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Die kinetische Energie ionisierter Molekiilfragmente

VI. Einfach- und doppeltgeladene Ionen hoher Anfangsenergie
in den Bruchstiickspektren von Kohlenwasserstoffen

R. Fucus

Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig

(Z. Naturforschg. 21 a, 2069—2082 [1966] : eingegangen am 24. September 1966)

It is well known that in the initial energy spectra of hydrocarbon fragment ions formed by
electron impact, satellite ion groups occur which are believed to be mainly due to the fragmentation
of doubly charged ions into two singly charged fragments. By using an electron energy of 150 eV
a new type of satellite was observed in the initial energy spectra of C,Hx* and C,H;" fragment
ions from hydrocarbons with three and more carbon atoms. The n-paraffins were investigated sys-
tematically up to n-decane. Because the initial energy of these satellites is nearly twice the initial
energy of the already well known “first” satellites, it is suggested that these newly discovered
“second” satellites are due to an analogous fragmentation process of the type

A* 5 Bt 4+ C*.

Therefore, a careful search was made for the corresponding doubly charged fragment ions of high
kinetic energy. Well pronounced satellite groups of doubly charged fragment ions were, indeed,
found. Their momentum approximately equals the momentum of the corresponding “second’ satel-
lites of singly charged fragments, which supports the suggested mechanism.

In einer der fritheren Arbeiten (IV) !, in der
iiber Ionen hoher Anfangsenergie (AE) berichtet
worden war, wurde darauf hingewiesen, daf in den
Anfangsenergieverteilungen der C;H;*-Ionen (C;-
Gruppe?) von n-Hexan neben den ,normalen
1. Satellitgruppen jeweils eine weitere Gruppe 2 mit
hoherer Anfangsenergie — in IV x-Satellit genannt —
auftritt. Wahrend die Entstehung der 1. Satellit-
gruppe mit groer Wahrscheinlichkeit dem Zerfall
eines doppeltgeladenen Molekiilions in zwei einfach-
geladene Bruchstiicke zugeschrieben werden kann
(s. Anm. » 377), war es dort noch nicht moglich,
eine Deutung fiir den Ursprung dieser 2. Gruppe zu
geben.

An Hexan waren die Messungen jedoch gegen-
iber den anderen Substanzen mit einer etwas geén-
derten Ionenquelle ausgefiihrt worden, bei der fiir
die effektive Elektronenenergie neben der Spannung
zwischen Kathode und Ionisierungskasten zusatzlich
noch die Hilfte der Ziehspannung maBgebend ist.
Bei einer Ziehspannung von 100 V betrug die Elek-

1 R. Fucns u. R. Tausert, Z. Naturforschg. 19 a, 1181 [1964].
2 Uber die Bedeutung dieser und anderer Bezeichnungen
siehe auch I, R. Tausert, Z. Naturforschg. 19 a, 484 [1964]
und II, R. Fucns u. R. Tausert, Z. Naturforschg. 19 a, 494
[1964]. Zur Unterscheidung von einfach- und doppeltgela-
denen Ionen sollen in dieser Arbeit die Bezeichnungen
»Ci*-Gruppe® bzw. ,,Ci**-Gruppe® gebraucht werden. Die
Satelliten in den Verteilungen sollen hier durch ihre Nume-
rierung mit zunehmender Energie, also durch 1., 2., ....
Satellitgruppe, gekennzeichnet werden, wobei die sogen.
sekundéren Satelliten (siehe IV) unberiicksichtigt bleiben.

tronenenergie somit nicht 70 eV, sondern rund 120
eV.

Es wurde deshalb vermutet, da} auch bei ande-
ren Kohlenwasserstoffen in den Anfangsenergiever-
teilungen der C,"-Gruppen solche 2. Satelliten bei
einer Erhohung der Elektronenenergie auftreten.
Wenn aber solche 2. Satelliten in der C;*-Gruppe
nicht nur vereinzelt gefunden werden, sondern bei
erhohter Elektronenenergie in dhnlicher Weise eine
allgemeine Erscheinung darstellen, wie die ,,norma-
len“ 1. Satelliten, so kann man erwarten, daf3 auch
in den anderen C-Gruppen solche 2. Satelliten auf-
treten. Wie frither wird es dann fir das Auffinden
von systematischen Gesetzmafigkeiten zweckmaBig
sein, eine groflere Anzahl von Kohlenwasserstoffen
in die Messungen mit einzubeziehen. In diesem Zu-
sammenhang ist es interessant, bei diesen Substan-
zen auch unter den doppeltgeladenen Bruchstiicken
nach Ionen hoher Anfangsenergie, d. h. nach Satelli-
ten zu suchen, und zwar dort, wo die Kohlenstoff-
kette gegeniiber dem Molekiil um mindestens ein

3 P. Kuscr, A. Hustrurip u. J. T. Tate, Phys. Rev. 52, 843
[1937]. — A. Hustrurp, P. Kusce u. J. T. Tate, Phys.
Rev. 54,1037 [1938].

C. E. Berry, Phys. Rev. 78, 597 [1950].

H. E. Stantoy, J. Chem. Phys. 30,1116 [1959].

T. Tsucniva, J. Chem. Phys. 36, 568 [1962].

J. Bracuer, H. Euruaror, R. Fucas, O. OsBercraus u. R.
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C-Atom verkiirzt ist 8. Fiir solche Messungen diirfte
sich unter anderem besonders gut die homologe
Reihe der n-Paraffine eignen, wo man schon auf
Grund der von Glied zu Glied sich gleichméfig ver-
langernden Kohlenstoffkette eine Systematik erwar-
ten darf.

1. Experimentelles

Die Apparatur war im wesentlichen die gleiche
wie die zu den fritheren Messungen (I, II) benutzte,
nur die Ionenquelle war im Hinblick auf eine direkte
Kalibrierung des Ablenkkondensators iiber die ther-
mische Energieverteilung von Molekiilionen etwas
anders konstruiert: Die Ziehelektrode war unmittel-
bar mit dem Ionisierungskasten verbunden und der

R. FUCHS

Ionenrepeller war mit einer Zusatzheizung versehen.
Auf diese Weise konnte die gesamte Wandung des
Ionisierungsraumes auf eine einheitliche Temperatur
— mefbar durch 2 Thermoelemente — gebracht
werden. Fir das auch hier als interner Standard
dienende Satellitmaximum der CH;*-Ionen von Pro-
pan ergab sich damit eine Anfangsenergie von 2,71
10,05 eV. Diese liegt also um rund 8% héher als
der auf andere Weise ermittelte Wert 2,5 eV, auf
dem die in II mitgeteilten Anfangsenergien basieren.
Bei einem Vergleich der jetzigen Ergebnisse mit den
fritheren ist dies zu beriicksichtigen.

Der Ionenrepeller hatte von der Ziehplatte einen
Abstand von 4 mm, der ,Elektronenteppich“ lag in
der Mitte zwischen beiden Elektroden. Die in den
Ionisierungsraum eintretenden Elektronen gewinnen

Anfangsenergie
‘ | Propan n-Butan | i-Butan n-Pentan i-Pentan neo-Pentan n-Hexan
M | Ion i 1 \ ‘ ‘
|18 | 28 18 |28 | 1S |28 | 18 |28 | 18 |28 |18 | 28| 18 | 28
14 CHy* (2286 — [a268 |c551 i 22,92/ 563 | | 22,93 c 5,86
15 |CH3* |a 2,71 [(c5,49) a 2,62 ‘ b 5,68 \ 2269 b59 a230 b53l|a2bd bb547 a62 b591| a2l bs,06
| | | | |
25 |CoH+ 1 ! ‘ ' 22,12 b 2,24 b 2,45 b 2,04
26 |CoHot b 2,04 b 2,09 |a 2,17 — |a226 b 2,28 b 2,14 —
27 |CoHgt la 2,13 - I — 1'b2,37 — b2,03 c4,28
28 |CoH4t 21,30 | I'b 2,02 — I(c 2,10) (c4,05) b2,39 ((c4,13) ' b2,12 | c4,18
1(¢0,758) | b 1,028 b 0,988 b 0,62s |
29 |CoHs* a1,52 ‘ a 2,21 — |a 2,06 (c4,44)i a 219 |c4,57 al,90 c4,38
37 loms | | ] 1 7 1T 7 T
38 |CaHa* ! | b7 | —
39 |C3Hs* | b1,70 | —
40 |CsHyt b 0,97 ¢ 1,00 b 1,42 | ¢ 1,56 c 1,36 ‘ —
|
41 |CgH35* b 1,46 c 1,57 cl62 | —
42 |CgHgt c 1,04 a 1,47 c 1,64 |(c3,95)
¢ 0,87s |
43 | CgH,* | | a 1,77 1 —
50 |C4Hot } *‘ ; | 1
51 |C4H3* | ! ¢ 0,79 i
52 |CqH4t “ ! ‘ | } |
53 C4H5+ | | e 0,74
54 |CiHet | ’ ‘ 4 b 0,64 ' b 0,71 ¢ 0,78 b 0,96
55 |C4H7+ | | | | c 0,77 | ¢ 0,75 ¢ 0,77 c 1,03
56 |C4Hgt | ‘ i | ¢ 0,76 b 1,10
sew | - |
Tab. 1. Anfangsenergier'l der 1. und 2. Satellitgruppen (1.S und 2.S) von einfachgeladenen Ionen, gemessen an den Stellen

intensitdt der betreffenden Linie aus. Eingeklammerte Werte gehoren zu nicht aufgelosten Satelliten und sind unsicher. Die
deutungen einer Satellitgruppe. Kein Zeichen bedeutet: Die Verteilung des betreffenden Ions wurde nicht untersucht. Die
Satellitmaximum durch ein oder zwei Minima von der iibrigen Verteilung getrennt, die im Falle a niedriger sind als die halbe

