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The primary processes in the photodissociation of 1,3-butadiene, 1-butene, hydrazine and
acrolein are investigated by direct detection of the fragments in a mass spectrometer at pressures
of 10~ “mm Hg in the reaction chamber. The light of a pulsed high pressure argon flash lamp is
focussed into a molecular beam inside the ion-chamber. A definite wavelength-range of this light
continuum is selected by the transmission limit of the quartz optic and the absorption bands of
the molecules under investigation. With the special technique used here, collisions do not occur
during the time between photon impact and primary product detection. The resulting primary
photodissociation fragments are as follows:

a) butadiene: C3H3z + CHg3; C4Hs; + H; CeHyg + CoHa; CeHg + CoHg; Cy4Hy + Ho
b) 1-butene: C4H; + H; CgHs; + CH3; CoHy4 + CoHy; CoHj + CeHg

c¢) hydrazine: NoHz-+ H; NH: 4+ NH

d) acrolein: C3H>CHO + H; CgH4+ CO; CeoHg + HCO.

The probabilities for these different dissociation modes are derived from the measured ion
spectra of the neutral photodissociation fragments that are produced by electrons of different
energies. A comparison is made with results of photolysis at higher pressures and some conclusions
concerning the original excited state of the parentmolecules and fragment energies are discussed.

In den letzten Jahren hat die systematische Un-
tersuchung photochemischer Reaktionen, wie z. B.
der Valenztautomerisierung, Polymerisation und
Dissoziation von Molekiilen unter Einwirkung von
Licht, immer mehr an Bedeutung gewonnenl: 2.
Durch Lichtabsorption konnen elektronisch ange-
regte Zustinde im Molekiil erreicht werden, von
denen aus neue chemische Reaktionen, u. U. iiber
StoBe mit anderen Partnern, moglich sind, die durch
thermische Aktivierung nicht zustande kommen.

In vielen Féllen sind aber die eigentlichen Primér-
prozesse bei diesen Photoreaktionen nicht bekannt
oder nur auf indirekte Weise aus den Experimenten
erschlossen worden. Das liegt daran, dafl die Mehr-
zahl der Untersuchungen in Losungen oder bei
hohen Drucken und langen Belichtungszeiten ge-
macht wurde, so da3 bis zum Nachweis der Reak-
tionsprodukte infolge von Stoflen der Reaktions-
partner untereinander oder mit der Wand Folge-
reaktionen eintreten, vor allem, wenn die priméren
Spaltprodukte Radikale sind. Manche Fragmente
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1 Eine zusammenfassende Darstellung mit ausfithrlichen
Literaturangaben bis 1966 findet man z.B. in: J. G.
CaLverT u. J.N. Prrrs, jr., Photo-Chemistry, John
Wiley and Sons, New York 1966.

2 Advances in Photochemistry, Bd. I—1IV, Interscience
Publishers, New York.

konnen auflerdem durch das mehrere Minuten bis
Stunden lang eingestrahlte Licht weiter dissoziieren,
so daB3 man héufig eine grofle Zahl von Folgeproduk-
ten erhilt, die ublicherweise durch ihre chemischen
Reaktionen chromatographisch oder massenspektro-
metrisch nachgewiesen werden.

Um die Primérprozesse isoliert zu untersuchen,
muB man dafiir sorgen, dafl wéhrend der Zeit zwi-
schen der Absorption eines Photons und dem Nach-
weis der Dissoziationsprodukte keine StoBe vor-
kommen.

Experimente in dieser Richtung, bei denen die
Molekiile bei einem Druck von 10-2—10-3 Torr be-
strahlt wurden, und die dabei entstehenden Frag-
mente durch ein kleines Loch in die Ionenquelle
eines Massenspektrometers diffundieren konnten,
sind von K1sT1AKOWSKY3, CoLLIN und LossiNg?,
BeckEY und GroTH 5 und OKABE® gemacht worden.
Unter den von den Autoren angegebenen Bedingun-
gen erleiden aber die Molekiile bis zum Nachweis
immer noch etwa 102—103 StoBe, so dafl Folge-

3 G. B. Kistiakowsky u. P. H. K1pp, J. Am. Chem. Soc.
79, 4825 [1957].

4 J. CorLiN u. F. P. LossiNg, Can. J. Chem. 35, 778 [1957].

5 H. D. BEcKEY u. W. GroTH, Z. Phys. Chem. 20, 307
[1959].

6 H. ORABE, H. D. BECKEY u. W. GrOTH, Z. Naturforschg.
21a, 135 [1966].
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reaktionen zwar eingeschrinkt, aber nicht ausge-
schlossen sind.

BECkEY und OKABE benutzen zum Nachweis eine
Feldionenquelle mit dem Vorteil, daf} bei geeigneten
Betriebsdaten keine weitere Fragmentierung der
Photoreaktionsprodukte eintritt. Da jedoch bei die-
ser Methode die unterschiedlichen Nachweiswahr-
scheinlichkeiten fiir die einzelnen Bruchstiicke un-
bekannt sind, kann man keine quantitativen An-
gaben tber die Héaufigkeit der verschiedenen Zer-
falle beim Photoprozefl machen.

In der vorliegenden Arbeit wird bei Vermeidung
von StoBen die Photodissoziation von 1,3-Butadien,
1-Buten, Hydrazin und Akrolein direkt in der
Ionenquelle eines konventionellen Massenspektro-
meters bei einem Druck von 10~4 Torr untersucht.
Dieses Verfahren erlaubt bei Kenntnis der relativen
Tonisierungsquerschnitte der priméren Bruchstiicke
auch quantitative Aussagen uber die Wahrschein-
lichkeit der einzelnen Dissoziationswege, ist aber bei
den bisher erreichten Lichtintensititen im Quarz
UV beschriankt auf Molekiille mit einem molaren
Absorptionskoeffizienten ¢ > 5000.

