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Fast reactions of O~ with water, various alcohols, diethylether, acetone, c-hexane, c-hexene, ben-
zene and toluene have been observed. The following types of reactions which often compete in these
systems have been found: a) H-atom transfer (such as CH;OD+O~— OH™+CH,0D), b) Proton

(deuteron) transfer (such as CH3OH-+O~— CH;0"+OH,

c) H,*-transfer [such as (CHg),CO+ O~ — CsH,0"+H,0], d) dissociative proton transfer (such as
i-CgH,0H+- 0~ — C,H;0™4+O0H+CH, or C;H;0"+OH+H,), e) dissociative addition (such as

CeHe+ 0~ — C,H,0~+H).

Einige Reaktionen des O~-Ions mit neutralen Mo-
lekeln sind schon frither im Massenspektrometer be-
obachtet worden: O~ entzieht jodhaltigen Verbin-
dungen, wie CH;J, JBr und J,, ein J-Atom unter
Bildung von OJ~. Aus Nitromethan nimmt es ein
Proton oder H,"-Ion auf, wobei CH,NO,~ bzw.
CHNO,~ entsteht. Ferner vermag es seine Ladung
an NO, zu ibertragen ! 2. Aulerdem hat man Pro-
dukte aus O7-Reaktionen bei hoheren Drucken im
Massenspektrometer gefunden, bei denen bereits
Dreierstole moglich sind. Z.B. lielen sich die Re-
aktionen O™+ 0,— 03~ und O™+ CO,— CO;~ in
Sauerstoff und Kohlendioxyd® sowie der Prozefl
0 +N,0— 0,"+N,* in NyO beobachten. Unter
unseren Hochvakuumbedingungen (1072 Torr in der
Ionenquelle) konnten wir diese Reaktionen nicht ent-
decken. Im folgenden wird iiber neue Reaktionen
des O~-Ions mit Wasser und verschiedenen organi-
schen Verbindungen berichtet. Besonderes Interesse
verdienen die ,,dissoziative Anlagerung® von O~ an
aromatische Verbindungen und ,dissoziative Proto-
neniibertragungsprozesse“. Das O7-Ion ist isoelek-
tronisch mit dem Fluoratom und sollte daher ahnliche
Reaktivitdt besitzen. Es stellt die elektrolytisch-dis-
soziative Form des OH-Radikals dar, welches in der
Strahlenchemie wéfriger Losungen eine Rolle spielt;
da der pg-Wert des OH-Radikals 11,9 betrigt 5, las-
sen sich Reaktionen des O-Ions in stark alkalischen

Lésungen beobachten. Schliefllich entsteht O~ beim
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and CH3gOD+ 0O~ — CH3;0™+0D),
Elektroneneinfang in N,O nach
e_+N20'_>N2+0—3 (1)

wovon in der Strahlenchemie oft zum Abfangen von
Elektronen Gebrauch gemacht wird; die Folgereak-
tionen des erzeugten O-Ions sind von groflem In-
teresse 6.

Experimentelles

Im Prinzip wurde wie bei den fritheren Untersuchun-
gen verfahren!: In dem einen der beiden Gasvorrats-
behilter des CHy- A tlas-Massenspektrometers, welche
getrennte Zuleitungen zur Ionenquelle haben, befindet
sich Distickstoffmonoxyd oder Schwefeldioxyd als Quelle
fiir O”-Ionen, in dem anderen das Reaktionspartnergas.
Alle Untersuchungen wurden bei einem Druck von je
10 Torr in beiden Gasbehiltern durchgefiihrt. Beim
Beschufl von N,O mit langsamen Elektronen findet die
Reaktion nach Gl. (1) im Massenspektrometer statt,
und zwar sind zwei Resonanzeinfangprozesse zu beob-
achten, deren maximale Wirkungsquerschnitte bei den
Elektronenenergien 0,7 und 2,2 eV erreicht werden 7 8,