Satellit (siehe IV). a) Die Deutung fiir dic

8 Die in II erwahnten nur quasithermischen AE-Verteilungen von doppeltgeladenen Ionen bezogen sich auf solche Bruchstiicke,
die sich vom Molekiilion nur durch das Fehlen von einem oder mehreren H-Atomen unterscheiden.
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also zusitzlich eine etwa der halben Ziehspannung
entsprechende Energie. Die Elektronenbeschleuni-
gungsspannung und die Ziehspannung betrugen bei
der vorliegenden Arbeit beide 100 V, so da8 sich fiir
die effektive Elektronenenergie ca.150 eV ergaben.

Die Nachweisempfindlichkeit konnte durch einen
9-stufigen Sekundarelektronenvervielfacher mit Cu-
Be-Dynoden ® so gesteigert werden, daB trotz einer
Verringerung des Druckes in der Ionenquelle gegen-
iiber frither (II) um einen Faktor 5 — 10 noch sehr
geringe Strome wie z.B. die der C,H;**-Ionen in
Propan und n-Butan registriert und zur Gewinnung
der AE-Verteilung differenziert werden konnten. Das
Aufl6sungsvermégen der Anordnung war wegen der
zur Vermeidung von x-Ausblendung 2 verbreiterten
Spalte und infolge der hohen Ziehspannung relativ
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gering (4 =50—70), jedoch noch gro genug, daf3
bei den Ionen der C;**-Gruppe eine gegenseitige
Storung der AE-Verteilungen durch Uberlagerung
vernachldssigt werden konnte.

Die Messungen wurden hauptsichlich an der Reihe
der n-Paraffine vom Propan bzw. Athan bis zum
n-Decan ausgefiihrt, dazu an Isomeren des Butans,
Pentans und Hexans. Mehr der Ubersicht dienten
Messungen an den Butenen, dem 1,3-Butadien und
dem 3-Methyl-Penten als Vertretern von nicht gesat-
tigten Kohlenwasserstoffen. Die Reinheit dieser Sub-
stanzen war mit mindestens 99,8% (beim n-Decan
mindestens 99,5%) grof} genug, um durch Verunrei-
nigung hervorgerufene Verfilschungen der AE-Ver-
teilungen und daraus resultierende Fehlschliisse mit

groBer Wahrscheinlichkeit auszuschlieBen.

der Satellitgruppen (eV)
2-Methyl- ‘ 2,3-Dimethyl- \ n-Heptan n-Octan n-Nonan n-Decan
Pentan } Butan ! ‘ Ton M
1.8 \ 2.8 1.8 § 28 | 18 | 2.8 1.8 y 28 | 18 2.8 1.8 } 2.8

| | |
a258 o549 a7l | c571 |a235 [c492 | b2,37 | b4sT | b2,49 | 04,38 b253 (c4,52) CHy | 14
2230 b526 a259  b548 a2l4 b4,68  a210  b4,46 | b2,09 | b4,13 b2,10 c3,92 CHs* | 15
b 2,20 ‘ b 2,18 b1,88 | c4,02 i C.H* | 25
b216  — | b208 b2,00 | o411 b1,75 | ¢ 3,85 (CoHat | 26
b2.21 | (c 4,45) b1,87 | ¢ 4,32 b161l | ¢3,85 (CoHgt | 27
b1,83 | c440 (c4,15) | b2,08 |c4,23 b1,67 | c3.48 CoHg+ | 28

[ b 1,28s c0,71s |

b219 | c442 | b224 al84 |c4,33 al56 | 3,82 CoHs+ | 29
b1,se | — \ b1,75 1 CsH* | 37
b1,82 | — | b2,07 — b1 s CsHs+ | 38
bL79 | — — lel74 - CaHs+ | 39
b167 | — |bl1,89 —  cl65 - CsHst | 40

c 0,66s |
bL74 | — |al9 —  c163 - * CsHs+ | 41
— |alLss — e84 |(c4,36) ! CsHe+ | 42

b 1,03s ¢ 0,508 | |
alg0 | — |al93 — |bles | — } CsH,+ | 43
(c 1,33) b1,38 - C:Hs+ | 50
(c 1,24) ¢ 1,39 C:Hs+ | 51
(c 1.17) cl.34 — CqH4t 52
. c1.19 = C.Hs* | 53
¢ 0,70 ¢0,60 (s) ¢ 1.01 — C.He+ | 54
(c 1,03) ... ¢ 1,06 - CH;+ | 55
¢ 0,94 b 0,59(s) ¢ 1,03 s 1 CHs+ | 56
(c 1,04) ¢ 0,54(s) b1,38 ; CiHot | 57

der Verteilungsmaxima. Durch Druck hervorgehobene Satelliten sind relativ intensiv und machen mehr als 10% der Gesamt-
mit ,,...“ gekennzeichneten Ionen zeigen schwache, die mit ,, — “ gekennzeichneten innerhalb der Mefgenauigkeit keine An-
Buchstaben a, b und c charakterisieren wie in II die gegenseitige Trennung der Satellitgruppen; bei a und b ist das
Hohe dieses Maximums. Im Falle c ist die Satellitgruppe nicht mehr durch ein Maximum hervorgehoben. s bedeutet: sekundarer
Satelliten dieser Gruppe ist unsicher (siehe Text).

9 Fernseh-AG, Darmstadt.
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2. Ergebnisse

In den Tab. 1 und 2 sind die an den Stellen der
Verteilungsmaxima gemessenen Anfangsenergien VE
der beobachteten 1. und 2. Satellitgruppen bei ein-

Satellit-
Substanz Ion energien (eV)

s | 28 ‘
| Buten-1 | CHs* | a261 b575 |
cis-Buten-2 CH3* a 2,58 b 5,58
trans-Buten-2 CH3* a 2,55 b 547
iso-Buten CH3* a 2,74 b 5,96
3-Methyl-Buten-1 CH3* a 2,59 b 5,87
Butadien-1,3 | CHgs* a 2,54 ¢ (5,58)
Butadien-1,3 1 CHy* a 2,73 c 5,89

Tab. 2. Anfangsenergien der 1. und 2. Satellitgruppen bei den
CH,*- bzw. CH,"-Ionen von ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen.

R. FUCHS

fachgeladenen und in Tab. 3 die Anfangsenergien
der Satelliten bei doppeltgeladenen Ionen zusam-
mengestellt. Die Anfangsenergien der 1. Satelliten
solcher Ionen, bei denen keine 2. Satelliten gefunden
wurden, sind zur Ergédnzung und zur Kontrolle der
friheren Messungen (II) mit aufgefiihrt, wobei die
alten Werte fiir einen Vergleich um rund 8% anzu-
heben sind (siehe Abschn. 1). Aus Tab. 1 ist zu er-
sehen, dal} es sich bei dem Auftreten der schon in IV
besprochenen sekundéren Satelliten bei den C,H,*-
und C4Hg*-Ionen, die sich offenbar durch eine be-
sonders stabile Konfiguration hervorheben, um eine
mehr regelmillige als zufillige Erscheinung handelt.
Unter Umstéanden kann das Fehlen von sekundéren
Satelliten auch strukturbedingt sein: So wére es z. B.
fiir das Auftreten solcher Satelliten unter den C4Hg*-
Ionen des 2,3-Dimethylbutans notig, daf entweder

W(E)

Abb. 1.
AE-Verteilungen W (E)
der CHg*-Ionen

bei den n-Paraffinen,
aufgetragen tiber

der Anfangsenergie E.
Die Hohen der Maxima
der 1. Satelliten

sind willkiirlich

gleich 100 gesetzt.

