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Mit einem 1968 beschriebenen Ionisierungsquerschnittsdetektor mit Kr85-/S-Strahlenquelle 
wurden die relativen Werte der Ionisierungsquerschnitte v o n Stickstoff- und Halogen-Kohlen-
wasserstoffderivaten best immt. Führt m a n empirisch best immte „Bindungsquerschnitte" analog 
zu der früheren Arbe i t 1 ein, so st immen die aus , ,Bindungsquerschnitten" berechneten Ionisie-
rungsquerschnitte innerhalb des Meßfehlers v o n 2 % mit den gemessenen überein. Ein Vergleich 
der experimentell ermittelten Werte mi t den nach den Verfahren v o n OTVOS und STEVENSON2 

( 1 9 5 6 ) , L A M P E , F R A N K L I N u n d F I E L D 3 ( 1 9 5 7 ) u n d S T E V E N S O N u n d S C H I S S L E R 4 ( 1 9 6 1 ) b e r e c h -
neten Daten zeigt, daß die Methode v o n OTVOS und STEVENSON zwar die günstigste Übereinstim-
mung für eine Reihe v o n Verbindungen ergibt, die maximale Abweichung bezüglich des experi-
mentellen Ionisierungsquerschnittes bei stickstoff- und halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderiva-
ten jedoch 11,5% bzw. 14 ,7% beträgt. Die Ursache dieser Abweichungen im Gegensatz zu den 
aus , ,Bindungsquerschnitten" erhaltenen Ionisierungsquerschnitten ist auf die Vernachlässigung 
des Einflusses der chemischen Bindung auf die Größe des Ionisierungsquerschnittes zurück-
zuführen. Die Größe der „Bindungsquerschni t te " und ihre Anwendungsgesetze können mit Hilfe 
der Ultraviolett-Absorptionsspektren erklärt werden. 

1. Einleitung 

Die Ionisierungsquerschnitte organischer Mole-
küle gewinnen im Rahmen der Massenspektro-
metrie, Strahlenchemie und Gas-Chromatographie 
zunehmend an Bedeutung. Ihre Kenntnis ermög-
licht u. a. die quantitative Bestimmung gas-chro-
matographisch getrennter Komponenten in einem 
Ionisierungsquerschnittsdetektor 5 ohne experimen-
tell zu bestimmende Eichfaktoren. 

G R O S S E und B O T H E 1 wiesen bei der Bestimmung 
der Ionisierungsquerschnitte von Kohlenwasser-
stoffen und Sauerstoffderivaten nach, daß eine Be-
rechnung der Ionisierungsquerschnitte von Mole-
külen aus Atomen nach dem häufig benutzten Nähe-
rungsverfahren von O T V O S und S T E V E N S O N 2 Z U 

Fehlern bis zu 7 % führt, da der durch die Änderung 
der Elektronenzustände infolge der Vereinigung der 
Atome zu einem Molekül bedingte Einfluß der 
chemischen Bindung auf die Größe des Ionisierungs-
querschnittes vernachlässigt wird. Durch Einfüh-
rung empirisch bestimmter „Bindungsquerschnitte" 
gelang es, dem Einfluß der chemischen Bindung auf 
einfache Weise Rechnung zu tragen, so daß die be-
rechneten Werte der Ionisierungsquerschnitte von 
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40 untersuchten Kohlenwasserstoffen und ihren 
Sauerstoffderivaten innerhalb der Grenzen des ex-
perimentellen Fehlers ( < 2%) ausnahmslos mit den 
gemessenen übereinstimmen. 

Zur weiteren Bestätigung dieser Ergebnisse und 
zur Erweiterung der daraus zu ziehenden Folgerun-
gen bezüglich der Wechselwirkung zwischen ^-Strah-
lung und organischen Molekülen wurden die Unter-
suchungen mit der gleichen experimentellen Anord-
nung auf eine größere Zahl organischer Stickstoff-
und Halogenverbindungen ausgedehnt und die ex-
perimentell erhaltenen und aus „Bindungsquer-
schnitten" berechneten Werte mit den nach Nähe-
rungsverfahren von O T V O S und S T E V E N S O N 2 , 

L A M P E , F R A N K L I N , F I E L D 3 u n d S T E V E N S O N u n d 

S C H I S S L E R 4 ermittelten Ionisierungsquerschnitten 
verglichen. 

