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Mit einem 1968 beschriebenen Ionisierungsquerschnittsdetektor mit Kr85-g-Strahlenquelle
wurden die relativen Werte der Ionisierungsquerschnitte von Stickstoff- und Halogen-Kohlen-
wasserstoffderivaten bestimmt. Fiithrt man empirisch bestimmte ,,Bindungsquerschnitte*‘ analog
zu der fritheren Arbeit?! ein, so stimmen die aus ,,Bindungsquerschnitten‘‘ berechneten Ionisie-
rungsquerschnitte innerhalb des MeBfehlers von 29, mit den gemessenen iiberein. Ein Vergleich
der experimentell ermittelten Werte mit den nach den Verfahren von Orvos und STEVENSON?2
(1956), Lampe, FRANKLIN und FieLp3 (1957) und STEVENSON und ScHISSLER4 (1961) berech-
neten Daten zeigt, daB die Methode von OTvos und STEVENSON zwar die giinstigste Ubereinstim-
mung fir eine Reihe von Verbindungen ergibt, die maximale Abweichung beziglich des experi-
mentellen Tonisierungsquerschnittes bei stickstoff- und halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderiva-
ten jedoch 11,59, bzw. 14,79, betragt. Die Ursache dieser Abweichungen im Gegensatz zu den
aus ,,Bindungsquerschnitten erhaltenen Ionisierungsquerschnitten ist auf die Vernachldssigung
des Einflusses der chemischen Bindung auf die GroBe des Ionisierungsquerschnittes zuriick-
zufithren. Die GréBe der ,,Bindungsquerschnitte‘* und ihre Anwendungsgesetze konnen mit Hilfe
der Ultraviolett-Absorptionsspektren erklirt werden.

40 untersuchten Kohlenwasserstoffen und ihren
Sauerstoffderivaten innerhalb der Grenzen des ex-
perimentellen Fehlers (< 29%,) ausnahmslos mit den
gemessenen ibereinstimmen.

Zur weiteren Bestatigung dieser Ergebnisse und
zur Erweiterung der daraus zu ziehenden Folgerun-
gen beziiglich der Wechselwirkung zwischen §-Strah-
lung und organischen Molekiilen wurden die Unter-
suchungen mit der gleichen experimentellen Anord-
nung auf eine groBere Zahl organischer Stickstoff-
und Halogenverbindungen ausgedehnt und die ex-
perimentell erhaltenen und aus ,,Bindungsquer-
schnitten’* berechneten Werte mit den nach Néhe-
rungsverfahren von Orvos und STEVENSON?2,
LamPE, FRANKLIN, FieLDp3 und STEVENSON und
ScHISSLER 4 ermittelten Ionisierungsquerschnitten
verglichen.

1. Einleitung

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

Grosse und BoTHE! wiesen bei der Bestimmung
der JIonisierungsquerschnitte von Kohlenwasser-
stoffen und Sauerstoffderivaten nach, daf3 eine Be-
rechnung der Ionisierungsquerschnitte von Mole-
kiilen aus Atomen nach dem haufig benutzten Néhe-
rungsverfahren von Orvos und STEVENSON2 zu
Fehlern bis zu 79, fithrt, da der durch die Anderung
der Elektronenzustidnde infolge der Vereinigung der
Atome zu einem Molekiil bedingte Einflul der
chemischen Bindung auf die GroBe des Ionisierungs-
querschnittes vernachldssigt wird. Durch Einfih-
rung empirisch bestimmter ,,Bindungsquerschnitte
gelang es, dem EinfluB der chemischen Bindung auf

2. Durchfithrung der Messungen

Die Bestimmung relativer Werte der Ionisierungsquer-
schnitte von Stickstoff- und Halogen-Kohlenwasserstoff-
derivaten wurde mit der bereits in! beschriebenen Mef-
anordnung durchgefithrt. Die Komponenten eines Gemi-

einfache Weise Rechnung zu tragen, so dal3 die be-
rechneten Werte der Ionisierungsquerschnitte von
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sches aus Test- und Vergleichssubstanz werden in einer
gas-chromatographischen Trennsdule getrennt und passie-

3 F. W. Lampg, J. L. FRANKLIN u. F. H. F1ELD, J. Amer.
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ren mit dem Triagergas Wasserstoff nacheinander den Ioni-
sierungsquerschnittsdetektor mit Kr85-Strahlungsquelle.