Die Ziffern an den
Kurven kennzeichnen
die einzelnen Paraffine:
1) n-Butan,

2) n-Pentan,

3) n-Hexan,

4) n-Heptan,

5) n-Octan,
6) n-Nonan und
7) n-Decan.
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schon im Molekiilion eine Bindungsumordnung ein-
tritt oder aber drei statt zwei C — C-Bindungsbriiche
erfolgen, von denen der erste mit einer Ladungstren-
nung verbunden ist. Solche Prozesse diirften aber
gerade beim Zerfall zweifachgeladener Molekiilionen
nach den bisherigen Erfahrungen zumindest recht
selten sein. Ahnliche Argumente fiihren zu einer Er-
klarung fiir die beim 2,3-Dimethyl-Butan gegeniiber
den anderen beiden Hexanen wesentlich geringeren
Energie der Satelliten in der C4*-Gruppe: Auch hier
kommt infolge der verzweigten Struktur ein einfacher
ladungstrennender C — C-Bindungsbruch allein als
Entstehungsursache nicht in Frage. Es wird sich bei

diesen z. TI. relativ intensiven Satelliten — bei den
C,Hg*-Ionen macht der Satellit mehr als das dop-
pelte der quasithermischen Gruppe aus — also ent-

weder um ,,echte® sekundare Satelliten (erst ladungs-
trennender C — C-Bindungsbruch, dann neutrale C-
Gruppenabspaltung) handeln oder aber um Grup-
pen, die dadurch gebildet werden, dal zunéchst eine
neutrale C,-Gruppe abgespalten wird und dann der
ladungstrennende Proze von einer C;**-Gruppe
(Pentanstruktur) aus stattfindet. Beide Moglichkei-
ten liefern Satellitenergien gleicher Groflenordnung,
so dal} eine eindeutige Entscheidung nicht méglich
1st.

Aus Tab. 1 geht nun weiter hervor, da} die 2. Sa-
telliten bei den Paraffinen in der C;*-Gruppe nicht
nur vereinzelt auftreten, sondern, wenigstens vom
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Butan an aufwirts, eine allgemeine Erscheinung dar-
stellen, wobei am willkiirlich herausgegriffenen Bei-
spiel des 3-Methyl-Pentans beobachtet wurde, daB
auch unter den C*- und CH*-Ionen (in der Tabelle
nicht angegeben) solche relativ energiereichen Grup-
pen vorhanden sind. Abb. 1 zeigt anschaulich, wie
bei den CHg*-Ionen der n-Paraffine die Intensitit
der 2. Satelliten mit zunehmender GroBe des Mole-
kiils anwéchst.

Bei den Paraffinen werden vom Pentan an auf-
wirts auch in der Cy*-Gruppe solche zweiten Satel-
liten neben den ersten mit zunehmender RegelmaBig-
keit gefunden. Daf} es sich dabei wirklich um 2. und
1. Satelliten handelt, geht sowohl aus den Energien
als auch aus den Verteilungen der CoH,"-Ionen bei
einigen Paraffinen hervor, wo gleichzeitig 2., 1. und
sekundire Satelliten vorhanden sind. In der Cg*-
Gruppe dagegen zeigten sich nur bei den CgHg*-
Ionen des n-Hexans und n-Heptans Andeutungen
einer weiteren energiereichen Gruppe (Abb. 2). Von
den Satelliten bei doppeltgeladenen Ionen (Tab. 3)
waren iberall besonders die der C4**-Gruppe stark
ausgepragt und gut zu messen, wenngleich die Ab-
solutintensitat dieser Ionen im Spektrum sehr gering
ist. Abb. 3 zeigt als Beispiel die Verteilungen einiger
Ionen dieser Gruppe aus verschiedenen Substanzen.

In der C,**-Gruppe konnte vom n-Pentan an auf-
wirts nur bei den C,;H;**-Ionen (Massenzahl 25,5),
die auch in den API-Spektren!? als einzige Vertre-

} Anfangsenergien der Satellitgruppen (eV) ‘
o E ] s | B |
Mlq | Ton } i} ; . ; é . fé ‘ = = ‘ = n-Heptan } M/q
| = - E = -~ p.‘GJ M : .ﬁ 5 | g =] '
24 = = 15 g : S | & | A
e | A ) A & g \ = | 2§ | Z$£ 1.8 2.8
A s | A 4 o s & | am | 2F
| | | | o A
145 | CHst (22,69 28,25 | | | | | | 14,5
19 | CgHyt | a 187 22,04 2259 22,70 2263 a283 2307 | a332 la305 617 |19
19,5 | CgHgt+ | al,98 22,00 2260 2280 228 a28 | a305 a328 [a28 (c543) | 19,5
20 CgHytt | a 2,01 a210 a265 a282 a264 a281 @ b3,10 a3,32 |a294 Db6,08 | 20
20,5 | CHs+ | al,85 a203 a258 a274 a268 | b297 a331 b27l (c573) | 205
25,5 C4Hgt+ b 1,48 } b1,51 b1,48 ‘ a206 | b204 . b245 ‘ 25,5
31 | CsHgt* | ‘ | ! | | 61,07 | e1,07 | e122 |b1,75] 31
31,5 | CsHgt+ | ; | | (¢1,06) | ¢1,00 @ ¢1,00 b1,81 31,5
32 CsHyt+ ; ‘ | (c093)  c¢l1l4 1,06 c1,60 32
32,5 | CsHs++ : i ‘ ‘ | (¢ 1,22) | (c 1,10) a5 | 32,5
33 | GHert| | | | | | (cL09) .. | 33
| | | | | |

Tab. 3. Anfangsenergien der Satellitgruppen bei doppeltgeladenen Bruchstiick-Ionen. g=Zahl der mit einem Ion verbundenen
Elementarladungen.

10 Mass Spectral Data, American Petroleum Institute (API) Research Project 44.
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Abb. 2. AE-Verteilung W (E) der CyHg"-Ionen in n-Heptan

oberhalb 0,3 eV, aufgetragen iiber J/E. Die Pfeile geben die

Lage der einzelnen Satellitmaxima an, die mit s. S=sekunda-

rer Satellit!, 1. S und 2. S gekennzeichnet sind. Die Zahlen

an den verschiedenen Kurvenziigen geben die gegenseitige
Uberh6hung an.

15 [1S 25
260 |29 608 eV

el

(4

b

1

|

]

|

|

|
wiee)|l \|
\!
|

Abb. 3. Beispiele fiir AE-Verteilungen W (E) in der Cg™-
Gruppe, aufgetragen iiber J/E. Die Pfeile geben die Lage und
die Energien der Satellitmaxima an. Es bedeuten: a) n-Pen-
tan (CgHz**), b) n-Butan (CgH;**) und ¢) n-Heptan (CgH ™).

ter der doppeltgeladenen C,-Gruppe aufgefiihrt sind,
eine Satellitgruppe gefunden werden. Zwar konnte
wegen des geringen Auflésungsvermogens und der
doch noch recht beachtlichen Druckverbreiterung der
viel intensiveren benachbarten Linien der C,H*- bzw.
C,H,*-Ionen im Massenspektrum ein Maximum bei
der Massenzahl 25,5 nicht festgestellt werden, doch
hat die 1. Satellitgruppe der bei dieser Massenzahl
aufgenommenen Verteilungskurve eindeutig eine an-
dere Lage als die Satellitgruppen bei den Verteilun-
gen der Massenzahlen 25 und 26, so daf} es sich
ohne Zweifel um doppeltgeladene Bruchstiicke und
nicht um gestreute CoH*- bzw. C,H,*-Ionen hoher
Anfangsenergie handelt. Als Beispiel zeigt Abb. 4

R. FUCHS

die gemessenen Verteilungskurven bei den Massen-
zahlen 25 (C,H*), 25,5 (C,H;™*) und 26 (C,H,")
in n-Hexan. Der angedeutete ,,2. Satellit“ in der
Verteilung der Massenzahl 25,5 riihrt in Wirklich-
keit von der erwidhnten Streuung her. Die quasi-
thermische Gruppe interessiert hier nicht.

on 141 212 VeV
S++  S+| S+
206 Zﬁ 214 eV
/\125) r
WIE) || r\(xV
1115) \ / N
\ L
20
0 1 2 3 v

Abb.4. AE-Verteilungen W(E) bei den Massenzahlen 25,5 (a),
25 (b) und 26 (c) im Massenspektrum des n-Hexans, aufge-
tragen iiber J/E. Die VE-Skala fiir die einfachgeladenen
Ionen C,H* und C,H,* befindet sich am oberen, die fiir die
doppeltgeladenen Ionen C,H;** am unteren Rand der Abbil-
dung. Die Pfeile geben die Lage und die Energien der Satellit-
maxima an. Die Zahlen in Klammern geben die Faktoren an,
mit denen die Ordinaten der einzelnen Kurven fiir einen In-
tensitdtsvergleich multipliziert werden miissen.

