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The time interval between the ionization of a molecule by electron impact and its dissociation
was determined from the kinetic energy of the fragment ions. This technique allows a direct dif-
ferential sampling of the dissociation rate at various times, in contrast to previous, integral
methods. The use of a disc-shaped molecular beam of 28 x half-width and a draw-out field of
10 000 V/em in the ionization region resulted in a minimum measured time interval of 7.4-10—° sec.
The longest times measured were between 5 and 6 usecs. The time dependence of the decompo-
sition rate was measured for two decompositions in butane, five in heptane, three in benzene, one
in CD, and one in CO,**, with rather similar results. It was established that the decay is not ex-
ponential. All decay curves, plotted semi-logarithmically, were found to have an increasing slope
towards shorter times, indicating contributions from a variety of rate constants, in agreement with
the predictions of the statistical theory of ion decompositions. 50 delayed decompositions in the
usec region were investigated, about half of which had not been reported previously. For these
measurements the detection limit was about 10~5 of the base peak intensity. In particular, such
“metastables” were found in methane and the deutero-methanes. They were explained by con-
sidering the external rotation of the ion. Small fragmentation energies set free during the de-
composition can be determined from the kinetic ion energy. The detection limit is as low as 5mV
for the total fragmentation energy, since the method is unaffected by thermal translational energy.

Some rules concerning these energies were found.

Eines der wichtigsten Probleme der Reaktionskine-
tik ist die Berechnung von Reaktionskonstanten uni-
molekularer Zerfille. Die urspriinglich fiir chemische
Reaktionen entwickelten Ideen wurden von RosEx-
stock u.a.! auf Ionen iibertragen. Er begriindete
damit die statistische Theorie der Ionenzerfille, die
in der Folge haufig diskutiert und angewendet
wurde. Die ersten Messungen von Zerfallskonstanten
bei Ionen stammen von HieriE 2, der die sogenann-
ten metastabilen Molekiilionen mit Zerfallszeiten von
der GroBenordnung einiger usec untersuchte. Seit-
dem sind verschiedene Versuche unternommen wor-
den, den beobachtbaren Zeitbereich solcher Zerfille
nach lingeren3 % und kiirzeren 7710 Zeiten hin zu
erweitern. Davon hatten besonders die letzteren Ar-
beiten sich widersprechende Ergebnisse. Das Ziel der
vorliegenden Arbeit war, die Bildungshaufigkeit der
Fragmentionen iiber einen moglichst weiten Bereich
von Zeiten zwischen lonisation und Dissoziation zu
messen, anfangend bei moglichst kurzen Zeiten. Diese
experimentelle Information tiber die Zerfallskonstan-
ten k sollte eine besonders direkte Priifung der sta-
tistischen Theorie erméglichen.
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Prinzip der Messung

Wenn ein Molekiilion wihrend seiner Beschleuni-
gung in einem elektrischen Feld ein neutrales Frag-
ment abspaltet, so hingt die kinetische Energie des
Restions vom Zeitpunkt dieser Dissoziation ab. Dies
kommt daher, dal} bei einer Dissoziation im Fluge
die kinetische Energie des dissoziierenden Ions AB*
sich im Verhiltnis der Massen auf die Bruchstiicke
A" und B verteilt:

Prozel: AB*— A*+ B,

Massen: my = m+dm,

kin. Energien: ™% _mv 4 dme®
2 2 2

(Hierbei sind etwaige bei der Dissoziation freiwer-
dende Anfangsenergien vernachléssigt.) Das hier ver-
wendete Verfahren zur Messung der Zeit zwischen
Ionisation und Dissoziation eines Molekiils beruht
daher auf einer Messung der kinetischen Energie der
Tonen.

In dem Experiment wird zuerst dafiir gesorgt,
dal alle Tonen auf dem gleichen Potential in dem
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homogenen Ionenbeschleunigungsfeld starten, indem
das zu untersuchende Gas in einem sehr diinnen Mo-
lekularstrahl lings einer Aquipotentialfliche einge-
schossen wird. Die Elektronen werden durch Locher
in der positiven Feldelektrode (Ionenrepeller) senk-
recht in den Molekularstrahl geschossen. Sie durch-
setzen ihn zweimal, da sie ihre Bewegung im Ionen-
ziehfeld umkehren. Hat die Ebene des Molekular-
strahls das Potential U, so durchlaufen die dort ge-
bildeten Ionen AB* die auf Erdpotential liegende
Apparatur mit der kinetischen Energie e U, falls sie
nicht dissoziieren. Dasselbe gilt fiir Bruchstiickionen
A*, die aus AB* praktisch augenblicklich, d. h. im
Moment der Ionisation, entstehen. Erfolgt dagegen
die Bildung von A* mit einer Zeitverzogerung ¢ ge-
geniiber der lonisation, so hat das Mutterion AB*
in der Zeit ¢ im Ionenziehfeld € die kinetische Ener-
gie (e| €|¢)2/2 m, aufgenommen, von der bei der
Dissoziation der Bruchteil 4m/m, auf das neutrale
Bruchstiick entfallt. Das geladene Bruchstiick A* hat
daher nach Durchlaufen der gesamten Beschleuni-
gungsspannung eine um

edU=4m . L (o|G|y)® (1)
my  2my

kleinere kinetische Energie als e U, die Energie der
Mutterionen (es scheint von einem Entstehungsort
zu kommen, dessen Potential um AU unterhalb des
Strahlpotentials liegt). Durch Messung dieses Ener-
gieverlustes e AU 1ait sich die gesuchte Zeit ¢ be-
stimmen.

Die Messung der kinetischen Energie der Ionen
geschieht in einem Zylinderkondensator. Nach Pas-
sieren des Kondensators werden die Ionen in einem
magnetischen Sektorfeld nach Massen getrennt und
nachgewiesen. Um bei der Messung einer bestimm-
ten Fragmentmasse m* den Magnetstrom konstant
lassen zu konnen, wird zur Energiemessung auch die
Spannung am Zylinderkondensator konstant gelas-
sen und statt dessen das Ionenquellenpotential vari-
iert. Der Durchlaflbereich des Kondensators hat
dann immer die gleiche Breite auf der Energieskala.
Damit diese moglichst klein wird, miissen die Ionen
den Kondensator relativ langsam (z. B. mit 500 eV)
durchlaufen. Andererseits ist zur Messung kurzer
Zeiten nach (1) eine hohe Feldstarke notig, die bei
einem bequem einzustellenden Abstand zwischen
Ionenrepeller und -Ziehblende auch eine hohe Ionen-
beschleunigungsspannung erforderlich macht. Die
Ionen miissen also vor ihrem Eintritt in den Kon-
densator abgebremst werden.

Abb. 1 zeigt den so erhaltenen Potentialverlauf
schematisch. Die gestrichelte Linie gibt ein variiertes
Ionenquellenpotential an.
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Abb. 1. Potentialverlauf in der Ionenquelle.

Beschreibung der Apparatur

Um Zeiten von ca. 10 8sec meBbar zu machen,
braucht man einen Molekularstrahl, dessen Breite in
der Gréflenordnung 10—100 x liegt. Zur Erzielung
einer ausreichenden Intensitit wurden die den Mole-
kularstrahl kollimierenden beiden Spalte als konzentri-
sche Ringspalte ausgebildet.

Abb. 2 zeigt die Ionenquelle und Ionenoptik halb-
schematisch; die wesentlichen Teile sind maBstéblich ge-
zeichnet. Die Zeichenebene liegt in Wirklichkeit hori-
zontal.

Die linken Spaltbacken der Spalte S; und S, sind die
Stirnflachen von zwei 3 mm breiten zylindrischen Rin-
gen, die aus dem massiven zylindrischen Block A her-
ausragen. Sie liegen in einer Ebene und sind bis auf
wenige p plan geschliffen. Die rechten Spaltbacken wer-
den durch die Platte P gebildet, deren linke Fliche
ebenfalls geschliffen ist. Die Breite der Spalte wurde
durch Streifchen aus Kupferfolie, die zwischen P und A
geklemmt wurden, auf 20 u eingestelt, bei einigen Ver-
suchen auf nur 5 . Das Gas wurde in den Raum zwi-
schen A und dem Metallbalg B durch das Rohrchen R
eingelassen. Bei G ist der Balg gegen P mit Golddraht
abgedichtet. Das durch S; mit einer breiten Winkelver-
teilung ausstromende Gas bildet mit dem kleinen Teil,
der durch S, gelangt, den gewiinschten Strahl, der
groflte Teil wird aber nach links hin durch eine 250 /-
Oldiffusionspumpe und gegebenenfalls durch eine Kiihl-
falle abgepumpt. Im Experimentiergebiet im Zentrum
der Ringspalte wird so eine ,,Gasscheibe“ von geringer
Dicke und relativ hoher Dichte erzeugt.

Die Kathode K in dem Kathodentopfchen KT be-
steht aus zwei Wolframbédndchen von 2 mm Breite im
Abstand von einigen mm von der Anode AN, die das
Kathodentopfchen abschliet und gleichzeitig als Tonen-
repeller fungiert. Sie besteht aus einer 0,1 mm dicken
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Abb. 2. Ionenquelle und Ionenoptik (halbschematisch).

Kupferfolie, die in ihrem mittleren Bereich durchlochert
ist. Die gemessene Transmission fiir Elektronen war bei
verschiedenen  Elektronenbeschleunigungsspannungen
und Elektronenstrémen immer etwa 10%, die Gesamt-
emission betrug meist ca. 1 mA. RP ist ein zylindrischer
Elektronenrepeller. Im Betrieb erreichte A ca. 150 °C,
die Gastemperatur diirfte dann bei allen Experimenten
ebenfalls 150 °C oder etwas weniger betragen haben.

Der ganze Block A liegt auf Anodenpotential. EP ist
eine geerdete Platte mit der ,,Erdblende“ EB. Auf EP
ist die Platte ZP mit der ,,Ziehblende*“ ZB hochspan-
nungsisoliert aufgebaut. ZB und EB tragen sehr gut
ebene Netze aus Kupfer (34 u Gitterkonstante, ca. 75%
Transmission). Die Abstinde AN —ZB (Ionenziehfeld)
und ZB—EB (Ionenbremsfeld) betragen 10 bzw. 20
mm. Mit der Quadrupoloptik QO konnen die Ionen ab-
gelenkt oder auf den Kondensatoreintrittsspalt SP; fo-
kussiert werden.

Die durch SP; gelangenden Ionen werden durch den
90°-Zylinderkondensator K; , K, auf den Austrittsspalt
SP, fokussiert. Der Kondensator hat einen mittleren
Radius von 140 mm. Die Platten K; und K, bestehen
aus Messing und sind auf der dem Strahl zugewandten
Seite prézise gedreht und poliert sowie iiberall ver-
nickelt. Die Hohe des Kondensators ist mit 100 mm
reichlich bemessen, um Randfeldeffekte auszuschlielen,
der Plattenabstand ist grol gewdhlt (20 mm), so daf

11 R. Herzoc, Z. Phys. 97, 596 [1935].

Justierfehler sowie eventuelle lokale Aufladungen der
Platten weniger storen. Die sogenannten ,,HeErzoc-Blen-
den“ ! H liegen auf Erdpotential und beschneiden das
Randfeld. J;, J, sind Justierblenden zum Schwenken
des Strahls in der Horizontalen. In der Vertikalen kann
der Strahl mittels der Blenden B;—Bg, L;—L, ge-
schwenkt und fokussiert werden; die je 3 Blendenpaare
B; (By), Ly (Ly) usw. vor und hinter dem Kondensator
wirken als eindimensionale, in der Vertikalen fokussie-
rende Linsen.

SP, ist zugleich der Eintrittsspalt des Massenspektro-
meters. Es ist ein magnetisches 60°-Spektrometer mit
20 cm Bahnradius, die Kriimmung ist der im Konden-
sator entgegengesetzt. Hinter dem Spektrometeraustritts-
spalt SPy ist ein 17-stufiger Cu-Be-Ionenmultiplier an-
geordnet. Die Weiten der Spalte waren: SP; 0,7, mm;
SP, 0,24 mm; SPg 0,64 mm. Damit wurde eine Massen-
auflosung von 200 erreicht (Halbwertsbreite).