Die Trennséule fiir die Halogenkohlenwasserstoffe und
einige Stickstoffverbindungen (Nitrile) bestand aus einem
3 m langen Kupferrohr (Innendurchmesser 4 mm), das mit
149, Silikongummi (GESE 52, LP 122) auf Sterchamol
(KorngroBe 0,3—0,4 mm) als Triger gefillt war. Um eine
Verfilschung der MeBergebnisse durch eine Reaktion des
Kupferrohres mit Aminen zu vermeiden, wurde bei der
Bestimmung relativer Werte der Ionisierungsquerschnitte
der Amine eine Teflonséule (Innendurchmesser 6 mm) von
2 m Linge benutzt, die 209, Diphenylamin auf Sterchamol
(KorngréBe 0,2—0,4 mm) enthielt.

Um die Wirkung katalytischer Zentren des Trigermate-
rials zu vermeiden, die ein ,,Tailing*" hervorruft, das die
Auswertung der Bergflichen und eine einwandfreie Tren-
nung der Komponenten aus Test- und Vergleichssubstanz
erschwert, wurde der Triger nach einem von RoTzscHES
angegebenen Verfahren mit Alkali vorbehandelt. Die vom
Ionisierungsquerschnittsdetektor abgegebenen positiven
Ionenstrome werden mit einem Schwingkondensator-Elek-
trometer gemessen und die Bergflichen F, und F, der
Test- bzw. Vergleichssubstanz iiber der Nullinie des reinen
Tragergases Wasserstoff von einem Kompensationsband-
schreiber registriert. Der Ionisierungsquerschnitt o, der
Testsubstanz ergibt sich zu:

ozr=c-op+ (1 —c)or
my M, F, (1)

mgz My Fyp*

In GIl. (1) bedeuten m,/m, das Massenverhiltnis des Ge-
misches aus Test- und Vergleichssubstanz, M, und M,
ihre Molekulargewichte und o7 den Ionisierungsquerschnitt
des Triagergases Wasserstoff. Seine Groe wurde aus Einzel-
ElektronenstoB-Experimenten? 8 relativ zu Pentan

(op = 32,8)

bestimmt. Der MeBfehler der derart bestimmten Ionisie-
rungsquerschnitte wurde in der fritheren Publikation! mit
weniger als 29, abgeschétzt. Durch gas-chromatographische
Kontrolle konnte die Reinheit der zur Messung verwendeten
Sustanzen untersucht und bestétigt werden.

mit c=

zu or=1,3

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 OTvos und STEVENSON 2
zu erhalten, wurden alle Werte auf Pentan (¢, =
32,8) normiert.

6 H. RorzscHE, Handbuch der Gas-Chromatography (her-
ausgeg. von Leibnitz und Struppe), Geest und Portig,
Leipzig 1966.
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Ebenso wie bei reinen Kohlenwasserstoffen und
ihren Sauerstoffderivaten ergab sich fiir die homo-
logen Reihen der Amine, Monohalogenalkane und
Dichloralkane eine lineare Abhangigkeit des Ioni-
sierungsquerschnittes o von der Zahl der Elektronen
Z im Molekiil. Wie aus Abb. 1 hervorgeht, liegen die
ermittelten Geraden parallel zur Geraden der Al-
kane. Diese Parallelverschiebung weist auf den Ein-
fluB des Substituenten hin. In Analogie zu den in 1
beschriebenen Ergebnissen ist kein Einfluf der
Stellungsisomerie auf die GroBe relativer Werte der
Tonisierungsquerschnitte festzustellen.
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Abb. 1. Abhéngigkeit des Ionisierungsquerschnittes ¢ homo-
loger Reihen von der Zahl der Elektronen Z im Molekiil.