Schwefeldioxyd liefert O™ nach
e +S0,—0"+S0, (2)

wobei ein intensitdtsstarkes Maximum bei 5,0 eV und
ein schwicheres bei 8,0 eV auftreten. AuBerdem findet
der Prozef3

e +S0,— SO™+0 (3)

statt, wobei zwei Maxima bei 5,4 und 8,0 eV zu beob-
achten sind ?. Die sekundédre Natur eines negativen Ions
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erkannte man daran, daB sein Strom is sowohl dem
Druck des SO, bzw. N,O als auch dem Druck des Re
aktionspartnergases im Vorratsbehilter proportional
war. Dal} es sich um das Produkt aus einer Reaktion
des O -Ions handelte, wurde durch die Identitdt der
Form der Ionisationsausbeutekurve (Ionenstrom als
Funktion der Elektronenenergie) des sekundiren Ions
mit der Kurve des O™-Ions bewiesen; fiir alle gefunde-
nen Produktionen wurde diese Identitdt sowohl fiir SO,
als auch fiir N,O als O lieferndes Gas beobachtet.
Das Verhiltnis i./io- der Ionenstrome ist dem
Wirkungsquerschnitt proportional. Es wurde daher
unter Standardbedingungen fiir jede Reaktion ge-
messen, und zwar bei Verwendung von SO, im Maxi-
mum des ersten Elektronen-Resonanzeinfangs und
fir NyO in den Maxima beider Einfangprozesse.
Verwendet man SO, als O7-Quelle, war das Verhalt-
nis Z;/io- unabhiingig von den Potentialen der Ionen-
zieh- und Fokussierungselektroden in der Ionen-
quelle, d.h., das O™-lon und seine Produktionen
werden aus der Ionenquelle mit gleicher Wirksamkeit
herausgezogen. Im Falle des N,O war das Verhiltnis
is/io- jedoch von der Einstellung jener Potentiale
abhéngig. Vermutlich beruht dies auf der kinetischen
Energie des O™-Ions aus N,0O, wodurch die priméren
und sekundéren Ionen verschieden wirksam heraus-
gezogen werden. Mittels der Ionenbremsmethode 19
wurde festgestellt, daf} die kinetische Energie des
O~-Ions aus N,O im zweiten Auftritts-Potential etwa
0,8 eV betragt. In der Literatur 7 wird ein Wert von
0,6 eV angegeben. Die beim Elektroneneinfang in
SO, nach Gl. (2) erzeugten O7-Ionen besitzen nach
unseren Beobachtungen im ersten Appearance-Poten-
tial keine kinetische Anfangsenergie. Die Messungen
mit N,O als O7-Quelle erfolgten in der Weise, daf3
die Potentiale an den Elektroden der Ionenquelle
zur Erreichung eines maximalen O~-Stroms einge-
stellt (Ziehfeldstirke in der Ionisierungskammer ca.
8 Volt/cm) und dann der Strom i, des sekundiren
Ions bei der gleichen Einstellung gemessen wurden.
Unter diesen Umstdnden stimmten die Stromverhalt-
nisse in den beiden Resonanzmaxima des N,O sowohl
untereinander als auch mit den fiir SO, gemessenen
recht gut iiberein. Um die in Tab.1 angegebenen
Stromverhaltnisse (bzw. relativen Wirkungsquer-
schnitte) mit den fiir die frither beobachteten Reak-
tionen vergleichen zu konnen, sei erwahnt, dafl das
Stromverhiltnis igos-/iso- fiir die bekannte Reaktion
SO~ +S0,— SO, + SO 0,076 betrug (10 Torr SO,
in beiden Vorratsbehiltern) ; dieses Verhiltnis war

10 K. Jicer u. A. HenciElN, Z. Naturforschg. 21 a, 1251 [1966].
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bei den fritheren Versuchen gleich 0,015, so daB alle
frither beobachteten i./i)-Verhiltnisse mit dem Fak-
tor 5 zu multiplizieren sind, um mit den in Tab. 1
aufgefiihrten vergleichbar zu sein.