Bei den Ionen der C;**-Gruppe findet man erst
beim Heptan Satellitgruppen mit einem Maximum
in der Verteilungskurve, wihrend sie bei den Hexa-
nen weniger ausgepragt erscheinen (Abb. 5). In der
Cg-Gruppe wurden beim n-Heptan keine doppelt-
geladenen Ionen gefunden.

SH
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WI(E)
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0 ! 2
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Abb. 5. Beispiele fiir AE-Verteilungen W (E) in der C;™*-
Gruppe, aufgetragen iiber J/E. Die Pfeile geben die Lage und
die Energien der Satellitmaxima an. Es bedeuten: a) 2-Me-
thylpentan (Cs;H,™) und b) n-Heptan (C;H,*).

Tev




DIE KINETISCHE ENERGIE IONISIERTER MOLEKULFRAGMENTE

Nach den Tab. 1 — 3 fallt nun auf, daB3 einmal bei
den einfachgeladenen Ionen die Energien der 2. Sa-
telliten im allgemeinen nur wenig mehr als das Zwei-
fache der Energien der 1. Satelliten betragen und
dafl zum anderen auch bei den doppeltgeladenen
Ionen die Satellitenergien fast doppelt so grof} sind
wie die der einfachgeladenen Bruchstiicke mit glei-
cher Kohlenstoffzahl. Aulerdem sind sie — wie bei
den in IV besprochenen 1. Satelliten — fiir Ionen
derselben C*- bzw. C**-Gruppe auch annihernd
gleich.

Dies fithrt zu der Vermutung, daf} diesen ,,neuen®
Satellitgruppen ein &hnlicher Entstehungsmechanis-
mus zugrunde liegt, wie er schon bei den bisher ge-
fundenen 1. Satelliten postuliert worden war, nam-
lich, daB3 es sich hier um den Zerfall eines dreifach-
geladenen Molekiilions ! in ein einfach- und ein
zweifachgeladenes Bruchstiick handelt.

Eine wichtige Vorausestzung fiir die Giiltigkeit
dieser Hypothese ist wieder die Erfiillung des Im-
pulssatzes, hier nun zwischen Bruchstiicken mit ver-
schiedener Ladung. Da jedoch die Zerfallsprozesse
und -wege im einzelnen nicht bekannt sind und die
Maoglichkeit besteht, daBl durch Dissoziation eines
Molekiilions entstandene und zusammengehorige
Bruchstiickionen vor ihrem Nachweis noch H-Atome
bzw. H,-Molekiile abspalten, wird man keine exakte
Erfillung des Impulssatzes erwarten konnen, son-
dern man muf sich mit einer angenédherten Impuls-
gleichheit zwischen den entsprechenden Satelliten
korrelierter C-Gruppen begniigen. In Tab. 4 sind
die den Impulsen proportionalen Werte }/VE M 12
fiir die 2. Satellitgruppen bei einfachgeladenen und
fiir die Satellitgruppen bei doppeltgeladenen Bruch-
stiicken zusammengestellt.

Die Werte in eckigen Klammern sind aus den ge-
messenen Impulsen fiir den moglichen Fall berech-
net, dafl der ladungstrennende Prozel} zunéchst durch
einen einfachen C— C-Bindungsbruch am dreifach-
geladenen Molekiilion erfolgt und die so gebildeten
einfach- und doppeltgeladenen Bruchstiicke der Form
CiHs;. 1" und C,_Hz_j.1"" dann durch Hy- bzw.
H-Abspaltung in die nachgewiesenen Ionen iiber-
gehen. Mit der Annahme, daf} die bei dieser neu-

11 Uber die Existenz von stabilen dreifach geladenen Ionen
bei organischen Substanzen siehe: a) S. Meversox u. R. W.
van pErR Haar, J. Chem. Phys. 37, 2458 [1962] und b) F.
H. Dormax u. J. D. Morrisox, J. Chem. Phys. 35, 575
[1961].

12 Sjehe auch IV, Tab. 1.
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tralen Wasserstoffabspaltung 13 freiwerdende Uber-
gangsenergie zu vernachléssigen ist, wiirden die ein-
geklammerten Werte bei dieser Aufeinanderfolge der
Prozesse dann die Impulse fiir die primér gebildeten
Bruchstiick-Ionen darstellen. Erfolgt die gesamte
Wasserstoffspaltung vor dem ladungstrennenden
ProzeB, so sind natiirlich die gemessenen Werte fiir
den ladungstrennenden Prozel mafigebend. In je-
dem anderen Fall liegen, wenn man von einer Dis-
soziation in drei einfachgeladene Teilchen einmal
absieht, die Impulse der unmittelbar bei der La-
dungstrennung entstehenden Ionen, auf die es bei
einem exakten Impulsvergleich ankédme, zwischen
diesen beiden Grenzwerten.

Im Hinblick auf diese Entstehungshypothese sol-
len die Ergebnisse bei den einzelnen Paraffinen kurz
besprochen werden:

Athan und Propan. Beim Athan konnte in der C;-
Gruppe auch bei Elektronenenergien bis etwa 300 eV
keinerlei 2. Satellit entdeckt werden. Beim Propan
ist eine solche Ionengruppe bei der Massenzahl 15
wenigstens, wenn auch nur schwach, angedeutet und
geht in den Auslaufer des 1. Satelliten iiber. Da-
neben wurde im Propanspektrum jedoch auch bei
der Massenzahl 14,5 eine Linie gefunden, deren In-
tensitdt zwar dullerst gering war, die sich aber haupt-
sachlich aus C,H;**-Ionen hoher Anfangsenergie zu-
sammensetzte. Aus Abb. 6, wo die Intensititsvertei-
lung der Linie bei Massenzahl 14,5 iber der zu
VE proportionalen Spannung am Ablenkkondensa-
tor U, (siehe auch II) aufgezeichnet ist, ist dies un-
mittelbar zu ersehen. Die beiden Satelliten haben

-2 -1 I3 1 2 Tev
T ] I [
269 &
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Abb. 6. Intensititsverteilung der C,H;**-Ionen (M/q 14,5) im
Propanspektrum in Abhingigkeit von der zu }E proportio-
nalen Spannung Uq am Ablenkkondensator. Die Ausldufer
der Kurve fiir |Uq|= 30 V sind durch gestreute CH,*- und
CH,"-Ionen hoher Anfangsenergie verursacht.

13 Eine Verkniipfung der hier besprochenen Satelliten mit la-
dungstrennenden Wasserstoffspaltungen — ob vor oder ob
nach Abspaltung einer neutralen C-Gruppe — ist wegen
der zu hohen Energien, die die H,"- bzw. H*-Ionen dann
haben miiflten, undenkbar.
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i ’ g;?l n-Butan i i-Butan \ n-Pentan i-Pentan . neo-Pentan n-Hexan | 213: f]tt};ﬁ l Butan n-Heptan i
14 CH* | 88 [94] | 89 [95] 91 (971 88 (941 89 [96]] 83 [89]] 14
15 CH.* | 91) 92 . 'y 9,1 9, 8, 8 9.1 8.4 15
o leEsl | | | = ] = | 108 [115] | 1L0 [1L8] 108 [116]‘ B
28 |(CLH* - \ 107 [11,0]] 108 [11,1] 108 [11.2] | 11,1 [115] (10,8 [11,2]) 10,9 [1L3]
29 (C,Hy*| — | | 114 115 113 it (12, 12,1 %
42 CyH, “ | \ | ’ ‘5(12,9) | — | (13,5) 1 42
145 CH7+ 88 | 9.7 ‘ - ‘ ? l ’ | | 14,5
| |
19 [CgH, 84 [95] | 88 [100]] 99 [112]] 10,1 [1L5] 100 [11,3] 104 [1L7] 108 [122] 113 [127]| 108 [122] 19
19,5 |[CoH++ §8 [97] 88 [97] 9.9 [1L0]| 105 [11,5] 106 [1L,7] 10,6 [1L6]| 109 [121] 113 [12,5]| 106 [1L7] 19,5
20" |CoH 90 [9.6] 92 [98] 103 [1L1]| 106 [114] 103 [1L1] 106 [114] 1L1 [120] 115 [12:4] 109 [1L7] 20
20,5 |CoHyH 87 [91] 91 [96] 103 [10,8] 10,6 [11,1]] 1055 [110] | 110 [1L6] | 117 [122]| 108 [100] 205
25,5 EC4H3++\ , | 87 1071 88 [, 8]1 87 [99] 10,3 [“5]4 10,2 [11.4] 11,2 [12,5] 255
31 (O H, | 5 D81 931 82 [931] 87 [991] 104 11,9] 31
31,5 CH. : ’ 82 [94]| 83 [04] 83 [94] 107 [1211]| 3L5
32 Gl ‘ 4 L7 [88) 86 [9.5]| 83 [9.1] 101 [1L2]| 32
32,5 (CoH, | 89 [10.2]) (85 [9.3]) 32,5
33 (CiHgH \ ‘ 85 [97]) ... — . 33
|