Experimentelle Anordnung

A. Lichtquelle

Da bei den im Reaktionsraum verwendeten niedrigen
Drucken selbst bei einem molaren Extinktionskoeffizienten
e = 10000 nur etwa 104 aller eingestrahlten Quanten
absorbiert werden, braucht man eine besonders intensive
UV-Quelle, die aulerdem ein kleines Leuchtvolumen haben
muB, das durch eine Suprasillinse in die Ionenquelle abge-
bildet werden kann.

Fiur diese speziellen Anforderungen wurde eine Lampe
mit folgendem Aufbau konstruiert?: Ein induktionsarmer
StoBkondensator (1 wF, 30 kV) wird iber eine fremdge-
zundete Dreielektrodenstrecke (Wolframstifte 5 mm 0, Ab-
stand 6 mm, Ziundelektrode 1,5 mm ) in einer Argon-
Hochdruckatmosphére mit einer Folgefrequenz von 2 Hz
entladen. Zur Zindung wird ein Thyratron benutzt, dessen
Entladungspuls iber eine Hilfsfunkenstrecke und einen
Hochspannungstransformator in einen stromstarken Zind-
puls far die Hauptentladung transformiert wird8. Die UV-
Ausbeute der Entladung nimmt mit wachsendem Druck
und steigender Spannung zu 7+ 9. Deshalb ist diese Lampe
fir eine Argonfiillung bis zu 20 Atmosphéren bei Spannun-
gen bis 15 kV konstruiert. Es zeigte sich jedoch, daf die
Verdampfung des Elektrodenmaterials mit steigender Be-
triebsspannung stark zunimmt, so daB sich auf der abbil-

7 K. ZiIMMERMANN, Diplomarbeit, Freiburg 1964.

8 F. FRUNGEL, Impulstechnik, Akadem. Verlagsges.. Leip-
zig 1960, S. 1311f.

9 G. GLASER, Optik 7, 41 [1950].
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denden Linse im Verlauf der Messung ein Belag nieder-
schlug, der vor allem den UV-Anteil der Strahlung absor-
bierte. Ubliche Betriebsdaten waren daher 10kV und
15 Atmosphédren. Die Halbwertsbreite des Lichtpulses war
bei diesen Werten etwa 10 usecim UV.

Das Emissions-Kontinuum der Lampe a8t sich an-
niahernd beschreiben durch einen schwarzen Strahler von
3-104°K. Die gesamte UV-Intensitit unterhalb 4000 A
betrigt 1017 Quanten pro Blitz in 1 Sterad, von denen im
Bereich um 2000 A etwa 3 - 1014 Quanten pro 100 A-Inter-
vall in die Ionenquelle abgebildet werden. Durch die Ab-
sorptionsbande des jeweils untersuchten Gases und die
untere Durchlafgrenze der Quarzoptik wird aus diesem
Kontinuum ein definierter Wellenldngenbereich ausge-
filtert, der fur die Photodissoziation verantwortlich ist
(s. Abb. 1).
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Abb. 1. Spektrale Verteilung der Blitzlampenintensitit

ohne (I) und mit (II) Absorption durch die Suprasiloptik

(linke Ordinate) und gemittelte Absorptionskurven (soweit

bekannt) (a) fir Butadien-(1,3), (b) Buten-(1) und (c) Akro-
lein (rechte Ordinate).

B. Ionenquelle

In der Ionenquelle kreuzen sich der Molekularstrahl, der
Elektronenstrahl und das Licht (s. Abb. 2). Der Molekular-
strahl wird durch eine ZAacHARIAS-Duschel9,11 bei einem
Druck von 10~ Torr geformt und oberhalb der Quelle an
einer Kiihlfalle ausgefroren. Der Untergrunddruck betrigt
bei Gaseinla 1—5-10-6 Torr, sonst 0,4—1 - 10-6 Torr.
Ein Repeller konzentriert die Elektronen, deren Potential
von 0—300V bei Emissionsstromen von etwa 400 pA
variiert werden kann, in den Molekularstrahl.

Das Licht durchlduft drei strahlbegrenzende Blenden
und nach dem Austritt aus der Quelle ein hochpoliertes
Rohr, dessen Potential gegeniiber der Quelle + 50 V betrigt,
und das durch eine gegen den Strahl geneigte Glasplatte
abgeschlossen wird. Durch diese Anordnung soll verhindert
werden, daB Licht aus Metallwinden Photoelektronen aus-

10 J. R. ZacHARIAS u. R. D. HARN, jr., Quart. Prog. Rep.
Res. Lab. of Electronics MIT Okt. 1954.
11 GG. BECKER, Z. Phys. 162, 290 [1961].
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Abb. 2. Abbildung der Blitzlampe in die Ionenquelle des

Massenspektrometers.
Ku = Kupferzufithrungen, = D = Molekularstrahl-
E = Wolframelektroden, dusche,
Z = Ziundstift, QD = Elektronenanode,
L = Suprasillinse, QB = Ionenzichblende,
Pr = Propeller, R = Lichtaustrittsrohr,
G = Gliihbirne, GL = Austrittsglasfenster,
F = Fenster, VO = Vierpoloptik,
B = Blenden, AK = Ablenkkondensator,
Rp = Elektronenrepeller, Sp = Spalte,
K = Kathode, Mp = Ionenmultiplier.

lost, die durch Potentialdifferenzen im Spektrometer ge-
niigend Energie gewinnen kénnen, um das untersuchte Gas
zu ionisieren und dadurch die MeS8resultate verfdlschen
wiirden.

