KONDENSATIONSPRODUKTE VON ACETON

Die Abhingigkeit der Persistenz des reflektierten
Strahls vom Reflexionswinkel (Abb.5) spricht da-
fiir, daB die kleineren Agglomerate und der nicht
kondensierte Anteil des reflektierten Strahls eine an-
dere Winkelverteilung haben als die grofleren Ag-
glomerate. Durch Ausblenden entsprechender Win-
kelbereiche nach der Reflexion sollten sich daher
Strahlen mit verschiedener mittlerer Teilchengrofe
herstellen lassen.
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Versuche mit verschiedenen Reflektoren zeigen,
daB die Reflexionseigenschaften stark von der Ober-
flichenbeschaffenheit abhéngen. Es erscheint deshalb
nicht ausgeschlossen, dal man mit glatteren Reflek-
toroberflachen bei grofien Einfallswinkeln eine noch
stairkere Einschniirung des reflektierten Strahls er-
zielen kann, so daf} es moglich sein sollte, Agglome-
ratstrahlen raumlich zu fokussieren.
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Mass spectra of positive and negative ions from acetone fragments are well known. This paper
is concerned with heavy ions beyond the acetone mass (58). Positive ions generated by electron
impact at 130 eV can be divided into groups which correspond each other through a multiple
of mass 14. For negative ions the lightest mass of each group can be indentified as a complex
of carbon atoms as is known by measurements with high frequency sparcs between graphite
electrodes. The nature of these heavy ions is shown to be complexes of molecules bounded by
intermolecular forces. This could be verified by measurements of the pressure dependence of

the ion current.

Molekiilkomplexe, deren Einzelmolekiile unter-
einander nur durch Van der Waalssche Krifte zu-
sammengehalten werden, sind bereits an COq, Ha,
H50, Ar, N3 und anderen Gasen und an Gasgemi-
schen beobachtet wordenl-5. Der Nachweis der
Tonen erfolgte entweder mit einem Massenspektro-
meter oder mit einer elektrischen Gegenfeldmethode.

Wihrend die bisherigen Versuche an Atomen und
einfachen Molekilen durchgefithrt wurden, be-
schreibt diese Arbeit Versuche mit Aceton.

Die meisten Massenlinien mit Massen oberhalb
der Acetonmasse wurden bisher durch Feldionisa-
tion erhalten 6. Die Ionen oberhalb der Acetonmasse
waren wesentlich instabiler und damit schlechter
reproduzierbar als die Ionen unterhalb der Aceton-
masse. Die Bildung der schweren Ionen wird auf
katalytische Effekte der Schneidenoberfliche der
Feldionenquelle zuriickgefiihrt.

Unsere Messungen an Aceton wurden mit einem
speziellen Massenspektrometer durchgefiihrt. Es ge-
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stattet durch differentielles Pumpen in Verbindung
mit einer Molekularstrahltechnik insbesondere in-
stabile Molekiile und Molekiilkomplexe zu unter-
suchen.

Es wurde Aceton? mit einem Reinheitsgrad von
mindestens 99,59, benutzt. Als Trigergas wurde
nachgereinigter Stickstoff oder Argon verwendet,
dessen Reinheitsgrad mit dem Massenspektrometer
direkt iiberprift wurde und keine fir diese Versuche
storenden Verunreinigungen enthielt.

a) Positive Ionen: Positive Ionen wurden durch
Elektronenstofl mit Energien von 60 bis 200 eV,
jedoch meist bei 100 eV erzeugt. Die Elektronen-
strome betrugen dabei 0,1 bis 60 uA. Der Linien-
reichtum des Massenspektrums fir positive Ionen
geht weit iiber die Zahl der bisher veroffentlichten
Massenlinien mit Massen oberhalb des Molekular-
gewichtes von Aceton (M =058) hinaus. Dieses
Spektrum wurde mit einer Elektronenenergie von
130 eV aufgenommen. Abb. 1 zeigt die gut aufge-
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losten Einzellinien in der Néhe der Masse 200 des-
selben Spektrums. Im Gegensatz zu einer fritheren
Veroffentlichung 6, nach der die Tonen, deren Masse
groBer als die der Acetonmasse ist, im Vergleich zu
den Acetonbruchstiicken wesentlich schlechter zu
reproduzieren seien, sind die vorliegenden Spektren
dagegen auch bei den schwersten Massen einwand-
frei reproduzierbar. Bei Erhohung des Gasdruckes
in der Ionenquelle des Massenspektrometers bei un-
gefahr 10-¢ Torr um das Doppelte und damit auch
des Druckes im Trennrohr verringerten sich die
Linienhohen bei der Masse 200, wogegen ein Anstieg
der Linienhohen bei und unterhalb der Acetonmasse
zu verzeichnen war. Bei ungefahr 10-3 Torr in der