Tab. 4. Impulse J/YE M fiir 2. Satelliten bei einfachgeladenen und fiir 1. Satelliten bei doppeltgeladenen Ionen; YE= Anfangsenergie, gemessen an der Stelle des

Maximums der Satellit-Verteilung, M =Massenzahl, g=Zahl der mit einem Ion verbundenen Elementarladungen. In den eckigen Klammern sind die Impulse an-

gegeben, die die aus primdren ladungstrennenden Prozessen stammenden Ionen C;Hg;i1* bzw. CjHgj, 1™ unter der Voraussetzung haben wiirden, dafl die nach-
gewiesenen Ionen C;Hg; 1 -z bzw. CjHzj,.1-7 (k, I=1, 2,...) daraus durch nachtrigliche H- bzw. H,-Abspaltung entstehen (s. Text S. 2075).
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DIE KINETISCHE ENERGIE IONISIERTER MOLEKULFRAGMENTE

nach Tab. 4 nun anndhernd gleichen Impuls, sind
also mit groler Wahrscheinlichkeit zueinander kor-
reliert. Da es sich bei der Entstehung der beiden
Bruchstiicke Co,H;** und CHg* nach unserer Hypo-
these um die primére Dissoziation eines Molekiilions
handelt, sollten die Impulse exakt gleich sein. Ge-
rade hier ist aber die zur Festlegung des Maximums
des 2. Satelliten bei den CH;*-Ionen notige Extra-
polation relativ unsicher.

Butane. Hier sind die 2. Satelliten in der C,*-
Gruppe, gemessen an den 1. Satelliten, zwar noch
recht intensitdtsarm, jedoch schon so deutlich davon
getrennt, dal bei der Massenzahl 15 in der AE-Ver-
teilung ein zweites Maximum auftritt. Bei den Linien
der dazu korrelierten C3**-Gruppe (M =19 —20,5)
sind die Ionen hoher Anfangsenergie sogar minde-
stens ebenso hdufig wie die quasithermischen. Die
Impulse beider Gruppen stimmen ebenfalls wieder
in guter Naherung iiberein.

Beim n-Butan findet sich bei der Massenzahl 14.5
eine, dhnlich wie beim Propan, iiberwiegend aus CoH;"*-
Tonen hoher Anfangsenergie bestehende Linie geringer
Intensitét, sie fehlt jedoch beim iso-Butan. Die Energie
dieses Satelliten ist aber merklich niedriger als das
Zweifache der Energien der 1. Satelliten in der C,'-
Gruppe im Gegensatz zu den Energierelationen zwi-
schen den 1. Satelliten in den C;™- und C;™-Gruppen
der Butane. Bildet man jedoch fiir die Cy"-Gruppen der
n-Paraffine die mittleren Verhéltnisse der Energien der
2. und 1. Satelliten, so nehmen diese vom n-Nonan bis
zum n-Pentan herunter immer mehr ab und lassen sich,
als Kurve iiber der Kohlenstoffzahl des Molekiils auf-
getragen, zwanglos bis zu dem Wert extrapolieren, den
man fiir das n-Butan unter der Annahme erhilt, daf
ein 2. Satellit in der Cy"-Gruppe den gleichen Impuls
und somit gleiche Energie wie der 1. Satellit bei den
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Abb. 7. Mittlere Verhédltnisse der Energien der 2. und 1. Sa-
telliten in den C,"-Gruppen bei verschiedenen n-Paraffinen
(gekennzeichnet durch die Kohlenstoffzahl n). Der Punkt fiir
n-Butan ist unter der im Text erlduterten Annahme berechnet.
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C,H;*"-Tonen haben wiirde (Abb.7). Auch die Tat-
sache, daB in der Cy"-Gruppe von n-Butan keine 2. Sa-
telliten gefunden werden konnten, widre damit erklart,
denn solche, intensititsmdBig recht schwache Gruppen,
werden hier durch die Ausldufer der viel intensiveren
1. Satelliten iiberdeckt. Es spricht also nach den vor-
liegenden Ergebnissen trotz des anfénglichen Anscheins
nichts dagegen, dal auch dieser etwas vereinzelt da-
stehende C,H;*"-Satellit durch den Zerfall eines drei-
fachgeladenen Molekiilions entsteht. Das Fehlen dieser
energiereichen C,H;™-Ionen beim iso-Butan hat seine
Parallele in der — gegeniiber dem n-Butan — viel ge-
ringeren Intensitit bei den 1. Satelliten der C,"-Gruppe
(siehe 1V), da solche Ionengruppen — natiirlich immer
unter der Voraussetzung der obigen Hypothese — in
beiden Fillen nur iiber eine Bindungsumordnung ent-
stehen konnen.

Die Aufstellung einer Kohlenstoffbilanz wurde
nur beim n-Butan versucht, da in diesem Fall die
Verhiltnisse noch recht einfach erschienen. Doch die
Gesamtintensitit der Satellitionen in der C3**-Gruppe
betridgt hier weniger als 50% der Intensitit der 2.
Satellitgruppe bei den CH*-Ionen. Wie in IV ergibt
sich also eine Unterbilanz auf der Seite h6herer Mas-
sen und man ist geneigt, dies durch einen Abbau
der Ionen der Cg**-Gruppe z. B. durch eine weitere
Ladungstrennung zu erkldren oder durch solche Zer-
fille des dreifachgeladenen Molekiilions, bei denen
gleichzeitig drei einfachgeladene Teilchen entstehen,
wobei gerade beim Butan bevorzugt energiereiche
C,*-Ionen gebildet werden. Uber das Vorkommen
solcher Prozesse 1afit sich jedoch keine definierte
Aussage machen: Bei einem Weiterzerfall von Cg**-
Ionen in C,*-Ionen und C;*-Ionen wiirde sich z. B.
fiir jede dieser letzteren Ionengruppen eine sehr
breit verschmierte Energieverteilung ergeben, die
in der C,*-Gruppe unter den Ausldufern der 1. Sa-
telliten, in der C;*-Gruppe unter den 2. Satelliten
verschwinden wiirde, wiahrend bei einem Dreierzer-
fall des Molekiilions sich iiberhaupt nichts tiber die
Energieaufteilung vorhersagen 1afit. SchlieBlich be-
steht, wie EnraARDT und TExAAT 14 bei den 1. Satel-
liten durch Auftrittspotentialmessungen am Beispiel
des Propans gezeigt haben, noch die Moglichkeit,
daBl Ionen hoher Anfangsenergie auch aus nicht-
ladungstrennenden Prozessen stammen kénnen.
Ebenso wie in IV konnen also aus der Kohlenstoff-
bilanz keine eindeutigen Schliisse gezogen werden.
Das fiir n-Butan Gesagte gilt sinngemall fiir alle
untersuchten Substanzen.

4 H. Enruaror u. T. Texaar, Z. Naturforschg. 19a, 1382
[1964].
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Pentane. Bei den Pentanen sind zu den 2. Satel-
liten in der C,*-Gruppe die 1. Satelliten in der C,**-
Gruppe korreliert, wo als Reprasentanten nur die
C4Hy**-Ionen gefunden werden konnten. Daneben
wird man als Ergidnzung zu den Cs**-Satellitionen
entsprechend energiereiche lonen in der C,*-Gruppe
erwarten. Solche Gruppen zeichnen sich bei den
Massenzahlen 28 und 29 mehr oder weniger deut-
lich durch ,,Knicke* in den Auslaufern der 1. Satel-
litverteilungen ab. Wie Tab. 4 zeigt, stimmen die
Impulse dieser Ionengruppen recht gut mit denen
der Satellitionen in der C;™*-Gruppe iiberein 3.

sS 1S 2.5
02 2o 405 s58eV
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Abb. 8. AE-Verteilung W (E) der C,H,*-Ionen im n-Pentan
oberhalb 0,3 eV, aufgetragen iiber }/E. Sekundirer, 1. und 2.
Satellit sind nach Lage und Energie durch die ersten 3 Pfeile
gekennzeichnet. Der Pfeil bei 5,8 eV soll auf die im Text
erwihnte weitere Ionengruppe hinweisen. Die Zahlen an den
Kurvenziigen geben die gegenseitige Uberhhung an.