2. Durchführung der Messungen 

Die Best immung relativer Werte der Ionisierungsquer-
schnitte v o n Stickstoff- und Halogen-Kohlenwasserstoff -
derivaten wurde mit der bereits in 1 beschriebenen Meß-
anordnung durchgeführt. Die Komponenten eines Gemi-
sches aus Test- und Vergleichssubstanz werden in einer 
gas-chromatographischen Trennsäule getrennt und passie-
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ren m i t d e m Trägergas Wassersto f f nacheinander d e n I o n i -
s ierungsquerschnit tsdetektor mi t Kr 8 5 -Strahlungsque l le . 

D i e Trennsäule für die Halogenkohlenwassersto f fe u n d 
einige St i cks to f fverb indungen (Nitrile) bestand aus e inem 
3 m langen K u p f e r r o h r ( Innendurchmesser 4 m m ) , das m i t 
1 4 % S i l ikongummi ( G E S E 52, L P 122) au f S ter chamol 
( K o r n g r ö ß e 0 , 3 — 0 , 4 m m ) als Träger gefül l t war . U m eine 
Ver fä l s chung der Meßergebnisse durch eine R e a k t i o n des 
K u p f e r r o h r e s mi t A m i n e n zu vermeiden , w u r d e bei der 
B e s t i m m u n g relativer W e r t e der Ionis ierungsquerschnitte 
d e r A m i n e eine T e f l o n s ä u l e ( Innendurchmesser 6 m m ) v o n 
2 m L ä n g e benutz t , die 2 0 % D i p h e n y l a m i n auf S ter chamol 
( K o r n g r ö ß e 0 , 2 — 0 , 4 m m ) enthielt . 

U m die W i r k u n g katalyt ischer Zentren des T r ä g e r m a t e -
rials zu vermeiden , die ein „ T a i l i n g " hervorruf t , das die 
A u s w e r t u n g der Bergf lächen und eine e inwandfre ie T r e n -
n u n g der K o m p o n e n t e n aus Test - u n d Vergle ichssubstanz 
erschwert , w u r d e der Träger nach e inem v o n ROTZSCHE6 

angegebenen Ver fahren mi t Alkal i vorbehande l t . D i e v o m 
Ionis ierungsquerschnit tsdetektor abgegebenen pos i t i ven 
I o n e n s t r ö m e werden m i t e inem Schwingkondensator -E lek -
t r o m e t e r gemessen und die Bergf lächen Fx u n d Fv der 
T e s t - b z w . Vergle ichssubstanz über der Null inie des re inen 
Trägergases Wassersto f f v o n e inem K o m p e n s a t i o n s b a n d -
schre iber registriert. D e r Ionis ierungsquerschnitt a x der 
Tes tsubs tanz erg ibt sich z u : 

a x = c • a v + (1 — c) a T 

mv Mx Fx (1) 
m i t c = , , — . 

mx Mv Fv 

I n Gl . (1) b e d e u t e n mv/mx das Massenverhältnis des G e -
misches aus Test - u n d Vergleichssubstanz, Mx u n d Mv 

ihre Molekulargewichte u n d ot den Ionis ierungsquerschnit t 
d e s Trägergases Wassersto f f . Seine G r ö ß e wurde aus Einzel -
E l e k t r o n e n s t o ß - E x p e r i m e n t e n 7 ' 8 relativ zu P e n t a n 

(ov = 32,8) zu ot = 1,3 

b e s t i m m t . D e r Meßfehler der derart b e s t i m m t e n Ionis ie -
rungsquerschni t te w u r d e in der früheren P u b l i k a t i o n 1 m i t 
weniger als 2 % abgeschätzt . D u r c h gas - chromatographische 
K o n t r o l l e k o n n t e die Re inhe i t der zur Messung v e r w e n d e t e n 
Sustanzen untersucht u n d bestät igt werden. 

Ebenso wie bei reinen Kohlenwasserstoffen und 
ihren Sauerstoffderivaten ergab sich für die homo-
logen Reihen der Amine, Monohalogenalkane und 
Dichloralkane eine lineare Abhängigkeit des Ioni-
sierungsquerschnittes a von der Zahl der Elektronen 
Z im Molekül. Wie aus Abb. 1 hervorgeht, liegen die 
ermittelten Geraden parallel zur Geraden der Al-
kane. Diese Parallelverschiebung weist auf den Ein-
fluß des Substituenten hin. In Analogie zu den in 1 

beschriebenen Ergebnissen ist kein Einfluß der 
Stellungsisomerie auf die Größe relativer Werte der 
Ionisierungsquerschnitte festzustellen. 

3. Experimentelle Ergebnisse 

Die derart gewonnenen relativen Werte der Ioni-
sierungsquerschnitte einer Reihe von stickstoff- und 
halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderivaten sind in 
Tab. 1, Spalte 2 zusammengestellt. Um einen direk-
ten Vergleich mit den relativen Werten der Ioni-
sierungsquerschnitte von O T V O S und S T E V E N S O N 2 

zu erhalten, wurden alle Werte auf Pentan (av — 
32,8) normiert. 

