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An electron attachment ion source was modified in order to be used for quantitative measure-
ment of pure organic substances at pressures up to 1.5 - 1 0 ~ 3 Torr in the space around the ion 
source. The ion intensity was determined by counting the electron pulses produced by single ions 
in the secondary electron multiplier. This resulted in higher sensitivities. The measurements of 
different organic compounds showed that molecular polymers are held together primarily by hydro-
gen bonding and by dipole interaction. No molecular polymers could be identified in nonpolar 
substances. The pressure dependence of the ion intensities indicates that the molecular polymers 
originate from the gas phase of the reservoir. During the ionization process the hydroxide loses 
its hydrogen atom as was shown with deuterated samples. 

In zwei früheren Veröffentlichungen 2 wurde 
über Untersuchungen an van der Waals-Komplexen 
organischer Substanzen berichtet. Dabei erfolgte der 
Nachweis über deren positive und negative Bruch-
stückionen, sowie mit Hilfe der Elektronenanlage-
rungsmassenspektrometrie als negative (nM —1)-
Komplexionen. Die Ergelbnisse an organischen Sub-
stanzen können in den allgemeinen Rahmen der 
Bildung von Kondensationskeimen eingeordnet wer-
den 3. Die Bildung von Kondensationskeimen wurde 
bisher in der Massenspektrometrie vor allem an an-
organischen Molekülen und an Atomen untersucht. 

Apparatur 

Das schon früher beschriebene Massenspektrometer 2 

wurde zur Durchführung der vorliegenden Messungen 
modifiziert, so daß es audi für höhere Drücke einge-
setzt werden konnte. Dadurch gelang es, Massenspek-
tren mit Elektronenanlagerungspeaks zu erhalten, die 
bei der erreichten stabilen Betriebsweise quantitativ 
ausgewertet werden konnten. 

Neben dem Umbau der Ionenquelle ** wurde vor 
allem der Ionennachweisteil zur Erhöhung der Nach-
weisempfindlichkeit völlig neu konstruiert. Statt der 
bisher verwendeten Integration der elektrischen Im-
pulse am Ausgang des Sekundärelektronenvervielfa-
chers wurden diese mit einem 10 MHz-Einkanalmeß-
platz gezählt. Dabei wurden die Zählraten bei geringen 
Intensitäten direkt ausgedruckt oder bei großen Zähl-
raten die verstärkten elektrischen Impulse parallel zum 
Zähler hinter dem Einkanalmeßplatz integriert und die 
Spektren mit einem Kompensationsschreiber registriert. 

Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit der 
Ionen wurde die bisher geerdete Anode des Sekundär-
elektronenvervielfachers auf etwa 2 kV gelegt und da-
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für die vorher auf etwa — 2 kV liegende Kathode ge-
erdet. Dadurch wurden die negativen Ionen nicht durdi 
die negative Kathodenspannung abgebremst und somit 
mehr Sekundärelektronen ausgelöst. Diese Potential-
verschiebung führte zu einer zehnfachen Intensitäts-
steigerung. 

Die Magnetstromregelung wurde mit dem Zeitgeber 
des Einkanalmeßplatzes gekoppelt, indem der Zeitgeber 
parallel zum Zähler Steuerimpulse an eine Schrittmotor-
einheit gab, die über ein Netzgerät den Magnetstrom 
stufenweise steuerten (Abb. 1). Dadurch ließ sich das 
Magnetfeld in definierten Schritten verändern und wäh-
rend der Zählzeiten konstant halten. 

Meßergebnisse 

Die Auswahl der Substanzen war dadurch be-
schränkt, daß mit dem Massenspektrometer zur Zeit 
nur Massenspektren bis zur Masse 250 aufgenom-
men und nur flüssige Proben untersucht werden 
konnten. Es gelang, eine Reihe charakteristischer 
organischer Substanzen zu untersuchen, deren Kom-
plexionen in dem vorgegebenen Massenbereich auf-
treten müßten. Diese Substanzen gehörten zu den 
folgenden Verbindungstypen: 

Alkohole, Aldehyde, Ketone, Fettsäuren, 
Nitrile (— C = N), Amine, Nitroverbindungen, 
Paraffine, Cycloparaffine und Aromate. 