Ergebnisse

Tab. 1 enthilt alle beobachteten Reaktionen und
die gemessenen Stromverhiltnisse i./io-. Uber die
relativen Haufigkeiten der verschiedenen Reaktions-
typen lassen sich die folgenden Aussagen machen:

Wasser

Hier tritt das OH™-(bzw.OD™-)Ion als Produkt
auf (ReaktionenI und II), wobei sich nicht entschei-
den 14Bt, ob es sich um die Ubertragung eines Pro-
tons (Deuterons) oder Wasserstoff-(Deuterium) atoms
an das O -Ion handelt. Die beobachtete Reaktion
stellt die Umkehrung der elektrolytischen Dissozia-
tion des OH-Radikals in alkalischer Losung dar, an
deren rascher Einstellung das OH-Ion beteiligt ist:

OH™ +OH— 0™+ H,0. (4)

Es handelt sich um eine schnelle Reaktion (wenn-
gleich das Verhiltnis iqy/iop- fast um eine GroBen-
ordnung kleiner ist als fiir die schnellsten in Tab. 1
beschriebenen Reaktionen des O7-Ions), die die
rasche Erreichung des Gleichgewichts nach Gl. (4) in

willriger Losung verstehen laft .

Alkohole

Hier 148t sich zwischen der Ubertragung eines
Protons und eines Wasserstoffatoms unterscheiden,
weil bei diesen beiden Reaktionen verschiedene nega-
tive Produktionen, nimlich ORH™ bzw. OH™, ent-
stehen, wenn man den Alkohol mit HROH bezeich-
net. Verwendet man einen Alkohol, dessen Hydroxyl-
wasserstoff durch Deuterium ersetzt ist, kann man
entscheiden, ob das ibertragene H-Atom aus der
Hydroxylgruppe oder aus dem organischen Rest RH
stammt, weil dann OD~ bzw. OH™ entsteht. Dasselbe
gilt fiir die H*/Ubertragung, die zu den Ionen HRO~
bzw. DRO™ fiihrt.

Im Falle des Methanols wird am haufigsten das
Wasserstoff- (Deuterium) atom der Hydroxylgruppe
iibertragen (IIIa und IVDb). Seltener erfolgt die
Ubertragung eines H-Atoms der Methylgruppe
(IV a), obgleich drei H-Atome hierzu zur Verfiigung
stehen. Man begegnet hier einer Umkehrung der
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1s/t0- - 103
Reaktion im 1. Reso- im 2. Reso- im 1. Reso-
nanzmax.v. nanzmax.v. nanzmaxX,V.
0-(80z) <« O=(N:20) 0-(N20)

I O~ + H:0 —- OH- + OH 4,8 7.8 7,1
11 O~ + D20 - 0D~ + OD 4,2 5,3 4,0
IITa O— + CH30H — OH- + CH30 6,0 7.2 6,8
IITb O~ + CH30H — CH30~ + OH 2,4 2,4 1,7
IVa O- + CH30D — OH- + CH20D 1,9 2,2 1,8
IVb O~ + CH30D - OD— + CH30 3.8 4.8 4,3
IVe O~ + CH30D — CH30~- + OD 1,8 2,3 2,2
Va O~ + C2H;0H — OH- + C2H;50 5,3 7,0 4,7
Vb O~ + CeH50H — C2H30~ + OH + Hjy 2,4 1,5 1.2
Ve O~ 4 CoH50H — C2H50~ + OH 3,8 4,6 3,5
Via O +i-C3H;OH — OH- + C3H-,0 5,1 6.8 5,2
Vib O- +i-C3H7;0H — C2H30~ + OH + CH4 2,0 2,3 1,9
Vie O +i-C3H;0H — C3H50~ + OH + Hs 1,7 0,9 —
Vid O-+i-C3H;0H — C3H,0~ + OH 5,5 6,3 4,7
VIila O- + i-C3H,;0D — OH~ + C3HgOD 3,4 45 4,0
VIiIb O- +i-C3H,;0D — OD~ + C3H70 1,7 2,2 2,2
VIilc O- + i-C3H;0D — C2H30~ + OD + CHy4 1,1 1,5 1,0
VIId O- 4+ i-C3H;0D — C3H50~ 4+ OD + He 1,1 0,6 —_
VIile O— + i-C3H;0D — C3H;0~ + OD 3,5 3,8 2,5
VIIf O +i-C3H;0D — C3HgDO~ + OH 0,5 0,5