Die aus hartverlotetem Messing bestehende Vakuum-
apparatur wird durch eine Quecksilberdiffusionspumpe
(600 I/sec) ausgepumpt. Vor jeder Inbetriebnahme
wurden grundsitzlich zuerst die ausheizbaren Teile KT,
EP, SP;, SP,, K, und K, auf ihre Endtemperatur ge-
bracht sowie die duflere Heizung des Massenspektro-
meterrohres eingeschaltet. Alle Heizungen blieben wih-
rend der Messungen in Betrieb, ausgenommen die von
KT, da hier die Heizung durch die Kathode ausreichte.
Das Aufheizen vor Beginn der Messung ist wesentlich.
Es hatte sich namlich verschiedentlich gezeigt, dal durch
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Beschuf} von kalten Oberflichen mit geladenen Teilchen
isolierende Schichten entstehen, die auch durch nach-
trigliches sehr hohes Ausheizen nicht entfernt oder lei-
tend gemacht werden konnen. Auf einer warmen Ober-
fliche gebildete Schichten sind dagegen offenbar von
vornherein viel besser leitend (vgl. auch 12). Der Un-
tergrunddruck bei heifler Apparatur lag meist bei ca.
1,5:1077 Torr. Der EinlaB von nicht ausfrierbaren
Gasen ergab maximal einen Anstieg auf das Doppelte,
bei ausfrierbaren Gasen war er unmerklich.

An den Multiplierausgang kénnen Widerstinde von
108 bis 10! Ohm angeschlossen werden. Die an ihnen
entstehende Spannung wird iiber einen Schwingkonden-
satorverstiarker einem Schreiber zugefiihrt.

Die Verstirkung des Multipliers bei 2,4 kV diirfte
bei den meisten Messungen etwa 10° betragen haben.
Unter dieser Annahme lagen die gemessenen Ionen-
stréme zwischen etwa 10713 und 10719 A,

Abb. 3 zeigt die Spannungsversorgung der Ionen-
quelle. Sie besteht aus fiinf elektronisch stabilisierten
Gleichspannungsnetzgerdten und einer Anodenbatterie
fiir Urp. Die Spannung U, legt im wesentlichen die

AN  ZB
URP =2 7
(o-lzov)"[* _El_ RP , '
U5V R
1

man U] —

1

+ U
(100 -10000V )

lonenoptik

Abb. 3. Schema der Spannungsversorgung.

Energie fest, mit der die Ionen durch Kondensator und
Spektrometer fliegen sollen. Zu ihr addiert sich die
Spannung Uy, die die unabhingige Variable der gan-
zen Messung darstellt. Uy wird an einem motorgetrie-
benen Potentiometer abgegriffen. Dieses ist ein auf
0,1% lineares Helipot von 300 kOhm (+1%), durch
das ein Strom von 1/3 mA 1% flieBt. Die meistens be-
nutzte Geschwindigkeit war 0,0125 U/sec 2 0,125 V/sec
fir ,,Schwanzmessungen®, 0,03 V/sec fiir Messungen
des ,,Nebenpeaks® (s. u.).

Uy, ist die Ionenbeschleunigungsspannung. Die Hoch-
spannung ist auf 0,1% stabilisiert und auf 5% genau
gemessen. Die Elektronenbeschleunigungsspannung Ug)
wird der Kathodenmitte zugefiithrt. Der 1 uF-Konden-
sator dient zur Unterdriickung von 50 Hz-Brumm auf
den Ionenquellenelektroden.

Einzelheiten der MeBkurven und Auswerte-
verfahren

Die Elektronenenergie moge einen festen Wert Uy
haben. Der Kondensator sei auf eine feste Ionen-

energie e U, eingestellt. Der Magnetstrom sei so ge-
wihlt, dal die gewiinschte Masse bei dieser Energie
e U, auf den Auffanger gelangt.

Zunichst werde die Messung der Mutterionen be-
trachtet. Uy sei zu Beginn so klein, da} das Anoden-
potential kleiner als U, ist. Dann gibt es in der
Ionenquelle keinen Punkt, von dem aus Ionen durch
den Kondensator gelangen konnten, der Strom ist
Null. Sobald mit steigendem Uy das Anodenpotential
den Wert U, erreicht, gelangen die im Gasuntergrund
zwischen Anode und Strahl dicht an der Anode ge-
bildeten Ionen zur Messung, der Strom zeigt eine
Stufe. Bei einer lonenziehfeldstirke | €| und einem
Abstand a zwischen Anode und Strahl gelangt | €|«
Volt nach der Stufe der Strahl in das ,,Gesichtsfeld*
des Kondensators, der Strom durchlduft ein hohes
Maximum. Danach fallt er wieder auf das Unter-
grundplateau und nimmt dann allméhlich ab, da die
jetzt zur Messung gelangenden Ionen von Elektronen
gebildet worden sind, die immer weniger Energie
haben. Sobald man sich um U, —L.P. Volt (I.P.=
Tonisierungsenergie des Gases) von der ,,Anoden-
stufe* entfernt hat, wird der Strom Null.

Fiir Fragmentionen sind Anodenstufe und Strahl-
maximum ebenso vorhanden. Auf der negativen
Seite des Strahls findet man wieder ein Stiick weit
den direkt ionisierten und dissoziierten Untergrund,
auflerdem kommen hier aber an jeder Stelle die Bei-
trige von verzogerten Dissoziationen an jeweils
einer weiter im Negativen gelegenen Stelle hinzu.
Insbesondere findet man dadurch noch Ionen in Ge-
bieten, in die die Elektronen nicht mehr gelangen.
Fiir Fragmentionen schlie3t sich also an das Strahl-
maximum nach der negativen Seite hin ein Schwanz
an. Wird er mit grofler Verstirkung sorgfaltig ge-
messen, so kann aus der Intensitit an einer bestimm-
ten Stelle die zwischen einem gewissen ¢ und ¢+ d¢
gebildete Zahl von Fragmentionen gefunden werden.
Zur Illustration dient Abb. 4. Sie zeigt die Strahl-
peaks des Fragments der Masse 43 von Heptan
(Abb. 4 a) sowie der Muttermasse 100 (Abb.4Db).
Der Anfang des Schwanzes bei Masse 43 ist deutlich
zu sehen, wihrend rechts von dem Peak in Abb. 4 b
die Intensitit auf Null geht. I.P. bezeichnet den
Punkt, bis zu dem die Elektronen ionisieren konnen.
Selbst mit groBter Verstarkung sind rechts von L.P.
keine Ionen 100" mehr nachzuweisen. Eine eindeu-
tige Zuordnung der bei einem gewissen AU gemes-

12 1, Hovrranp, L. Lavrensox u. C. Priestraxp, Rev. Sci. Instru-
ments 34, 377 [1963].
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Abb. 4. Beispiele fiir den Strahlpeak eines Fragments (a) und

der Muttermasse (b). Der Schwanz des Peak (a) besteht aus

Fragmentionen, die mit einer Zeitverzogerung gebildet wur-

den. I.P. bezeichnet den Punkt, bis zu dem die Elektronen,
von der Anode links her kommend, ionisieren konnen.

senen lonenintensitdt zu einer Zerfallszeit ¢ gemaf
(1) ist nur moglich, solange die Zerfallsorte der
Ionen im Ionenbeschleunigungsfeld bei positivem
Potential liegen (s. Abb.1). Dagegen gibt es im
Potential-,,Tal“ jeweils zwei Zerfallsorte, die zum
gleichen AU fithren. Der dazugehorige Bereich der
MeBkurve ist wegen dieser Doppeldeutigkeit i. allg.
nicht auswertbar. Interessant sind die noch spéter
erfolgenden Zerfalle > dem 15 cm langen feldfreien
Raum zwischen Ionenqu.lle und Kondensatoranfang.
Sie fithren alle zum gleichen AU. Alle auf dieser
Laufstrecke gebildeten J'rag:entionen werden da-
her in einem sogenannten , Nebenpeak® an einer
bestimmten Stelle der MeBkurve aufintegriert ge-
messen, und zwar dann, wenn das Strahlpotential
mg/m- U, betrigt. Bei der kontinuierlichen Erhohung
des Tonenquellenpotentials im Verlauf der Messung
folgen also aufeinander der Strahlpeak (Potential
des Molekularstrahls = U,), der Schwanz, der Ne-
benpeak  (Strahlpotential = my/m U, = U+ AUxp)
und der doppeldeutige Teil des Schwanzes.

Um auch langere Zerfallszeiten messen zu konnen,
wurden oft auch kleine Spannungen U, (100 oder
200 V) verwendet, bei unverandertem U.. Dann
wird aus dem Bremsfeld ein Beschleunigungsfeld.

Zur Auswertung einer Mefikurve i;on (4U) wurde
zunichst durch die Schreiberkurve eine das Rauschen

ausgleichende Linie gezogen, wobei versucht werden
mullite, weder zuviel Struktur als echt anzuerkennen
noch wirklich vorhandene ,wegzuglitten“. Dann
wurde an willkiirlich ausgewihlten Stellen AU der
Ausschlag abgelesen.

Nachdem man gemaf} (1) die Abszisse der Mef-
kurve von AU auf ¢ umgerechnet hat, mufl noch
die Ordinate i;,, mit einer Korrekturfunktion multi-
pliziert werden. Der Kondensator erfalit ja bei je-
dem AU Ionen aus einem gewissen konstanten Po-
tentialbereich d AU entsprechend seiner Auflosung.
Die gesuchte Grofle ist aber die pro Zeitintervall di
gebildete Ionenzahl. Man muf} daher noch den ge-

messenen lonenstrom mit '—j—(%q | =f(4U) multipli-

zieren.

Der direkt dissoziierte Untergrund, der sich auf
beiden Seiten an den Strahl anschlieft, beeinfluf3t
die Auswertung wesentlich. Obwohl er nur eine In-
tensitiit von hochstens einigen % der Peakhohe hatte,
war doch u. U. die gesamte ionisierte Gasmenge aus
dem Untergrund mit der aus dem Strahl vergleich-
bar, nimlich dann, wenn der Abstand Anode — Strahl
grof} gegen die Strahlbreite war. Dann ist der
»Schwerpunkt® des Strahls, von dem aus die AU-
Zahlung beginnt, nicht mehr gut definiert. Dies ist
der Grund, warum die Anode moéglichst nahe an
den Strahl gelegt wurde. Auf der negativen Seite
des Strahls storte der Untergrund noch mehr, da
er dhnlich grof} wie die zu messende, ihm iiberlagerte
Schwanzintensitdat war. Die einzige Abhilfe war, die
Elektronenenergie so klein zu machen, daf} der
Strahl gerade noch gentigend stark ionisiert wurde,
und die Auswertung erst hinter I.P. (Abb. 4) begin-
nen zu lassen.

Je grofler Uy, ist, um so breiter erscheint der
Strahl auf der Potentialskala. Es wurde aber bei den
Messungen bis zu den kleinsten benutzten AU die
Strahlform nicht explizit beriicksichtigt; der Fehler,
den man durch die Ersetzung des wirklichen Strahls
durch einen unendlich schmalen Strahl gleicher Fla-
che im Schwerpunkt des wirklichen macht, wurde in
einem der kritischsten Falle abgeschitzt. Die erste
ausgewertete Mefstelle wurde in einem Abstand von
der Mitte des Strahlprofils angenommen, der etwa
gleich dessen Halbwertsbreite war. Explizite Bertick-
sichtigung der Strahlform fiihrte selbst in diesem
extremen Fall nur zu einer um 20% kiirzeren Zer-
fallszeit als die Ersetzung des Strahls durch eine
0-Funktion in seinem Schwerpunkt.
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Um die mit verschiedenen Werten von U, aufge-
nommenen Zerfallskurven, die verschiedene Zeitbe-
reiche iiberdecken, miteinander vergleichen und an-
einander anschlieBen zu konnen, wurden sie auf die
Flache des Strahlprofils der Fragmentmasse nor-
miert, so daBl die Zerfallskurven die Ordinatenein-
heit ,,% vom Strahl/sec“ haben. Eine Trennung von
,,Strahl® und ,,Schwanz* ist natiirlich etwas willkiir-
lich, lieB sich aber meist gut abschitzen. Da die
Strahlfliche, ein Maf} fiir die in unmeBbar kurzer
Zeit gebildeten Ionen, selbst von U, abhingt, ent-
steht dadurch ein systematischer Fehler: Die MeB-
kurven sind etwas zu steil, das Verhaltnis der Ordi-
naten an ihren beiden Enden ist um 2 — 30% zu grof.