Zum Teil wurden auch Spektren mit deuterierten 
und teildeuterierten Substanzen aufgenommen, um 
die Komplexpeaks eindeutig zu identifizieren und 
um die Wasserstoffabspaltung der Molekül- und 
Komplexionen bei der Ionisierung zu klären. 

* Diplomarbeit 1972. 
** Patentanmeldung Nr. P 21 43 460.6. 
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Abb. 1. Magnetstromsteuerung. 

Alkohole 

Bei den Alkoholen Methanol, Äthanol und Pro-
panol wurden z. Tl. Komplexe nachgewiesen, die 
bis zu vier Moleküle enthielten. Die Massenbestim-
mung konnte durch zusätzliche Messungen deute-
rierter Substanzen gesichert werden. Damit gelang 
es auch, den Abspaltungsmechanismus des Protons 
bei der Bildung der ( n M - 1 ) - I o n e n zu klären. 

Sowohl bei Methanol wie auch bei deuteriertem 
Methanol wurden Komplexe, einschließlich der Tri-
meren, nachgewiesen (Abb. 2 ) . Die Intensitäten 
der Monomeren, Dimeren und Trimeren sind in 
Tab. 1 aufgeführt. Dabei wurden die Intensitäten 
jeweils auf die schwerste Masse bezogen. 

Für Äthanol gelang es außerdem, die Tetrameren 
nachzuweisen (Abb. 3 ) . Auch hier wurden deute-
rierte Proben untersucht, die ebenfalls Komplex-
ionen bis zu den Tetrameren lieferten. Die entspre-
chenden Intensitäten sind in Tab. 1 angegeben. 

Schließlich wurde noch Propanol-2 und deuterier-
tes Propanol-2 untersucht. Auch hier konnten die 
Komplexe einschließlich der Tetrameren gemessen 
werden (Abb. 4 ) . Nur beim d8-Propanol-2 ließen 
sich Tetramere wegen ihrer größeren Masse nicht 
nachweisen. Die Intensitäten sind in Tab. 1 zusam-
mengefaßt. 

Ein Vergleich der undeuterierten mit den deute-
rierten Alkoholen zeigt, daß bei der Ionisation das 
Wasserstoffatom der Hydroxydgruppe abgespalten 
wird, und zwar nicht nur bei den Monomeren, son-
dern auch bei den Polymeren: 

R - CH2OH + e R - CHoO- + H . 

Aldehyde 

Propionaldehyd ist das erste bei Zimmertempera-
tur und Atmosphärendrude flüssige Element der 
homologen Reihe der Aldehyde. Es konnten Mono-
mere und dimere Komplexe nachgewiesen werden 
(Abb. 5 ) , deren Intensitäten in Tab. 2 angegeben 
sind. 

Ketone 

Von den Ketonen wurde Aceton untersucht. Auch 
die neueren Messungen stimmen mit schon veröffent-
lichten 2 überein, d. h. es konnten neben den Mono-
meren auch die dimeren Komplexe gefunden wer-
den. 

Fettsäuren 

Die wegen der Wasserstoffbrückenbindung schon 
bekannte starke Dimerisation der Fettsäuren konnte 
massenspektrometrisch bestätigt und darüber hinaus 
konnten auch die trimeren Molekülkomplexe nach-
gewiesen werden. Es gelang, wiederum die Massen-
zahlen durch deuterierte Proben zu bestätigen und 
mit teildeuterierten Proben die Herkunft des bei der 
Ionisation abgespaltenen Wasserstoffes aus der Hy-
droxidgruppe nachzuweisen. Die Reaktionsgleichung 
für die Ionisation lautet also: 

R - COOH + e - > R - COO" + H . 

Bei der Ameisensäure (Abb. 6) wurde neben einer 
starken Dimerenkonzentration eine schwächere Tri-
merenkonzentration nachgewiesen (Tab. 3 ) . 