4. Die Berechnung von Ionisierungsquerschnitten

Auf Grund der Tatsache, daB bereits bei Kohlen-
wasserstoffen und ihren Sauerstoffderivaten durch
Einfithrung empirisch bestimmter ,,Bindungsquer-
schnitte* die Genauigkeit bei einer Berechnung der
relativen Werte der Ionisierungsquerschnitte gegen-

7 B. L. Scaram, M. J. vAN DER WiEL, F. J. DE HEER u.
H. R. MousTaFa, J. Chem. Phys. 44, 49 [1966].

B. L. Scarawm, F.J. pE HEgr, M. J. vAN DER WIEL u.
M. J. K1sTEMAKER, Physica 81, 94 [1965].
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zahl  Eigene aus ,,Bind.- Ionisierungsquerschnitte
der Mes- querschn. berechnet nach
Verbindung Formel Elek- sungen 2 2,10 3 4
tronen o oB Ag oM Am oM’ Awme Ou Aa oy
im Mo- (%) (%) (%) (%)
lekiill Z
Stickstoff- Kohlenwasserstoffderivate
Amine
Tridthylamin (CoHs)sN 58 43,4 43,5 0,2 43,8 0,8 43,8 0,8 43,1
(N,N)-Dimethylamin ~ CgHsN (CHgs)2 66 48,5 48,4 —0,2 48,1 —0,4 48,7 0,4 43,8
Didthylamin CeH5N(CaHs)2 82 60,9 61,0 0,2 60,4 —0,8 61,0 0,2 55,7
Propylamin C3H7NH, 34 23,9 23,9 0 25,3 5,9 25,2 5,4 25,0
i-Propylamin i-CsH7NHs 34 23,9 23,9 0 25,3 5,9 25,2 5,4 25,0
Butylamin C3sHoNH, 42 30,2 30,1 —0,3 31,5 4,3 31,4 4,0 31,2
i-Butylamin i-C4HgNHy 42 30,0 30,1 0,3 31,5 5,0 31,4 4,7 31,2
Allylamin CHz:CH3NH2 32 21,8 21,9 0,5 23,3 6,9 23,3 6,9 19,4
Nitrile
Propionitril CoH5CN 30 19,5 19,3 —1,0 21,3 9,2 21,5 10,2 20,6 5,6 18,8
Acrylnitril CHz:CHCN 28 17,3 17,3 0 19,3 11,5 19,6 13,3 19,9 15,0 13,1
Benzonitril Ce¢H5CN 54 36,2 36,7 1,4 38,0 5,0 38,7 6,9 37,8 44 31,6
Benzyleyanid Ce¢H5CH2CN 62 42,6 43,0 0,9 44,1 3,5 44,9 6,8 45,7 7,3 37,6
Sonstige Verbindungen
Pyridin CsHsN 42 29,2 29,0 —0,7 29,6 1,0 30,1 3,1
Pyrrol C4HsN 36 25,0 25,0 0,0 25,5 2,0 25,8 3,2
Chlor- K ohlenwasserstoffderivate
Propylchlorid CsH-Cl 42 31,3 31,2 —0,3 31,3 0 27,5 —15,3 27,0 —13,7 28,7
i-Propylchlorid i-CsH7Cl 42 31,2 31,2 0 31,3 0,3 27,5 —15,0 27,0 —13,5 28,7
Butylchlorid C4HyCl 50 37,2 37,4 0,5 37,4 0,5 33,7 — 94 33,0 —11,3 34,7
Chlorbenzol CoH5Cl 58 42,5 42,4 —0,2 41,8 —1,6 38,6 — 9,2 39,9 — 6,1 35,5
Methylenchlorid CH,Cly 42 27,1 27,3 0,7 29,8 10,0 22,3 —17,7 21,2 —19,2 23,3
Athylenchlorid CaH4Clp 50 33,8 33,6 —0,6 35,9 6,2 28,5 —15,7 27,2 —16,6 29,2
o-Dichlorbenzol CeH4Cl2 74 53,5 53,2 —0,6 52,6 1,7 45,7 —11,6 46,3 —13,5 42,0
Chloroform CHCls 58 35,6 36,0 1,1 40,6 14,0 29,4 —17,4 27,6 —22,4 28,4
Trichlorathylen CHCI:CClg 64 41,6 42,4 —1,9 44,7 11,2 33,8 —15,9 33,0 —20,6 =
Tetrachlorkohlenstoff CCly 75 448 44,6 —0,5 51,4 14,7 29,4 —18,5 34,0 —24,0 32,6
1,1,2,2-Tetrachlor-
athan CHCl; - CHClg 82 50,6 50,9 0,6 57,5 13,6 42,7 —15,6 40,0 —21,0 —
Tetrachlorathylen CClg:CClg 80 51,1 51,1 0 55,5 8,6 36,5 —30,5 39,3 —23,1 -

