver-
fahren ist im hier gegebenen Beispiel natiirlich nur
im Bereich m* = 53 sinnvoll. Abb. 6 zeigt die aus
Abb. 5 mit Hilfe des beschriebenen .Verfahrens ge-
wonnene Zerfallsrate (bzw. die zu z proportionale
GroBe i/4t) in logarithmischem Mafistab in Ab-
héngigkeit von der Lebensdauer ¢ der Molekiilionen.
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z klingt danach exponentiell mit der Lebensdauer ab,
wie man es fiir einen statistischen Zerfallsprozefl mit
einer Zerfallskonstanten erwarten sollte. Aus der
Tatsache, daBl auch nach sehr viel langeren Zeiten
(>10"7sec) noch Zerfalle stattfinden, mufl man
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Abb. 6. Zeitliches Abklingen der Zerfallsrate 2 (~i/At) fiir
die Bildung des Bruchstiickions der Masse 59 bzw. 72 in

einem FI-Massenspektrum vom Didthyldather bzw. Dipropyl-
amin.

allerdings schlieflen, daf} nicht auf alle Molekiilionen
dieselbe Energie libertragen wird, sondern die iiber-
tragene Energie einer Energieverteilung entspricht.
Nach der STMS erzeugt eine solche Energieverteilung
ein Spektrum von Zerfallskonstanten k;, so dal man
ein etwas schwicheres als exponentielles Abklingen
der Zerfallsrate z mit der Zeit erwarten miilte. Aller-
dings kann je nach der Form der Energieverteilung
die Kriimmung der Kurve log z(t) sehr schwach
sein. Auflerdem muf} beriicksichtigt werden, daf} die
Ionenlinse des Massenspektrometers stets so justiert
wird, daf} die innerhalb A¢, entstehenden Bruchstiick-
ionen optimal auf den Eintrittsspalt des Massen-
spektrometers fokussiert werden. Ist die Spitze nicht
richtig justiert, so werden bei diesem Verfahren auf
Grund der Abbildungsfehler der verwendeten elektro-
statischen Linse Bruchstiickionen, die spater, d. h.
in groflerer Entfernung von der Spitze entstehen,
und deshalb geringere Energie besitzen, schlechter
fokussiert, so daf} ihre Intensitét zu niedrig erscheint.

In der Tat wurde bei Dissoziationsprozessen vom
hier behandelten Typ (11) auch schwicheres als
exponentielles Abklingen der Zerfallsrate z mit der
Zeit t beobachtet. Als Beispiel ist in Abb. 6 auch die
aus der Ionenstromkurve des Bruchstiickions der
Masse 72 in einem Massenspektrum des Dipropyl-
amin berechnete Zerfallsrate z als Funktion der
Lebensdauer ¢ der Molekiilionen in logarithmischem
MaQBstab aufgetragen.

H.D.BECKEY UND H.KNOPPEL

Wiirde das elektrische Feld wesentlich zur Bildung
der betrachteten Fragmentationen beitragen, so
miilte man einen stiarkeren Abfall der Zerfallsrate z
mit ¢ erwarten, wie man ihn etwa beim Bruchstiick-
ion der Masse 29 bei Paraffinen beobachtet. Der
schwache Einflul des elektrischen Feldes auf die
dissoziierenden Bindungen konnte dadurch bedingt
sein, dafl die positive Ladung nicht unmittelbar an
der dissoziierenden Bindung, sondern zwei Bindungs-
abstande entfernt am O-Atom bzw. der NH-Gruppe
ihre grofte Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzt.

11.4. Verzogerung der Molekiilionen-Dissoziation
durch das elektrische Feld

Neben feldinduzierten und vom Feld unbeeinflu}-
ten Zerfillen sind Dissoziationsprozesse denkbar, die
vom elektrischen Feld behindert oder verzogert
werden:

a. Die Anderung der positiven Ladungsverteilung
in einem Molekiilion durch das elektrische Feld, wie
sie von BEeckey & 10 beschrieben wurde, kann die
Dissoziationsenergie einer ohne Feld schwachen Bin-
dung erhohen. Verldit das Molekiilion das hohe
elektrische Feld, so stellt sich die ohne Feld vor-
handene Ladungsverteilung ein und es erfolgt u. U.
Dissoziation.