6 H . ROTZSCHE, H a n d b u c h der G a s - C h r o m a t o g r a p h y (her-
ausgeg. v o n Leibni tz u n d Struppe) , Geest u n d Por t ig , 
Le ipz ig 1966. 

4. Die Berechnung von Ionisierungsquerschnitten 

Auf Grund der Tatsache, daß bereits bei Kohlen-
wasserstoffen und ihren Sauerstoffderivaten durch 
Einführung empirisch bestimmter „Bindungsquer-
schnitte" die Genauigkeit bei einer Berechnung der 
relativen Werte der Ionisierungsquerschnitte gegen-

7 B . L . S C H B A M , M . J . V A N D E R W I E L , F . J . D E H E E R U. 
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A b b . 1. A b h ä n g i g k e i t des Ionis ierungsquerschnittes a h o m o -
loger R e i h e n v o n der Zah l der E lekt ronen Z im Molekül . 

7 Alkane 
2 Amine 
3 Monochloralkane 
4 Dichloralkane 
5 Monobromalkane 
6 Monojodalkane 



1 2 3 4 
Zahl E igene aus „ B i n d . -
der Mes- q u e r s c h n . " 

V e r b i n d u n g F o r m e l E lek - sungen 
t ronen Ox ob AB 
i m M o - (%) 
lekül Z 

Stickstoff-Kohlenivasserstoffderivate 

Amine 

Tri .äthylamin ( C 2 H 5 ) 3 N 58 43 ,4 43 ,5 0 ,2 
( N , N ) - D i m e t h y l a m i n C 6 H 5 N ( C H 3 ) 2 66 48 ,5 48 ,4 - 0 , 2 
D i ä t h y l a m i n C 6 H 5 N ( C 2 H 5 ) 2 82 60,9 61 ,0 0 ,2 
P r o p y l a m i n C 3 H 7 N H 2 34 23,9 23,9 0 
i - P r o p y l a m i n i - C 3 H 7 N H 2 34 23,9 23,9 0 
ß u t y l a m i n C 4 H 9 N H 2 42 30 ,2 30,1 - 0 , 3 
i - B u t y l a m i n i - C 4 H 9 N H 2 4 2 30,0 30,1 0 ,3 
A l l y l a m i n C H 2 : C H 3 N H 2 32 21,8 21,9 0 ,5 

Nitrite 

Propioni tr i l C 2 H 5 C N 30 19,5 19,3 - 1 , 0 
Acrylni tr i l C H 2 : C H C N 28 17,3 17,3 0 
Benzonitr i l C6H5CN 54 36 ,2 36,7 1,4 
B e n z y l c y a n i d C6H5CH2CN 62 42 ,6 43 ,0 0 ,9 

Sonstige Verbindungen 

Pyr id in C 5 H 5 N 42 29 ,2 29 ,0 - 0 , 7 
Pyrro l C 4 H 5 N 36 25 ,0 25 ,0 0 ,0 

Chlor-Kohlenwasserstoffderivate 

P r o p y l c h l o r i d C3H7C1 4 2 31,3 31,2 - 0 , 3 
i -Propy l ch lo r id i - C 3 H 7 C l 4 2 31,2 31,2 0 
Buty l ch lor id C 4 H 9 C I 50 37,2 37,4 0 ,5 
Chlorbenzo l C 2 H 5 C I 58 42 ,5 42 ,4 - 0 , 2 
Methy lench lor id CH 2 C1 2 42 27,1 27,3 0,7 
Ä t h y l e n c h l o r i d C2H4C12 50 33,8 33,6 - 0 , 6 
o - D i c h l o r b e n z o l C6H4CI2 74 53 ,5 53 ,2 - 0 , 6 
C h l o r o f o r m CHCIa 58 35,6 36 ,0 1,1 
T r i c h l o r ä t h y l e n CHC1:CC1 2 64 41 ,6 42 ,4 - 1 , 9 
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f c c u 75 44,8 44 ,6 - 0 , 5 
1 ,1 ,2 ,2 -Tetrachlor -

ä than CHCI2 • C H C I 2 82 50,6 50,9 0,6 
T e t r a c h l o r ä t h y l e n CC12 :CC12 80 51,1 51,1 0 

5 6 7 8 9 10 11 12 
Ion is ierungsquerschni t te 

b e r e c h n e t n a c h 
2 2 ,10 3 4 

(TM Am CTM' Am' g* ax ^x 
(%) (%) (%) (%) 

