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Die Protoneniibertragung von ionisiertem auf neutra-
les Methan war eine der ersten Reaktionen, fiir die die
Bildung eines Komplexes bei kleiner translatorischer
Energie des einfallenden Ions und ein Stripping-Me-
chanismus bei hoher Energie gefordert wurden!. Im
ersteren Fall wird der Komplex CyHg" gebildet, der
weitgehend isotrop im Schwerpunktsystem in die Pro-
dukte zerfillt, im letzteren Fall springt das Proton
iiber, ohne daB ein Impuls zwischen den iibrigen Ato-
men der StoBpartner, insbesondere den schweren Koh-
lenstoffatomen, iibertragen wird. Das Stripping-Modell
ist inzwischen fiir H-Atom-Ubertragungen vom Typ
X*+H,—XH"+H (X'=Ar", N,*, CO") durch Mes-
sung der Geschwindigkeitsverteilung des Produkt-Tons
eingehend untersucht worden® 3. Die Bildung eines
Komplexes bei der Reaktion CH,"+CH,— CH;"+ CHj,
unterhalb 1,5 eV ist durch Flugzeitmessung bestatigt
worden 4. Isotopie-Effekte, die bei dieser Reaktion auf-
treten, sind ebenfalls durch den Ubergang Komplex —
Stripping mit steigender Ionenenergie zu erkldren 5.

Das Spektrum der translatorischen Energie in der
Vorwirtsrichtung des CD;"-Ions aus der Reaktion
CD,'+CD,— CD;"+CD; wurde folgendermaflen be-
stimmt: Deuteriertes Methan wurde durch Elektronen-
sto im Hochvakuum ionisiert, die Ionen auf 70 eV be-
schleunigt und dann durch ein zehnstufiges Elektroden-
bzw. Linsensystem auf die gewiinschte Energie im eV-
Bereich abgebremst. Die letzte Elektrode dieses Sy-
stems stellte die in Abb.1 mit B; bezeichnete linke
Wand des StoBraumes dar, der CD, unter einem Druck
von 1073 Torr enthielt. Nur solche Produkt-Ionen ge-
langten normalerweise durch die Austrittsblende B,
des StoBraumes und durch die Blende By, die unter
einem Winkel von weniger als £5° im Laborsystem
gestreut wurden; Ionen, die den Storaum unter einem
groBeren Winkel zur Vorwirtsrichtung verlieBlen, liefen
gegen die folgende Blende By an, wie durch die ge-
strichelte Linie in Abb. 1 gezeigt wird. Legte man je-
doch eine Spannung U; (ca. 10 Volt) zwischen B, und
B; an, gelangten auch stirker gestreute Ionen durch die
Blende Bj; die ausgezogenen Linien in Abb. 1 zeigen
die Bahnen solcher Ionen. Zwischen den Metallgittern
G, und G, wurden die Ionen durch die Spannung U,
abgebremst und zwischen G, und Gg durch U; auf ca.
40 eV beschleunigt. Die Massenanalyse geschah danach

1 A. Hencreiy u. G. A. Mucerst, Z. Naturforsch. 17a, 452
[1962]; 18a, 753 [1963].

2 A. Hencrem, K. Lacvany u. G. Jacoss, Ber. Bunsenges. phys.
Chem. 69, 279 [1965].

3 A. Hexcreiy, Adv. Chem. Ser. 58, 63 [1966].

779

Quadrupol-

J] Massenfilter
cog e
—_— - ==
1 i =——
B, cD B; P
(A
[ 111
By G, G, Gy B,

{
Stofiraum

Abb. 1. Blenden- und Gitteranordnung nach dem StoBraum
zur Messung der Energieverteilung in Vorwértsrichtung.

mit einem Quadrupol-Massenfilter. Die Ionen trafen
schlieBlich auf einen Sekundirelektronenvervielfacher
auf; die erzeugten Impulse wurden mit einem Zihlver-
starker zeitlich integriert. Durch Messung des Ionen-
stroms als Funktion der Spannung U, erhielt man die
integrale Verteilung der translatorischen Energie in
Vorwiértsrichtung; die so entstandenen Kurven wurden
anschliefend differenziert. Die Methode ist geeignet,
um Produkt-Teilchen nachzuweisen, die keine zu grofle
Bewegungskomponente senkrecht zur Vorwértsrichtung
erhalten haben; d.h. im wesentlichen werden Ionen
registriert, die durch Stripping oder iiber einen Kom-
plex, bei dessen isotropem Zerfall wenig translatorische
Energie frei wird, gebildet werden.

Abb. 2 zeigt die Energiespektren fiir das Primaér-
und das Produkt-Ion bei einer translatorischen Energie
E, des einfallenden CD,"-Ions von 7 und 4 eV.

Bei E; =7 eV erscheint eine Bande des Produkt-Ions
bei 6,3 €V, d. h. an der Stelle fiir Spektator-Stripping:

M(CD,)

E=3(cpy)

-E, (M: Masse).