Bei der Essigsäure konnten ebenfalls Komplexe 
bis zur dreifachen Molekülmasse nachgewiesen wer-
den (Abb. 7 ) . In beiden Fällen ist die Intensitäts-
abnahme zu höheren Komplexen hin wesentlich stär-
ker als bei den Alkoholen (Tab. 3 ) . 



Tab. 1. Intensitätsverhältnisse bei Alkoholen. 

Substanz Massen Intensitäten 

CH30H 31 63 95 400 2 1 
CH30D 31 64 97 320 2 1 
CD30D 34 70 106 510 3 1 
C2H50H 45 91 137 183 1750 70 14 1 
C2H50D 45 92 139 186 13600 136 8 1 
C2D50D 50 102 154 206 5000 200 25 1 
C3H7OH 59 119 179 239 900 60 6 1 
C3H7OD 59 120 181 242 1960 280 20 1 
C3D7OD 66 134 202 270 300 10 1 — 

t'j&j 
Tab. 2. Intensitätsverhältnisse bei Aldehyden. 

Substanz Massen Intensitäten 

C2H5CHO 57 : 15 16 : 1 

Tab. 3. Intensitätsverhältnisse bei Fettsäure. 

Substanz Massen Intensitäten 

HCOOH 45: 91 137 9100: 65: 
HCOOD 45: 92 139 1200: 30: 
DCOOD 46: 94 142 4800 40: 
CH3COOH 59:119 179 4500: 30: 
CH3COOD 59 : 120 181 6000 60: 
CD3COOD 62 : 126 190 15400 140: 

Sticksto ffVerbindungen 

Einige organische Stickstoffverbindungen besitzen 
ein starkes Dipolmoment, ohne zur Wasserstoff-
brückenbindung zu neigen. 

Bei Nitromethan wurden Komplexe bis zur drei-
fachen Molekülmasse gefunden (Abb. 8, Tab. 4 ) . 

Tab. 4. Intensitätsverhältnises bei Stickstoffverbindungen. 

Substanz Massen Intensitäten 

CH3NO2 60 121 182 1050 7 : 1 
CD3NO2 62 126 100 550 5 1 
O3H7NH2 58 117 60 1 
CH3CN 40 81 122 2100 30 1 
CD3CN 42 86 130 10800 180 1 
C2H5CN 54 109 164 18000 300 1 

Die ferner in den Spektren bei M + 46 und 2 M + 46 
auftretenden Linien können evtl. durch Ionen-Mole-
kül-Reaktionen des monomeren bzw. dimeren Mole-
küls mit dem N02~-Ion gedeutet werden, da im 
Spektrum der N02~-Peak bei der Masse 46 eben-
falls stark hervortritt. 

Eine Stickstoffverbindung, die zu einer schwachen 
Wasserstoffbrückenbindung neigt, ist n-Propylamin. 

Hier konnten noch die dimeren Komplexe nachge-
wiesen werden (Abb. 9 ) . Das gemessene Intensitäts-
verhältnis der Monomeren zum Dimeren entspricht 
etwa dem bei den Alkoholen und den Fettsäuren 
(Tab. 4 ) . 

Eine Stoffklasse mit sehr großem Dipolmoment 
bilden die Nitrile. Hier konnten wieder Komplexe 
einschließlich der Trimeren nachgewiesen werden. 

Bei Aeetonitril wurden die Komplexmassen durch 
Vergleichsmessungen mit deuteriertem Aeetonitril 
bestätigt (Abb. 10). Die Intensitäten sind in Tab. 4 
zusammengefaßt. 

Entsprechend konnten bei Propionitril Trimere 
nachgewiesen werden (Abb. 11). 

Kohlenwasserstoffe 

Von den unpolaren Kohlenwasserstoffen wurden 
Benzol, Cyclopentan und Cyclohexan untersucht. 
Bei diesen Stoffen konnten Komplexionen nicht ein-
deutig nachgewiesen werden, und das (M — l ) -Ion 
trat auch nur bei Benzol deutlich hervor. 