dHLOY M-H AN JSS0¥9 [-H
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Tab. 1. Zusammenstellung der Ionisierungsquerschnitte

CH3J
CeHsJ
C3HrJ
C4qHgJ
CsHpJ
CeHsJ
CHgaJo

Jod- Kohlenwasserstoffderivate

Methyljodid
Athyljodid
Propyljodid
Butyljodid
Amyljodid
Jodbenzol
Methylenjodid

iiber dem Verfahren von OTvos und STEVENSON 2
wesentlich erhoht wirdl, erschien es zweckméafig,
derartige ,,Bindungsquerschnitte auch fiir stick-
stoff- und halogenhaltige Kohlenwasserstoffderivate
einzufithren 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 Griinden der Vollstindig-
keit werden auch bereits in 1 angegebene ,,Bindungs-
querschnitte mit aufgefithrt. Die Berechnung der
Ionisierungsquerschnitte og aus ,,Bindungsquer-
schnitten‘‘ erfolgt durch Summation. Bei Benzol
und seinen Derivaten wurde der Berechnung die
Kekulé-Struktur zugrunde gelegt, bei Mehrfach-
bindungen das von HunD? angegebene Mehrfach-
bindungs-Modell mit ¢- und 7-Elektronen. Eine Be-
sonderheit ist bei der Berechnung mehrfach sub-
stituierter Halogenkohlenwasserstoffe zu beachten.
Hier wird die Einfithrung von zwei unterschied-
lichen Querschnitten fiir die Halogen-Kohlenstoff-

Bindung ,»Bindungs- berechnet aus:
querschnitt*
(C—H) 1,95 Alkane
a(C—C) 2,35 Alkane
7(C—C) 1,90 Aromaten, Allylalkohol,
Mesityloxid
(N—H) 1,55 Amine (—NHs)
o(C—N) 2,39 Triathylamin, (N,N)-
Dimethylamin, Didthylamin
7(C—N) 1,21 Nitrile
(0O—H) 2,81 Alkohole
¢(C—0) 3,20 Ather
7(C—0) 1,94 Ketone, Ester
(c—-acny 12,8 Mono-Chlor-Alkane, Chlor-
benzol
(c—Cn” 10,6 Methylen-, Athylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff
(C—Br)’ 18,9 Mono-Brom-Alkane, c-Hexyl-
bromid, Brombenzol
(C—Br)” 16,2 1,2-Dibrométhan, 1,3-Di-
brompropan, Bromoform
(C—J) 26,3 Mono-Jod-Alkane, Jodbenzol
(C—J)” 21,4 Methylenjodid

Tab. 2. ,,Bindungsquerschnitte”® der Kohlenwasserstoffe
und ihrer Sauerstoff-, Stickstoff-, Chlor-, Brom- und Jod-
derivate (Normierung auf Pentan ¢, = 32,8).