43,8 0 ,8 43 ,8 0 ,8 43,1 - 0,7 
48,1 - 0 , 4 48 ,7 0 ,4 43 ,8 - 9,7 
60 ,4 - 0 , 8 61 ,0 0 ,2 55,7 - 8 ,5 
25 ,3 5,9 25,2 5,4 25 ,0 4 ,6 
25,3 5,9 25,2 5 ,4 25 ,0 4 ,6 
31 ,5 4 ,3 31,4 4 ,0 31,2 3 ,3 
31 ,5 5 ,0 31,4 4,7 31,2 4 ,0 
23 ,3 6,9 23 ,3 6,9 19,4 - 1 1 , 0 

21,3 9,2 21 ,5 10,2 20,6 5,6 18,8 - 3,6 
19,3 11,5 19,6 13,3 19,9 15,0 13,1 - 2 4 , 3 
38 ,0 5 ,0 38,7 6,9 37,8 4 ,4 31,6 - 1 2 , 7 
44,1 3,5 44 ,9 6,8 45 ,7 7,3 37,6 - 1 1 , 7 

29,6 1,0 30,1 3,1 
25 ,5 2 ,0 25,8 3,2 

31 ,3 0 27 ,5 - 1 5 , 3 27 ,0 - 1 3 , 7 28,7 - 7,7 
31,3 0 ,3 27,5 - 1 5 , 0 27 ,0 — 13,5 28,7 - 8 ,0 
37,4 0 ,5 33,7 - 9 ,4 33 ,0 - 1 1 , 3 34,7 - 6,7 
41,8 - 1 , 6 38,6 - 9 ,2 39 ,9 - 6,1 35,5 - 1 6 , 5 
29,8 10,0 22 ,3 - 1 7 , 7 21 ,2 - 1 9 , 2 23,3 — 14,0 
35,9 6,2 28,5 - 1 5 , 7 27 ,2 - 1 6 , 6 29,2 - 1 3 , 6 
52,6 1,7 45,7 - 1 1 , 6 46 ,3 - 1 3 , 5 42 ,0 - 2 1 , 5 
40,6 14,0 29,4 - 1 7 , 4 27,6 - 2 2 , 4 28,4 - 2 0 , 2 
44,7 11,2 33,8 - 1 5 , 9 33 ,0 - 2 0 , 6 — — 

51,4 14,7 29,4 — 18,5 34 ,0 - 2 4 , 0 32,6 - 2 7 , 2 

57 ,5 13,6 42,7 - 1 5 , 6 40 ,0 - 2 1 , 0 — — 

55,5 8,6 36 ,5 - 3 0 , 5 39,3 - 2 3 , 1 — — 
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über dem Verfahren von O T V O S und S T E V E N S O N 2 

wesentlich erhöht wird1, erschien es zweckmäßig, 
derartige „Bindungsquerschnitte" auch für stick-
stoff- und halogenhaltige Kohlenwasserstoffderivate 
einzuführen bzw. empirisch zu ermitteln. 

In Tab. 2 sind diese Querschnitte zusammen-
gestellt und die homologen Reihen und Verbindun-
gen angegeben, aus deren Ionisierungsquerschnitt 
sie ermittelt wurden. Aus Gründen der Vollständig-
keit werden auch bereits in 1 angegebene „Bindungs-
querschnitte" mit aufgeführt. Die Berechnung der 
Ionisierungsquerschnitte OB aus „Bindungsquer-
schnitten" erfolgt durch Summation. Bei Benzol 
und seinen Derivaten wurde der Berechnung die 
Kekule-Struktur zugrunde gelegt, bei Mehrfach-
bindungen das von H U N D 9 angegebene Mehrfach-
bindungs-Modell mit er- und ^-Elektronen. Eine Be-
sonderheit ist bei der Berechnung mehrfach sub-
stituierter Halogenkohlenwasserstoffe zu beachten. 
Hier wird die Einführung von zwei unterschied-
lichen Querschnitten für die Halogen-Kohlenstoff-

B i n d u n g „ B i n d u n g s -
q u e r s c h n i t t " 

berechnet aus : 

( C - - H ) 1,95 A l k a n e 

<r(C-- C ) 2 ,35 A l k a n e 

j r (C -- C ) 1,90 A r o m a t e n , A l ly la lkoho l , 
Mes i ty l ox id 

( N - - H ) 1,55 A m i n e ( — N H 2 ) 

<r(C-- N ) 2,39 Tr iä thy lamin , ( N , N ) -
D i m e t h y l a m i n , D i ä t h y l a m i n 