Die Ionen werden aus der Quelle durch ein Feld von
0—4V zwischen QB und QD abgezogen, im homogenen
Feld der 10 Ringblenden auf 2 kV beschleunigt und hinter
einem magnetischen 60°-Sektorfeld auf den Eintrittsspalt
des Ionenmultipliers abgebildet. Zur Vermeidung von Auf-
ladungen ist die Quelle versilbert und kann bis 150°C ge-
heizt werden.

MeBmethode

Die Energie des Lichtes ist kleiner als 7 eV, liegt
also unterhalb des niedrigsten Ionisationspotentials
(IP) der neutral gebildeten Bruchstiicke, die dann
zum Nachweis durch Elektronensto ionisiert
werden.

Bei Elektronenenergien zwischen dem IP und
dem Auftrittspotential (AP) werden wihrend der
Blitzdauer (10 us) nur die Bruchstiicke nachge-
wiesen, die durch Photodissoziation entstehen. Auf
der Muttermasse erscheint ein negativer Puls, der
ein Maf} fiir die Zahl der dissoziierten Molekiile ist
(Gasdichtemodulation). Man sieht bei diesen nied-
rigen Elektronenenergien zwar unmittelbar, welche

12 Mass Spectral Data; Chem. and Petroleum Res. Lab.,
Pittsburgh.

13 J. D. FARMER u. F. P. Lossixg, Can. J. Chem. 33, 861
[1955].
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primiren Bruchstiicke entstehen, aber quantitative
Aussagen sind nicht moglich, weil wegen der unter-
schiedlichen IP und AP der einzelnen Bruchstiicke
fir jede untersuchte Masse eine andere Elektronen-
energie eingestellt werden mull, wodurch sich die
Nachweiswahrscheinlichkeit dndert. AuBerdem sind
im allgemeinen die relativen Ionisierungsquerschnit-
te nahe der Schwelle nicht bekannt und so klein,
daB aus Intensitatsgriinden das Signal-Rausch-
Verhiltnis schlecht wird.

Bei Elektronenenergien etwas oberhalb des AP
werden die ionisierten Bruchstiicke zum Teil auch
schon direkt durch Elektronenstofl aus dem Mutter-
molekiil gebildet und iiberlagern sich den priméaren
Dissoziationsprodukten. Die sekundire Fragmen-
tierung der primaren Produkte durch Elektronen
ist aber im allgemeinen hier noch zu vernachléssigen.
Man kann in diesem Fall bei fest eingestellter Elek-
tronenenergie ein qualitatives Bild iiber die Art der
entstehenden Primérprodukte bekommen und, in
Verbindung mit Messungen bei hohen Energien,
auch Aufschliisse iiber eventuelle Anregung von
Bruchstiicken bei der Photospaltung erhalten.

Quantitative Aussagen sind leichter moglich bei
Messungen weit oberhalb des IP (50—70eV), da
hier die Nachweiswahrscheinlichkeit fir die Bruch-
stiicke groBer ist und Daten iiber relative Ionisa-
tionsquerschnitte und Massenspektren zur Verfii-
gung stehen12-13.14, Jedoch nimmt mit wachsender
Elektronenenergie die Fragmentierung der Photo-
produkte und des Muttermolekiils durch Elektro-
nenstoB zu, wodurch das Rauschen des eigentlichen
Photodissoziationssignales vergrofert wird, und das
Signal-Rausch-Verhédltnis ohne besondere Maf-
nahmen bis zu 103 pro Puls betragen kann. Um
dieses Verhaltnis zu verbessern, wird der Haupt-
verstirker nur fir etwa 20 usec durch ein gate ge-
offnet, dessen Verzogerung gegen den Lichtblitz
wegen der unterschiedlichen Laufzeiten der einzel-
nen Massen im Spektrometer variabel ist (siehe

Abb. 3).

Durch einen Propeller, der auch den Photozellen-
puls erzeugt, mit dem die Lampe, der Hauptver-
starker und der phasenempfindliche Gleichrichter
synchron angesteuert werden, wird jeder zweite
Lichtblitz abgedeckt. Die Differenz zwischen den

4 F. H. Fiep u. J. L. FrRaxgriN, Electron Impact
Phenomena, Academic Press, New York 1957.
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Abb. 3. Blockdiagramm der Gesamtapparatur.

Signalhohen in der Auf-Phase (Signal + Rauschen)
und der Zu-Phase (nur Rauschen) ist ein Mal fiir
die durch Photodissoziation entstandenen Bruch-
stiicke. Der phasenempfindliche Gleichrichter inte-
griert diese Differenzen mit einer Zeitkonstanten
zwischen 10 und 100 s auf. Durch dieses Verfahren
werden auch durch die Funkenentladung verursach-
te elektrische Einstreuungen in den empfindlichen
Verstarkereingang unschéadlich gemacht.

Die gesamte Apparatur konnte gepriift werden,
indem bei abgedecktem Licht der Elektronenstrahl
intensitatsmoduliert wurde. Man erhilt dann ,,si-
mulierte Signale®, die auf allen Massen proportional
zu den entsprechenden Gleichstrom-Intensititen
sein mussen. Auf diese Weise wurde auch die Nach-
weisgrenze der Apparatur sowie das Verhéltnis von
Puls-Verstiarkung zu Gleichstrom-Verstarkung be-
stimmt, das in die Messung der prozentualen Disso-
ziationsrate eingeht.