Bei der Messung der Nebenpeaks zeigte sich ein
iiberraschender Effekt. Fast alle waren sie nicht ein-
fach Abbilder des Strahlpeaks im Potentialmaf3stab
1 :1, sondern sie waren meist wesentlich breiter als
der Strahlpeak. Dies liegt daran, daB bei der Dis-
soziation eine Zerfallsenergie E, freigesetzt wird. Ist
das dissoziierende Mutterion in Ruhe, so entfallen
davon auf die Fragmente m* und 4dm die Anteile

bzw. ™ -E,.

my my

am . g (2a,b)

Es ist bekannt, daf} bei organischen Fragmentionen
die Energien 4m/m,"E, meist unter 1 eV liegen 3.
Die beobachteten Peakverbreiterungen betrugen aber
oft =10V und mehr. Das kommt daher, daf} die
Nebenpeaks von im Fluge dissoziierenden Mutter-
ionen herriihren. Hat ndmlich m,* im Moment seines
Zerfalles eine kinetische Energie E, und wird im
Schwerpunktsystem die Zerfallsenergie E, freigesetzt,
so addieren sich die Geschwindigkeiten v, und v,
(nicht die Energien!), die zu den Energien (2 a)
und E; gehoren. Aus den Geschwindigkeiten

v,=v9+v, und v_=vy—v,

der nach vorwirts bzw. riickwérts abgespaltenen
Fragmentionen ergeben sich dann ihre Energien E,
und E_ zu

E.=_ (VmEy:VAmE,)®. (3)

Betrachtet man nur Zerfalle nach vorn und hinten
und nur eine feste Zerfallsenergie E,, so erhélt man
zwei Gruppen von Fragmentionen aus dem feld-
freien Laufraum zwischen Ionenquelle und Konden-
sator mit den diskreten kinetischen Energien E, und

13 R. Fucus u. R. Tauvserrt, Z. Naturforschg. 19 a, 494 [1964].

E_: Der Nebenpeak miifite in zwei Peaks aufspal-
ten. Deren Abstand 60U auf der Potentialskala ist
gegeben durch die Differenz der Ionenquellenpoten-
tiale, die man braucht, um einmal die ,,Vorwarts-*
und einmal die ,,Riickwarts“-Ionen durch den Kon-
densator gelangen zu lassen. Man erhalt

eaU=7:1/mOAmEzeUc. (4 a)
Wegen des Faktors U, ist e 0U i. allg. viel grofer als
E,, die Anfangsenergien erscheinen ,,verstarkt®.

Da es in Wirklichkeit eine ganze Verteilung von
E, gibt, erhalt man nicht einen aufgespaltenen, son-
dern einen verbreiterten Nebenpeak. Bezeichnet man
seine Halbwertsbreite mit I, so ist sie ein MaR fiir
die wesentlichen Anteile der E,-Verteilung:
Iz m? 1
16 myAdm e U

Z = (4‘)
Es ist zu betonen, dal in dieser Arbeit E, immer
die gesamte im Zerfall freigesetzte Energie ist (auch
Ubergangsenergie genannt).

Die Beriicksichtigung der Winkelverteilung der
Zerfalle ergibt keine wesentliche Modifizierung der
Peakform.

Die Unschérfe der Energiemessung infolge der An-
fangsenergie gilt natiirlich auch fiir die Messung des
Schwanzes. Sie bewirkt dort eine Verschlechterung
der Zeitauflosung. Fiir alle Zerfille, deren Lebens-
dauerkurven gemessen wurden, war E, in der Gro-
fenordnung 30 mV (aufler fiir CO,, s. u.). Damit
erhidlt man Fehler der Zeitmessung von hochstens
einigen Prozent.

Die Messungen diirfen nicht bis zu nahe an den
Nebenpeak heran ausgewertet werden, weil seine
Auslaufer dort die Intensitit wieder ansteigen las-
sen, ohne dafl man es der Melkurve direkt ansehen
kann.

Die Eigenschaften der kritischen Anordnungen
in der Apparatur

1. Der Molekularstrahl

Der Druck vor dem ersten Spalt betrug meist ca.
0,1 Torr. Dabei stellte sich zwischen den Spalten fiir
nicht ausfrierbare Gase ein Druck von ca. 3:107% Torr
ein, fiir ausfrierbare Gase 3-107% Torr. Der Druck im
Strahl am Ionisierungsort wurde dadurch bestimmt,
daf} in die gesamte Apparatur Gas mit einem solchen
Druck eingelassen wurde, dafl die damit gemessene
Tonenintensitdt der normalerweise mit dem Strahl ge-
messenen gleich wurde. Danach betrug der Druck im
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Strahl ca. 1073 Torr. Das Druckverhiltnis zwischen
Strahl und Untergrund neben dem Strahl lag zwischen
60 und 90. Der Untergrund entsteht dabei nicht durch
Diffusion aus dem Raum zwischen den Spalten, sondern
aus dem Strahl selbst. Das Strahlprofil kann bequem
durch die Abhéngigkeit des Ionenstromes vom Ionen-
quellenpotential gemessen werden (s. Abb. 4 b), voraus-
gesetzt, dal Uy, so hoch ist, dafl die Breite des Konden-
satordurchlaBbereiches gegen die Strahlbreite auf der
Potentialskala vernachldssigbar ist. Die Halbwertsbreite
des Strahles betrug meist 60 x (rein geometrisch waren
40 i zu erwarten), minimal wurden 28 u erreicht.

Abb. 5 zeigt eine berechnete Verteilung der Strahl-
intensitit iiber die Strahlebene, normiert auf den Wert 1
fiir das Zentrum der Ringspalte.

9,
i
| \,\
st
g 05 10 /1
) Z)
Sz S

Abb. 5. Verteilung der Molekularstrahlintensitit iiber die
Strahlebene.

2. Der Elektronenstrahl

Zur Priifung der Form des Elektronenstrahls wurde
bei abgestelltem Molekularstrahl Krypton von etwa
3-1077 Torr in die gesamte Apparatur eingelassen.
Dann wurde bei einer Elektronenenergie von 70 eV wie
iiblich die Ionenenergieverteilung gemessen, und zwar
einmal bei Up,=100V und einmal bei 1000 V.

Die letztere Meflkurve stimmte sehr gut mit den Kur-
ven iberein, die ExcLaxper—Gorpex und Raep ! fiir
die Abhingigkeit des Ionisationsquerschnittes von Ukl
angeben; die Apparatur ist also auch geeignet, solche
relativen Querschnitte zu messen. Die Ionenenergiever-
teilung bei U, =100V zeigt dagegen mit zunehmendem
Abstand von der Anode einen zu starken Abfall. Dies
riihrt vom Auseinanderlaufen des Elektronenstrahles
her: Bei U,=100V laufen Elektronen von 70V fast
durch den ganzen Ionenbeschleunigungsraum, wihrend
sie bei Up,=1000V nur 0,7 mm weit eintauchen. Auf
dem lingeren Weg ldauft das Biindel mehr auseinander,
Tonen werden aber nur aus dem Gebiet in der Nihe
seiner Achse gesammelt. — Die zu fordernde Homo-
genitit des Elektronenstrahls iiber die Dicke des Mole-
kularstrahls war hingegen in allen Fillen gewéhrleistet.

14 P, Enxcrasper-Goupexy u. D. Rare, Lockheed-Report LMSC
6-74-64-12.

3. Das Ilonenziehfeld

Storungen der Feldhomogenitit konnen auftreten
a) durch die 1 mm breiten Spaltbacken des inneren
Spaltes und Verbiegungen der Anode, b) durch den
Durchgriff des Kathodenpotentials durch die Locher
(0,1 mm @) in AN, c¢) durch Raumladung.

Die gute Halbwertsbreite des gemessenen Strahl-
profils selbst zeigt, daf} a) iiber das kleine Ionenabzugs-
gebiet von 8 mm () nicht stort; b) wurde 6fter beob-
achtet und verzerrte das gemessene Strahlprofil in den
Fillen, in denen die Anode bis in den Strahl hinein-
ragte. Eine Potentialabschdtzung zeigte aber, dali beide
Kanten des Strahlprofils fiir einen Bruchteil des Strahls,
namlich den vor den Lochern, um etwa den gleichen Be-
trag ins Negative geschoben wurden, so dal die Feld-
stirke sich kaum d@nderte. ¢) Abschdtzungen der Raum-
ladung zeigten, dal} bei den benutzten Stromdichten von
0,1 bis 0,5 mA/cm? noch keine stérende Feldverzerrung
zu erwarten ist.

4. Der Zylinderkondensator

Die Auflosung des Kondensators wurde gepriift mit-
tels Alkali-Ionen, die mit sehr groBer Intensitdt und
praktisch monoenergetisch an der heilen Anode durch
Oberflachenionisation gebildet werden. Fiir Ionenener-
gien e U, zwischen 340 und 850 V ergab sich eine Auf-
16sung von ca. 300 (Halbwertsbreite zugrunde gelegt).

Bei der Messung kurzer Zeiten ist es unumgénglich,
dafB die Tonen beim Durchfliegen von ZB Energien von
mehreren keV haben, die dann (mit der Kombination
von variablem Gegenfeld und Kondensator) auf wenige
Volt genau gemessen werden miissen. Dabei war zu be-
fiirchten, dal die durch den grofen Feldstirkesprung
an ZB entstehenden starken Feldinhomogenitéten in den
Netzmaschen den Ionen so grofle Querimpulse erteilen,
daf3 die Intensitdt der nach 10 cm Laufstrecke durch
SP, gelangenden Ionen stark abnimmt. Abb. 6 zeigt
eine Serie von Peaks, die mit gleichem U,=341YV,
aber verschiedenem Uj (100, 1000 und 8600 V) un-

“K* ohne Gas
Uc=341V, Ug=0
Quadrupoloptik aus

v

—

Up = 100V
Up=1000 V
Up =8600 V
126V 13V
119V
a b ¢

Abb. 6. Die Auflosung und Transmission des Energiekonden-
sators fiir verschiedene Ionenenergien am Eingang des Gegen-
feldes.
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mittelbar nacheinander aufgenommen wurden. Die Emp-
findlichkeit und Justierung sind fiir alle drei Peaks
dieselben. Hervorzuheben ist, dal bei diesen Messun-
gen die Quadrupoloptik abgeschaltet war, so daf} sich
Ionenverluste durch Streuung im Netz ZB voll auf der
Laufstrecke bis zum Spalt SP; auswirken muBlten. Es
zeigt sich, dafl zwischen 100 und 1000 V die Intensitat
nur um ca. 10% und bis 8600 V nur um die Hilfte
abnimmt. Die ,effektive Auflosung” (Up: Halbwerts-
breite) der gesamten EnergiemeBanordnung betrigt
nach Abb. 6 ¢ mindestens 7200, wenn man einen Inten-
sitdtsverlust von 50% in Kauf nimmt. Mit U, =9800 V
wurde eine effektive Auflosung von 10000 bei noch
durchaus brauchbarer Intensitét erreicht.

MeBergebnisse und Diskussion

Butan

Als Musterbeispiel fiir die Methode wurde zuerst
der schon mehrfach untersuchte > 7 8 verzogerte Zer-
fall C,H;y*— CsH,;* + CH; von n-Butan besonders
sorgfiltig gemessen, s. Abb. 7 und 5. Diese Messung
diente einerseits zur Erprobung der Apparatur, zeigte
andererseits aber auch erstmalig das wichtige und
spéter auch an anderen Substanzen bestatigte Ergeb-
nis, daf} die Zerfalle nicht einem einfachen Exponen-
tialgesetz gehorchen, sondern durch ein Gemisch von
e-Funktionen zu beschreiben sind, wie es auch die

27

meisten spater zu besprechenden Messungen wurden
hier Zerfalle aus der ganzen Ionenquelle einschlief3-
lich des Raumes ZB — EB benutzt, indem ¢(AU) und
die zugehorigen Korrekturfunktionen auch fiir die-
sen Raum mit der verdnderlichen Feldstarke berech-
net wurden. Dadurch wurden die mit jedem Uy, iiber-
strichenen Zeitbereiche grofer; sie sind in Abb. 7
unten durch diinne Querlinien fiir die fiinf benutzten
Werte von U, (100, 200, 1000, 2000, 4000 V) an-
gedeutet. An den Enden jedes Bereiches ist durch
einen dickeren Balken zugleich die Zeitauflosung an-
gegeben (s. u.). Die fiinf Zeitbereiche iiberlappen
sich, z. Tl. dreifach. Es ist bemerkenswert, dal} die
funf getrennt normierten Stiicke der Mefkurve vollig
glatt aneinander anschliefen. Da zu einem bestimm-
ten ¢t je nach der GroBe von Uy Ionenzerfille in ver-
schiedenen ridumlichen Bereichen der Ionenquelle
beitragen, kann man hieraus den wichtigen Schluf}
ziehen, dal die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir alle
zwischen AN und EB gebildeten Ionen dieselbe ist.