9 F. Hunp, Z. Phys. 73, 1 [1931].
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Bindung erforderlich, je nachdem es sich um das
erste oder ein weiteres Halogenatom im Molekiil
handelt. So entspricht der ersten Halogen-Kohlen-
stoff-Bindung ein ,,Bindungsquerschnitt* (C—X)’,
wihrend jede weitere Halogen-Kohlenstoff-Bindung
einen ,,Bindungsquerschnitt“ (C—X)* besitzt. Das
Verhiltnis dieser zwei ,,Bindungsquerschnitte
(C—X)'/(C—X)" ist fiir die Atome Chlor, Brom und
Jod konstant und betrigt 1,20 4- 0,02 zu 1. Befindet
sich jedoch eine (C=C)-Doppelbindung zwischen
den Halogenatomen, so mul} obige GesetzmaBigkeit
getrennt auf beide Seiten des durch die (C=C)-
Bindung geteilten Molekiils angewendet werden. So
mull 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 Tetrachlordthylens aus
zwei ,,Bindungsquerschnitten (C—Cl)’ und zwei
,,Bindungsquerschnitten (C—Cl)"" ermittelt.

Die unter Beachtung obiger GesetzmaBigkeiten
aus ,,Bindungsquerschnitten‘‘ berechneten relativen
Werte der Ionisierungsquerschnitte gp von stick-
stoff- und halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderi-
vaten sind in Tabelle 1, Spalte 3 angegeben. Thre
Abweichung zum Experiment Ag (Spalte 4) ist stets
kleiner als 29,, obwohl nur einige Verbindungen zur
Berechnung der ,,Bindungsquerschnitte” herange-
zogen wurden. Die ,,Bindungsquerschnitte’* der
friheren Arbeit! und der vorliegenden Publikation
konnen deshalb innerhalb unseres MeBfehlers als
,,Bindungskonstanten‘‘ der betreffenden Bindungen
angesehen werden, da sie bei einer Anderung des
Bindungspartners nur unwesentlich beeinflult wer-
den. Sie sind universell anwendbar, sofern stets nur
der gleiche Substituent in den Kohlenwasserstoff
eingefiigt wird. Bei Nitrilen konnte Ubereinstim-
mung mit dem Experiment erzielt werden, wenn bei
der Berechnung ihrer Ionisierungsquerschnitte die
Summe eines ¢ (C—N)-,,Bindungsquerschnittes*
und zweier 7(C—N)-,,Bindungsquerschnitte* ver-
wendet wurde. Ob diese Regel auch fir (C=C)-Bin-
dungen zutrifft, miissen weitere Untersuchungen an
einer groBeren Zahl geeigneter Verbindungen zeigen.

Ein Vergleich zwischen experimentell ermittelten
relativen Werten der Ionisierungsquerschnitte von
stickstoff- und halogenhaltigen Kohlenwasserstoff-
10 J. B. Ma~N, J. Chem. Phys. 46, 1646 [1967].

11 S. N. Wang, J. Chem. Phys. 7, 1012 [1939].
12 K. G. DENBIGH, Trans. Faraday Soc. 36, 936 [1940].
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derivaten und den nach verschiedenen Naherungs-
verfahren von Otvos und STEVENSON2, LAMPE,
FrANKLIN, F1ELD 3 und STEVENSON und SCHISSLER4
erhaltenen ist anhand der Tab. 1 méglich, wo in den
Spalten 5 bis 12 die Ionisierungsquerschnitte oy,
oM, Oy, 0y und ihre Abweichungen Ay, Ay, Aqy
und A4, zum experimentellen Wert ¢, angegeben
sind.