71 (C — - N ) 1,21 Nitri le 

( 0 - - H ) 2,81 A l k o h o l e 

c r ( C -- 0 ) 3 ,20 Ä t h e r 

n(C- - 0 ) 1,94 K e t o n e , Ester 

( C - - C l ) ' 12,8 Mono -Chlor -A lkane , Chlor -
benzo l 

( C - - C l ) " 10,6 Methy len - , Ä t h y l e n c h l o r i d , 
Ch lo ro f o rm, Tetrach lor -
kohlensto f f 

( C - - B r ) ' 18,9 M o n o - B r o m - A l k a n e , c - H e x y l -
b r o m i d , B r o m b e n z o l 

( C - - B r ) " 16,2 1 ,2 -D ibromäthan , 1 ,3 -Di -
b r o m p r o p a n , B r o m o f o r m 

( C -
( C -

- J ) ' - J ) " 26.3 
21.4 

M o n o - J o d - A l k a n e , J o d b e n z o l 
M e t h y l e n j o d i d 

T a b . 2. „ B i n d u n g s q u e r s c h n i t t e " der Kohlenwassers to f f e 
u n d ihrer Sauerstof f - , St icksto f f - , Chlor- , B r o m - u n d J o d -

der ivate (Normierung a u f P e n t a n a v = 32,8) . 

9 F . HUND , Z . P h y s . 73, 1 [1931] . 



Bindung erforderlich, je nachdem es sich um das 
erste oder ein weiteres Halogenatom im Molekül 
handelt. So entspricht der ersten Halogen-Kohlen-
stoff-Bindung ein „Bindungsquerschnitt" (C—X)', 
während jede weitere Halogen-Kohlenstoff-Bindung 
einen „Bindungsquerschnitt" (C—X)" besitzt. Das 
Verhältnis dieser zwei „Bindungsquerschnitte" 
(C—X)' / (C—X)" ist für die Atome Chlor, Brom und 
Jod konstant und beträgt 1,20 ± 0,02 zu 1. Befindet 
sich jedoch eine (C=C)-Doppelbindung zwischen 
den Halogenatomen, so muß obige Gesetzmäßigkeit 
getrennt auf beide Seiten des durch die (C=C)-
Bindung geteilten Moleküls angewendet werden. So 
muß beispielsweise ein „Bindungsquerschnitt" 
(C—Cl)' und zwei „Bindungsquerschnitte" (C—Cl)" 
bei der Berechnung des Chloroforms in die Summen-
formel eingesetzt werden. Dagegen wird der Ioni-
sierungsquerschnitt des Tetrachloräthylens aus 
zwei „Bindungsquerschnitten" (C—Cl)' und zwei 
„Bindungsquerschnitten" (C—Cl)" ermittelt. 

Die unter Beachtung obiger Gesetzmäßigkeiten 
aus „Bindungsquerschnitten" berechneten relativen 
Werte der Ionisierungsquerschnitte OB von stick -
stoff- und halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderi-
vaten sind in Tabelle 1, Spalte 3 angegeben. Ihre 
Abweichung zum Experiment Zig (Spalte 4) ist stets 
kleiner als 2%, obwohl nur einige Verbindungen zur 
Berechnung der „Bindungsquerschnitte" herange-
zogen wurden. Die „Bindungsquerschnitte" der 
früheren Arbeit1 und der vorliegenden Publikation 
können deshalb innerhalb unseres Meßfehlers als 
„Bindungskonstanten" der betreffenden Bindungen 
angesehen werden, da sie bei einer Änderung des 
Bindungspartners nur unwesentlich beeinflußt wer-
den. Sie sind universell anwendbar, sofern stets nur 
der gleiche Substituent in den Kohlenwasserstoff 
eingefügt wird. Bei Nitrilen konnte Übereinstim-
mung mit dem Experiment erzielt werden, wenn bei 
der Berechnung ihrer Ionisierungsquerschnitte die 
Summe eines o(C—N)-„Bindungsquerschnittes" 
und zweier 7z(C—N)-„Bindungsquerschnitte" ver-
wendet wurde. Ob diese Regel auch für (C^C)-Bin-
dungen zutrifft, müssen weitere Untersuchungen an 
einer größeren Zahl geeigneter Verbindungen zeigen. 

Ein Vergleich zwischen experimentell ermittelten 
relativen Werten der Ionisierungsquerschnitte von 
stickstoff- und halogenhaltigen KohlenwasserstofF-
1 0 J . B . M A N N , J . C h e m . P h y s . 4 6 , 1 6 4 6 [ 1 9 6 7 ] . 
1 1 S. N . WANG , J . Chem. P h y s . 7, 1012 [1939]. 
1 2 K . G. DENBIGH, Trans . F a r a d a y Soc . 36, 936 [1940] . 

derivaten und den nach verschiedenen Näherungs-
verfahren von O T V O S und S T E V E N S O N 2 , L A M P E . 