Die Zeitauflosung der Messung hangt von U, und
der gerade gemessenen Zeit ab. Nach (1) gilt

1
dt ~ z-Ug,zd‘AU‘

Die Unscharfe d AU ist durch die Kombination
von KondensatordurchlaBBbreite und geometrischer

statistische Theorie fordert. — Im Gegensatz zu den  Strahlbreite gegeben. Die dt liegen zwischen 1077
10°
24xi0%sec n-Butan Ue =570V
i I\\\ U= 24V im Strohl
R U (V
|08 | !.% > .\\‘ ; b ( )
; o i + 100
N T R 200
| Wy K S . * 1000
g T \ . s 2000
o’ Lel4 T Tt a * 4000
§ s, +
2 et C Hg—C3Hg +CH, '
\.\'T';'TKLL,;. ‘
d —l . g
I B e N g A . i 1
108 ¥ e s
C Hg—C3Hy" +CHy i )
i
g [
p— — e ———————————— " 10 ER
E —— — ——— — 1000 a s 983
10 00 i . O B
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Abb. 7. Differentiell gemessene Zerfallskurven fiir Butan. Die diinnen Linien am unteren Rand geben den mit der jeweiligen
Spannung Uy iiberstrichenen Zeitbereich an, die dicken Balken an ihren Enden die von Up und ¢ abhidngige Zeitauflosung.
Die Kurvenkriimmung entsteht durch Mischung von vielen beteiligten Zerfallskonstanten.

15 Q. Oseercuavus u. Cu. Orrincer, Phys. Lett. 16, 121 [1965].
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und 31079 sec und sind i. allg., auBer bei den kiir-
zesten Zeiten, so klein gegen ¢ selbst, dal} man von
einer differentiellen Mellmethode sprechen kann. Zu-
satzlich steht noch die Intensitat des Nebenpeaks als
ein iber die Flugzeit im feldfreien Raum integrier-
ter Wert zur Verfligung. Bei so langen Zeiten andert
sich die Zerfallsrate nur noch wenig, so daf} es Sinn
hat, die auf die Strahlpeakflaiche normierte Neben-
peakfliche durch die Flugzeit zu teilen und diesen
Wert als durchschnittliche Zerfallsrate wihrend die-
ses Fluges bei der Mitte der Flugzeit in Abb. 7 mit
einzutragen. So wurden die fiinf Punkte in Abb. 7
rechts gewonnen. (Die auf dem Schreiberstreifen
gemessene Nebenpeakflache ist hierfiir noch mit dem
Faktor m/m, zu korrigieren; da die Energie der
Fragmentionen gleich m/m, mal Strahlpotential ist,
wird der Nebenpeak namlich bei gleichmafiger Va-
riation des Strahlpotentials im Verhiltnis m/m,
langsamer durchgefahren.) Extrapoliert man die dif-
ferentiell gemessene Kurve nach langen Zeiten hin
und integriert uber die Flugzeit im feldfreien Raum,
so erhdlt man Nebenpeakintensitéten, die 1,9-mal so
grof} wie die beobachteten sind. Dies kommt vermut-
lich daher, dal die MefSkurve am rechten Ende etwas
zu hoch liegt infolge von Beitrdgen aus dem Auslau-
fer des Nebenpeaks, an den diese Messung ziemlich
nahe heranfiihrte.

Der jedenfalls recht flache Abfall der Kurve bei
langen Zeiten palit gut zu den Mesungen von voN
Zann und Tararczyk * °. Integration der extrapolier-
ten Kurve von 7 bis 101 usec liefert als Bildungs-
haufigkeit von 43%, bezogen auf die Intensitdt von
58%, einen Wert von 1,5% im Vergleich zu den 4,5%
von *.

Die an einigen typischen Stellen in Abb. 7 einge-
zeichneten Fehlergrenzen geben nur die statistische
Unsicherheit an. Sie wurden aus dem Vergleich der
zwei bis fiinf Messungen abgelesen, aus denen jedes
Teilstiick der Mekurve gemittelt wurde.

Eine wichtige Prifung der Zerfallskurve ist die
auf etwaige stoflinduzierte Beitrdge. Es ist von den
iiblichen metastabilen Ionen in Massenspektrometern
her bekannt, dal auch an sich stabile Ionen durch
Gasstofle in dem feldfreien Raum zur Dissoziation
gebracht werden und Metastabile vortduschen kon-
nen. Die Priifung wurde an den bequem mefBlbaren

Nebenpeaks durchgefiihrt. Bei Druckerh6hung auf

16 'W. A. Cuupka u. E. Lixoxnowm, Ark. Fys. 25, 349 [1964].
17 W. A. Cuveka u. M. Kaminsky, J. Chem. Phys. 35, 1991
[1961].

das 4 — 8-fache blieb die Intensitit auf +10% gleich.
— Eine solche Priiffung wurde bei allen in dieser
Arbeit beschriebenen Nebenpeaks aufler bei Benzol
durchgefiihrt; in jedem Fall war bei den niedrigsten
Drucken der stoBinduzierte Beitrag zur Nebenpeak-
intensitdt verschwindend klein.

Die Kurve in Abb. 7 ist mit einer (unkorrigier-
ten) Elektronenergie von 24 eV im Strahl gemessen.
Um einen etwaigen Einflu} der Elektronenenergie
auf die Haufigkeit der verzogerten Zerfille festzu-
stellen, wurde die Messung mit nur 14 eV Elektro-
nenenergie zwischen 5-107% und 1,4-107¢ sec wie-
derholt. In diesem ganzen Bereich stimmte die zweite
Kurve, die wegen der geringeren Intensitdt unsiche-
rer ist als die erste, mit dieser auf im Mittel * 20%
tiberein.

Theoretisch wiare zu erwarten, daf3 bei Erniedri-
gung von U, zuerst die schnellen Zerfalle des Mole-
kiilions ,,aussterben®, die praktisch nur zum Strahl-
peak beitragen, so dal} die auf diesen normierte
Schwanzintensitat steigen sollte. Bei noch niedrige-
rem U, sollte der Schwanz bei langen Zeiten bevor-
zugt angehoben werden, so daf} die Krimmung ab-
nehmen wiirde, bis schlieBlich an der Schwelle der
Dissoziation eine Gerade im einfachlogarithmischen
Mafstab entstehen sollte. Daf} kein Effekt beobachtet
wurde, wird dadurch erklart, dal bei Butan schon
2V oberhalb von AP(C3H,") der Prozefl CsH;—
C3H;™ + H, einsetzt, so dafl Masse 43" sich im Break-
down-Diagramm nur iiber 2,5 -3V erstreckt 16 17,
Die oben beschriebene Variation kann sich also nur
innerhalb dieses Bereichs abspielen und ist sicher
durch die Elektronenenergieinhomogenitit noch ver-
schmiert.

Die Kurve fiir CgHg™ in Abb. 7 beschreibt einen
mit C;H;y*— C3H," + CH; konkurrierenden Primar-
zerfall des Butanions. Auch dieser verzogerte Prozel3
ist schon lange bekannt? 7% Die Messung wurde
mit geringerer Genauigkeit und tiber einen kiirzeren
Zeitbereich als die von CgH," durchgefiihrt. Das
hauptsichliche Resultat ist, dal die Kurve wieder
eine ganz dhnliche Kriimmung aufweist, wihrend
ihre Intensitat, auf die des Strahlpeaks der Masse 42
normiert, etwa siebenmal so grof} ist wie bei 43*.
Dies ist in Ubereinstimmung mit dem experimentell
durch Ladungsaustausch 16, Elektronenstol 17 und
bis 11,9 eV auch durch Photoionisation 18 gemesse-

18 B. Steiver, C. F. Giese u. M. G. INguram, J. Chem. Phys. 34,
189 [1961].
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nen Breakdown-Diagramm von Butan, in dem 42*
und 43" einen ahnlichen Einsatz haben, dann aber
auseinanderlaufen, indem 42* bald wieder absinkt,
wihrend 43" zundchst noch viel hoher ansteigt; erst
bei wesentlich hoherer Energie als bei 42* erfolgt
dann der Abfall von 43*. Gerade dieses obere Ge-
biet ist aber fiir den Strahlpeak verantwortlich, der
also fiir 43* hoher, der Schwanz also relativ tiefer
liegen sollte als bei 42*.

Eine Reihe von weiteren verzogert ablaufenden
Primédr- und Sekundérzerfillen von Butanionen
wurde durch die zugehérigen Nebenpeaks nachgewie-
sen. Die Lage des Nebenpeaks AUxp = (4dm/m) U,
bestimmt ja den Zerfall eindeutig, da U, (z. B. durch
Eichung mit K*-Ionen von der Anode, deren Poten-
tial direkt gemessen wird) sowie m aus dem Massen-
spektrum bekannt sind. Dies ist ein grofler Vorteil
gegeniiber der iiblichen Methode der Identifizierung
von Metastabilen der scheinbaren Masse m* = m?/m,,.
In Tab. 1 sind die Ergebnise zusammengefafit.

0 1 | 2 3 4 5 6
Imetast. (143 == 100)
T rel -1 I
Nr. ProzeB Am (%) | diese I(Anm.;(Anm.
Arbeit | 19) ‘ 20)
1 |58+ —43+ 415 | 14,95 ‘ 0,82 | 0,82 0,20 0,10
2 | 58+ 42+ +16 | 154 | 10,7 1,32 0,13 0,08
3 |57t =41t 4+ 16 | 16,1 2,76 | 0,78  — 0,02
4 |43+ —41++2 | 1,94 13,6 3,88 | 047 0,34
5 |29t > 27+ + 2 2,01 0,80 | 0,31 ‘ 0,12 0,07
6 42t >41t+ 1 0,94 0,28 | 0,08 — —
7 | 57t > 29+ + 28 | 28,1 0,02 | 0,01 — —
8 55T — 29+ + 26 | 26,1 0,05 | 0,02 — 0,004

Tab. 1. Verzogerte Dissoziationen bei n-Butan.

Spalte 2 enthilt die aus dem gemessenen AUxp be-
rechneten Werte fir 4m und gibt ein Maf}, wie ge-
nau sich die Prozesse identifizieren lassen. Spalte 3
enthilt das Verhiltnis (m/m, mal Nebenpeakfliche)
: (Strahlpeakfliche) in %, wobei die Fliche durch
Halbwertsbreite mal Hohe angendhert wurde. Spalte
4 geht aus Spalte 3 durch Multiplikation mit /I,
aus dem normalen Massenspektrum '* hervor, wo Imy,
die Intensitdt des stdarksten Peaks im Spektrum ist.
Damit werden die ,,Metastabilen“-Intensitdten auf
Imy, =100 bezogen, wie es iiblich ist. Die letzten Spal-
ten geben fiir diese GroBe die anderweitig gemesse-

19 Mass Spectral Data, Amer. Petrol. Inst. Res. Project 44
[1953].

20 H. M. Rosenstock u. C. E. Merton, J. Chem. Phys. 26, 314
[1957].

nen Werte, die allerdings Peakhohenverhaltnisse dar-
stellen.

Weitere Prozesse, nach denen erfolglos gesucht
wurde, waren die verzogerte Bildung von 57%, 56,
55" und 15* (Nachweisgrenze siehe unter Heptan).
Die Anordnung erwies sich als recht empfindlich zum
Aufsuchen von Metastabilen, so daB auch zwei Pro-
zesse gefunden werden konnten, die in 2? nicht auf-
gefiihrt sind, obwohl dort Vollstandigkeit angestrebt
wurde. — Auffallend grofle Metastabilen-Intensita-
ten haben auch FurreLL?' unter Benutzung eines
doppeltfokussierenden Spektrometers sowie FErcu-
SON u. a.2? mit einem Flugzeitspektrometer gefun-
den.

Das Fragment 41* ist ein schones Beispiel fiir die
Identifizierung der Prozesse: Auf Masse 41 wurden
lings des Schwanzes drei Nebenpeaks gefunden, de-
ren Abstdnde vom Strahl sich wie 1 : 2 : 16 verhiel-
ten, entsprechend den Prozessen 6, 4 und 3.

Heptan

Bei einem so groflen Molekiil wie Heptan wird
eine langsame Variation der Zerfallskonstanten k
mit der inneren Energie E des Molekiils nach der
statistischen Theorie vorausgesagt.

Um zunichst einen Uberblick iiber die vorkom-
menden verzogerten Dissoziationen zu erhalten,
wurde ein ,,reines Metastabilen-Massenspektrum® ge-
messen. Dazu mull man bei kleinem U, (30V) ein
AU fest so einstellen, dafl mit Sicherheit keine durch
direkte Dissoziation gebildeten Fragmente gemessen
werden. Dann wird einfach der Magnetstrom sehr
langsam variiert, so da} nach und nach alle Frag-
mente, die verzogert gebildet werden konnen, einen
Peak im Massenspektrum liefern. Abb. 8 zeigt das
Ergebnis einer solchen Messung, die insgesamt
100 min dauerte. Fast jeder Peak des normalen
Spektrums erscheint hier wieder, ausgenommen u. a.
Masse 15 und natiirlich der Mutterpeak. Aus den
Intensitaten dieses Metastabilen-Spektrums kann man
keine direkten Schliisse ziehen, da zu jeder Masse
ein anderer Ausschnitt der Schwanzkurve beitragt.