Druckabhängigkeit der Ionenintensitäten 

Die Ionenintensitäten der Aceton- und Ameisen-
säurekomplexe sowie einiger Bruchstückionen in Ab-
hängigkeit vom Drude sind in Abb. 12 eingetragen. 
Dabei zeigt sich, daß die Steigung der Intensitäten 
der Molekül- und Komplexionen doppelt so groß ist 
wie die der Bruchstückionen. Das bestätigt frühere 
Messungen2, bei denen zwischen den Intensitäten 
der durch Paarbildung in der Druckabhängigkeit 
erzeugten Bruchstückionen und den durch Elektro-
nenanlagerung gebildeten Molekül- und Komplex-
ionen ebenfalls dieser Faktor gefunden wurde. 

Diskussion 

Die untersuchten Substanzen lassen sich in zwei 
Gruppen einteilen. Eine Gruppe umfaßt die organi-
schen Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, bei 
denen Komplexe beobachtet werden konnten. Bei 
den Alkoholen traten Komplexe bis zur vierfachen 
Molekülmasse auf. Eine andere Gruppe bilden die 
reinen Kohlenwasserstoffe, bei denen es nicht ge-
lang, Molekülkomplexe nachzuweisen. Es war hier 
sogar schwierig, Molekülionen zu erhalten. Ledig-
lich bei Benzol und Cyclohexan trat im Bereich des 
Molgewichtes ein Massenpeak auf, der dem (M— 1)-
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A b b . 7. Massenspektren von Essigsäure. 
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'A21 5'0 ' 

PAARBILDUNGSIONEN ELEKTRONENA^GER^NGSIONEN 
| \ \ ACETON AMEISENSÄURE 

M16 M2 M,12 M ^7^115 M/.5 

DRUCK IM QUELLEN RAUM 
i i - 3 1 1 ' 1 ' t d f t h 

Abb . 12. Druckabhängigkeit von Bruchstück-(Paarbildungs-) - und 
( n M - l ) - ( E A ) -Ionen. 

50 

C2H5CN (M= 55) 

|iiiii 

-2M-1 ! 
i_x 30. 

IR 
•3M-1 

5054 ' ' ' 1Ö0 iÖ'9 ' " " " 1 5 0 ' 164' 

MASSENZAHL 

Abb . 11. Massenspektrum von Propionitril. 

Tab. 5. Dipolmoment, Polarisierbarkeit und Dampfdruck 
von Verbindungen. 

Substanz Dipolmoment4 

H • 1018 in 
el. st. E. 

Polarisierbarkeit5 

a in 
el. st. E. 

Dampfdruck 
in Torr 
bei (#e,) in °C 

Aceton 2,89 64 245 (26) 
Methanol 1,70 37 125 (26) 
Äthanol 1,09 52 59 (25) 
Propanol-2 1,60 40 (24) 
Ameisensäure 1,52 41 50(31) 
Essigsäure 1.74 21 (30) 
n-Propylamin 1,17 49 400 (31) 
Aeetonitril 3,84 100 (27) 
Propionitril 4,05 70 (30) 
Nitromethan 3,44 48 (30) 
Propionaldehyd 2,89 400 (25) 
n-Pentan 0 25 610 (29) 
Cyclopentan 0 400(30) 
Cyclohexan 0 28 115 (28) 
Benzol 0 26 118 (30) 
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Molekülion der entsprechenden Substanz sicher zu-
geordnet werden konnte. 

Es zeigt sich, daß Substanzen wie Alkohole und 
Fettsäuren mit einem verhältnismäßig kleinen Dipol-
moment, die aber Wasserstoffbrückenbindung auf-
weisen können, besonders zur Komplexbildung nei-
gen (Tab. 5) . Das gleiche Verhalten zeigen audi 
Substanzen mit starkem Dipolmoment, wie Aceto-
nitril, Propionitril und Nitromethan, obwohl diese 
Substanzen nicht in der Lage sind, Wasserstoff-
brückenbindung zu bilden. Für alle diese Substan-
zen konnten Komplexe aus drei bzw. vier Molekülen 
nachgewiesen werden. Dagegen traten bei Substan-
zen mit kleinem Dipolmoment und schwacher Was-
serstoffbrückenbindung, wie n-Propylamin, und bei 
Substanzen mit mittlerem Dipolmoment, wie Pro-
pionaldehyd, nur Komplexe mit der doppelten Mo-
lekülmasse im Spektrum auf. 