F R A N K L I N , F I E L D 3 u n d S T E V E N S O N u n d S C H I S S L E R 4 

erhaltenen ist anhand der Tab. 1 möglich, wo in den 
Spalten 5 bis 12 die Ionisierungsquerschnitte GM , 
o w > , a x und ihre Abweichungen ZJM, A w , ^a 
und A x zum experimentellen Wert a x angegeben 
sind. 

Relative Werte der Ionisierungsquerschnitte OM 
werden nach O T V O S und S T E V E N S O N 2 durch Sum-
mation atomarer relativer Werte der Ionisierungs-
querschnitte aa ermittelt, die in Tab. 3, Spalte 1, 
für die uns interessierenden Atome angegeben sind. 

1 2 
A t o m (TA CA' 

H 1 0 0 1 00 T a b . 3. Ionisierungs-
q 4 16 4 g i querschnitte v o n 
N 3 8 4 4 ' 1 2 A t o m e n n a c h O T V O S 
CL 1 1 , 8 8 6 1 U N D S T E V E N S O N 2 OA 
B r i g ' o 1 0 9 u n d O T V O S u n d S T E -
J 2 5 ^ 0 14^9 V E N S O N 2 u n d 

M A N N 1 0 A A \ 

In Tab. 3, Spalte 2, sind atomare Ionisierungsquer-
schnitte oA' enthalten, die durch Verwendung der 
von M A N N 1 0 angegebenen mittleren Quadrate der 
Radien erhalten werden. Aus ihnen ergeben sich in 
gleicher Weise wie bei O T V O S und S T E V E N S O N 2 

durch Summation die molekularen Ionisierungs-
querschnitte o w • 

Die optischen Polarisierbarkeiten a, die zur Be-
stimmung von Ionisierungsquerschnitten o a nach 
L A M P E , F R A N K L I N , F I E L D 3 erforderlich sind, wur-
den aus „mittleren optischen Bindungspolarisier-
barkeiten" nach W A N G 1 1 und D E N B I G H 1 2 ermittelt 
und auf Pentan (av = 32,8) normiert. Die „mitt-
lere optische Bindungspolarisierbarkeit" der je-
weiligen Bindung ist in Tab. 4 enthalten. Durch 
Messungen von S T U A R T 1 3 an Alkanen wurde fest-

B i n d u n g a • 10 2 5 c m 3 

( C - H ) 6 ,5 
( C - C ) (6,4) , 5,7 ( + ) 
( C = C ) 10,7 
( C = C ) 16,6 T a b . 4. „Mit t lere 
(N — H ) 7 5 opt i sche Polarisier-
(C = N ) 19,6 b a r k e i t e n " v o n 
( C - C l ) 2 6 4 B i n d u n g e n 
( C - B r ) 36 ,0 a • 10 2 5 c m 3 

' ' (s. A n m . 1 1 - 1 4 ) . 

1 3 H . A . STUART, Moleküls truktur , Springer-Verlag, Berlin 
1967. 



gestellt, daß der Wert der (C—C)-Bindung mit 
einem Fehler behaftet ist. Es wurde deshalb zur 
Berechnung von Ionisierungsquerschnitten die aus 
den Messungen von Stuart ermittelte „mittlere 
optische Bindungspolarisierbarkeit" der ( C — C ) -

Bindung (mit ( + ) versehen) verwendet. Die „mitt-
lere optische Bindungspolarisierbarkeit" der (C =N)-
Bindung gibt W O L K E N S T E I N 1 4 an. Die aus „mitt-
leren optischen Bindungspolarisierbarkeiten" be-
rechneten optischen Polarisierbarkeiten stimmen 
mit experimentellen Werten im allgemeinen inner-
halb 4 % überein. Die diamagnetischen Suszeptibili-
täten die zur Berechnung relativer Werte der 
Ionisierungsquerschnitte a x nach S T E V E N S O N und 
S C H I S S L E R 4 erforderlich sind, werden durch Sum-
mation sogenannter atomarer Anteile %p und Struk-
turinkremente A erhalten. Die in der vorliegenden 
Arbeit benutzten Werte sind Tab. 5 zu entnehmen 
(s. Anm. 1 5) , wobei bei mehrfach substituierten 
Halogenkohlenwasserstoffen nach L A C H E R 1 6 die 
Beeinflussung Halogen-Halogen und Halogen-Was-
serstoff berücksichtigt wurde. Die aus diamagneti-
schen Suszeptibilitäten erhaltenen relativen Werte 
der Ionisierungsquerschnitte a x wurden auf Pentan 
[ov — 32,8) normiert. 