Dann wurde zu allen diesen Massen m auller 28
und 40 die Masse m, bestimmt durch Aufsuchen des
Nebenpeaks. Die so identifizierten Zerfille (zusatz-

2t J. H. Furrert, K. R. Ryax u. L. W. Sikck, J. Chem. Phys.
43,1832 [1965].

22 R. E. Fercuson, K. E. McCurLron u. H. M. Rose~srock, J.
Chem. Phys. 42,100 [1965].



CH.

I

P L4 243 4

S3

OTTINGER

o .

§5 56 57 S8 T T2 85

Abb. 8. Reines ,,Metastabilen-Spektrum*“ des Heptans.

0 1 2 3 | 4 5
Irel | Imetast (143= 100)
Nr. Prozel Am % [~ —
’ diese
Arbeit | (Anm.1?)

1/ 55+—>53++ 2 1,94 146 | 0,28 —

2| 43+>41+4+ 2 2,01 530| 2,79 0,67

3| 41+—>39++ 2 1,97 539 091 | 0,14

4 29+—>27++ 2 197 043 016 | 0,10

5|28+—>26t+ 2 2,00 059 0014 | —

6 100+ —>85++15 14,7 2,52 0,048 | —

7| 70+—>55++15 14,9 3,82 | 0,42 —

8 58t—>42++16 1585 0,71 0,17 -

9 57t—41+4+16 157 17,1 8.95 0,13
10 55+—=29++26 26,1 0,64 0,30 0,02
11 53+—>27+4+26 1261 0,24 0,09 —

12 | 85+—>57++28 | 27,8 032 015 | —
13| 84+—>56++28 278 0,09 0,023 | —
14 71+—>43++28 278 145 745 | 0,59
15| 70+ —>42++28 (280 1,03 025 | —
16 57+—29+4+28 (281 097 045 | —
17 100+ — 71+ +29 | 28,8 2,28 1,02 | 0,12
18 100+—70++30 29,7 965 1,68 | 0,10
19 85+—>43++42 41,7 025 0,25 0,02
20 100+ —57++43 427 043 | 0,21 =
21 100+ —>56++44 442 295! 0,79 0,037
22 100+ —>42++58 57,9 030 0,07 —

Tab. 2. Verzigerte Dissoziationen bei n-Heptan.

lich wurde noch 28— 26"+ 2 gefunden) sind in
Tab. 2 zusammengestellt, nach Art von Tab. 1. Nach
den folgenden Prozessen wurde ebenfalls gesucht:

85" —41* +44; 70*—=41* +29; 55*—>27" + 28;
57*—=27*+30; 43*—>28*+15; 43*—>27*4+16;
427 =27t +15; 41*—>26" +15;

42*—41*+1 und 100*—43* +57.

Fiir sie wurden keine Nebenpeaks gefunden, d. h. die
Peakhohe ist kleiner als etwa 0,001, bezogen auf
I43=100 (ausgenommen 42*—41% +1, wo die Aus-
schlieBungsgrenze wegen der anderen nach 41* fiih-
renden Prozesse nur ca. 0,1 ist). Bei einem Vergleich
mit den gefundenen Prozessen in Tab. 2 ist zu be-

riicksichtigen, daf} die dort aufgefithrten Werte Peak-
flichenverhaltnisse sind. Ohne Einrechnung der Peak-
breiten, d.h. ausgedriickt durch die Peakhohenver-
hiltnisse, wiren die Werte in Tab. 2, Spalte 4, 2- bis
15-mal kleiner.

Interessant ist der Prozef3 8. Masse 58 ist ein rei-
ner Isotopenpeak, dieser Prozef3 ist also wie Nr. 9
C4Hy*— C3H;* + CH,, jedoch mit einem !3C-Atom
in den Ionen. Die Intensititen der Nebenpeaks
(Spalte 4) verhalten sich auch etwa wie § I : I5;
=0,03 (der Faktor § beriicksichtigt die statistische
Verteilung der C-Atome im 3C!2CgH4*), und vor
allem sind die gemessenen Anfangsenergien (siehe
Tab. 4) fir beide Prozesse aufallend grofl und in-
nerhalb der Fehlergrenzen gleich.

Erwahnenswert ist, dal auch Massen wie 53 und
besonders 84, die im Spektrum sehr schwach sind
(1,92 bzw. 0,17% von 43%), noch meBbare verzo-
gerte Dissoziationen liefern (Prozell 11 und 13).
Broom u. a. 23 stellten die Regel auf, dafl sowohl m,*
als auch m™ starke Peaks haben miilten, um einen
metastabilen Peak m?/m, zu ergeben. — Der Pro-
ze} 22 stellt die einzige gefundene Ausnahme von
der Stevensonschen Regel dar, nach der i. allg. das
geladene Fragment die grofere Masse hat. Dem-
gegeniiber wurde der Prozeff 100*—43* + 57 nicht
gefunden.

Zusammenfassend 1afit sich sagen, dal} bei verzo-
gerten Dissoziationen im Heptan vorzugsweise Mole-
kille (H,, CH,, C;H,, CoHg, C3Hg, C3Hg, CyHyg)
abgespalten werden, in einigen Fillen aber auch Ra-
dikale (zweimal CH; und je einmal C,H; und C;H,),
diese bis auf Nr. 7 alle in Primérprozessen. Es gibt
erstaunlich viele (sechs) Primarprozesse. Nach der
statistischen Theorie sollte von konkurrierenden Pro-

23 E. G. Broom, F. L. Monter, C. E. Wisg u. E. J. WerLs, NBS
RP 2005, 43 [1949].
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zessen jeweils nur der mit der niedrigsten Aktivie-
rungsenergie auch verzdgert ablaufen konnen 2% 25,
Prozesse mit wenig hoherer Aktivierungsenergie kon-
nen nach dieser Theorie nur in besonderen Fillen
(vor allem einfache C — C-Briiche) ebenfalls verzo-
gert beobachtbar werden, falls ihr Frequenzfaktor
hoch genug ist. Es sind ja auch drei der Priméarpro-
zesse C — C-Briiche; vor allem fiir Prozel 6, der
nach 26 die hochste Aktivierungsenergie (0,8eV)
braucht, wird dieses Argument gelten. Immerhin
mag man in dem Aufireten so vieler verzogerter
Primarzerfille ein Anzeichen dafiir sehen, dal die
Zerfille nicht alle aus dem elektronischen Grundzu-
stand erfolgen, sondern daf} auch isolierte Elektro-
nenterme beteiligt sind.

Nachdem die Tab. 2 vorlag, wurden die Zerfalle
ausgesucht, fiir die eine Messung der Zerfalls-
funktion méglich war. Die Kriterien hierfiir sind:
1. Am/m sollte moglichst groB sein, um zwischen
Strahl und Nebenpeak geniigend Raum zu haben,
der frei von direkter Dissoziation und den Neben-
peakauslaufern ist. 2. Die Masse m soll nur auf eine
Weise gebildet werden konnen. 3. Die ,,absolute
Intensitat (Spalte 4) sollte moglichst grof3 sein. Dann
kommen nur die Prozesse 7, 17 und 18 in Frage.
Bei zwei weiteren (14 und 21) ist eine Beimischung
eines anderen Prozesses (19 bzw. 13) von einigen %
vorhanden, die auf dasselbe m fiihrt. Sie wurden
ebenfalls gemessen, zumal alle Kurven, wie sich zeigt,
ahnlich verlaufen, also keine Verzerrung zu erwarten
ist auller an der Stelle der Nebenpeaks der beige-
mischten Prozesse (trifft nur auf das Paar 21 —13
zu).

In den Abb. 9, 10 und 11 sind die Ergebnisse
zusammengestellt. U, war iberall 30 V im Strahl.
Die Mittelwerte aus den Nebenpeaks sind wie in
Abb. 7 rechts eingetragen.

Fir das intensive Fragment 43" wurden auch Mes-
sungen unter Verwendung des ganz schmalen Mole-
kularstrahls (28 ) und der hochsten Ziehfeldstarke
(U,=8600 und 9800 V) gemacht, um noch még-
lichst kurze Zerfallszeiten zu erfassen. Trotz der
kleinen geometrischen Breite des Strahls erschien
das Strahlprofil bei diesen hohen Feldstirken auf
der Potentialskala doch noch sehr breit (ca. 25 bis

24 D. P. Stevensox, Structural Interpretation of Spectra, Tech-
nical Report No. 51—61 [1961].

25 D. P. Stevensox u. D. O. Scuisster, Actions Chimiques et
Biologiques des Radiations, Masson et Cie., Paris 1961, S.
230—235.

30 V); einige Mellpunkte wurden daher mit einer
um 20 V niedrigeren Elektronenenergie gewonnen,
so da} die Elektronen noch im Strahl bis unter I.P.
abgebremst wurden, was das gemessene Strahlprofil
auf der der Anode abgewandten Seite beschnitt. So
war es moglich, wenn auch unter starker Intensitats-
einbulle, bei der hochsten Feldstirke von 9800 V/cm
noch bei einem AU =14 V zu messen. Dem entspricht
eine kiirzeste gemessene Zeit von 7,4-107? sec. Eine
etwaige Verdanderung der Zerfallshdufigkeit durch
die Erniedrigung von U, war wiederum nicht fest-
zustellen, die durch das Strahlprofil gegebene Un-
schiarfe von U, ist aber ja ohnehin in diesem Fall
grof3.

Die Messung von 43" in Abb. 10 iiberdeckt von
allen in dieser Arbeit gemessenen Zerfallen das
groBite Zeitintervall, ndmlich eine Zeitvariation um
den Faktor 180 fiir die differentielle Messung, unter
EinschluBl der gesamten Flugzeit bis zum Konden-
sator sogar 650.

Der Versuch einer theoretischen Deutung der Zer-
fallskurven wird in einer spiteren Arbeit gegeben.

Methan und die deuterierten Methane

DiBeLer und Rosenstock 27 haben eine verzogerte
Dissoziation im CD, untersucht: CD,*— CD;* +D.
Diese Verbindung wurde daher gewahlt, um eine
Zerfallskurve fiir ein moglichst kleines Molekiil zu
messen. Es wurden je zwei bis fiinf Messungen mit
U, =100, 200, 400, 1000, 2000, 4000 V gemacht.
Die Elektronenenergie im Strahl war in allen Fallen
24 eV.

Die Messungen erwiesen sich als sehr schwierig,
vor allem wegen der geringen Intensitit. Zwischen
Strahl und Schwanz bestanden Intensitatsverhéltnisse
von 103 und mehr. Eine weitere Komplikation ergab
sich daraus, daB8 das Gas etwa 4% CD;H enthielt.
CD;H hat aber eine im Vergleich zu CD4 wesentlich
intensivere verzogerte Dissoziation CDgH*— CDg*
+H, die auch auf Masse 18 fiihrt, aber einen Neben-
peak genau in der Mitte zwischen dem Strahl- und
Nebenpeak der Reaktion CD,*— CD3;* +D liefert.
Dieser storte also die Schwanzmessung erheblich. Da
dieser ,falsche* Nebenpeak wahrend der Messung
nicht deutlich abgegrenzt und so von vornherein

26 B. Brenwm, Dissertation, Freiburg 1965.
27 V. H. DiseLer u. H. M. Rosexstock, J. Chem. Phys. 39, 1326
[1963].
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weggelassen werden konnte, sind in Abb. 12 zu-
néchst alle abgelesenen Intensitaten eingetragen wor-
den. Dabei wird dieser falsche Nebenpeak erst deut-
lich sichtbar, und zwar fiir jedes Uy, bei einer ande-
ren Zeit.

Die Kurve wurde dann als ,,Einhiillende“ unter
Auslassung der falschen Nebenpeaks gezeichnet. Der
AnschluB an den eigentlichen Nebenpeak bei 1,7 usec
(Mitte der Flugzeit) ist gut. Der gesamte Kurven-
verlauf ist deutlich starker gekriimmt als bei Heptan
oder Butan, die Intensitat ist rund zwei Grofenord-
nungen kleiner.

Nachdem der falsche Nebenpeak bereis die Exi-
stenz der Reaktion CDsH*— CD,;"+H angezeigt
hatte, wurde eine systematische Suche nach Meta-
stabilen in den fiinf Gasen CH,, CH;D, CH,D,,
CHD; und CD, uniernommen 8. Fiir Methan gibt es
schon mehrere solcher Untersuchungen, die alle ein
negatives Ergebnis hatten 5 27: 29,

Bei der hier beschriebenen Messung wurden je-
weils nur die Nebenpeaks beobachtet. Die Quadrupol-
linse war ausgeschaltet. Die Elektronenenergie im
Molekularstrahl betrug etwa 36 eV.