In der Verteilungskurve der Massenzahl 28 von n-
Pentan deutet sich neben der 2. Satellitgruppe durch
einen weiteren ,, Knick“ eine Ionengruppe an, die sich
zu noch héheren Energien hin erstreckt (Abb. 8). Beim
Versuch, diese Gruppe zu deuten, muf} auch die Mog-
lichkeit einer Verunreinigung durch CO, mit in Be-
tracht gezogen werden, da der in V ¢ untersuchte Pro-
zel}

CO," — CO*+0* 1)

gerade CO*-Ionen der passenden Energie (5,5¢€V) lie-
fert. Eine grobe Abschitzung zeigt jedoch, daB} dann
der CO,-Anteil rund 0,5% bis 1% betragen miifite, was
sowohl in bezug auf eine Verunreinigung des verwen-
deten n-Pentans durch CO, (Lésung) als auch in bezug
auf eine mogliche CO,-Bildung durch eine Reaktion am
Heizfaden zu hoch erscheint, zumal weder beim i-Pen-
tan noch bei den anderen Kohlenwasserstoffen eine dhn-
liche Gruppe bei der Massenzahl 28 festgestellt werden

15 Beim Neopentan wurde nach solchen 2. Satelliten in der
C,*-Gruppe nicht gesucht.

R. FUCHS

konnte. Apparative Effekte scheiden damit ebenfalls
aus, so daf} es sich mit groBer Wahrscheinlichkeit beim
n-Pentan um eine neue Satellitgruppe unter den CoH,'-
Tonen handelt. Thre Entstehung konnte z. B. durch einen
Kaskadenzerfall der Form

C5+++ "y C3H+C2+
L G +Ci*(s. Anm. 17)  (2)

erkldrt werden, der in einer gewissen Analogie zu den
Prozessen steht, die bei doppeltgeladenen Molekiilionen
zu den bei den Pentanen ebenfalls nur bei der Massen-
zahl 28 auftretenden ,sekunddren“ Satelliten (siehe
IV) fiithren. Von der dazugehérigen, sehr weit aus-
einandergezogenen Energieverteilungskurve wiirde nach
aullen hin dann nur der Ausldufer bei hoher Energie
in Erscheinung treten. Allerdings kénnen auch andere
Prozesse, z. B. ein sofortiger Dreierzerfall des Molekiil-
ions oder Prozesse, die von ein- oder zweifachgeladenen
Molekiilionen ausgehen, nicht ohne weiteres ausge-
schlossen werden.

Hexane. Bei den Hexanen sind die 2. Satelliten
der C;*- und Cy*-Gruppen zu den 1. Satelliten der
C;**- bzw. C,**-Gruppen korreliert und die zugeho-
rigen Impulse stimmen jeweils recht gut miteinan-
der iiberein. Gegeniiber den Pentanen treten hier die
2. Satelliten der Cy*-Gruppen mit groferer Deutlich-
keit und Intensitiat hervor (siehe auch Tab. 6).

Zu den Satelliten in den Cg3™*-Gruppen sollten 2. Sa-
telliten in den C,"-Gruppen korreliert sein. Es konnten
jedoch bis auf eine einzige Ausnahme keine solchen
Gruppen gefunden werden. Berechnet man die Ener-
gien derartiger Ionen aus den Satellitenergien der Cg™'-
Gruppen mit Hilfe des Impulssatzes, so stellt man fest,
dal} solche Gruppen bei geringer Intensitdt durch die
Ausldufer der 1. Satelliten iiberdeckt werden und des-
halb unbemerkt bleiben. Die oben erwdhnte Ausnahme
deutet sich nur bei den C3Hg"-Ionen im n-Hexan gut
sichtbar durch einen Wendepunkt im Ausldufer der
Verteilung als eine weitere energiereiche Ionengruppe
an. Sie hat jedoch gegeniiber den Satelliten der Cg™-
Gruppe eindeutig einen zu groflen Impuls. Es ist daher
unwahrscheinlich, dafl diese Gruppen miteinander kor-
reliert sind. Man konnte zwar, wie bei dem 3. Satelli-
ten in der AE-Verteilung der Co;H,"-Ionen im n-Pentan
an einen Doppelzerfall

C6H+ — C5+++C1+
LG +Gy (3)

denken, da der eine Ausldufer der dazugehorigen sehr
breiten Energieverteilung gerade an der richtigen Stelle
liegen wiirde. In einem &@hnlichen Fall beim n-Heptan
scheidet eine derartige Erkldrung jedoch aus. AuBer-
dem spricht auch die Form der beim n-Hexan gemesse-
nen Verteilungskurve, ebenso wie beim n-Heptan, mehr
fiir eine in der Energie enger begrenzte Ionengruppe.

16 R. Fucus u. R. Tavsert, Z. Naturforschg. 20 a, 823 [1965].
17 H-Atome sind der Einfachheit halber weggelassen.



DIE KINETISCHE ENERGIE IONISIERTER MOLEKULFRAGMENTE

Ein Doppelzerfall als Ursache fiir den bei der Massen-
zahl 42 auftretenden 2. Satelliten muf3 deshalb auch
beim n-Hexan als unwahrscheinlich erachtet werden.

Ein weiterer Aufschluf} uber die Herkunft der 2.
Satellitgruppen sollte sich auch aus Auftrittspotential-
messungen ergeben. Die fiir die Anfangsenergie-
messungen benutzte Ionenquelle ist jedoch wegen
der hier anzuwendenden extrem hohen Ziehfelder
fiir Auftrittspotentialmessungen schlecht geeignet.
Orientierende Messungen wurden deshalb nur beim
2. Satelliten der CH;*-Ionen im n-Hexan versucht.
Es ergab sich fiir diese Ionen ein Auftrittspotential
von 6414 V, ein Wert, der auch unter Beriicksich-
tigung der kinetischen Energie fir eine dreifache
Ionisierung im Hexan noch ausreichend sein diirfte.

n-Heptan. Beim Heptan sind den Impulsen nach
als einzige nur die 2. Satelliten der C,*-Gruppe und
die 1. Satelliten der C;**-Gruppe zueinander kor-
reliert, wiahrend Ionen der Cg**-Gruppe, die die Er-
ganzung zur C;*-Gruppe darstellen sollten, vermut-
lich wegen des schlechten Massenaufl6sungsvermo-
gens nicht mehr gefunden werden konnten. Auch in
den API-Spektren ! sind bei den Heptanen zweifach-
geladene Ionen der Cg4-Gruppe nicht aufgefiihrt. Es
konnten aber auch die zu den 1. Satelliten der C;3**-
Gruppe und C,**-Gruppe gehorenden Ionen der C,*-
bzw. C3*-Gruppe nicht mit Sicherheit nachgewiesen
werden. In beiden Fallen ergab eine Nachpriifung,
daB solche Ionengruppen sich in ihren Energien mit
den 1. Satelliten uberlappen und deshalb bei ent-
sprechend geringer Intensitit in den Verteilungen
nicht mehr hervortreten.

Die deutlich sichtbare 2. Satellitgruppe bei der Mas-
senzahl 42 (Abb.2) hat gegeniiber den C,H;""-Tonen
einen zu groflen Impuls. Wie schon bei der Besprechung
des Hexans angedeutet, kann sie (abgesehen davon,
daBl es sich Abb. 2 zufolge nicht um eine breit ver-
schmierte Energieverteilung handelt) auch energetisch
durch keinen der denkbaren Kaskadenzerfille eines
dreifachgeladenen Heptanions erkldrt werden. Es ist
wahrscheinlich, dal beim n-Hexan und n-Heptan ana-
loge Prozesse zu diesen 2. Satellitgruppen unter den
CsHg"-Tonen fiithren; weitere Aussagen dariiber konnen
jedoch auf Grund der vorliegenden Messungen nicht
gemacht werden.

Im Spektrum des n-Heptans treten nun zum er-
stenmal auch bei doppeltgeladenen Ionen, nimlich
in der C;**-Gruppe (Abb. 3), sehr deutlich 2. Satel-
liten auf, und zwar bei allen Ionen dieser Gruppe.
Die Energie dieser 2. Satelliten ist wieder rund dop-
pelt so groB wie die der ersten. In analoger Uber-
tragung der fiir die 2. Satelliten der C*-Gruppen
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postulierten Entstehungshypothese ist man geneigt,
hier den Zerfall eines vierfachgeladenen Molekiilions
in zwei doppeltgeladene Teile zugrunde zu legen.
Bis auf einige Ausnahmen ist also angeniherte
Impulsgleichheit fiir korrelierte C-Gruppen vorhan-
den. Es wire merkwiirdig, wenn diese Erfiillung des
Impulssatzes in allen Fallen nur durch Zufall vor-
getduscht wire. Es ist deshalb anzunehmen, daf bei
der Bildung dieser einfach- und doppeltgeladenen
Ionen hoher Anfangsenergie iiberwiegend ladungs-
trennende Prozesse, die von dreifachgeladenen Mo-
lekiilionen ausgehen, eine Rolle spielen. Doch kén-
nen daneben auch andere Prozesse — darauf deuten
moglicherweise die 2. Satelliten bei den C3Hg*-Ionen
in Hexan und Heptan hin — beteiligt sein. In den
meisten Fallen diirfte ihr Beitrag jedoch so gering
sein, daf} dadurch die Anfangsenergieverteilung der
auf die erste Art und Weise gebildeten Ionen durch
Uberlagerung nur wenig verindert wird. Die ver-
schiedenen Prozesse lassen sich u. U. durch genaue