Auswertverfahren

Bei Elektronenenergien oberhalb des AP tber-
lagert sich auf den Bruchstiickmassen den positiven
Photodissoziationssignalen ein negativer Anteil, da
wihrend der Blitzdauer infolge Photospaltung we-
niger Muttermolekiile fiir die Fragmentierung durch
Elektronensto8 zur Verfiigung stehen. Aus der Mes-
sung der Gasdichtemodulation (s. o.) und des
Massenspektrums der Muttermasse 148t sich dieser
negative Anteil auf allen Bruchstiickmassen aus-
rechnen. Das eigentliche Photodissoziationssignal
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ist dann die Differenz zwischen dem gemessenen
Signal und der berechneten Modulation:

Dg=Sp— Su-Gs/Gwm,

Dy = wirkliches Dissoziationssignal auf der Bruch-
stiickmasse,

Sg = gemessenes Signal auf der Bruchstiickmasse,

Sy = (asdichtemodulation,

(', Gyt = Gleichstromintensititen von Bruchstiick- bzw.
Muttermasse.

Um die Dissoziationssignale auf gleiche Bedingungen
reduzieren zu kénnen (z. B. wegen der Abnahme der
Lichtintensitdt durch Bedampfen der Linse), wurde
wihrend einer Mefreihe die Gasdichtemodulation
auf der Muttermasse wiederholt gemessen und zur
Normierung benutzt. Die normierten Signale sind
in den Ionentabellen zusammengestellt.

Das Ionenspektrum ist eine Uberlagerung der
Massenspektren aller priméren Dissoziationspro-
dukte. Fur stabile Fragmente wurden diese Spek-
tren zur Eichung direkt gemessen, wéhrend fir
Radikale angenommen wurde, dal} ihre Spektren
vergleichbar sind mit denen der stabilen Molekiile,
aus welchen sie sich durch H-Abspaltung ableiten
lassen. Gibt es von den zugehorigen stabilen Mole-
kilen mehrere Isomere, so wurde dasjenige Isomer
zugrunde gelegt, dessen Spektrum sich am besten
mit den MeBergebnissen vereinbaren laft.

Beginnend mit der groften Bruchstiickmasse
werden diese Spektren nacheinander von dem
Tonenspektrum abgezogen. Das Verfahren ist in sich
konsistent (Vergleich mit Messungen bei anderen
Elektronenenergien), wenn die richtigen Spektren
zugrunde gelegt werden. Reste bleiben nur auf den
Massen, die als Primérprodukte entstehen. Die
Normierung dieser restlichen Bruchstiickintensi-
tiaten auf gleiche Nachweiswahrscheinlichkeit liefert
die relativen Zerfallswahrscheinlichkeiten.

MeBergebnisse

A. Butadien-(1,3)
Wihrend der Blitzdauer werden etwa 59%, aller
Butadienmolekiile im gemeinsamen Volumen von

28 27 26 25 16 15 14 2 1

Masse 53 52 51 40 39 38 37
Energie
70 eV 45 15 24 3 100 25 21
25 eV 52 18 12 3 100 6 —
15 eV 58 5 1 3 100 3 —

47 94 47 10 1 16 12 1 12
41 49 36 — 1 8 1 — =
36 5 1 — — 1 — = ==

Tab. 1. Ionenspektrum der neutralen Photodissoziationsbruchstiicke von Butadien-(1,3) fiir verschiedene Elektronen-
energien
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Licht und Molekularstrahl dissoziiert. Am Ausgang
des Lock-in erhialt man dann bei einer Zeitkonstan-
ten von 70 s je nach Bruchstiickintensitat ein Signal-
Rausch-Verhéltnis von 5—15. Auf jeder Masse
wurde etwa 10 Zeitkonstanten lang gemessen und
das Schreibersignal graphisch gemittelt. Tab. 1
zeigt die Mittelwerte mehrerer Mefreihen.

Aus diesen auf Masse 39 normierten MeBdaten
sollen jetzt die priméaren Photodissoziationsprodukte
und die relativen Wahrscheinlichkeiten fir die
einzelnen Zerfallswege ermittelt werden:

Aus den Messungen bei 15 eV, wo die Fragmentie-
rung durch die Elektronen gering ist und als sekun-
dire Fragmente mit niedrigem Auftrittspotential
nur die Massen 51, 38, und zum Teil auch 52 durch
H-Abspaltung aus den priméren Bruchstiicken mit
niedrigem IP, 53 und 39, entstehen, sieht man zu-
nachst, dafl als primédre Photoprodukte die Massen
53,52, 40, 39, 28, 27 und die entsprechenden Partner
in Frage kommen. Masse 40 ist Isotop zu C3Hg; H
und Hy konnen bei 15 eV wegen ihres hohen IP
nicht nachgewiesen werden. CHz und CyHy haben
im Vergleich zu den anderen Fragmenten ein hohe-
res IP, deshalb sind die gemessenen Intensitdten
auf diesen Massen bei 15 eV klein.

Um sicher zu sein, daB} die gemessenen Signale
wirklich durch Ionisation der neutralen Dissoziati-
onsprodukte entstehen, mull man alle Effekte, die
eine Anderung des Massenspektrums wihrend der
Blitzdauer bewirken, ausschlieBen koénnen. Dazu
gehort vor allem die Elektronenstoffragmentierung
von angeregten Muttermolekiilen. Der durch Licht-
absorption primér erreichte Zustand ist ein ange-
regter Singuletterm, dessen Lebensdauer etwa
109515 betrdagt. Deshalb ist die Konzentration
dieser angeregten Molekiile bei einer durchschnitt-
lichen Aufenthaltsdauer von 10-5s im Ionisations-
gebiet so gering, dafl sie weit unterhalb der Nach-
weisgrenze liegt.

Durch innere Energieumwandlung im Mutter-
molekiil konnten auch andere langlebigere Triplett-
zustidnde erreicht werden, obwohl die Wahrschein-
lichkeit fir diesen Prozefl wegen des groflen Energie-
unterschiedes gering ist. Die folgenden Argumente
zeigen am Beispiel des Signals auf Masse 53, daf} es
sich wirklich um die Ionisation eines priméir ge-
bildeten neutralen Fragmentes handelt.