VIIIa O- + (CH3)3COH — OH~ + C4H 40 10,8 7,5 6,3
VIIIb O- + (CH3)3COH — C3H50~ + OH + CH4 5,5 6,0 4,9
VIilc O~ + (CH3)3COH — C4H9O~ + OH 49 6,8 5,1
IX O~ + (C2Hj)20 — OH- 4 C4H O 15,4 14,7 13,1
Xa 0O~ + (CH3)2CO — OH~ + C3H50 14,3 20,3 15,6
Xb O~ 4- (CH3)2CO — CoHO~ + OH + CHy4 5,1 43 4,2
Xec O~ + (CH3)2CO — C3H40~ + H20 17,2 10,2 10,0
Xd - + (CH3)2CO — C3H50~ + OH 5,0 4,9 3,8
XI O~ + ¢-CgHy2 — OH~ + Ce¢H1y 9,6 9,9 10,0
XII O~ + c-CgHyo— OH- 4 CeHy 12,0 13,6 13,6
XIITa O- + CgHg — OH~ + C¢Hs 2,0 4,8 4,0
XIIIb O~ + Cg¢Hg — C¢Hs~ + H20 1.9 1,1 1,0
XIIIc O~ + Ce¢Hg - C¢H50- + H 2,3 2,5 2,1
XIVa O- + Cg¢H5CH3 — OH- + C;H7 12,0 15,1 15,4
XIVb O- + Ce¢H5CH3 — C;Hg~ + H20 3,1 1,8 1,6
XIVe O- + CgH;CH3 - C;H;0- + H 1,2 1,8 1,6

Tab. 1. Ubersicht iiber die beobachteten Reaktionen des O~-Ions.

Verhiltnisse, wie sie beim Angriff des OH-Radikals
auf Methanol in wafiriger Losung vorliegen, wo so
gut wie ausschlieflich ein H-Atom der Methylgruppe
abgerissen wird. Wie die Reaktionen IIIb und IVec
zeigen, kann auch ein Proton (Deuteron) an das
O~-Ion iibertragen werden; hier stammt das iiber-
tragene Proton ausschlieflich aus der Hydroxyl-
gruppe, denn bei der Reaktion mit CH;0D wurde
CH,0D™ nicht als Produkt gefunden.

Beim Athanol erfolgt die H-Atomiibertragung
(Va) mit etwa demselben Wirkungsquerschnitt wie
beim Methanol (IIIa). Die Protoneniibertragung

(Vc) hat dagegen einen grofleren Wirkungsquer-
schnitt als bei Methanol (IIIb). Als sekundires Ion
tritt im Falle des Athanols auch C,H;0™ auf, das
zwei Wasserstoffatome weniger enthilt als das aus
der Protoneniibertragung resultierende Ion (Vb).
Wir begegnen hier zum erstenmal einer gleichzeiti-
gen Dissoziation bei der Protoneniibertragung; d. h.,
wir stellen uns die Reaktion Vb als Zweistufenpro-
zeB vor, in dem zunichst eine einfache Ubertragung
des Protons der Hydroxylgruppe erfolgt:

0~ +C,H,0H— OH+C,H,0-.  (5)
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Bei diesem Prozel wird die Energie
D(0O-H) -D(C,H;0—-H) —EA(O)
+ EA (C,H;0) (6)

frei, wobei die Bezeichnungen D und EA Dissozia-
tionsenergien bzw. Elektronenaffinitiaten bedeuten.
D(C,H;0 —H) betrdgt 99 kcal/moll, D (0 —H)
101,5 kcal/mol 2; mit EA (C,H;0) = 1,9V 13 und
EA(O0) =1,5eV * wird die frei werdende Energie
grofler als 0,5 eV. Diese Energie verteilt sich auf die
Produkte der Reaktion. Wenn sie weitgehend auf
das C,H;0-Ion konzentriert ist, zerféllt dieses unter
Abspaltung von H,:

C.H;0™ — C,H;0" +H,, (7)

andernfalls erscheint es als stabiles Jon im Massen-
spektrum. Wahrscheinlich lassen sich dissoziative Pro-
toneniibertragungsprozesse nur unter Hochvakuum-
bedingungen beobachten. In Gasen von normalem
Druck oder Flissigkeiten ist ein dritter StoBpartner
wahrend oder kurz nach der Reaktion immer recht-
zeitig vorhanden, der die iiberschiissige Energie des
C,H;0 -Ions aufnimmt und es auf diese Weise sta-
bilisiert.