Auftrittspotentialmessungen voneinander unterschei-
den 14,

3. Ladungsabstinde

Aus den Energien korrelierter Satelliten lassen sich
effektive Ladungsabstinde re; errechnen, d. h. sol-
che Abstande, wie sie die mit den auseinanderlaufen-
den Teilchen verkniipften Ladungsschwerpunkte im
Molekiilion haben wiirden, wenn deren kinetische
Energie ausschliellich von der CouromB-AbstoBung
herriihren wiirde. Man hat es mit drei Ladungen zu
tun und es ist anzunehmen, dal diese sich nach der
Ionisierung im Molekiil so zu verteilen suchen, daf3
ein moglichst giinstiger energetischer Zustand er-
reicht wird. Es wird also zwischen der nach der
Trennung mit dem einen Bruchstiick verkniipften
einfachen Ladung und den anderen beiden dann zum
Rest des Molekiils gehorenden Ladungen zwei ver-
schiedene Abstinde r; und r, geben. Die potentielle
Energie der Couroms-AbstoBung, die fiir die Uber-
gangsenergie UE !, d.h. fiir die gesamte, auf die
beiden Teilchen iibertragene kinetische Energie mal-
gebend ist — von einer Drehung des doppeltgelade-
nen Bruchstiickes nach der Trennung und einer még-
lichen Ladungsverschiebung darin soll hier einmal
abgesehen werden —, wird durch

Epo = const(fi + 82—) (4)

r Ty
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wiedergegeben. Nach auflenhin tritt von den beiden
Ladungsabsténden iiber die kinetische Energie wegen
UF = Ep, = const 2_8—2 R (5)
T
wobei die beiden Ladungen in einem Punkt vereinigt
gedacht sind, nur ein Mittelwert (harmonisches Mit-
tel)
= 2ryry 6
F=_-"1
(ry4r2) (6)
in Erscheinung.

In Tab. 5 sind die nach

ieff: 2}}? (ieff in A; ijE‘ in eV) (7)

berechneten mittleren effektiven Ladungsabstinde
fiir die verschiedenen Zerfille dreifachgeladener Mo-
lekiilionen aufgefiihrt. Ein Vergleich mit den in der
letzten Spalte aufgefithrten Werten 7y, die unter
der Annahme gestreckter Molekiile und einer ener-

‘ Feff (A)
Substanz Korrelation Ter(4)
CHCity | C3/Ci4
n-Butan ‘ 3,83 " 3972
i-Butan 3,67 | 2,87
n-Pentan 4,24 4,20 ‘ 4,61
i-Pentan 413 | 405 | 3,712
neo-Pentan 3,90 | | 287
n-Hexan 470 | 454 | 540
2 Methyl-Pentan 4,50 | 446 4,61
2,3-Dimethyl-Butan 4,28 | 3,72
n-Heptan | 4,87 6,29

Tab. 5. Mittlere effektive Ladungsabstinde 7e¢;, berechnet
nach der Beziehung (7). UE ist dabei die Summe der in je
zwei korrelierten C-Gruppen ungewichtet gemittelten Ener-
gien aus den Tab. 1 und 3. n=Zahl der C-Atome in den un-
dissoziierten Molekiilen. In der letzten Spalte der Tabelle sind
die fiir gestreckte n-Paraffine nach der Beziehung (6) berech-
neten mittleren Ladungsabstinde 7per aufgefiihrt. Dabei
wurde angenommen, daf} sich die drei Ladungen im Molekiil-
ion vor dem Zerfall an den beiden dufleren Wasserstoffatomen
und in der Mitte dazwischen befinden.

getisch moglichst giinstigen Verteilung der drei La-
dungen darin berechnet wurden (s. Tabellenunter-
schrift), zeigt, dal die aus den Messungen abgelei-
teten Ladungsabstiande die richtige Grofenordnung
haben. Aus dieser Tabelle lassen sich nun praktisch
die gleichen Gesetzmailigkeiten ablesen wie aus IV
Tab. 21, doch sind die Unterschiede der Ladungs-

abstinde fiir die Korrelationen C;*/C,_i** und

18 Beim Vergleich von Tab. 5 mit IV Tab. 2 ist wieder die
unterschiedliche Kalibrierung der Energieskala zu beach-
ten (siche Abschn. 1).

R. FUCHS

C,*/C,_2** geringer als dort. Die effektiven mittle-
ren Ladungsabstande fiir dreifachgeladene Molekiil-
ionen sind, wie den Tabellen zu entnehmen ist, zwar
im allgemeinen etwas kleiner als die fir zweifach-
geladene 18, jedoch nicht in dem Mafle, wie man un-
ter der Annahme einer energetisch moglichst giinsti-
gen Ladungsverteilung vor dem Auseinanderbrechen
des Molekiilions erwarten wiirde. Man muf} aber
beriicksichtigen, daf} es sich bei den hier benutzten
Bildern um grobe Vereinfachungen handelt, die z. B.
auch die zweifellos vorhandenen Austauschkrafte
auller acht lassen. Aus einem Vergleich der in Tab. 5
und 1V, Tab. 2, aufgefiihrten effektiven Ladungs-
abstinde lassen sich deshalb auch keine Schliisse hin-
sichtlich des Unterschiedes in der Verteilung der La-
dungsschwerpunkte bei den verschiedenen Zerfalls-
prozessen ziehen.

In Abb. 9 sind fiir die Paraffine die allein aus den
Energien der 1. und 2. Satelliten der CH;*-Ionen
unter der Voraussetzung der Giiltigkeit des Impuls-
satzes und der Annahme, dafl beim Zerfall der Mole-
kiilionen nur zwei Bruchstiicke gebildet werden, be-
rechneten effektiven Ladungsabstdnde 7o* iiber der
Kohlenstoffzahl der Molekiile aufgetragen. Bei den
n-Paraffinen liegen sowohl die zu den 1. als auch die
zu den 2. Satelliten gehorenden Ladungsabstiande je-
weils recht gut auf einer glatten Kurve, die fir die
1. Satelliten gekrimmt, fiir die 2. Satelliten jedoch
eine Gerade ist.

Diesen Unterschied in der Kurvenform kann man
sich folgendermallen plausibel machen: Bei den Mole-
kiilen der n-Paraffine werden infolge der Drehbarkeit
um die Kohlenstoffvalenzen gekriimmte Strukturen eine
mit wachsender Kettenlinge zunehmende Rolle spie-
len®, d.h. der Abstand zwischen den am weitesten
voneinander entfernten Atomen in solchen Molekiilen
bleibt im Mittel immer mehr hinter der Lange der aus-
gestreckten Kette zuriick. Nach der in IV ! entwickel-
ten Vorstellung wird bei einer zu Ionen hoher Anfangs-
energie filhrenden Zweifachionisation das Elektronen-
paar einer (hier dufleren) C—C-Bindung durch ein
ionisierendes Elektron entfernt und die beiden dadurch
gebildeien Ladungsschwerpunkte nehmen durch Um-
ordnung der Elektronenhiille so rasch einen méoglichst
grolen Abstand voneinander ein, daBl sich in dieser
Zeit die Bruchstiicke praktisch noch nicht bewegt haben.
Zur kinetischen Energie der Bruchstiicke trigt dann
nur noch die zu diesem vergroflerten Ladungsabstand
gehorige Couroms-Energie bei, wihrend der Rest sich
in der Anregungsenergie der beiden Ionen wiederfinden

19 Sjehe z. B.: H. A. Stuart, Die Struktur des freien Molekiils,
Springer-Verlag, Berlin 1952, S. 241.
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Abb. 9. Mittlere effektive Ladungsabstinde
Fett* fiir die Zerfille

Ca" > C*+Caci*  (a)
und Cnt* — C*+Cp-1t  (b)
bei den Paraffinen, errechnet aus den 1. und
2. Satellitenergien der CHy*-Ionen, aufge-
tragen iiber der Kohlenstoffzahl n der Mo-
lekiile. GroBe Kreuze und Quadrate gehd-
ren zu den n-Paraffinen, kleine Kreuze und
Kreise zu 1) i-Butan, 2) i-Pentan, 3) neo-
Pentan, 4) 2-Methyl-Pentan und 5) 2,3-Di-

methyl-Butan.

muf}. Die Zunahme gekriimmter Strukturen bei den
Molekiilen mit wachsender Kettenldnge spiegelt sich
dann in der konkaven Kriimmung der Kurve fiir die
effektiven Ladungsabstdande wieder.