ergibt. Bei Aminen mit o(C—N)-Bindungen, Pyrrol, 
Pyridin und allen Monohalogenkohlenwasserstoffen 
liegen die Werte ZIM innerhalb des Meßfehlers von 
2%. Bei den anderen ausgemessenen Verbindungen 
[Amine ( — N H 2 ) , Nitrile, Halogenkohlenwasser-
stoffe] sind die Abweichungen bedeutend größer und 
betragen bei Acrylnitril 11,5% und Tetrachlorkoh-
lenstoff 14,7%. Alle anderen Verfahren weisen je-
doch bei den Stickstoffverbindungen größere Ab-
weichungen Aw, / la, Ax auf. Sie betragen bei 
Acrylnitril Aw = 13,3%, Aa = 15% und Ax = 
24,3%. Bei den Halogenkohlenwasserstoffen sind 
die Fehler Am', A a , A x bei allen Verbindungen 
größer als 2%, teilweise sogar größer als 30%. 

Ein Vergleich zwischen den experimentell und 
den aus „Bindungsquerschnitten" erhaltenen rela-
tiven Werten der Ionisierungsquerschnitte zeigt eine 
vollkommene Übereinstimmung innerhalb des Meß-
fehlers. Dieser Sachverhalt weist daraufhin, daß bei 
einer Berechnung relativer Werte der Ionisierungs-
querschnitte die Abhängigkeit des Ionisierungs-
querschnittes organischer Moleküle von der Art der 
chemischen Bindung auf empirischem Wege be-
rücksichtigt und hierdurch die Genauigkeit der Be-
rechnung wesentlich gesteigert werden kann. 

Xp • 10 6 c m 3 X • 106 c m 3 

H 
C = 

N = 
1 - Cl = 

Cl = 
Cl 
Cl = 
B r = 
B r = 
B r = 
J = 
J = 

- 2 , 9 3 
- 6,0 
- 5 , 5 5 
- 1 8 , 5 
- 3 4 , 4 
- 4 7 , 7 
- 5 8 , 4 
- 2 9 , 5 
- 5 3 , 9 
- 7 3 , 2 
- 4 3 , 7 
- 7 9 , 8 

= C = C = 
= C = N — 

= + 5 , 4 5 

- + 1,6 

— C = N = + 0,8 

= + 0,86 

= - 1 , 4 4 

T a b . 5. A t o m a r e Ante i le Xp u n d Struktur inkremente X zur 
B e s t i m m u n g der d iamagnet i s chen Suszeptibi l i tät x ' 1 0 6 c m 3 

(s. A n m . i ö ' i ß ) . 

Ein Vergleich der Abweichungen A u , Am', A x , 
A x der nach verschiedenen Näherungsverfahren be-
rechneten Ionisierungsquerschnitte mit experimen-
tell bestimmten zeigt, daß die Methode von O T V O S 

und S T E V E N S O N 2 noch die zuverlässigsten Werte 

5. Diskussion der Ergebnisse 

Nach O T V O S und S T E V E N S O N 2 wird die Größe des 
Ionisierungsquerschnittes von Atomen und Mole-
külen ausschließlich durch die Zahl der zur Ioni-
sation fähigen Elektronen und die mittleren Qua-
drate der Radien der Elektronenbahnen bestimmt. 
F A N O 1 7 stellte jedoch fest, daß durch niedrig-
liegende Anregungsniveaus der Ionisierungsquer-
schnitt zugunsten des Anregungsquerschnittes ver-
mindert wird, was bei Alkali-Atomen zu großen 
Abweichungen (Faktor 2) zwischen berechneten und 
experimentellen Werten führt. Bei Molekülen wer-
den zusätzliche Anregungsniveaus durch Außen-
elektronen erzeugt, die in den Ultraviolett-Absorp-
tionsspektren ihren unmittelbaren Ausdruck finden. 

Nach Tab. 2 gilt: o ( C - C ) > ( C - H ) > j r ( C - C ) , 
O ( C - N ) > ( N - H ) > J R ( C - N ) 

und < 7 ( 0 - 0 ) > ( 0 - H ) > J R ( C - O ) . 

1 4 W . M . WOLKENSTEIN, S t r u k t u r u n d physikal ische Eigen-
s cha f ten der Moleküle , T e u b n e r , Leipzig 1960. 

1 5 LANDOLT-BÖRNSTEIN, Z a h l e n w e r t e u n d F u n k t i o n e n , 
I . B a n d , 3. Tei l , Mo leke ln I I , Springer-Verlag , Berl in 
1 9 5 1 . 

