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XII. Stoßmechanismus von D-Ubertragungsreaktionen 
zwischen D2 und C02+, D20 und H2S+
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Sektor Strahlenchemie, Berlin-Wannsee

(Z. Naturforsch. 24 a, 856—857 [1969] ; eingegangen am 19. April 1969)

Durch Messung der Verteilung der translatorischen 
Energie oder Geschwindigkeit in Vorwärtsrichtung der 
Produkt-Ionen aus Ion-Molekel-Reaktionen läßt sich 
auf den Stoßmechanismus rückschließen2. Kürzlich 
sind Übergänge vom Spektator-Stripping-Modell zum 
Komplex-Modell mit abnehmender Energie des einfal­
lenden Primärions bei D-Übertragungs-Reaktionen vom 
Typ

X+ + RD XD+ = R (1)

beobachtet worden3’ 4. X" war Ar", N2+, CO+, 0 2+, 
CH3OH+, CD4+ und R war D2 oder CD4. Diese Unter­
suchungen wurden fortgesetzt, indem als primäre Ionen 
C02+, D ,0+ und H2S+, und D2 als Targetgas benutzt 
wurden.

In Abb. 1—3 sind die Ergebnisse zusammengefaßt. 
Die Energieverteilung in Vorwärtsrichtung des Produkt- 
Ions wurde wie früher beschrieben 3 bei verschiedenen 
Energien Et des einfallenden Ions gemessen. In den 
Abbildungen ist das Verhältnis E jE x gegen aufge­
tragen, wobei E3 die Energie des Produkt-Ions bedeu­
tet. Die Kreise bezeichnen die Maxima der Energie- 
verteilungskurve, die Enden der vertikalen Linien ge­
ben die 80%-Bandenbreite an (jenseits der Enden der 
Vertikalen haben je 10% der Ionen größere bzw. klei­
nere Energien). Die Bandenbreite ist bereits um die 
Breite der Primärionen-Bande korrigiert. Nach dem
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Abb. 2. Die Energieverteilung des Produkt-Ions (in Einheiten 
von £j) in Abhängigkeit von der Energie Ex (Labor- und 
Schwerpunktsystem) für die Reaktion D20++ IX-*- D30+-fD.
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Abb. 1. Die Energieverteilung des Produkt-Ions (in Einheiten 
von Ej) in Abhängigkeit von der Energie Ex (Labor- und 
Schwerpunktsystem) für die Reaktion C02+ + 0 2-^ C02D+ + D.

Abb. 3. Die Energieverteilung des Produkt-Ions (in Einheiten 
von Ex) in Abhängigkeit von der Energie Ex (Labor- und 
Schwerpunktsystem) für die Reaktion H2S + D2-> H2SD+-fD.

Stripping-Modell sollte das Bandenzentrum bei Es/El 
= M jM a , nach dem Komplexmodell bei Ec/El = MX • M3 
/(M l + M2) 2 liegen. (Mt , M2, M3 , M4 : Masse von 
Primärionen, Targetgas, Produkt-Ion und D-Atom.) 
Diese Verhältnisse sind in den Abbildungen durch die 
gestrichelten Linien gekennzeichnet.

Man erkennt, daß die Reaktionen bei höheren Ener­
gien Ex nach dem Stripping-Mechanismus verlaufen, 
während bei kleinen Energien intermediär ein isotrop 
zerfallender Komplex gebildet wird. Als Übergangs­
energie Eii sei diejenige Energie bezeichnet, bei der der 
Schwerpunkt der Produktionen-Bande genau zwischen
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Es/E1 und Ec/El erscheint. Im Schwerpunktsystem be­
trägt Ea für die Reaktion mit C02+ ~ 0,5 eV (Abb. 1), 
mit D20 + — 0,15 eV (Abb. 2) und mit H>S+ ~ 5,5 eV 
(Abb. 3).

Im Falle der Reaktion mit D20+ und C02+ ist E3/Ex 
bei hohen Energien beträchtlich größer, als nach dem 
Stripping-Modell zu erwarten ist. Hier wird das Pro-
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Abb. 4. Der Wirkungsquerschnitt (in Abhängigkeit von der 
Energie Ex) der Primärionen für die Reaktion

h 2s + + d 2 - >  h 2s d + + d .
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dukt-Ion stärker nach vorwärts gestreut, wie dies be­
reits für die Reaktionen mit X+ = Ar+, N2+ und CO+ be­
obachtet wurde2,3; am besten läßt sich dies durch die 
Impulsapproximation des Stoßvorgangs bei hohen Ener­
gien erklären 5’ 6.

Die Reaktion mit H2S+ hat eine Aktivierungsenergie 
von etwa 0,15 eV (Schwerpunktsystem). Dies erkennt 
man aus der Auftragung des Wirkungsquerschnitts ge­
gen die Energie des einfallenden Ions nach Abb. 4. Die 
Wärmetönung der Reaktion H2S+-f D2— H2DS+ + D ist 
gleich

W = PA (H2S) +1 (H2S) - D (D - D) - 1 (D) (2)

mit der Protonenaffinität PA(H0S) ^  7,6 eV 7, I(H2S) 
= 10,5 eV 8, D (D — D) = 4,6 eV und 1(D) = 13,6 eV 
wird

W ^  - 0,1 ,

d. h. möglicherweise ist die Aktivierungsenergie auf 
eine kleine Endothermizität der Reaktion zurückzufüh­
ren. In Bestätigung der früher ausgesprochenen Regel 9 
wird bei Energien Et wenig oberhalb der Energie­
schwelle von etwa 1,5 eV (Laborsystem) ein isotrop zer­
fallender Komplex gebildet (Abb. 3).
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