Ein dhnlicher Effekt kann sich ergeben, wenn die
positive Ladung an zwei durch eine Bindung ver-
kniipften Radikalen verschieden gut stabilisiert ist,
so daBl bei Dissoziation dieser Bindung die Disso-
ziationsenergie davon abhingt, bei welchem Radikal
die Ladung verbleibt. In diesem Fall kann bei ge-
eigneter Orientierung des Molekiilions bereits eine
Polarisation der Ladung zum spitzenfernen Ende der
betrachteten Bindung hin zu einer Erhéhung der
Lebensdauer des Molekiilions gegeniiber Dissoziation
dieser Bindung fiihren.

b. Von der Verschiebung bzw. Polarisation der
Ladung in einem Molekiilion durch das elektrische
Feld kann neben der Dissoziationsenergie geeigneter
Bindungen eines Molekiilions auch die Lage der ent-
sprechenden Potentialkurve bzw. die GroBle des
Gleichgewichtsabstandes an dieser Bindung geandert
werden. Nahert sich dabei der Gleichgewichtsabstand
dem derselben Bindung im neutralen Molekiil, so
wird bei dem die Feldionisation begleitenden Franck-
Conpon-Ubergang die betreffende Bindung u. U. das
gesamte Molekiilion schwicher schwingungsangeregt
als bei Ionisation im feldfreien Raum, z. B. bei Elek-
tronenstof3-Ionisation.
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Auch ohne Anderung der Ladungsverteilung in
einem Molekiilion kann das elektrische Feld die
Potentialkurve einer Bindung zu kleineren Kern-
abstinden hin verschieben, und zwar fiir den Fall,
daB sich der Schwerpunkt der positiven Ladung
zwischen der Spitzenanode und der betreffenden Bin-
dung befindet % 1°. Bei der Ionisation im hohen elek-
trischen Feld wird eine solche Bindung im all-
gemeinen weniger schwingungsangeregt als bei Ioni-
sation im feldfreien Raum, z. B. durch Elektronen-
stof.

Da die Anderung des elektrischen Feldes beim
Verlassen der Spitzenanode fiir die Molekiilionen
sehr langsam verglichen mit der Schwingungs-
bewegung der Kerne erfolgt, kann der Ubergang der
vom Feld gednderten Potentialkurve einer Bindung
in die Potentialkurve ohne Feld adiabatisch, d. h.
ohne weitere Anregung, erfolgen. Die Lebensdauer
eines Molekiilions bzw. einer in der beschriebenen
Weise vom elektrischen Feld beeinfluBten Bindung
gegeniiber einem statistischen Zerfall kann so erheb-
lich verlangert werden.

Ein Zerfall, der wahrscheinlich infolge des unter
a. beschriebenen Einflusses der Anderung der posi-
tiven Ladungsverteilung durch das elektrische Feld
verzogert erfolgt, wurde bei 1-Pentanol beobachtet.
Er verursacht im FI-Massenspektrum dieser Sub-
stanz einen iiber einen weiten Massenbereich ,,ver-
schmierten“ Peak, wie Abb. 7 ihn zeigt.

Ue=88 kY
T=295°K
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Abb. 7. Ausschnitt aus einem FI-Massenspektrum
von 1-Pentanol.

Die Lage des breiten Maximums in Abb. 7, das
offensichtlich mit dem Bruchstiickionenpeak der
Masse 71 zusammenhingt, sowie der Umstand, dafl
Tonen der Masse 71 metastabil durch die Reaktion

89+ — 71* + 18 (13)
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gebildet und bei Masse 56,6 nachgewiesen werden,

lassen vermuten, daf} auch dieses Maximum infolge

Reaktion (13) durch Ionen der Masse 71 entsteht.
Fiir die Ionen der Masse 89 muf} die Struktur

H,C— CH, — CH, — CH, — CH, — +0<H
H

angenommen werden. Es befinde sich die Ladung,
wie angedeutet, an der OH,-Gruppe, wobei das Ion
unter dem Einfluf} der im hohen elektrischen Feld an
ihr angreifenden CourLoms-Kraft so gestreckt wird,
daB sich die geladene Gruppe jeweils am spitzen-
fernen Ende des Ions befindet. Gelangt das Ion in
Gebiete geniigend kleiner Feldstirke, so kann die
Ladung moglicherweise zum Alkylrest ibertreten,
der eine kleinere Ionisierungsenergie besitzt als die
— OH,-Gruppe. Danach kann — evtl. unter Mit-
wirkung von Fluktuation von Schwingungsenergie —
Dissoziation erfolgen, wobei Wasser abgespalten
wird.