Beim i-Propanol begegnet man allen drei Prozes-
sen wieder: Der Wirkungsquerschnitt fiir- H-Atom-
Ubertragung ist so gro wie bei den beiden vorher
besprochenen Alkoholen (VI a). Das H-Atom stammt
hdufiger aus dem i-Propanolrest als aus der Hydr-
oxylgruppe (VII a und b); insofern besteht ein Unter-
schied zum Methanol, der jedoch leicht verstiandlich
ist, denn bekanntlich ist das tertidare H-Atom des
i-Propylrestes besonders locker gebunden. Bei der
Protonen- und Deuteroneniibertragung wird im we-
sentlichen das Proton bzw. Deuteron aus der OH-
bzw. OD-Gruppe iibertragen (VId und VIIe). Man
beobachtet aber auch die H*-Ubertragung aus dem
organischen Rest mit kleiner relativer Haufigkeit
(VII f). Die Abspaltung von H, bei der Protonen-
und Deuteroneniibertragung tritt ebenfalls ein (VIc
und VII d). Gleichzeitig wird als zweiter dissoziativer
Prozef} die Abspaltung von Methan beobachtet (VIb
und VIIc).

Beim t-Butanol wird das H-Atom mit etwas gré-
Berem Wirkungsquerschnitt iibertragen als bei den
anderen Alkoholen (VIIIa). Die Protoneniibertra-

11 K. Tarama, Handbook of Organic Structural Analysis, her-
ausgeg. von Y. Yukawa, Benjamin, New York 1965, p. 537.

12 T, L. Cortrerr, The Strength of Chemical Bonds, Butter-
worth Scientific Publications, London 1958.
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gung kann entweder ohne oder mit Dissoziation ein-
treten (VIII ¢ bzw. VIII b), wobei Methan molekular
abgespalten wird. Die Abspaltung von H, als Folge
der Protoneniibertragung wurde nicht beobachtet;
dies erscheint verstindlich, weil bei der CH,-Abspal-
tung aus dem intermedidren Ion (CHj)3CO™ eine
C=C-Doppelbindung in Konjugation zum O~-Rest
des Teilchens entsteht, wihrend dies durch H,-Ab-
spaltung nicht erreicht wird.

Didthylither und Azeton

Die Ubertragung eines Wasserstoffatoms an O~ ist
die einzige Reaktion, die im Falle des Diathylithers
zu beobachten war (IX). Beim Azeton treten die
H-Atomiibertragung (X a) und jeweils in geringerem
Malle die normale (X d) und dissoziative Protonen-
ubertragung (Xb) ein. Recht hdufig kommt es aber
auch zur Bildung des Ions C3H,07; hier scheint eine
Protoneniibertragung unter Abspaltung eines H-
Atoms kaum moglich zu sein, weil dieser Prozel} er-
heblich mehr Energie fordert, als bei der Protonen-
tibertragung frei wird. Wahrscheinlicher ist es, dafl
das O7-Ion neben einem Proton auch ein H-Atom
aufnimmt. Wie bereits eingangs erwahnt, ist dieser
Prozel} bisher nur im Falle des Nitromethans beob-
achtet worden 1.

Zyklohexan und Zyklohexen

Die Ubertragung eines H-Atoms an O~ war der
einzig zu beobachtende Prozefy (XI und XII). Der
Wirkungsquerschnitt der Reaktion ist recht hoch,
weshalb man erwarten sollte, daf} ein O™-Ion, das in
N,O-haltigem Hexan unter Strahleneinwirkung durch
Elektroneneinfang gebildet wird !%, sofort mit dem
Kohlenwasserstoff weiterreagiert.