1 6 J . R . L A C H E R , J . A m e r . C h e m . S o c . 6 9 , 2 0 6 7 [ 1 9 4 7 ] , 
1 7 U . F A N O , P h y s . R e v . 7 0 , 4 4 [ 1 9 4 6 ] . 



Betrachtet man nur die er-Bindungen, so erhält man 
anders, als nach O T V O S und S T E V E N S O N 2 Z U ver-
muten: <r(C-C) < c r ( C - N ) < <r(C—0). Dies steht 
im Einklang mit der Tatsache, daß Stickstoffver-
bindungen mit o(C—N)-Bindungen bei größeren 
Wellenlängen absorbieren als o(C—0)-Bindungen. 
So absorbieren Alkohole und Äther bei 1900 Ä 1 5 , 
während die Amine bei 2500 Ä 1 5 absorbieren. Daß 
zusätzliche rr-Elektronen den Wert des Ionisierungs-
querschnittes bedeutend vermindern, war nach den 
UV-Absorptionsspektren der Aldehyde und Ketone 
zu erwarten, da diese langwellige Vorbanden mit 
Maxima bei ca. 2700 Ä 1 5 besitzen. Auch bei Nitrilen 
(Benzonitril) ist gegenüber Benzol eine langwellige 
Verschiebung um ca. 400 Ä 15 zu beobachten, die 
wiederum in Einklang mit der Verminderung des 
„Bindungsquerschnittes" 7r(C—N) gegenüber dem 
a (C—N)-,,Bindungsquerschnitt'' steht. 

Die Gesetzmäßigkeiten der mehrfach substituier-
ten Halogenkohlenwasserstoffe bei der Anwendung 
von zwei „Bindungsquerschnitten" können gleich-
falls mit Hilfe der UV-Absorptionsspektren erklärt 
werden. So absorbiert Methyljodid bei ca. 2800 Ä, 
während Methylenjodid bei 3500 Ä und Jodoform 
bei 4000 Ä 1 5 absorbieren. Auch die Gesetzmäßig-
keit, die Werte ( C - X ) ' und ( C - X ) " getrennt auf 
beide Seiten des durch eine (C=C)-Doppelbindung 
geteilten Moleküle anzuwenden (s. Abschnitt 4, Be-
rechnung von Tetrachloräthylen), findet ihre Be-
stätigung im UV-Absorptionsspektrum von eis- und 
trans-C2H2J2, die bei 2500 Ä 1 5 absorbieren. Die 
geringfügige Verschiebung von ca. 100 Ä gegenüber 
Methyljodid ist auf die ^(C—C)-Bindung zurück-
zuführen. 

6. Zusammenfassung der Ergebnisse 

1. Mit einem Ionisierungsquerschnittsdetektor 
mit Kr85-ß-Strahlungsquelle wurden die relativen 
Werte der Ionisierungsquerschnitte von stickstoff-
und halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderivaten 
mit einem Meßfehler kleiner als 2 % bestimmt. 

2. Ein Vergleich verschiedener Näherungsverfah-
ren zur Berechnung relativer Werte der Ionisie-
rungsquerschnitte2 '3 '4 zeigte, daß die Methode von 
O T V O S und S T E V E N S O N 2 die günstigste ist. Aller-
dings ist dieses Verfahren nur begrenzt anwendbar, 
da die Veränderung der atomaren Ionisierungs-
querschnitte durch die chemische Bindung nicht 
berücksichtigt wird (Fehler bei Acrylnitril und 
Tetrachlorkohlenstoff 11,5% bzw. 14,7%). 

3. Durch Einführung von empirisch bestimmten 
„Bindungsquerschnitten"1 können diese Abwei-
chungen von den experimentellen Werten auf 
weniger als 2 % bei allen Verbindungen reduziert 
werden. Die „Bindungsquerschnitte" sind folglich 
echte „Bindungskonstanten", so daß die Methode 
der „Bindungsquerschnitte" einen bedeutend grö-
ßeren Anwendungsbereich als die bisher üblichen 
Näherungs verfahren zur Berechnung relativer Wer-
te der Ionisierungsquerschnitte besitzt. 

4. Die Größe und Anwendungsgesetze der „Bin-
dungsquerschnitte" können anhand der Werte von 
O T V O S und S T E V E N S O N 2 und der Ultraviolett-
Absorptionsspektren der untersuchten Moleküle 
erklärt werden. 

1 8 H . A. STAAB, Einführung in die theoretische organische 
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim (Bergstraße) 1959. 