Berechnet man aus der in Abb. 7 gezeigten Ionen-
stromkurve die Zerfallsrate z unter der Annahme,
daf die Ionen im wesentlichen nur durch Reaktion
(13) entstehen, so erhilt man die in Abb. 8 gezeigte
Abhangigkeit der Zerfallsrate von der Lebensdauer ¢
der Mutterionen der Masse 89. Auf der Abszisse
sind neben ¢ auch F/F, und die scheinbaren Massen
m* aufgetragen. Die Zerfallsrate geht bei m" =70
durch ein Minimum. Es lafit sich so interpretieren,
dal bei kleinen ¢ bzw. nahe der Spitzenoberflache
noch andere Prozesse als (13) zur Bildung von
Ionen der Masse 71 fithren — so etwa die Ionisie-
rung neutraler Radikale — oder daf} die Ionen der
Masse 89 im Augenblick ihrer Entstehung eine fiir
die Dissoziation nach (13) giinstige Orientierung
zum Feld besitzen, die dann durch ihre Ausrichtung
im Feld gestort wird.

Das Maximum der Zerfallsrate wird bei der Feld-
stirke F ~ 0,3 F, erreicht. Die Scheitelfeldstarke F,
betrug bei der der Abb. 8 zugrunde liegenden Mes-
sung etwa 0,45 V/A. Das breite Maximum in Abb. 7
konnte danach durch den unter a. beschriebenen
Mechanismus bedingt sein, wenn die Ladung am
Alkylrest um etwa 0,15 eV besser stabilisiert ist als
an der OH,-Gruppe. Die exponentielle Abnahme der
Zerfallsrate zu groflen ¢-Werten hin lafit wieder auf
einen statistischen Zerfall schlieen.

Ein Beispiel fiir die unter b. beschriebene dissozia-
tionshemmende Wirkung des elektrischen Feldes
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dirfte das Auftreten eines verhaltnismaflig intensiven
Molekiilionen-Peaks im FI-Spektrum des Neopentan
sein 5. Wahrend bisher in ElektronenstoB-Massen-
spektren auch unterhalb des Appearence-Potentials
der Bruchstiickionen der Masse 57, die den intensiv-
sten Peak verursachen, keine Molekiilionen nach-
gewiesen werden konnten, erreichen sie in FI-Spek-
tren relative Intensitdten von einigen Prozent.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver-
band der Chemischen Industrie danken wir fiir die
groBziigige Forderung der vorliegenden Arbeit durch
Sachbeihilfen.

H. KNOPPEL UND H.D.BECKEY
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Abb. 8. Abhingigkeit der Zerfallsrate z (~ i/4t) fiir die

Bildung des Bruchstiickions der Masse 71 aus Ionen der

Masse 89 von der Lebensdauer dieser Ionen. i/At wurde aus
der in Abb. 7 gezeigten Ionenstromkurve berechnet.

Zur Temperaturabhingigkeit der Felddissoziation von Molekiilionen

H. KnoppeL * und H. D. Beckey

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Bonn

(Z. Naturforschg. 21 a, 1930—1945 [1966] ; eingegangen am 27. Juli 1966)

The temperature dependence of field dissociation of organic molecular ions as described in this
paper can be interpreted qualitatively by means of simple models.

Very fast decomposition processes, occurring about 1012 sec after field ionization, are not only
due to the lowering of the dissociation energy by the field, but also due to fluctuation of vibrational

energy, especially at higher temperatures.

The fragment ion insensities are increased by formation of adsorbed layers on the tip anode at
low temperatures, especially with substances having high dipole moments.

In the case of molecules containing a polar group and an alkyl chain, only the former is ordered
preferrentially, with the dipole moment parallel to the field lines, whereas the latter is relatively

mobile in the electric field.

The relative fragment ion intensities depend on the orientation of the alkyl chain relatively to

the polar group, however, this effect does not depend appreciably on temperature because of the
mobility of the alkyl chain. The only exception from this rule was observed with pentanol. The
pentanol molecules are adsorbed at the tip anode with the alkyl chains preferrentially parallel to
each other. This leads to a preferred formation of C,H," fragment ions. With increasing tempera-
ture, the adsorbed layer is removed and a statistical orientation of the alkyl chain becomes more

important, thus reducing the relative C,H;* abundance.

Die Entstehung von Bruchstiickionen im Feld-
ionen- (abgekiirzt: FI-) Massenspektrum des n-Butans
wurde auf Grund einer Analyse der Form der Mas-
senlinien von Beckey auf einen Felddissoziations-
effekt zuriickgefithrt !. Felddissoziation wurde da-
nach bei vielen organischen Ionen gefunden. Die FI-
Massenspektrometrie erwies sich dabei als eine zur
Untersuchung des Dissoziationsverhaltens von Mole-
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