Messungen der Druckabhangigkeit der Neben-
peaks zeigten klar, daf} in allen fiinf Gasen echte uni-
molekulare verzégerte Zerfille vorkommen. Der Pro-
zef} 1 wurde kiirzlich auch von J. H. FurreLL gefun-
den (private Mitteilung). Wegen des vermutlichen
Grundes fiir den Widerspruch dieser Messungen
mit 27 siehe 8.

1 2 3 4 5
Nr. Proze3 Int. nor-
G mo—>m* + Am Ira I]nple;t iri(l)g‘
1 | CHy 16+ —15+1  2,38-10~4 0,018
2 | CH3D 17+—16++1 | 3,62-104 0,029
3  CHyD 18+—17++1 58 104 0,031
4 CHsDs 17+—16++1 6,3 105  0,0017
5 CHD3 | 19+—18t+1 1,08-10-3 0,047
6 CHD3 17+—>16++1 1,46-10~4¢  0,0006
7  CDy 20+ —18++2 | 3,75-10-4 | 0,029

Tab. 3. Intensitdten der verzogerten Dissoziationen in Methan
und den deuterierten Methanen.

Tab. 3 stellt die Ergebnisse zusammen. Die auf-
fallendsten Ergebnisse dieser Messungen sind die fol-
genden:

28 Cn. OtrinGER, Z. Naturforschg. 20 a, 1232 [1965].

29 C. E. Mevrrox u. H. M. Rosexstock, J. Chem. Phys. 26, 568
[1957].

30 M. L. Vestat, J. Chem. Phys. 41, 3997 [1964].

1. Die Tatsache, dal} es iiberhaupt in so kleinen Mo-
lekiilen Metastabile gibt.

2. Die deutlich stirkere Krimmung der Zerfalls-
funktion, verglichen mit Butan und Heptan.

3. Das vollige Fehlen von verzogerten D-Abspaltun-
gen, sobald das Molekiil H enthalt.

4. Der charakteristische Gang der Intensitit der ver-
zogerten Dissoziationen in der Reihe

CH, — CH,D — CH,D, — CHD, — CD,..

Diese Beobachtungen sollen jetzt qualitativ erklart
werden.

VEsTaL3? hat die Quasi-Aquilibrium-Theorie auf
diese Zerfalle angewendet und fiir die Reaktion
CD,*— CD;* + D die an der Schwelle zu erwartende
minimale Zerfallskonstante kpiy,=1/(ho(E,)) be-
rechnet. 0(E,) ist dabei die Dichte der Schwingungs-
niveaus des mit einer Energie E, angeregten CD,*.
Sie wurde nach der Naherungsformel von VEstaL,
WanrnarTic und Jomnston 3! berechnet. Er erhielt
unter der Annahme, daf} die Schwingungsfrequenzen
fir das Ion dieselben sind wie fiir das CD,-Molekiil :
femin=4,4-10% sec™!. Da die Methode von VEsraL
u. a. 3! bisher noch wenig gepriift worden ist, wurde
hier zur Bestimmung von 0(E,) auch die Methode
von WairTEN—RaBINOVITCH 32 angewendet, mit dem
Ergebnis ky;, =6,8-109 sec™1.

Wenn ki, in der GroBenordnung 109 sec™? liegt,
sind aber Zerfille nach einigen usec unbeobachtbar.
Will man also das Auftreten von Metastabilen iiber-
haupt mittels der Quasi-Aquilibrium-Theorie erkla-
ren, so mufl man die Zustandsdichte © um mehrere
Groflenordnungen grofler annehmen. Vesrarn fand,
dal} eine Erniedrigung aller Schwingungsfrequenzen
in CD,* gegentiber CD, auf ein Drittel k;, um etwa
einen Faktor 1000 erniedrigte. Eine so drastische
Frequenzinderung tritt aber sicher nicht ein. Ob An-
harmonizitat, die VEstaL als Ausweg vorschlagt, zur
Erhéhung von ¢ ausreicht, ist zweifelhaft. Statt des-
sen soll hier der Einflu} der Rotation des Molekiil-
ions betrachtet werden. Sobald ndmlich eine Kopp-
lung der Schwingung mit der Rotation auf dem
Wege tiber die Verdnderung des Tragheitsmoments
bei der Schwingung vorkommt, kann auch Energie
in die Rotationsfreiheitsgrade flieBen. Dadurch wird
also o(F) sicher erhoht.

31 M. L. Vestar, A. L.Wanruarric u. W. H. Jonxstox, J. Chem.
Phys. 37,1276 [1962].

32 G.Z. Wurrten u. B. S. Rasivovircen, J. Chem. Phys. 38, 2466
[1963].
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Fir den vorliegenden Fall der Methane gibt es
nun einen direkten experimentellen Beweis fir die
Kopplung von Rotation und Schwingung. Die Ne-
benpeaks waren némlich in diesen Fillen besonders
schmal, im Mittel nur 1,27-mal breiter als die Strahl-
peaks. Eine genaue Bestimmung der Zerfallsenergie
nach (4) war daher nicht méglich; gréenordnungs-
weise erhdlt man jedoch das uberraschend kleine
E,=0,005 eV. Man sollte als untere Grenze aller
gemessenen E, etwa thermische Energie erwarten.
Zwar ist die hier verwendete Methode zur Messung
von E, von der thermischen Translationsenergie un-
abhingig, da diese durch den Zerfall im Fluge nicht
»verstarkt“ wird. Statt dessen findet man aber die
thermische Rotationsenergie in den Fragmenten ver-
starkt wieder, sie ist von einer ,echten® Zerfalls-
energie E, eines nicht rotierenden Ions nicht zu un-
terscheiden. Die Tatsache, daBl hier E, wesentlich
unterthermisch gefunden wird, kann nun nur so ge-
deutet werden, daB beim Ubergang zum aktivierten
Komplex das Tragheitsmoment @ sich so vergro-
Bert, daf infolge der Erhaltung des Drehimpulses
R Vj(j+1) (vorausgesetzt, daB das H-Atom ,,zen-
tral“ vom C-Atom wegfliegt) die Rotationsenergie
h%?j(j+1)/2 O stark abnimmt. Die so freigesetzte
Energie wird dazu benutzt, einen Teil der Aktivie-
rungsenergie aufzubringen. Dies bedeutet aber ge-
rade eine Kopplung zwischen der Rotation und der
Bewegung in der Reaktionskoordinate. Eine Kopp-
lung mit den Normalschwingungen vor dem Uber-
gang in den aktivierten Komplex ist dann ebenfalls
zu erwarten.

Die Beriicksichtigung der Rotation ergibt nach
Warttexn und Rasivoviten 23 im wesentlichen, dal}
die Zahl der Schwingungs-Rotations-Niveaus bis zu
einer Energie £ um den Faktor Z, grofer ist als die
Zahl der Schwingungsniveaus. Dabei bedeutet Z, die
Rotationszustandssumme, in der (k7T)"?> durch
(E +akE,y)""? ersetzt ist (Ey=Nullpunktsenergie, fiir
den energieabhingigen Parameter @ wird in 32 eine
Tabelle angegeben; r=Zahl der Rotationsfreiheits-
grade). Die Tatsache, daf} die volle Energie E in die
Zustandssumme eingeht, bedeutet den freien Aus-
tausch von Schwingungs- und Rotationsenergie. Na-
herungsweise wird dann auch die Zustandsdichte ge-
geniiber dem rotationslosen Fall um den Faktor Z,
erhoht.

33 G.Z. Wurrrex u. B. S. Rasivoviren, J. Chem. Phys. 41, 1883
[1964].

Wie im rotationslosen Fall gilt auch hier ky;,
=1/(ho(E)), kyi, wird also etwa um den Faktor Z,
erniedrigt. Genau an der Schwelle gibt es nur einen
einzigen dissoziationsfidhigen Zustand des aktivierten
Komplexes (daher die 1 im Zahler). Dieser eine Zu-
stand ist ein rotationsloser. Jegliche in der Rotation
enthaltene Energie ist ja ganz oder zum Teil fir die
Dissoziation, d.h. zur Uberwindung des Potential-
walles, verloren; ganz, wenn es sich um Rotation um
die Langsachse des dissoziierenden Komplexes han-
delt, und teilweise fiir die beiden anderen Rotations-
freiheitsgrade, in denen wegen der Drehimpulserhal-
tung immer der Bruchteil ©/O% als Rotationsenergie
nach erfolgter Dissoziation verbleibt (@, OF sind
die Tragheitsmomente von Molekiilion und aktivier-
tem Komplex). Genau an der Schwelle fliegen also
die Fragmente ohne Drehimpuls auseinander.

Eine Abschitzung fiir Z, von CHy bei £ =1,68 eV
(s. Anm. 26) gibt

B (’gE > ~150000.
Fir den Fall, dafl nur 10% der Gesamtenergie in die
Rotation fliefen konnen, wird Z, rund 5000. Je-
denfalls sieht man, daf} die Beriicksichtigung der
Rotation £y, um mehrere Grolenordnungen ernied-
rigen kann, was gerade das Auftreten von Metastabi-
len erklart.

Zugleich wird aber auch die starke Kriimmung
der Zerfallsfunktion von CD,*— CD3* + D verstiand-
lich: Das obige Argument gilt nur fiir die unmittel-
bare Umgebung der Schwelle. In dem Malle, in dem
mit steigender Energie £ im Ion mehr und mehr
Rotationszustinde des aktivierten Komplexes mog-
lich werden, nimmt Z, ¥ schnell zu, und zwar relativ
viel schneller als Z,, so dal} sich der Ausdruck fiir £
dem nur aus den Schwingungen berechneten, viel
groBeren £ anndhert. Also ist nur ein sehr kleiner
Energiebereich fiir die Entstehung der Metastabilen
verantwortlich (solange der Energietiberschuf3 ober-
halb der Schwelle noch nicht grofl gegen die Rota-
tionsquanten des aktivierten Komplexes ist), was die
kleine Intensitat erklart. Die starke Kriimmung zeigt
direkt anschaulich die schnelle Zunahme des statisti-
schen Gewichts der Rotationszustédnde des aktivierten
Komplexes (und damit die schnelle Zunahme von k)
bei nur geringer Energieerh6hung.

Den starken Isotopieeffekt, der im Fehlen jegli-
cher verzogerten D-Abspaltung besteht, kann man
folgendermafBen verstehen: Die Potentialkurven, auf-
getragen liangs der Reaktionskoordinaten fiir H- bzw.
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D-Abspaltung, sind dieselben. Dagegen sind die
Nullpunktsenergien der C—H- und C — D-Schwin-
gungen verschieden. Nimmt man den Unterschied
der hochstfrequenten Normalschwingung in CH,
(3022 ecm™ ') und CD, (2258 ecm™ ') als Anhalts-
punkt, so sind ca. 400 em™! Unterschied der Null-
punktsenergien zu erwarten. Um soviel liegt also die
Aktivierungsenergie fiir D-Abspaltung héher. Fiir
jede feste Energie im lon hat diese daher ein kleine-
res k, und wenn H- und D-Abspaltung konkurrie-
rende Primarprozesse sind (etwa in CH,D,"), stehen
ihre Haufigkeiten im Verhiltnis der k-Werte. Der
beschriebene besonders steile Verlauf von k(E) er-
klart dann die vollige Unterdriickung der D-Abspal-
tung in der Nahe der Schwelle.

Ein &hnlicher Isotopieeffekt wurde tibrigens kiirz-
lich auch bei Metastabilen in Propan beobachtet.

Tab. 3, Spalte 4, zeigt, dal} deuterierte Methan-
ionen um so haufiger verzogerte H-Abspaltungen er-
leiden, je weniger H das Molekiil enthalt. Dies er-
klart sich durch Betrachtung der Symmetriefaktoren
0, d.h. der Zahl der Maglichkeiten, die Reaktions-
koordinate zu wahlen. Fiir die Reaktionen 1, 2, 3
und 5 ist 6=4, 3, 2 und 1. Da die Reaktionskon-
stante £ den Faktor o enthalt, nimmt mit zunehmen-
der D-Substituierung £ ab, was die langlebigen
Ionen bevorzugt und daher die relativen Nebenpeak-
intensitdten anwachsen laft.

Fir die Reaktion 7 ist 6 =4 wie bei der Reak-
tion 1. Es handelt sich jetzt aber um eine D-Abspal-
tung, wodurch % bei allen Energien um den Faktor
V2 erniedrigt wird.