Ionenquelle verschwanden die Massen oberhalb der
Acetonmasse vollstindig, wobei die Massenlinien
der Acetonmasse und darunter kréftig anstiegen.
Der Memory-Effekt von Aceton lieferte interessan-
terweise auch nach Abschalten der Acetonzufuhr
immer noch Acetonkomplexe. Dabei waren die
Massenlinien mit etwa doppelter Acetonmasse ver-
gleichsweise stirker als die hoheren, wihrend sich
die Intensitdt des einfachen Acetons dagegen we-
sentlich erniedrigt hatte. Selbstverstdndlich ernied-
rigten sich die Intensitdten ganz allgemein erheblich.

b) Negative Ionen: Ebenso wie fir positive Ionen
gelang es, mit wesentlich gesteigerter Empfindlich-
keit des Massenspektrometers, fiir nahezu alle Mas-

Stickstoff + Aceton

Negative lonen aus




KONDENSATIONSPRODUKTE VON ACETON

sen bis ungefahr Masse 220 negative Ionen nachzu-
weisen. Wiederum fallen Liniengruppen auf. In der
Abb. 2 ist ein Auszug des Spektrums wiedergegeben.
Die negativen Ionen hingen ebenfalls wie die posi-
tiven Ionen je nach ihrer Masse unterschiedlich vom
Druck im Ionisierungsraum ab. (Abb. 3) Fiur kleinere
Massen als die der Acetonmasse bis zur Masse 60
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besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der
gemessenen Intensitit des Ionenstromes und dem
Druck im Ionisationsraum. Anders verhalten sich
dagegen die Ionen ab Masse 61. Hier steigt zwar
ebenfalls die Ionenintensitit mit dem Druck im
Ionisationsraum bei kleinen Drucken an, féllt jedoch
oberhalb von ungefihr 2 - 10—4 Torr wieder ab. Ein
entsprechender Abfall wurde bei positiven Ionen
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beobachtet. Diese Druckabhingigkeitsversuche an
negativen Ionen wurden mit einer Elektronen-
energie von 170 eV durchgefiihrt. Von den schweren
Massen wurde bisher nur die Masse 72 beschrieben 8.

Bei einem Teil der Versuche wurden die Diffu-
sionspumpen mit Diffilen N9 und bei einem anderen
Teil mit Silicon6l110 betrieben. Es konnte keine
Anderung der gemessenen Spektren beobachtet
werden.

Die hier durch Elektronenstofl gefundenen Mas-
senlinien positiver Ionen kénnen in Gruppen ein-
geteilt werden, z.B. 63, 64, 65, 67, 69, 71. Die
héheren Gruppen gehen durch Hinzufiigen eines
Vielfachen der Masse 14 (welche einer CHz-Gruppe
entspricht) aus der ersten Gruppe hervor. Auffallend
ist, daB3 die beiden vergleichsweise starken Massen 71
und 99, die durch Feldionisation gewonnen wurden,
mit den schwersten Massen der beiden angefiihrten
Gruppen zusammenfallen. Die Summenformeln
dieser beiden Massen wurden mit C4H,;0t und
C¢H;;0+ angegeben, wihrend die nicht in diese
Gruppeneinteilung einordbaren Massen 77, 115 und
117 der Feldionisation den Summenformeln

C3HgO2+, CgH1102% und CeH;302*
zugeordnet werden.

Sieht man von den letzteren Massenlinien ab, die
allerdings auch besonders stark in dem Elektronen-
stofmassenspektrum vorkommen, so kénnen fiir die
jeweils schwerste Masse einer Gruppe die in Tab. 1
verzeichneten Strukturformeln angegeben werden.
Obwohl hier die jeweils schwerste Masse durchaus
nicht die intensivste ist, kann sie doch als die Aus-
gangssubstanz angesehen werden, die ein Wasser-
stoffatom verloren hat. Dafiir spricht auch, daf} die
durch Feldionisation nachgewiesenen Ionen, die ge-
wohnlich ohne starke Aufspaltung aus den neu-
tralen Molekiilen hervorgehen, mit diesen schwer-
sten Massen zusammenfallen. Diese Gruppeneintei-
lung 146t sich fiir Massen, die kleiner als die Aceton-
masse sind, fortsetzen und fithrt dort zu den Massen

mle 71 85 99 113 127 141 usw. bis 253

Struktur- CH3CO - CH3CO - CH3CO - CH3CO - CH3CO - CH3CO - CH3CO -

formel CoH; CsH; C4H; CsHj, CgH;, C;Hj, Cy5H3,
Tab. 1. '
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57 (CH3COCH2*) und 43 (CH3CO*). Davon ist die
Masse 43 die weitaus intensivste des gesamten
Spektrums. Die Masse 57 geht aus der Acetonmasse
unter Abspaltung von Wasserstoff hervor.