Für die Komplexbildung sind unter den gegebe-
nen Versuchsbedingungen die van der Waalsschen 
Bindungen zwischen permanenten Dipolen und über 
Wasserstoffbrücken ausschlaggebend. Bei der Ioni-
sation durch langsame Elektronen wird die über-
schüssige Stoßenergie durch Abspalten eines Was-
serstoffatoms und anschließender Stoßstabilisierung 
abgegeben, ohne daß die wesentlich schwächere zwi-
schenmolekulare Bindung dabei aufbricht. Das legt 
folgenden Bildungsmechanismus nahe: 

RH + e ^ R * " + H , 
R*- + R H - ^ R - + RH + £ u i n . 

Bei den Alkoholen und Fettsäuren war es möglich, 
durch Vergleichsmessungen mit Substanzen verschie-
denen Deuterierungsgrades festzustellen, daß bei 
der Ionisierung das Wasserstoffatom der Hydroxid-
gruppe abgespalten wird. 

Die gemessenen Intensitäten der Komplexionen 
fallen nach höheren Massen hin rasch ab. Dabei sind 
die angegebenen Werte von der jeweiligen Justie-
rung der Ionenquelle abhängig. Es wurde auf maxi-
male Intensität des schwersten Komplexions justiert. 
Deshalb ist nur der Vergleich der relativen Intensi-

1 H . K N O F U. B . M A I W A L D . Z . N a t u r f o r s c h . 2 3 a . 2 7 9 [ 1 9 6 8 ] . 
2 H . K N O F U. D . KRAFFT, Z . N a t u r f o r s c h . 2 5 a . 8 4 9 [ 1 9 7 0 ] . 
3 H. KNOF. Massenspektrometrie von Kondensationskeimen 

in der Gasphase, Verlag Vieweg. Braunschweig, im Druck. 

täten zweier verschiedener Substanzen möglich und 
nicht ein Vergleich ihrer Absolutwerte. 

Aus der Druckabhängigkeit der Ionenintensitäten 
kann auf den Bildungsmechanismus der Ionen ge-
schlossen werden. In Abb. 12 sind Kurven einiger 
gemessener Drudeabhängigkeiten aufgetragen. Da-
bei treten zwei verschiedene Steigungen auf, die sich 
um den Faktor 2 unterscheiden. Die Kurven mit 
der geringeren Steigung, wie für die Bruchstück-
massen 12 und 16, können dem direkten Ionisa-
tionsprozeß über Paarbildung zugeordnet wrerden. 
Deshalb muß die gemessene Steigung, die größer 
als Eins ist, auf Eins reduziert werden. Der gleiche 
Reduktionsfaktor geht damit auch in die anderen 
gemessenen Steigungen ein. Die (nM—1) -Ionen 
von Aceton und Ameisensäure entstehen nach einem 
anderen Bildungsmechanismus, nämlich durch Reso-
nanzanlagerung niederenergetischer Sekundärelek-
tronen 2. Da hierbei zwei Schritte, die beide vom 
Gasdruck abhängig sind, zur Erzeugung der nach-
gewiesenen Ionen notwendig sind, müssen diese 
Ionenintensitäten in der Druckabhängigkeit den 
Faktor 2 gegenüber den direkten Bildungsprozessen 
aufweisen. 

Weiterhin zeigt sich, daß die Drudeabhängigkeit 
der monomeren, dimeren und trimeren Ionen gleich 
ist. Diese Tatsache läßt sich dadurch erklären, daß 
die Komplexe schon in der Gasphase im Vorrats-
behälter vorhanden sind. Würden diese Komplexe 
mit dem Dampfdruck im Ionisierungsraum im 
Gleichgewicht stehen, dann müßten für die verschie-
denen Komplexionen auch unterschiedliche Druck-
abhängigkeiten auftreten. 
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