Bei einer dreifachen Ionisation wird man nun im
Mittel die gleichen Molekiilstrukturen voraussetzen
konnen wie bei einer Zweifachionisierung. Da es um
die Abspaltung von CHj"-Ionen geht, sei wie oben wei-
terhin angenommen, dal von den drei aus dem Mole-
kiil zu entfernenden Elektronen zwei zu einer der dufle-
ren C—C-Bindungen gehoren, das Molekiil also an
dieser Stelle auseinanderbricht.

Die drei Ladungsschwerpunkte streben dann, #hn-
lich wie im Fall der Zweifachionisation, moglichst weit
auseinander. Wiahrend des Auseinanderfliegens der
Molekiilbruchstiicke werden auf den groBeren Rest,
falls er eine gekriimmte Struktur besitzt, durch die bei-
den mit ihm verkniipften Ladungen streckende Krifte
ausgeiibt. Unter der Annahme, dal diese ,,Streckung®
schon in der ersten Phase des Auseinanderfliegens er-
folgt, kann der lineare Anstieg von Feft* mit der C-Zahl
gegeniiber dem gekriimmten Verlauf dieser Kurve beim
Zerfall zweifach ionisierter Molekiile wenigstens quali-
tativ erklart werden. Ein Teil der nach der ersten Um-
ordnung der Elektronenhiille noch vorhandenen poten-
tiellen Energie wird sich dabei in inneren Rotationen,
in Torsionsschwingungen und schlieflich in einer Rota-
tion des gesamten Restes wiederfinden, geht also fiir
die kinetische Energie der Bruchstiicke verloren. Zu
einer Rotation des dopeltgeladenen Restes nach dem
Auseinanderfliegen wird es auch bei gestreckter An-
ordnung des dreifachgeladenenen Molekiilions kom-
men, da eine solche Anordnung nach dem Bindungs-
bruch durch Drehung in einen Zustand geringerer po-
tentieller Energie iibergehen kann.

4. Relative Intensitdaten

Wie schon erwahnt, nimmt die Intensitat der 2.
Satelliten gegeniiber der der 1. Satelliten mit wach-
sender C-Zahl im Molekiil zu. Schon aus Tab. 6 ist

dieses Anwachsen fiir die darin aufgefiithrten Massen-

zahlen in der C,-Gruppe zu erkennen. Diese Anga-
ben sind jedoch mehr qualitativ zu werten, da die
zur Trennung der beiden Gruppen in den Vertei-
lungskurven nétigen Extrapolationen noch recht will-

ha/h1
Substanz u
26 27 28 “ 29
n-Pentan | — — i 0,07—0,13 0,0029
n-Hexan — 0,055 | 0,058 0,0045
n-Heptan | 0,094 0,059 | 0,070 0,0076
n-Nonan | 0,203 | 0,085 ‘} 0,094 0,0167

Tab. 6. Verhiltnis hy/h, der Héhen der Maxima bei den z. T1.
durch Extrapolation gewonnenen 2. und 1. Satellitverteilun-
gen in den C,"-Gruppen der n-Paraffine.

kiirlich sind. Giinstiger fiir eine Trennung der bei-
den Satellitgruppen liegen die Verhiltnisse bei den
Anfangsenergieverteilungen der CHg*-Ionen (siehe
auch Abb.1). Aber auch hier geht es nicht ganz
ohne Willkiir bei der Trennung der beiden Gruppen
ab: Mit steigender C-Zahl riicken diese immer weiter
zusammen, bis sie schliellich beim n-Tridecan schein-
bar nur noch als eine einzige Gruppe wahrzuneh-
men sind (Abb. 10). Eine Extrapolation wird da-
her zunehmend unsicherer. In Abb. 11 sind die durch
Ausmessen der Flachen unter den extrapolierten Ver-
teilungen gewonnenen Intensitétsverhaltnisse fiir die
2. und 1. Satelliten iiber der C-Zahl der Molekiile
aufgetragen. Die Werte fiir die n-Paraffine passen
wieder gut auf eine glatte Kurve, fiir die Isomeren
scheinen sie im allgemeinen darunter zu liegen. Das
starke Anwachsen der 2. Satelliten relativ zu den
ersten — von 1—2% beim n-Butan bis nahe 50%
beim n-Octan und n-Nonan — steht hier aufler Zwei-
fel. Ob dagegen die Intensitatsverhaltnisse nach Er-
reichen eines Maximums beim n-Nonan wieder klei-
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Abb. 10. AE-Verteilung W (E) der CH3"-Ionen in n-Tridecan,
aufgetragen iiber JE.

ner werden oder asymptotisch einem Grenzwert zu-
streben, muB wegen der durch die zunehmende Uber-
lagerung der beiden Gruppen bedingten Unsicher-
heit bei der Bestimmung ihrer Intensitdten hier of-

fenbleiben.
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Abb. 11. Verhiltnisse der Intensitdten der 2. und 1. Satelliten
bei den CH;*-Ionen der Paraffine, aufgetragen iiber der Koh-
lenstoffzahl n der Molekiile. Die Kreise gehoren zu den n-
Paraffinen, die Kreuze zu 3) neo-Pentan, 4) 2-Methyl-Pentan
und 5) 2,3-Dimethyl-Butan. Die fiir die n-Paraffine eingezeich-
neten Unsicherheitsgrenzen ergeben sich aus nach beiden Sei-
ten hin extremen Extrapolationen zur Trennung der beiden
Gruppen in den AE-Verteilungen. Die eingezeichneten Werte

sind die daraus gewonnenen Mittelwerte.

Der Verlauf dieser Kurve kann durch verschie-
dene Ursachen bedingt sein. Einmal ist es denkbar,
daf} die Elektronenenergie U, dabei eine Rolle spielt:
Wie aus einem Vergleich der Satellitintensititen der
CH;*-Ionen in n-Hexan und n-Nonan bei einem ef-
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fektiven U, von 70 und 150 eV zu ersehen ist, schei-
nen sich die ,Ionisierungskurven® (damit sei hier
die Intensitat der gesamten Gruppe in Abhéngigkeit
von U, bezeichnet) mit zunehmender Molekiilgrofe
zu niedrigerem U, hin zu verschieben. Bei einer fest
eingestellten Elektronenenergie mifft man fiir die
verschiedenen Substanzen dann an verschiedenen
Stellen der als ,,ahnlich“ angenommenen , Ionisie-
rungskurven®. Gleichzeitig kommt es fiir das Inten-
sitdtsverhaltnis auch noch auf die Form und Lage
dieser Kurven bei den 1. Satelliten an. Allerdings
waren beim n-Butan und neo-Pentan zwischen U,
=150¢eV und 250 eV bzw. 350 eV keine merklichen
Anderungen der Satellitintensititen mehr zu finden.
Bei U.,=150 eV scheint man also bei diesen Sub-
stanzen schon oberhalb des Anstiegs der ,Ionisie-
rungskurven® zu liegen, so daBl allein damit das
oben erwihnte starke Anwachsen des Satellitintensi-
tatsverhaltnisses nicht erklart werden kann, mog-
licherweise aber der angedeutete Abfall nach grofe-
ren Molekiilen hin. Mehr dariiber sollte aus detail-
lierteren Messungen der Abhidngigkeit der Satellit-
intensitidten von der Elektronenenergie zu erfahren
sein.

Eine andere Erklarungsmoglichkeit fiir den An-
stieg der Kurve geht von der hier vertretenen Mo-
dellvorstellung, die den Zerfall eines mehrfachgela-
denen Molekiilions in geladene Bruchstiicke als Ur-
sache der in dieser Arbeit besprochenen Ionen ho-
her Anfangsenergie voraussetzt, aus: Zwei von den
drei bei der primidren Ionisation aus dem Molekiil
entfernten Elektronen stammen aus einer der dufle-
ren C — C-Bindungen, wiahrend das dritte auch von
einer beliebigen anderen Stelle kommen kann. Dann
ist die Wahrscheinlichkeit, daB auBBer der zweifachen
Ionisation bei der C — C-Bindung noch eine weitere
erfolgt, um so grofler, je ausgedehnter das Molekiil
ist, d.h. je langer das ionisierende Elektron mit
dessen Elektronenhiille in Wechselwirkung treten
kann 20, Die Struktur der Molekiile (mehr oder we-
niger stark gekriimmte Formen bei den n-Paraffinen,
Verzweigungen bei den Isomeren) mag dabei eben-
falls von Einfluf} sein.

Herrn Prof. Dr. Tauserr danke ich fiir kritische
Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft

habe ich fiir die Uberlassung des verwendeten Mas-
senspektrometers zu danken.

20 Unterstiitzt wird diese Vorstellung auch von der Tatsache,
daB sich beim Athan in der Anfangsenergie-Verteilung der
CHj*-Ionen bei Elektronenenergien bis zu 300 eV keinerlei
Andeutung eines 2. Satelliten zeigte.