15 R. SRINIVASAN, Advan. Photochem. 4, 113 ff. [1966].
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Das Signal auf Masse 1 ist grofler als die Summe
aller H*-Ionen, die durch sekundire Fragmentie-
rung der anderen Primérprodukte entstehen und
laBt sich vollstindig nur erkliaren durch Ionisation
des neutralen H aus der Photodissoziation C4H5--H.
AuBlerdem zeigt die Zunahme des Signals auf 53 und
die Abnahme auf 52 mit sinkender Elektronen-
energie, dafl es sich um die Ionisation eines neu-
tralen C4H5 handelt, dessen Fragmentierung mit der
Elektronenenergie abnimmt.

Quantitative Ergebnisse konnen aus den Messun-
gen bei 70 eV abgeleitet werden mit Hilfe des oben
erwahnten Auswertverfahrens, das nun fur alle
priméren Photodissoziationsprodukte durchgefiihrt
werden mul}, und das am Beispiel des Radikals
C4H;5, dessen Spektrum zu vergleichen ist mit dem
des Molekiils C4Hg, nidher erlautert werden soll:

Dem Zerfall C;Hg—CoH3z+CaHg durch Elektro-

nenstol entspricht beim Radikal der Prozell
C4H5—CoH3+CsHso; dem Zerfall CyHg—CoHy-+
CoHo dagegen entspricht entweder CsH;—CoHg
+CoHy oder C4H5—CoHy+CoH .
Da aber auf der Masse 25 nur ein kleines Signal ge-
funden wurde, das durch sekundéire H-Abspaltung
aus dem Primérprodukt CoHj zu erkldren ist, wurde
die erste der beiden Zerfallsmoglichkeiten ange-
nommen.

Von dem Vergleichsmolekiil gibt es als Isomere
u. a.: Butadien-(1,3), Butyn-(1), Butadien-(1,2) und
Butyn-(2). Welche dieser Strukturen fiir C4Hs zu-
grunde gelegt werden muf}, kann man entscheiden
aus dem Prozel CyHg—C3H3z+CHgs, der beim
Radikal lauten muBl: CyH5—C3H3+CHs oder
—C3H2+CHg3. Nach Abzug der H-Abspaltung aus
39 bleibt jedoch auf 38 ein so kleiner Rest, dal man
diesen letzten Zerfall ausschlieen kann.

Fir den ersten Zerfall dagegen spricht das relativ
groBe Signal auf Masse 14, das durch andere Frag-
mentierungen allein nicht vollstindig zu erklaren
ist, denn nach Abzug des bekannten Massenspek-
trums von CHg 16 bleibt auf 14 noch ein Rest von
etwa 6.

Die Butadien-(1,3) oder Butyn-(1)-Struktur kom-
men als Ausgangszustand aber nicht in Frage, da
deren Spektren einen zu groflen Anteil (0,52 bzw.
0,34) des gemessenen Signals auf Masse 39 erklaren
wiirden. Es bliebe dann ein zu kleiner Rest fiir das

16 0. OsBERGHAUS u. R. TAUBERT, Z. Phys. Chem. Frank-
furt 4, 264 [1955].
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primére Bruchstiick 39, wogegen die Messungen bei
anderen Elektronenenergien und die Grofle der
Signale auf den Massen 38 und 37 (H bzw. Ho-Ab-
spaltung aus dem Priméarprodukt CgHg) sprechen.
Wir schlieflen daraus, dall C4Hs bei der Photospal-
tung als C=C=C—C oder C—C=C—C Struktur
entsteht. Eine Unterscheidung zwischen diesen bei-
den Formen ist hier nicht moglich, da sich die ent-
sprechenden Massenspektren zu wenig unterschei-
den. Aus der Signalgrofle auf CHs kann man aber
noch folgern, dafl die H-Abspaltung beim Primaér-
prozell C4Hg—>CsHs+H wahrscheinlich aus der
CHjs-Gruppe erfolgt.

Schliisselt man nach diesem Verfahren das ge-
samte Ionenspektrum auf, so bleiben nur noch
Signale auf den Massen 53, 52, 39, 28, 27, 26, 15, 2
und 1, was auch durch die Messungen bei 15 eV
bestatigt wird. Um auf gleiche Nachweiswahrschein-
lichkeit zu normieren, mufl die unterschiedliche
Totalionisation und Gesamtfragmentierung der
Bruchstiicke beriicksichtigt werden. Die Totalioni-
sation wurde dabei proportional zur Zahl der
C-Atome angenommen.

Diese Korrekturen fithren zu den in Tab. 2 zu-
sammengestellten relativen Zerfallswahrscheinlich-
keiten.

(1) C4Hg + hv — C3Hz + CH3 (409)
(2) —-CHs + H (28%)
(3) — CaHy 4 CoHo (=17%)
(4) — CoH3 + CoHg (=109,
() — C4Hy + He (= 59%)

Tab. 2. Primidre Photodissoziationsprozesse
in Butadien-(1.3).

Die Angaben iiber die einzelnen Zerfallswahr-
scheinlichkeiten haben Fehlergrenzen, die haupt-
sichlich bedingt sind durch das Aufschlisselungs-
verfahren wegen der ungeniigenden Kenntnis der
Radikal-Massenspektren und nur zu einem geringen
Teil durch Schwankungen der eigentlichen Me[G-
daten. Die Unsicherheit in den Endresultaten in
Tab. 2 dirfte kleiner als 509, der angegebenen
Werte sein.