Eine zweite Bande ist bei 1,8 eV zu beobachten, was bei
Bildung eines intermedidiren Komplexes zu erwarten
wire:

M (CDj)
E= 4 M(CD,) "Ey.

Die Intensitit der Bande bei 6,3 eV war unabhingig
von der Spannung U, nach Abb. 1, d. h. es handelt sich
um CDj*-Ionen, die mit geringen Ablenkungen zur
Vorwirtsrichtung erzeugt werden. Die Bande bei 1,8 eV
war nur zu beobachten, wenn U; mehrere Volt betrug;
es handelt sich hier um CD;"-Ionen, die meist mit Be-
wegungsenergie senkrecht zur Vorwértsrichtung ent-
stehen. Durch das Energiespektrum nach Abb. 2 wird
zum erstenmal nachgewiesen, dafl zwei so extreme
Grenzfille des Stoflvorgangs, wie Komplexbildung und
Stripping, gleichzeitig bei einer chemischen Reaktion
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Abb. 2. Energiespektren von Primér- und Sekundér-Ionen bei

Energien des einfallenden Ions von 7 und 4 eV (S und K:

Bandenlage nach dem Spektator-Stripping bzw. Komplex-
Modell).

mit groBenordnungsmifBig vergleichbaren Haufigkeiten
auftreten konnen. Mit abnehmender Energie des ein-
fallenden CD,"-Ions werden die beiden Banden immer
breiter und gehen allméhlich ineinander iiber; dies er-
kennt man aus dem Spektrum bei E;=4 eV. Dieses
Verhalten entspricht dem frither postulierten Ubergang
Stripping — Komplex mit abnehmender Ionenenergie.

NOTIZEN

Bei E;=7 eV betriagt die translatorische Energie im
Schwerpunktsystem 3,5 €V; im Falle der oben erwihn-
ten Reaktionen vom Typ X"+ H, war bei dieser Schwer-
punktenergie das Spektator-Stripping-Modell in idealer
Weise erfiillt. Der hohe Anteil der Komplexbildung bei
der Methan-Reaktion wird darauf zuriickgefiihrt, daB
hier die Reaktanden (und der Komplex) eine viel
grolere Anzahl innerer Freiheitsgrade als bei den Re-
aktionen vom Typ X"+ H, besitzen. Die Zeit 7, die zur
Verteilung der iiberschiissigen Energie des Komplexes
auf die verschiedenen Freiheitsgrade erforderlich ist,
diirfte mit steigender Zahl der Freiheitsgrade kiirzer
werden. FaBlt man Komplex-Bildung und Stripping als
kompetierende Prozesse auf, deren Hiufigkeiten vom
Verhiltnis der StoBzeit ¢ zu 7 abhéngen, wobei Strip-
ping mit steigendem Verhiltnis 7/t begiinstigt wird,
1aBt sich die Komplexbildung bei hohen relativen ki-
netischen Energien zweier Stolpartner, die zahlreiche
innere Freiheitsgrade haben, im Prinzip verstehen. An-
dererseits mag es sein, dafl in der Hyperfliche des che-
mischen Potentials ein Topf vorhanden ist. Wenn die
Reaktanden mit relativ kleinem Stolparameter kollidie-
ren, gelangen sie in diesen Potentialtopf und verblei-
ben dort fiir einige Zeit, bis die Produkte herauslau-
fen; bei StoBen mit groBerem Parameter werden die
Teilchen nicht so lange festgehalten, so dal die Reak-
tion nur durch den Stripping-Prozefl erfolgen kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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Der impulsive Verlauf chemischer Reaktionen ist bis-
her nur bei einfachen Atomiibertragungen in Ion-
Molekel- und in Alkaliatom-Molekel-Strahlen nachge-
wiesen worden. Je nachdem, ob ein Produkt bevorzugt
nach vorn oder hinten im Schwerpunktsystem gestreut
wird, spricht man vom “Stripping”- ! oder “Rebound”- 2
Mechanismus. Bei der Reaktion CDj3*+CD,—
CsD;*+D,, deren Ablauf in einem konventionellen
Massenspektrometer entdeckt worden ist3, werden je
zwei Bindungen gesprengt und neu gebildet. Die
Verteilung der translatorischen Energie von Primir-
und Produkt-Ion dieser relativ komplizierten Reaktion
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Abb. 1. Oben: Verteilung der translatorischen Energie in Vor-

wartsrichtung von Primidr- und Sekundédr-Ionen im Labora-

toriumssystem. Unten: Verteilung der translatorischen Energie

in Vorwirtsrichtung des Produkt-Ions im Schwerpunktsystem.

Gestrichelt: Korrigiert fiir den Verlust von Produkt-Ionen auf
Grund der Geometrie der Mef3anordnung.