Relative Werte der Ionisierungsquerschnitte oy
werden nach Orvos und STEVENSON2 durch Sum-
mation atomarer relativer Werte der Ionisierungs-
querschnitte oa ermittelt, die in Tab. 3, Spalte 1,
fir die uns interessierenden Atome angegeben sind.

1 2

Atom OA oA’
H 1,00 1,00 Tab. 3. Ionisierungs-
C 4,16 4,61 querschnitte von
N 3,84 4,12 Atomen nach Ortvos
Cl 11,8 8,61 und STEVENSON2 oj
Br 18,0 10,9 und OTvos und STE-
J 25,0 14,9 VENSON 2 und

MANN10 gy,

In Tab. 3, Spalte 2, sind atomare Ionisierungsquer-
schnitte o4+ enthalten, die durch Verwendung der
von MANN10 angegebenen mittleren Quadrate der
Radien erhalten werden. Aus ihnen ergeben sich in
gleicher Weise wie bei Otrvos und STEVENSON?2
durch Summation die molekularen Ionisierungs-
querschnitte ov-.

Die optischen Polarisierbarkeiten o, die zur Be-
stimmung von JIonisierungsquerschnitten ¢, nach
LampE, FRANKLIN, F1ELD3 erforderlich sind, wur-
den aus ,mittleren optischen Bindungspolarisier-
barkeiten‘ nach WaNG 11 und DENBIGH!2 ermittelt
und auf Pentan (o, = 32,8) normiert. Die ,mitt-
lere optische Bindungspolarisierbarkeit“ der je-
weiligen Bindung ist in Tab. 4 enthalten. Durch
Messungen von STUART!3 an Alkanen wurde fest-

Bindung o - 1025 cm3

(C—H) 6,5

(C—C) (6,4), 5,7 (+)

(C=C) 10,7 _

(C=0) 16,6 Tab. 4. ,,Mittlere
(N—H) 75 optische Polarisier-
(C=N) 19,6 barkeiten‘* von
(C—Cl) 26,1 Bindungen
(C—Br) 36,0 o 1025 cm3

(s. Anm.11-14),

13 H. A. StuarT, Molekiilstruktur, Springer-Verlag, Berlin
1967.
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gestellt, daB der Wert der (C—U)-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 WOoLKENSTEIN14 an. Die aus , mitt-
leren optischen Bindungspolarisierbarkeiten“ be-
rechneten optischen Polarisierbarkeiten stimmen
mit experimentellen Werten im allgemeinen inner-
halb 49, iiberein. Die diamagnetischen Suszeptibili-
titen y, die zur Berechnung relativer Werte der
Ionisierungsquerschnitte ¢, nach STEVENSON und
ScHissLER4 erforderlich sind, werden durch Sum-
mation sogenannter atomarer Anteile y, und Struk-
turinkremente A erhalten. Die in der vorliegenden
Arbeit benutzten Werte sind Tab. 5 zu entnehmen
(s. Anm. 15), wobei bei mehrfach substituierten
Halogenkohlenwasserstoffen nach LAcHER16 die
Beeinflussung Halogen-Halogen und Halogen-Was-
serstoff beriicksichtigt wurde. Die aus diamagneti-
schen Suszeptibilitaten erhaltenen relativen Werte
der Ionisierungsquerschnitte ¢, wurden auf Pentan
(op = 32,8) normiert.

