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Die Zeitabhingigkeit des Zerfalls metastabiler Ionen im Bereich 5— 500 wsec
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Decay Processes of Metastable Molecule Ions with Lifetimes between 5— 500 usec

The time dependence of unimolecular decay processes of ions formed from n-paraffines has been
studied for decomposition times between 5 usec and 500 usec. The apparatus used for the measure-
ments consists of a double focusing magnetic spectrometer for selection of the ionic species the
decay of which is to be studied, a drift tube of variable length and a quadrupole massfilter for
mass and intensity analysis of the decomposition products. Numerical parameters of the decay
functions have been determined quantitatively for a number of ionic radicals. The results are
compared with predictions of the Quasi-Equilibrium Theory of Rosenstock et al. (1952). Satis-

factory agreement is obtained.

In einem Massenspekirum hingt die Verteilung
der Intensititen auf die Komponenten verschiedener
spezifischer Massen aufler von Ionisierungsart und
Molekiilstruktur auch von den Verweilzeiten der
Ionen in den einzelnen Abschnitten der MeBappara-
tur ab. In einem konventionellen magnetischen Mas-
senspektrometer konnten HipPLE und CONDON ! uni-
molekulare Dissoziationsprozesse im Mikrosekun-
denbereich nachweisen. Dieser Sachverhalt sowie der
Versuch, das Zerfallsverhalten theoretisch beschrei-
ben zu konnen, haben zu Entwicklungen von MeB-
methoden gefiihrt, die den beobachtbaren Zeitbereich
erweitern sollten.

Eine zum Nachweis metastabiler Ionen mit lan-
gen Lebensdauern erprobte neue Methode ? lieferte
Aussagen iiber den Anteil einiger zwischen 10 usec
und ca. 150 usec unimolekular dissoziierender Ionen
aus den Spektren von n-Paraffinen. Die Zeitabhin-
gigkeit der Zerfallsprozesse® konnte nur ungenau
angegeben werden. Um die dafiir verantwortlichen

DOPPELFOKUSS!

Storeffekte zu reduzieren und den beobachtbaren
Zeitbereich zu erweitern, wurde eine verbesserte Ap-
paratur gebaut. Im folgenden werden neben einer
Beschreibung ihrer Funktionsweise die MeBergeb-
nisse in einer fir den Vergleich mit der Quasi-
Equilibrium-Theorie * geeigneten Form gegeben.

Apparatur

In Abb.1 ist die Apparatur schematisch darge-
stellt. Sie besteht im wesentlichen aus drei Abschnit-
ten mit den Aufgaben: 1. Vorselektion einer Ionen-
sorte, 2. gleichzeitige Bahnstabilisierung eines gro-
Ben Bereiches spezifischer Massen, 3. Massenana-
lyse des Ionenstromes.

1. Ein kleines doppelfokussierendes magnetisches
Massenspektrometer vom Nier-Typ ® selektiert aus der
durch Elektronenstofl gebildeten Vielfalt von Ionen ver-
schiedener spezifischer Massen diejenige Sorte, deren
weiterer Zerfall untersucht werden soll. Der Feldradius
des Permanentmagneten betrdgt 3 cm. — Es wurde ein
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Abb. 1. MeBapparatur (schematisch).
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doppelfokussierendes Spektrometer gewihlt, um bei
niedrigen Beschleunigungsspannungen geniigend hohes
Auflésungsvermogen zu erhalten. — Die vorselektierte
Tonensorte M," gelangt durch den Eintrittsspalt S in
den Zerfallsraum.

2. Hier wird mit Hilfe von elektrischen Vierpolfel-
dern ® ohne Gleichfeld erreicht, daBl sowohl injizierte
Ionen als auch hier entstehende Bruchstiickionen M;*
stabil entlang der Feldachse oszillieren. Thre Verweil-
zeit in diesem Abschnitt kann sowohl schrittweise —
durch entsprechende Kombination dreier Vierpolsysteme
von 25 cm, 50 ¢cm und 100 cm Linge — als auch kon-
tinuierlich — durch ,,Hochlegen“ der Feldachsenpoten-
tiale — gedndert werden. Bei einem Elektrodenradius
von 10 mm wurden fiir den Feldradius 9.1 mm gewéhlt.
Bei diesem Verhiltnis wird die hyperbelférmige Poten-
tialverteilung am besten angendhert 7. Die Wechselspan-
nungsamplitude betridgt bei einer Frequenz von 2,6 MHz
ca. 500 V. So hat die bei der Dissoziation freiwerdende
kinetische Energie® von im allgemeinen weit weniger
als 1 eV praktisch keinen Einflufl auf die Bahnstabilitat.