Aufler durch die Symmetriefaktoren sowie bei
Reaktion 7 auch den Isotopieeffekt wird die Zerfalls-
konstante £ auch durch den sogen. sekundéren Iso-
topieeffekt (SIE) beeinfluflt: In den Reaktionen 1,
2, 3, 5 ist zwar das abgespaltene Fragment immer
dasselbe (H). Die Gegenwart von zunehmenden
Mengen D im Molekiil erniedrigt aber dessen Schwin-
gungs- und Rotationsfrequenzen, was zu einer Er-
hohung der Zahl der Zustinde und damit zu einer
Erniedrigung von ky;, fihrt. Es zeigt sich allerdings,
dal} diese Messungen keinen Einflufl des SIE erken-
nen lassen. In Abb. 13 ist I, fiir die Reaktionen 1,
2, 3, 5 gegen 1/0 aufgetragen. Es ergibt sich ange-
nihert eine Gerade. Die einfachste Erklarung hierfiir
ist, da} I, proportional zu 1/k ist und daB die
Unterschiede der k£ fiir die Reaktionen 1, 2, 3, 5
durch die Beriicksichtigung von ¢ bereits voll er-
klart sind. Es ist aber aus diesen vier Punkten allein

noch nicht zu ersehen, ob nicht vielleicht die An-
nahme /I, ~ 1/k falsch und dafiir ein von 1 nach 5
zunehmender SIE anzunehmen ist. Eine Entschei-
dung ergibt die Reaktion 7. Fiir sie sollte der SIE
ahnlich grofl wie fir Reaktion 5 sein. Man sieht aber
aus Abb. 13, dal der Punkt 7 sich dem linearen

/e
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Abb. 13. Korrelation zwischen dem Symmetriefaktor und den
beobachteten Metastabilen-Intensititen in Methan und den
deuterierten Methanen.

Zusammenhang bereits einfiigt, wenn man als Ordi-
nate in diesem Fall }/2/0=1/2/4 aufrigt, also nur
den primiren, nicht den sekunddren Isotopieeffekt
beriicksichtigt. Damit ist gezeigt, dafl die vorliegen-
den Messungen allein durch Betrachtung des Sym-
metriefaktors und des priméren Isotopieeffekts er-
klart werden konnen. Zugleich ist die empirische Re-
gel I, ~1/k bestitigt. — Noch in einer anderen
Hinsicht nimmt die Reaktion 7 eine Sonderstellung
ein: Fir sie ist die Aktivierungsenergie ein wenig
hoher, die Zustandsdichte an der Schwelle also ein
wenig grofler als bei Reaktion 1. Dieser Effekt wiirde
also in derselben Richtung wirken wie ein SIE und
ist ebenso wie dieser zu vernachléssigen.

Der EinfluB des Symmetriefaktors 1t sich ibri-
gens auch bei den beiden Sekundérreaktionen 4 und
6 (beide CHD,*— CD,* + H) beobachten: Die ent-
sprechenden Reaktionen CH,D*— CHD*+H oder
gar CHy* — CH,* + H konnten gar nicht mehr ge-
funden werden, weil das Ion zuviel H enthailt.

Benzol

Bei Benzol wurden die Zerfallskurven der drei
Prozesse
CeHg'— C,H," + CoH,,
C¢Hy;*— C,H;* + CoH,
CeHg"— C3H,™ + C5H,

und
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Abb. 15. Zerfallskurve fiir Benzol.

gemessen (s. Abb. 14 und 15). Der zweite von die-
sen wurde durch die Existenz der Reaktion C,H,*—
C4H;* +H kompliziert, die einen Nebenpeak dicht
am Strahlpeak der Masse 51 erzeugte. Die kleinsten
AU jedes Uy-Bereichs konnten daher nicht mit in die
Auswertung einbezogen werden. Bei dem dritten
Prozell (Masse 39) bestand zusétzlich zu der gerin-
gen Intensitat eine weitere Komplikation darin, daf3
auf Masse 39 der extrem grofle Kaliumpeak von der
Anode erscheint, der vom Strahlpeak nicht véllig zu

trennen ist. Wegen der Normierung auf die Strahl-
peakfliche muBte er durch Abstellen des Gasstrahls
fiir jedes U,, getrennt gemessen und subtrahiert wer-
den.

Benzol ist durch seine eigenartige Elektronen-
struktur eine besonders interessante Substanz. Auf-
fallend sind z.B. die hohen Aktivierungsenergien
der Primarzerfille

78— 77" (5,1eV), 78*— 76" (5,4eV),
78*— 52" (6,4 eV) und 78— 39" (6,9 V),
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die alle auch verzogert vorkommen 3!, (Bei Heptan
setzen alle Primarzerfalle innerhalb von 0,8 eV ober-
halb I.P. ein.) Alle diese verzogerten Zerfille erfol-
gen offenbar aus angeregten Elektronenzustanden
heraus und stehen daher u. U. nicht in direkter Kon-
kurrenz miteinander. Interessant ist nun, dal auch
hier die Zerfallskurven deutlich gekrimmt sind.
Das bedeutet, dafl es wahrscheinlich moglich ist, die
Schwingungsterme iiber diesen hoheren Elektronen-
termen fiir sich nach der statistischen Theorie zu be-
handeln und Funktionen k(E) zu konstruieren.

Benzol galt bisher wegen der Existenz von finf
verzogerten Zerfillen des Mutterions als einmaliges
Beispiel. Die Heptanmessung mit sechs solchen Zer-
féllen zeigt, dafl die Ringstruktur fiir eine solche
Erscheinung nicht natig ist.

Daten tber viele weitere verzogerte Zerfille des
Benzolions finden sich in 3% und 36.

Kohlendioxyd

Einen besonders interessanten verzogerten Zer-
fall gibt es im Kohlendioxyd 37 38:

CO,**— CO* + O*.

CO, ist eines der kleinsten Molekiile, in denen bis-
her Metastabile gefunden wurden (nach 38 gibt es so-
gar im CO den verzogerten Prozeff CO**—C* 4+ 0%).
Der verzogerte Zerfall erfolgt mit sehr groler Zer-
fallsenergie E, von rund 5 eV 38. Diese Tatsache,
darunter vor allem die Existenz des analogen Pro-
zesses in CO, machen es wahrscheinlich, dal der
Zerfall durch einen Ubergang aus einem elektronisch
metastabilen Zustand bewirkt wird. Daher erschien
es besonders interessant, die Zerfallskurve dieses
Prozesses zu messen.

Verzogert gebildete CO*-Ionen aus CO,** konnen
eindeutig daran erkannt werden, dal fir sie AU
negativ wird. Sie haben nédmlich infolge ihrer Her-
kunft aus einem doppelt geladenen Ion und wegen
des Massenverhiltnisses mqo*/mco* <1 mehr Energie
bei verzogerter Bildung als bei unmittelbarer, man
mul} also das Ionenquellenpotential erniedrigen, um
den Schwanz und Nebenpeak zu messen. Quantitativ
erhalt man

AU = (4m —m) 4%)

o

(5)

34 H. M. Rosenstock u. M. Krauss, in: Advances in Mass Spec-
trometry, Editor: R. M. Evrriorr, Pergamon Press, Oxford
1963.

35 Cu. OrTINGER, Z. Naturforschg. 20 a, 1229 [1965].

m ist dabei die Masse des fiir die Messung benutzten
Ions und 4m die des anderen. Daher gehéren zu
gleichen Zeiten fiir CO* und O* AU-Werte, die sym-
metrisch zum Strahl liegen.

Eine Schwierigkeit bestand in der groBen Zer-
fallsenergie E, . Diese fiihrt zu einer extremen Ver-
breiterung des Nebenpeaks, die den ausnutzbaren
Bereich des Schwanzes stark beschneidet. Fiir den
Zerfall doppelt geladener Ionen erhilt man statt (4)

I'?m?
b= el e (el

Bei einem so groflen und dazu scharf definierten
E, wie hier sieht man nun tatsdchlich je einen Peak
fiir die Vorwirts- und die Riickwértsionen, weil ge-
gen die seitlich zur Flugrichtung abdissoziierten

Ionen stark diskriminiert wird.

Abb. 16 a zeigt diese beiden Anteile des Neben-
peaks, aulerdem rechts den Strahlpeak. Dariiber in
Abb. 16 b ist ein CO*-Nebenpeak gezeigt, der durch
Gaseinlaf} in die gesamte Apparatur gewonnen wurde
(das Ionisationsgebiet wurde hier dadurch begrenzt,
dafl U, geniigend klein gewéhlt wurde; Abb. 16b
zeigt rechts das so erhaltene Aquivalent des Strahl-
peaks). Die Strahlpeaks wurden auf Masse 22
(CO,**) gemessen, die Nebenpeaks auf 28 (CO*).
Bei Abb. 16 b war der Druck 4-1075 Torr, bei Abb.
16 a war der Einlaldruck vor den Spalten aus Inten-
sitatsgriinden extrem hoch, py=1 Torr, und der
Druck in der Apparatur 2,2-1077 Torr.

Die Elektronenenergie betrug bei Abb. 16a
100 eV, bei 16b nur 65 eV zur Erzielung eines
schmaleren Ionisationsgebietes.

Die beiden Messungen unterscheiden sich vor al-
lem durch das Auftreten des mittleren Maximums
des Nebenpeaks bei hohem Druck. Dieses besteht
also aus stolinduziert erzeugten CO*-Ionen; ihre An-
fangsenergie ist viel kleiner als die der CO*-Ionen
in den seitlichen Peaks, da sie ja einem ganz ande-
ren Prozefl (vermutlich mit vorangegangenem La-
dungsaustausch des CO,**,38%) entstammen. Die
Kurve Abb. 16b ist iibrigens praktisch identisch mit
der Peakform, die Fucas und TauBert3® auf der
Massenskala fir den ,,metastabilen CO*-Peak fan-
den.

36 K. R. Jexnines, J. Chem. Phys. 43,4176 [1965].

37 A. S. Newrtox u. A. F. Sciaman~a, J. Chem. Phys. 40, 718
[1964].

38 R. Fucns u. R. Tausert, Z. Naturforschg. 20 a, 823 [1965].
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Abb. 16. Neben- und Strahlpeaks fiir CO* aus CO,**; a) echt

metastabil, der Nebenpeak ist durch Anfangsenergie weit auf-

gespalten; b) Beimischung durch stoflinduzierte Zerfille, die
einen nicht aufgespaltenen Beitrag zum Nebenpeak liefern.

Aus dem Abstand I' =104 V der beiden Teilpeaks

des Nebenpeaks in Abb. 16 a ergibt sich nach (6)
E,=528eVE3%,

in guter Ubereinstimmung mit dem Wert 5,11 eV

aus 3.

Nach diesen vorbereitenden Messungen, die den
zur Schwanzmessung nutzbaren Potentialbereich an-
zeigten, wurde dann die Zerfallskurve gemessen. Bei
jeder Feldstarke war nur ein sehr kleiner Bereich
von AU brauchbar, der z. Tl. erst nach der Auswer-
tung erkennbar wurde. Es sind daher in Abb.17
auch Punkte eingetragen, die offensichtlich nicht hat-
ten gemessen werden sollen.

Rechts in Abb. 17 ist die Nebenpeakintensitét ein-
getragen. Sie ist etwas zu grof}, was vielleicht daran
liegt, dafl die Diskriminierung gegen Ionen mit gro-
fer Winkeldivergenz fiir Ionen aus dem Laufraum
weniger stark ist.

co* U =570V

Uet= 82V im  Strohl

Up (V)
07 <100
\ °
|
|
|

0f ‘
(
‘ aus CO,**

o 400
* 1000
B » 7m0
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Abb. 17. Zerfallskurve fiir CO,*™.

39 C. E. Mertox, M. M. Brerscuer u. R. Baipock, J. Chem.
Phys. 26, 1302 [1957].
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Die in jedem Fall grofle Diskriminierung la}t es
hier nicht zu, die Ordinatenskala mit der anderer
Messungen zu vergleichen.

Eine prinzipielle Schwierigkeit besteht noch darin,
daf} wegen der groflen Zerfallsenergie bei jedem AU
zwei Zerfallszeitpunkte zum Ionenstrom beitragen,
die hier recht verschieden sind. Zum Beispiel setzt
sich die bei ¢t=0,05 usec in Abb. 17 eingetragene
Intensitdt in Wirklichkeit aus Zerfillen bei 0,02 und
0,1 usec zusammen; ebenso ist der Punkt bei 0,3
usec ein Mittel aus 0,15 und 0,55 usec.

Wenn die Zerfallsrate nur durch ein elektroni-
sches Ubergangsverbot bestimmt wire, sollte man
eine rein exponentielle Zerfallskurve finden. Trotz
der grofilen Ungenauigkeiten ist aber nach Abb. 17
klar, dafl auch hier eine Kriimmung (im logarith-
mischen Malistab) besteht. Moglicherweise zeigt sie
einen Einflul der Rotation des Molekiilions auf die
Ubergangswahrscheinlichkeit an.