%p * 108 cm3 A+ 108 cm3
H=— 293 =C=C= = + 545
C=— 6,0 =C=N— = 41,6
N=— 555

1-Cl = — 18,5

2:Cl = —34,4 —C=N =+0,8
3-Cl = —47,7 ey

4-Cl = — 584 | = + 0,86
1-Br= —29,5 ~

2-Br = — 539 e

3:-Br = —173,2 | = —1,4
1-J = —43,7 ~

2-J = —1798

Tab. 5. Atomare Anteile yp und Strukturinkremente 4 zur
Bestimmung der diamagnetischen Suszeptibilitdt y-106cm3
(s. Anm.15’16),

Ein Vergleich der Abweichungen Ay, Am’, Aq,
Ay der nach verschiedenen Néherungsverfahren be-
rechneten Ionisierungsquerschnitte mit experimen-
tell bestimmten zeigt, daB die Methode von Otvos
und STEVENsON2 noch die zuverldssigsten Werte

14 W. M. WOLKENSTEIN, Struktur und physikalische Eigen-
schaften der Molekiile, Teubner, Leipzig 1960.

15 LaNDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen,
I. Band, 3. Teil, Molekeln II, Springer-Verlag, Berlin
1951.
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ergibt. Bei Aminen mit ¢ (C—N)-Bindungen, Pyrrol,
Pyridin und allen Monohalogenkohlenwasserstoffen
liegen die Werte Ay innerhalb des MeBfehlers von
2%, Bei den anderen ausgemessenen Verbindungen
[Amine (—NH,), Nitrile, Halogenkohlenwasser-
stoffe] sind die Abweichungen bedeutend gréB8er und
betragen bei Acrylnitril 11,59, und Tetrachlorkoh-
lenstoff 14,7%,. Alle anderen Verfahren weisen je-
doch bei den Stickstoffverbindungen groBere Ab-
weichungen Aw-, Ay, A, auf. Sie betragen bei
Acrylnitril Ay = 13,39%, 4y =159 und 4, =
24,39,. Bei den Halogenkohlenwasserstoffen sind
die Fehler Ay, Ay, Ay bei allen Verbindungen
groBer als 29,, teilweise sogar grofer als 30%,.

Ein Vergleich zwischen den experimentell und
den aus ,,Bindungsquerschnitten‘‘ erhaltenen rela-
tiven Werten der Ionisierungsquerschnitte zeigt eine
vollkommene Ubereinstimmung innerhalb des MeB-
fehlers. Dieser Sachverhalt weist darauf hin, da3 bei
einer Berechnung relativer Werte der Ionisierungs-
querschnitte die Abhingigkeit des Ionisierungs-
querschnittes organischer Molekiile von der Art der
chemischen Bindung auf empirischem Wege be-
riicksichtigt und hierdurch die Genauigkeit der Be-
rechnung wesentlich gesteigert werden kann.

5. Diskussion der Ergebnisse

Nach Orvos und STEVENSON 2 wird die GroBe des
Ionisierungsquerschnittes von Atomen und Mole-
kiilen ausschlieBlich durch die Zahl der zur Ioni-
sation fiahigen Elektronen und die mittleren Qua-
drate der Radien der Elektronenbahnen bestimmt.
Faxo17? stellte jedoch fest, daB durch niedrig-
liegende Anregungsniveaus der Ionisierungsquer-
schnitt zugunsten des Anregungsquerschnittes ver-
mindert wird, was bei Alkali-Atomen zu groBen
Abweichungen (Faktor 2) zwischen berechneten und
experimentellen Werten fithrt. Bei Molekiilen wer-
den zusitzliche Anregungsniveaus durch Auflen-
elektronen erzeugt, die in den Ultraviolett-Absorp-
tionsspektren ihren unmittelbaren Ausdruck finden.

Nach Tab. 2 gilt: ¢(C—C) > (C—H) > #(C—C),
¢(C—N) > (N—H) > n(C—N)

und  ¢(C—0)> (0—H) > 7 (C—0).