Der Prozel} (1) scheint liber einen angeregten Zu-
stand von Butadien-(1,2)15:4 oder Butyn-(2) abzu-
laufen. Bei unserem Verfahren konnte wie bei Pro-
zel3 (2) zwischen diesen beiden Strukturen nicht

17 J. HALLER u. R. SRiN1vasax, J. Chem. Phys. 40, 1992
[1964].
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unterschieden werden, da sich ihre Massenspektren
zu wenig unterscheiden. Die Radikale C3H3 und CH3
wurden auch von CorrLiN und LossiNg4 bei der
Quecksilber-sensibilisierten Photolyse bei niedrigen
Drucken (10-2 Torr) gefunden, wéahrend bei hohen
Drucken von HALLER und SRINIVASAN 17 Butadien-
(1,2) nachgewiesen wurde, dessen druckabhéngige
Konzentration zeigte, dall neben dem Zerfall (1)
auch der Ubergang in den Grundzustand des Bu-
tadien-(1,2) durch St6Be erreicht wird.

Diese Autoren haben bei der Photolyse von deu-
teriertem 1,3-Butadien 1,1,4,4-d4 auch Aussagen!8a
iber mogliche Zwischenzustinde machen konnen,
iber die die Reaktionen (1), (3) und (5) ablaufen.

Weil bei unseren Messungen die Konzentration
von CHj im Vergleich zu seinem Dissoziationspart-
ner CgHjz auch bei Beriicksichtigung einer dreimal
kleineren Totalionisation zu klein gemessen wird,
folgern wir, dafl die tiberschiissige Energie (Photo-
nenenergie = 6—7 eV, Bindungsenergie etwa 4 eV)
wenigstens teilweise in kinetische Energie der
Bruchstiicke umgewandelt wird, wodurch die Nach-
weiswahrscheinlichkeit des kleineren Bruchstiickes
starker vermindert wird.

In Tab. 3 sind die IP einiger Bruchstiicke (berech-
net aus AP-Messungen18b und Bildungswirmen 14)
aufgefiithrt, sowie der Quotient der Nachweiswahr-
scheinlichkeit W bei 70 V bzw. 15V (aus Tab. 1
nach Abzug der Sekundérspektren entnommen und
normiert auf W;o/Wi5=1 bei Masse 39) und die
Bindungsenergie fiir den entsprechenden Zerfall,
die fir die Bindung H—C4H5 aus vergleichbaren
Daten abgeschitzt wurde, da hierfiir keine MeB-
ergebnisse vorliegen.

Masse 53 39 28 27 26
Ionisierungs-

potential [eV] 8,2 8.2 10,5 9.4 11,4
Wao/Wis 1 1 1,7 15,5 28
Bindungs-

energie [eV] a4 3.6 1,7 4.3 1,7

Tab.3. Abnahme der Nachweiswahrscheinlichkeit bei
kleiner Elektronenenergie fir einige Butadien-Bruchstiicke
mit verschiedenem Ionisationspotential.

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dafl die Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit der Fragmente mit ho-
hem IP bei 15 eV stark abnimmt gegeniiber den-

18a [, HALLER u. R. Sriv1vasax. J. Am. Chem. Soc. 88,
3694 [1966].
18b A, N1EHAUS, Z. Naturforschg. 22a, 690 [1967].
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jenigen mit niedrigem IP mit Ausnahme des Bruch-
stiickes CsH4, das hiernach ein IP von 8,5 bis 9 eV
zu haben scheint, wihrend der Literaturwertl4
10,5 eV ist. Wir vermuten deshalb, da3 CsH,4 bei
der Photodissoziation in einem hoch angeregten
Schwingungszustand gebildet wird. Eine Berech-
nung der Bindungsenergien stiitzt diese Vermutung,
da bei diesem Zerfall die meiste tberschiissige
Energie zur Verfiigung steht.

Der Zerfall (4) wurde bei Quecksilbersensibilisie-
rung nicht gefunden?, sondern nur von Vormax18c
aus Photolyse-Messungen bei hohem Druck ver-
mutet. Da die Bindungsenergie D (CoHz—C2H3) mit
4.3 eV relativ hoch ist (berechnet aus einem IP
(CoHs+)=9,4 eV18b und den entsprechenden Bil-
dungswarmen14), wird die Wahrscheinlichkeit bei
Anregung mit 4,7 eV (Hg3P,-Energie) fir diesen
Zerfall gering sein.

Da das Massenspektrum des angeregten CoH4 nur
durch Extrapolation der Temperaturabhingigkeit
des Athenspektrums18d qualitativ abgeschitzt wer-
den kann, ist fiir die Wahrscheinlichkeit der Re-
aktion (4) bloB eine obere Grenze angegeben. Ein
kleinerer Wert bei (4) wiirde den Anteil der Re-
aktion (3) erhohen.

B. Buten-(1)

Die Absorptionsbande von Buten-(1) ist kurz-
welliger und weniger intensiv als bei Butadien
(sieche Abb. 1). Daher werden nur etwa 1—29, der
Butenmolekiile dissoziiert, und man erreicht ein
Signal-Rausch-Verhéaltnis von maximal 5, wodurch
so detaillierte Aussagen wie beim Butadien-Zerfall
nicht mehr moglich sind.

Bei diesen und den folgenden Messungen betragt
die Unsicherheit der quantitativen Angaben fiir die
Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Dissoziations-
wege + 509, des angegebenen Wertes. Das Aus-
wertverfahren wurde genau wie bei Butadien durch-
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gefithrt. Tab. 4 zeigt das entsprechende Ionen-
spektrum der Buten-Fragmente.