CoHy. Hy, 0y, N,

Auch fiir die Gase Azetylen, Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff wurde nach Nebenpeaks von
den Reaktionen C,H'— C,"+H?3°, H,*— H"+H,
0,*— 0" +0 und N,"— N*+ N gesucht. Innerhalb
einer Ausschliefungsgrenze von 0,0015 (bezogen
auf den stirksten Peak im Massenspektrum =100)
wurden die Reaktionen nicht gefunden.

Messung von Zerfallsenergien bei verzogerten
Dissoziationen

Wie erwédhnt, kann man aus den Nebenpeakbrei-
ten die bei verzogerten Dissoziationen {reigesetzte
gesamte kinetische Energie E, bestimmen. Dieses
Verfahren hat gegentiber den Methoden zur Bestim-
mung von Anfangsenergien normaler Fragment-
ionen, etwa der Ablenkmethode 42, zwei wichtige
Vorteile: Man kann hier auch unterthermische An-
fangsenergien messen, und auflerdem ist der zugeho-
rige Prozel genau bekannt. Andererseits ist das
Verfahren naturgemill beschrankt auf Zerfille, die
verzogert vorkommen. Vorlaufige Ergebnisse
wurden bereits mitgeteilt 33 4%, Einige der friiheren
Werte sind aber noch durch einen Fehler in For-
mel (2) in %0 verfilscht, aulerdem wurden seitdem
noch weitere Prozesse gemessen und die Genauig-
keit erhoht. Tab. 4 zeigt die neuen Ergebnisse.

40 Cn. Otrincer, Phys. Lett. 17, 269 [1965].
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Butan
Nr. ProzeB E,(eV)
1 58+ —43+ 4+ 15 0,020 + 0,005
2 58+ — 42+ 4 16 0,031 + 0,01
3 57+t —41+ 4 16 0,30 +0.13
4 43+ —>41+ 4+ 2 0,40 + 0,05
5 29+ 27+ + 2 0,033 + 0,009
6 42+ > 41+ + 1 0,02 + 0,02
7 55+ — 29+ + 26 0,025 + 0.007
Benzol
la 78t > T77t + 1 0,072 + 0,02
1b 76+ =75 + 1 0,096 + 0,04
lc 75t —> T4+ + 1 0,084 + 0,03
1d 74+ 73+ 4 1 0,044 + 0,044
le 52+ 51+ + 1 0,096 + 0,03
1f 51+ =50t + 1 0,066 + 0,024
2a 78+ =76+ + 2 0,25 + 0,04
2b 52+ — 50+ 4+ 2 0,32 +0,11
3a 78+t — 52+ + 26 0,031 + 0,005
3b 77+ — 51+ + 26 0,023 + 0,005
3c 76T — 50+ + 26 0,027 + 0,005
4 78+ — 39+ + 39 0,038 + 0,009
Heptan
1 55T — 53+ + 2 0,41 + 0,05
2 43+ 41t 4+ 2 043 + 0,05
3 41+ -39t + 2 0,35 4+ 0,08
4 29+ 27+ + 2 0,022 + 0,004
5 28+ =26+ + 2 0,038 + 0.011
6 100+ — 85+ + 15 0,050 + 0,010
7 70+ =55 + 15 0,020 + 0,002
8 58+ — 42+ 4 16 0,182 4+ 0,018
9 57+ —41+ + 16 0,16 -+ 0,02
10 55t — 29+ + 26 0,022 + 0,04
11 53+ — 27+ + 26 0,028 + 0,008
12 85+ — 57+ + 28 0,015 + 0,004
13 84+ — 567 + 28 0,062 + 0,031
14 71+ —43+ 4 28 0,020 + 0,002
15 70t — 42+ 4+ 28 0,027 + 0,003
16 57+ — 29+ 4 28 0,049 + 0,016
17 100+ — 71+ + 29 0,022 + 0,003
18 100+ — 70+ + 30 0,039 + 0,004
19 85+ — 43+ + 42 0,021 + 0,004
20 100+ — 57+ + 43 0,050 + 0,005
21 100+ — 56+ + 44 0,027 + 0,002
22 100+ — 42+ + 58 0,026 + 0,004

Tab. 4. Zerfallsenergien metastabiler Ionen.

Aus dem Vergleich von Butan mit Heptan kann
man ablesen, dal derselbe ProzeBl in beiden Gasen
auch etwa das gleiche E, liefert: Nr. 3 — Nr. 9;
Nr.4 — Nr.2; Nr. 5 — Nr. 4; Nr. 7 — Nr. 10;
auch der zu Nr. 16 im Heptan analoge Butanprozefl
schien ein dhnliches E, zu haben, obwohl die Inten-
sitdt zur Messung nicht ausreichte. Eine Ausnahme
bildet das Paar 2 — 8. Dies erklart sich aber aus der

41 C. E. Krors, J. Chem. Phys. 41, 117 [1964].

oben gegebenen Deutung, daf} es sich beim Heptan
in Wirklichkeit um den Prozefl 9, jedoch mit einem
13C-Atom handelt. Nr. 8 und 9 beim Heptan haben
ja auch innerhalb der Fehlergrenzen dasselbe E, .

Besonders auffallend ist, daf} bei manchen H,-Ab-
spaltungen E, grof3 (Nr. 1, 2, 3 in Heptan und 4 in
Butan) und bei anderen klein ist (Nr. 4, 5 in Hep-
tan und 5 in Butan). Diese Beobachtung, die zwei-
felsfrei reproduzierbar war, 1d3t sich wahrscheinlich
durch einen verschiedenen Mechanismus der H,-Ab-
spaltung erklaren. Eine direkte Nachprifung des Me-
chanismus mit deuterierten Verbindungen ist aber
infolge ,,Scrambling“ von H und D im Ion leider
nicht moglich (J. FurreLL, private Mitteilung). —
Besonders schon lassen sich die Energien beim Ben-
zol klassifizieren: Sie zerfallen in vier Gruppen, fir
jeden der vier vorkommenden Reaktionstypen eine.

Zur Erkldarung der Anfangsenergie normaler Frag-
mentionen im Massenspektrum haben Krors 4! und
TauBerT 2 aus der statistischen Theorie einen Zu-
sammenhang zwischen der mittleren Translations-
energie in der Reaktionskoordinaten und der Ener-
gie E im Molekiil abgeleitet. Zur Vereinfachung wird
dann fir jede Reaktion eine mittlere Energie E ein-
gesetzt. Dieses Verfahren liefle sich daher im Prin-
zip sofort auf die Zerfallsenergien bei verzogerten
Dissoziationen iibertragen, indem man die (natiirlich
viel kleinere) mittlere Energie der verzogert zerfal-
lenden Ionen einsetzt.

Mit den MeBergebnissen von Tauskrt *? sind nur
die Reaktionen 1 und 2 beim Butan vergleichbar, wo
er ein mittleres £, von 0,10 bzw. 0,14 eV findet. Es
ist verstandlich, da} die Werte der vorliegenden Ar-
beit kleiner ausfallen, da nur Molekiile mit beson-
ders kleinen Anregungsenergien beitragen, wihrend
es andererseits befriedigend ist, dal das Verhaltnis
E,(42) : E,(43) in beiden Arbeiten nahezu das-
selbe ist. Es scheint, dall man die E, bis vielleicht in
die Groflenordnung von 0,1 eV nach der statistischen
Theorie erkldaren konnte; wesentlich groflere E, , wie
sie insbesondere bei den H,-Abspaltungen und der
Reaktion C,Hy*— C3H;* +CH, gemessen wurden,
erfordern aber zur Erkldrung einen anderen Me-
chanismus, namlich die Existenz einer Aktivierungs-
energie fiir die umgekehrte Reaktion. Eine solche,
die besonders bei der Abspaltung von stabilen Mole-
kiilen zu erwarten ist, diirfte auch schon bei kleine-
ren K, eine Rolle spielen, z. B. ist E, fiir die Reak-

42 R. Tauvserrt, Z. Naturforschg. 19 a, 911 [1964].
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tionen 17 und 18 im Heptan deutlich auflerhalb der
Fehlergrenzen verschieden. Krots zeigte, dafl ein
»loser® aktivierter Komplex groflere kinetische Ener-
gie ergibt. Dies, bei der sonstigen Ahnlichkeit der
beiden Zerfalle, wiirde aber ein grofleres E, fiir
Masse 71 erwarten lassen. Dal} es in Wirklichkeit
umgekehrt ist, wird auf die bei der Bildung von
C,H, freigesetzte Energie zuriickgefiihrt. Sie sollte
zwar vorwiegend als Schwingungsenergie erscheinen,
ein Teil kann aber auch in Translationsenergie um-
gesetzt werden. Eine Abschitzung ergibt, dal} bei der
Reaktion 18 (Tab. 4) im Vergleich zu 17 ein Ener-

gieliberschufl von ca. 0,5—1,5 eV freigesetzt wird.
Tab. 4 zeigt, dal davon nur 0,02 eV als kinetische
Energie erscheinen.

Herrn Prof. Dr. O. OsBercuaus danke ich herzlich
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir viele wich-
tige Diskussionen. Zu Dank verpflichtet bin ich auch
den Herren Dr. F. Dorer und Dr. J. Berkowrrz fiir
fruchtbare Diskussionen, sowie den Herren 1. HertEeL
und C. Marriy fiir ihre Hilfe bei den Messungen und
der Auswertung. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danke ich fiir die Bereitstellung der Mittel, die diese
Arbeit ermoglichten, der Fernseh GmbH. Darmstadt
fir die groBziigige Uberlassung der Netze der Ionen-
quelle.

Appearance Potentials of Metastable Molecular Ions

I. HerteL and Cu. OTTINGER

Physikalisches Institut der Universitat Freiburg i. Br.

(Z. Naturforschg. 22 a, 40—47 [1967] ; received 26. Oktober 1966)

Differences between the appearance potentials of fragment ions formed a few wusecs after the
ionization (so-called metastables) and normal fragment ions were measured. It is shown, however,
that no immediate meaning regarding the primary fragmentation mechanism can be attached to
these quantities. Instead, the experimental ionization curves of metastable and normal fragments
were explained by a theoretical model which assumes 1) a linear threshold law, 2) a linear relation
between the logarithm of the rate constant and the internal energy in the molecular ion, and 3) a
constant density of populated states on the energy scale. In the case of HCN loss from benzonitrile
ions, an excellent fit between the experimental and theoretical curves can then be achieved if it is
assumed that an increase of 0.65 eV internal energy increases the rate constant by one order of
magnitude. This is a surprisingly slow rise of % (E), compared with the few existing calculations in

other cases.

The description of the decomposition of an ex-
cited polyatomic molecular ion in terms of the quasi-
equilibrium theory predicts a rapid variation of the
rate constant £ with the internal energy E in the
ion (see for example !). The so-called “metastable”
ions (this term is here used for fragments formed
a few usecs after the initial ionization) differ from
the “normal” fragment ions (which are formed in
a very short time after the ionization and constitute
the ordinary mass spectrum) in that the rate con-
stant for formation of the former is several orders
of magnitude smaller than for the latter. A measure-
ment of the relative intensities of metastable and
normal fragment ions as a function of the ionizing
electron energy, especially near threshold, should
therefore give some indication of the variation of
with E.

1 M. L. Vesrar, J. Chem. Phys. 43, 1356 [1965].
2 0.0Ossercuaus and Cn. OtriNGER, Phys. Lett. 16, 121 [1965].
— Cu. OrriNGeR, Z. Naturforschg. 22 a, 20 [1967].

Experimental

Our apparatus has been briefly described previous-
ly 2. The ions are formed in a molecular beam of 50 u
half-width which is crossed by an electron beam from
an oxide coated cathode in order to reduce the thermal
electron energy spread to about 0.3 eV. The ion draw-
out field of 100 V/em produces a voltage drop of 0.5 eV
across the molecular beam, so that the effective energy
spread can be approximated by 1/0.3240.52=0.6 eV.
The electron energy was increased linearly with time
by means of a motor driven potentiometer at a rate of
about 0.25 V/min. The “normal” fragment ions were
singled out by passing the ion beam through an energy
selector with 2.4 eV resolution (half-width). Fragment
ions formed a certain time after ionization give up part
of their kinetic energy to the neutral fragment and
have therefore insufficient energy to pass the selector.
The “metastable” fragment ions were measured by set-
ting the molecular beam potential to a value my/m
times the energy required by ions to pass the selector
(my=mass of reactant ion, m=fragment ion mass).
At this setting, only ions formed in a 15 cm long field-