16 J. R. LACHER, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2067 [1947].
17 U. Favno, Phys. Rev. 70, 44 [1946].
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Betrachtet man nur die o-Bindungen, so erhilt man
anders, als nach Orvos und STEVENSON2 zu ver-
muten: ¢(C—C) < ¢(C—N) < ¢(C—0). Dies steht
im Einklang mit der Tatsache, daBl Stickstoffver-
bindungen mit ¢(C—N)-Bindungen bei groBeren
Wellenldangen absorbieren als ¢ (C—O)-Bindungen.
So absorbieren Alkohole und Ather bei 1900 A 15,
wihrend die Amine bei 2500 A 15 absorbieren. Daf3
zusétzliche 7z-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 A 15 besitzen. Auch bei Nitrilen
(Benzonitril) ist gegeniiber Benzol eine langwellige
Verschiebung um ca. 400 A 15 zu beobachten, die
wiederum in Einklang mit der Verminderung des
,,Bindungsquerschnittes“ 7 (C—N) gegeniiber dem
0 (C—N)-,,Bindungsquerschnitt* steht.

Die GesetzmaBigkeiten der mehrfach substituier-
ten Halogenkohlenwasserstoffe bei der Anwendung
von zwei ,,Bindungsquerschnitten“ konnen gleich-
falls mit Hilfe der UV-Absorptionsspektren erklart
werden. So absorbiert Methyljodid bei ca. 2800 A,
wihrend Methylenjodid bei 3500 A und Jodoform
bei 4000 A 15 absorbieren. Auch die GesetzmaBig-
keit, die Werte (C—X)’ und (C—X)" getrennt auf
beide Seiten des durch eine (C=C)-Doppelbindung
geteilten Molekiile anzuwenden (s. Abschnitt 4, Be-
rechnung von Tetrachlorathylen), findet ihre Be-
statigung im UV-Absorptionsspektrum von cis- und
trans-CoHoJ s, die bei 2500 A 15 absorbieren. Die
geringfiigige Verschiebung von ca. 100 A gegeniiber
Methyljodid ist auf die z(C—C)-Bindung zuriick-
zufithren.

IONISIERUNGSQUERSCHNITTE VON KOHLENWASSERSTOFFDERIVATEN

6. Zusammenfassung der Ergebnisse

1. Mit einem Ionisierungsquerschnittsdetektor
mit Kr85.4-Strahlungsquelle wurden die relativen
Werte der Ionisierungsquerschnitte von stickstoff-
und halogenhaltigen Kohlenwasserstoffderivaten
mit einem MeBfehler kleiner als 29, bestimmt.

2. Ein Vergleich verschiedener Naherungsverfah-
ren zur Berechnung relativer Werte der Ionisie-
rungsquerschnitte 2-3.4 zeigte, dal die Methode von
Ot1vos und STEVENSON? die gilinstigste ist. Aller-
dings ist dieses Verfahren nur begrenzt anwendbar,
da die Verianderung der atomaren Ionisierungs-
querschnitte durch die chemische Bindung nicht
beriicksichtigt wird (Fehler bei Acrylnitril und
Tetrachlorkohlenstoff 11,59, bzw. 14,79%,).

3. Durch Einfithrung von empirisch bestimmten
,,Bindungsquerschnitten‘! koénnen diese Abwei-
chungen von den experimentellen Werten auf
weniger als 29, bei allen Verbindungen reduziert
werden. Die ,,Bindungsquerschnitte‘“ sind folglich
echte ,,Bindungskonstanten®, so daB3 die Methode
der ,,Bindungsquerschnitte*‘ einen bedeutend gro-
Beren Anwendungsbereich als die bisher iblichen
Néherungsverfahren zur Berechnung relativer Wer-
te der Ionisierungsquerschnitte besitzt.

4. Die Grofle und Anwendungsgesetze der ,,Bin-
dungsquerschnitte konnen anhand der Werte von
Orvos und STEVENsONZ und der Ultraviolett-
Absorptionsspektren der untersuchten Molekiile
erklirt werden.

18 H. A. StaaB, Einfithrung in die theoretische organische
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim (Bergstraf8e) 1959.