Das relativ groBe Signal auf Masse 39 riihrt nicht
von einem PriméirprozeB her, weil sonst auf den
Massen 38 und 37 infolge sekundérer Fragmentie-
rung aus 39 viel groBere Signale auftreten mii3ten.
Es 1aBt sich erkliren durch sekundare Hj-Abspal-
tung aus dem priméren Bruchstiick 41 und durch
den sekundiren Zerfall C4H;—C3H3z-+ CHz+H
oder —C3gHjy + CH3 + Hs, der dem Zerfall des Ver-
gleichsmolekiils CsHg — C3H3 + CHz + Hy ent-
spricht. Nach Aufschliisselung der Tab. 4 finden wir
folgende Primérprozesse:

(1) C4Hg + hv - C4H; + H
2) — C3Hs 4 CHs (259
(3) —C2Hyq 4 C2Hy

(4) — CoH; 4 C2H3

Tab. 5. Primére Dissoziationswege bei der Photospaltung
von Buten-(1).

Lossixag und Mitarbeiter1® sowie CVETANOVIC
und DovrLE20 fanden bei Hg(3P;)-sensibilisierter
Photolyse als Hauptzerfallsprozesse die Reaktionen
(1) und (2), wihrend OKABE und andere® bei Be-
strahlen mit der Hg-Linie 1850 A und mit einem
Feldionenmassenspektrometer zum Nachweis der
Bruchstiicke Fragmente auf den Massen 40; 41; 42
und 70 erhielten. Da sich bei unseren Messungen das
Signal auf Masse 40 vollig durch sekundare H-Ab-
spaltung aus 41 erklaren 1aBt, vermuten wir, daf3
auch in der Feldionenquelle die Bildung von C3Hg*
aus einem priméren, evtl. angeregten C3Hs-Radikal
moglich ist. Wegen der relativ geringen Bindungs-
energie von 3,6 eV bei der Bindung C3H;—CH3 ist
eine solche Anregung moglich. Die Masse 42 bei
OxABE konnte auch sekundar durch die Reaktion
CsHs + H—C3Hg entstehen. Der SchluB liegt nahe,
da weder auf Masse 42 noch auf Masse 14 ein Signal
gefunden wurde iiber den Prozef (1) aber relativ
viele H-Atome fir diese Reaktion zur Verfiigung
stehen.

Masse 55 54 53 42 41 40 39 38 37 29 28 27 26 16 15 14
100V 36 10 20 3 100 24 95 1 1 16 37 73 24 =1 13 =1
30V 25 — — 3 100 17 64 — — 33 41 9 10 =1 5 =1

Tab. 4. Spektrum der Bruchstiicke von Buten-(1).

18¢ D. H. VoLmAN, J. Chem. Phys. 14, 467 [1946].

18d H, EERHARDT, Dissertation, Bonn 1959.

19 F, P. LossiNGg, D. G. H. MARSDEN u. J. B. FARMER, Can.
J. Chem. 34, 701 [1956].

20 R. J. CveraNovic u. L. C. DoyLE, J. Chem. Phys. 37,
543 [1962].
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C. Akrolein

Chemisch reines, fliissiges Akrolein wurde im Va-
kuum verdampft und iiber eine Kapillare in die
Molekularstrahl-Dusche geleitet. Das Ionenspek-
trum der Akrolein-Bruchstiicke wurde hauptséch-
lich bei einer Elektronenenergie von 30 eV gemes-
sen, weil dann das Signal-Rausch-Verhéltnis am
giinstigsten war und etwa 4 bis 5 betrug.

Tab. 6 zeigt die auf Masse 28 normierten Me[3-
ergebnisse:

Masse 55 29 28 27 26

Ug=30V 50 62 100 103 100

Tab. 6. Ionenspektrum der Akrolein-Bruchstiicke.

Die Auswertung dieser Messungen, zusammen mit
qualitativen Ergebnissen bei 15 V mit schlechterem
Signal-Rausch-Verhaltnis, fithrt zu folgenden pri-
méren Zerféllen, die alle etwa mit gleicher Haufig-
keit auftreten:

(1) CeH3CHO + kv — CoH2CHO + H
(2) — CaHy + CO
(3) — CoHg + HCO

Tab. 7. Primare Zerfille bei der Photodissoziation
von Akrolein.

Alle drei Zerfallsmoglichkeiten wurden auch bei
hohem Druck zwischen 4 = 2537 und 3660 A in
der ersten, schwécheren Absorptionsbande des Akro-
leins gefunden?! sowie bei Hg-(3P;)-sensitivierten
Reaktionen 22, bei denen allerdings tiberwiegend der
Prozef} (2) auftrat. Bei hohen Drucken ist die Quan-
tenausbeute fiir alle drei Reaktionen sehr klein?21,
und mit abnehmender Wellenldnge tritt immer stér-
ker ein Polymerisationsprozell in den Vorder-
grund 23, der zur Bildung von Diakryl fiihrt.

D. Hydrazin

Da uns als Ausgangsstoff nur Hydrazinhydrat zur
Verfiigung stand (Schuchardt, Miinchen), wurde
das im Vakuum verdampfte Hydrat iiber Atznatron
und Zeolith geleitet, um das Wasser zu entziehen.
Das Massenspektrum des so eingelassenen Gases
zeigte keine Hydrazinverbindung mehr, jedoch im-

21 F. E. Bracer, G. H. FieLpine u. J. G. Roor, J. Am.
Chem. Soc. 59, 2375 [1937].

22 A. G. Harrisox u. F.P. Lossing, Can. J. Chem. 37,
1696 [1959].

23 H. W. Taompsox u. J. W. LiNNET. J. Chem. Soc. 1935,
1504.
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mer noch einen betriachtlichen Wasseranteil, so daf3
auf Masse 16 keine quantitativ zuverldssige Tren-
nung der Anteile 0 aus Wasser, NH, aus Hydrazin
und NH; aus Beimischungen von Ammoniak in der
Ausgangssubstanz moglich war.