Benzol und Toluol

In beiden Substanzen beobachtet man die Uber-
tragung eines H-Atoms (XIIIa und XIV a), wobei
der Wirkungsquerschnitt im Falle des Toluols recht
hoch ist, was auf die Anwesenheit der drei relativ
beweglichen Wasserstoffatome der Methylgruppe zu-
riickzufiihren ist. Die Aufnahme von H," aus beiden
Verbindungen findet ebenfalls statt, wie man an der

Bildung der Ionen CgH,~ (XIIIb) bzw. C;Hg™

13 K. Jicer u. A. HexerelN, Z. Naturforschg. 22 a, 700 [1967].
14 L, M. Branscoums, J. Chem. Phys. 29, 452 [1958].
15 G. Scuores u. M. Simic, Nature 202, 895 [1964].
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(XIVb) erkennt. Von besonderem Interesse sind je-
doch die Reaktionen XIII ¢ und XIV ¢, in denen sich
das O7-Ion an die aromatische Verbindung anlagert
unter gleichzeitiger Abspaltung eines Wasserstoff-
atoms. Den entstehenden negativen Ionen diirfte die
besonders stabile Struktur von Phenolat-Anionen zu-
zuschreiben sein. Unter diesen Umstianden wire zu
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schlieBen, dafl die Stiarke der C— O-Bindung im
Phenolat-Anion grofer ist als die der C — H-Bindung
im Benzol. Mit D (C¢H; — H) = 102 kcal/mol 1! erhilt

man

D(CeH;—07) =4.4¢eV.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Diffusion von Tritium in Quarz und Quarzglas
Hiy. Marzke

Institut fiir Kern- und Radiochemie der Technischen Hochschule Braunschweig

(Z. Naturforschg. 22 a, 965—969 [1967] ; eingegangen am 3. Mirz 1967)

The release of tritium from single crystalline quartz and from fused silica has been measured
following 40 keV ion bombardment to a dose of 4 x 10!! jons/cm2. The release can be explained by
normal volume diffusion with Dy=10'%*1 cm? sec—! for both materials and activation enthalpies of
(42 5) kcal/mole for quartz and (52+5) kcal/mole for fused silica. Release from quartz is faster
than release from fused silica. This latter diffusion process, however, is essentially slower than dif-
fusion of hydrogen during permeation. Possible reasons for this discrepancy are the existence of
radiation damage due to the ion bombardment or the chemical state of hydrogen which cause a dif-
ferent elementary process for mass transport: Hydrogen diffuses in molecular form during per-
meation whereas probably tritium atoms or ions will diffuse following ion bombardment.

Die Diffusion von Wasserstoff und anderen leich-
ten Gasen, bes. Helium, in Quarzglas wurde seit
mehreren Jahrzehnten mittels der sog. Permeations-
methode untersucht. Man miflit dazu die Gleichge-
wichtsdurchlassigkeit von platten- oder zylinderfor-
migen Proben, die einen Gasvorrat unter einem
veranderlichen Druck von Hochvakuum trennen. Das
Gas wird an Hand des Druckanstiegs auf der Va-
kuumseite oder, besser, mittels Massenspektrometer
nachgewiesen. Der Permeationsvorgang schliefit so-
mit verschiedene Schritte ein: Adsorption und evtl.
Dissoziation des Gases auf der Druckseite, Losung
des Gases in der Probe, Diffusion im Konzentrations-
gradienten durch die Probe, Ubergang in eine Ober-
flachenschicht auf der Vakuumseite, evtl. Rekombi-
nation der Dissoziationsprodukte und endlich De-
sorption von der zweiten Oberfliche. Jeder einzelne
dieser Prozesse muf} also mindestens so schnell wie
der Gesamtpermeationsvorgang verlaufen. Durch
Verfolgen der Druckabhingigkeit der Permeations-
konstanten P kann gezeigt werden, dall Wasserstoff
atomar durch Metalle, wie z.B. Eisen, diffundiert,

1 R. M. Barrer, Diffusion in and through Solids, Cambridge

University Press 1941.

N. W. Tayror u. W. Rost, J. Chem. Phys. 6, 612 [1938].

3 G. A. WiLiams u. J. B. Fercusoy, J. Am. Chem. Soc. 44,
2160 [1922].

o

wihrend Hy-Molekiile durch Quarzglas diffundieren.

Bei bekannter Loslichkeit s 148t sich aus der Per-
meationskonstanten P die Diffusionskonstante D be-
rechnen gemal}

P=sD. (1)
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