Bei den negativen Ionen fillt eine andere Gesetz-
méaBigkeit auf. Hier bilden z.B. die Massen 48, 49,
50, 51, 52 eine Gruppe. Hohere Gruppen gehen
daraus durch Hinzufiigen der Masse 12 (welche einem
Kohlenstoffatom entspricht) hervor. Die Intensitit
dieser Liniengruppen, die bis zur Masse 125 gut auf-
gelost werden konnten, zeigt eine ausgepragte
Zweierperiodizitat. Dabei sind die Gruppen, die mit
den Massen 48, 72, 96 und 120 anfangen, etwa
doppelt so intensiv, wie die jeweils um die Masse 12
verminderten Gruppen. Dariiber hinaus treten wei-
tere Gruppen bei schweren Massen auf, von denen
jedoch nur die Intensitat der Gruppe um Masse 220
mit der von Masse 120 vergleichbar ist. Oberhalb
der Masse 120 reicht jedoch bei der allgemein ge-
ringen Intensitdt negativer Ionen im Vergleich zu
positiven Ionen das Auflésungsvermogen der Appa-
ratur zur genauen Identifizierung der Linien der
Gruppe um 220 nicht mehr aus.

Aus Messungen mit Hochfrequenzfunken zwi-
schen Graphitelektroden ist fiir positive Ionen11-13
das Auftreten vielatomiger Kohlenstoffionen, die bis
zur Masse 120 eine ausgepragte Zweierstruktur auf-
wiesen, und fiir negative Ionen14 ebenfalls das Auf-
treten vielatomiger Kohlenstoffmolekiile, an denen
aber auch einige Wasserstoffatome oder Sauerstoff-
atome auller anderen Stoffen angelagert sein kon-
nen, bekannt.

Die vorliegenden Spektren an negativen Paar-
bildungsionen von Aceton stimmen fiir die leichteste
Masse einer jeden Gruppe mit den Spektren des
Hochfrequenzfunkens zwischen Graphitelektroden
iberein. Diese leichtesten Gruppenmassen konnen
daher als reine Kohlenstoffkomplexe angesehen wer-
den (Tab. 2). Die Folgemassen einer jeden Gruppe
gehen daraus durch Anlagerung von Wasserstoff-
atomen oder durch das Auftreten eines Sauerstoff-
atoms anstelle eines Kohlenstoffatoms hervor.

11 E. DORNENBURG u. H. HINTENBERGER, Z. Naturforsch.
14a, 765 [1959].

12 E. DORNENBURG, H. HINTENBERGER u. J.FRANZEN,
Z. Naturforsch. 16a, 532 [1961].
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mle 48 60 72  usw. 108 120 (216)
Struktur-
formel C;, C; C; bis C, Cip® Cge®
DT B
S zB._ /N /7
Tab. 2

Zur Klirung der Herkunft der schweren Ionen
seien die beiden folgenden Deutungsmoglichkeiten
untersucht: 1. Die schweren Ionen stammen aus
Tonenmolekiilprozessen und 2. schwere neutrale
Molekiilkomplexe werden durch Elektronensto3
ionisiert, ohne dabei vollig in ihre Einzelbestand-
teile zu zerbrechen.

Zur Bestitigung der ersten Annahme miilite eine
quadratische Druckabhingigkeit der Intensitit der
einzelnen Massenlinien gemessen werden. Dies ist
jedoch nicht der Fall, vielmehr wird fur Massen-
linien oberhalb der Masse 60 bei erhohtem Druck
wieder ein Abfall der Intensitdt beobachtet. Die
schweren Ionen sind offensichtlich nicht so stark
gebunden wie die leichten Ionen unterhalb der
Acetonmasse und zerbrechen leicht beim Sto3 mit
den Molekiilen bzw. Atomen des Restgases.

Die Druckabhangigkeit deutet also darauf hin,
dafl schon in der neutralen Gasphase nicht nur
monomeres Aceton vorkommt, sondern auch di-
meres und polymeres. Dabei sind die aus zwei und
vier Acetonmolekiilen bestehenden Komplexe ge-
geniiber anderen bevorzugt.

Die Moglichkeit, dafl die Massenlinien aus den
Olen der Diffusionspumpen stammen, kann wegen
der ausgesprochenen Abhingigkeit der Intensitéit
vom Acetonpartialdruck und der Verwendung
zweier Treibmittel mit wesentlich verschiedenen
Massenspektren 14 ausgeschlossen werden.
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