Schon bei 100 °C wird ein erheblicher Teil von
NyHy thermisch in 2 NHy gespalten, wie aus den
Massenspektren bei verschiedenen Temperaturen er-
sichtlich war. Dadurch wird der Untergrund auf der
Bruchstiickmasse 16, die auch bei der Photodis-
soziation auftritt, so grofl, daf} das Signal-Rausch-
Verhiltnis stark abnimmt. Deshalb wurde die Ionen-
quelle bei den Hydrazin-Messungen nicht geheizt,
zumal Aufladungen durch Kohlenstoffreste, wie bei
den anderen Substanzen, nicht auftreten konnten.

Obwohl wegen des grofieren Absorptionskoeffi-
zienten von Hydrazin (¢ = 8000 bei 1850 A24) die
Signale auf den Photobruchstiicken grofer als beim
Akrolein waren, kénnen wegen der oben erwiahnten
Schwierigkeiten bei der Auswertung keine kleineren
Fehlergrenzen in den Angaben tiber die Zerfalls-
wahrscheinlichkeiten gesetzt werden.

Tab. 9 zeigt das Ionenspektrum der Hydrazin-
Bruchstiicke.

Masse 31 30 29 17 16
Ug=30V 100 40 50 0 100
Ug=15V 100 27 17 0 25

Tab. 9. Ionenspektrum der primiren Photobruchstiicke von
Hydrazin.
Als Priméarprozesse erhéilt man daraus die folgen-
den beiden Reaktionen:

(].) N2H4 -+ hy ->NH2 + XHZ (55(3/0)
2) S NoHs +H  (459%).

Bei Messungen im Vakuum-UV bei 1050 A mit
einer Wasserstofflampe erhielten TERENIN und Mit-
arbeiter 25 ebenfalls diese beiden priméaren Zerfille,
wobei allerdings (2) intensiver als (1) war. STIEF
u.a.26 bestitigten ProzeB (2) bei 4 = 1470 A auch
durch Beimischen von NoDjy bei einem Gesamtdruck
von einigen Torr.

Wir nehmen an, dal NHs, das von OKABES als
Bruchstiick bei der Hydrazinphotolyse bei 1850 A

24 (. C. McDox~aLp, H. Kanx u. H. E. Gux~iNg, J. Chem.
Phys. 22, 908 [1954].

25 F. I. ViLesov, B. L. KurBuTov u.
Dokl. Akad. Nauk SSSR 122, 94 [1958].

26 1,..J. St1eF, V.J. DE CARLO u. R.J. MaTaLoNT, J. Chem.
Phys. 46, 592 [1967].

A. N. TERENIN,
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gefunden wurde, aus einem sekundéiren ProzeB ent-
steht, da wir auf Masse 17 kein Signal erhalten
haben.

Husaix und Norrisu27? konnten bei der Flash-
Photolyse von Hydrazin bei hoherem Druck die
Reaktion (1) durch das Absorptionsspektrum von
NH, sicherstellen, erhielten aber bei groBen Blitz-
intensitaten nach der Explosion des Hydrazins auch
NHs; als sekundéres Produkt, wodurch Messungen
von RaMsAy 28 bestétigt wurden. Aus dem Vergleich
der Meflergebnisse der verschiedenen Autoren scheint
hervorzugehen, daB bei Wellenlingen 1 > 2000 A
Prozel3 (1) bevorzugt wird, wiahrend im Vakuum-
UV hauptséchlich (2) beobachtet wird. Nach unse-
ren Messungen sind im Bereich um 2000 A beide
Reaktionen etwa gleich haufig.

Zusammenfassung

Bei der Photodissoziation der untersuchten unge-
sittigten Verbindungen Butadien, Buten, Akrolein
und Hydrazin im Wellenlingenbereich um 2000 A
entstehen als Primédrprodukte tberwiegend Radi-
kale, wobei die Abspaltung von atomarem Wasser-
stoff in allen Féllen einen der Hauptprozesse dar-

27 D. Husa1x u. R. G. W. NorrisH, Proc. Roy. Soc. Lon-
don A 273, 145 [1963].

2035

stellt und nur bei Butadien-(1,3) durch die Dis-
soziation CH3—C3Hj iibertroffen wird. Die Messun-
gen deuten darauf hin, daBl ein Teil der tiberschiis-
sigen Energie bei der Photospaltung im Falle der
CHgz-Abspaltung in kinetische Energie der Dissozia-
tionspartner umgewandelt wird, beim Butadien-
Zerfall C4Hg—CyHy + C2Hy aber in Schwingungs-
energie des Athans iiberzugehen scheint. Aus den
Massenspektren der neutralen Bruchstiicke kann
man entnehmen, daf} einige der gemessenen Zerfille
von angeregten Zustinden ausgehen, die Valenz-
tautomere zum Muttermolekiil sind.

Wenn es gelingt, UV-Lichtquellen mit groBerer
Leuchtdichte (z. B. Laser) zu entwickeln, konnen
durch die hier verwendete Methode noch genauere
Informationen iiber Art und Wahrscheinlichkeit der
Primérprozesse, iiber die Struktur der angeregten
Ausgangszustidnde und iiber Anregungsenergien der
gebildeten Bruchstiicke erhalten werden.

Wir mochten Herrn Professor OSBERGHAUS herzlich
danken fir die Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir viele
wertvolle Anregungen und Diskussionen. Herrn J. AXT, der
beim Aufbau der Apparatur und vielen vorbereitenden
Messungen mitgeholfen hat, gebiithrt unser besonderer
Dank.

28 D. A. Ramsay, J. Phys. Chem. 57, 415 [1953].