3. Falls Zerfille stattgefunden haben, findet man am
Ende des Zerfallsraumes ein Gemisch von Ionen vor.
Dieses wird im anschlieBenden Massenfilter nach spe-
zifischer Masse analysiert. Bei 50 cm Feldlinge betra-
gen Radius und Frequenz ebenfalls 9,1 mm bzw. 2,6
MHz.

Ein 18-stufiger Ionenmultiplier mit effektiven Dyno-
denflachen von 25 x 25 mm? verbunden mit einem Gleich-
stromverstirker dient der Verstirkung der Ionenstrome.
Die Signale werden mit einem Sechskanalschreiber bei
verschiedenen Empfindlichkeiten aufgezeichnet. So kon-
nen Intensitdtsverhiltnisse von ca. 1073 noch gut aus-
gelesen werden.

Das magnetische Spektrometer ist vakuummaBig
nur durch den kleinen Spalte S von 0,12 mm Breite
und 1,2 mm Hohe mit der ibrigen Apparatur ver-
bunden. Durch differentielles Pumpen konnen bei
einem Druck von ca. 1-107% Torr in der Ionen-
quelle ca. 1-1077 Torr im Zerfallsraum aufrecht-
erhalten werden.

Als GaseinlaB}, der wie die iibrige Apparatur bis
auf 200 °C ausheizbar ist, werden zwei parallele
Systeme benutzt. Sie gestatten es, schnell hinter-
einander verschiedene Molekiile zu untersuchen.

Die Ionenquelle ist vom geschlossenen Typ, die
Molekiile konnen erst nach mindestens einem Wand-
stoB in das Ionisierungsvolumen gelangen. Die Ak-
kommodationskoeffizienten ? fiir Molekiile wie C,Hg
oder C;H, liegen bei verschiedenen Oberflachen im
hier interessierenden Temperaturbereich um 0,9.
So kann angenommen werden, dal sie auch fir
schwerere Kohlenwasserstoffe von gleicher Grofle
sind. Damit ist den Molekiilen vor dem Ionisie-
rungsproze eine definierte Temperatur zuzuord-
nen, hier ca. 135 °C.
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Zerfallsfunktionen und MeBgroBien

Zur Beschreibung des zeitlichen Verhaltens der
Dissoziationsprozesse ~werden Zerfallsfunktionen
9o(t) und g;(t) nach Gl. (1) eingefiihrt.

1 dN, ()
9@ =— 50 a
1 N (1)

gi(t) = + AT

Ny (t) bedeutet die Intensitat der My*-Ionen, N;(t)
die der i-ten Bruchstiickionensorte jeweils zur Zeit ¢.
go(t) ist also identisch mit der Definition der Zer-
fallskonstanten beim radioaktiven Zerfall. Zweck-
maBigerweise wihlt man den Augenblick der Ioni-
sierung als Zeitnullpunkt. Die Bewegung der Ionen
durch die Apparatur wird stationdr, d. h., da} den
M,*-Ionen an jedem geometrischen Ort eine feste
Zeit zuzuordnen ist.

Bezeichnet man mit ¢, die Zeit, von der an Zer-
fille zur Bruchstiickintensitdt beitragen, mit ¢ und ¢,
die Ein- bzw. Austrittszeiten beim Massenfilter, so
konnen die Intensitdtsverhaltnisse

[Ni(2) —Ni(t,) 1/No () (2)

als MeBgrofen ermittelt werden. Die Gleichungen
fiir die Zerfallsfunktionen lassen sich nach Gln. (3)
und (4) auf eine hierfiir geeignete Form bringen.
3 [Ni(®) —Ni(ty)]

1

d
go(t) = 3, In {1 + A

: exp(—hf’ () dz)}, (3)

{ = [Ni()) —Ni(t)] ( f' 3 }
. - . N— ) — 1) di
gi(t) =11+ ATR) exp ; 90(2) )

d |Ni(t) —Ni( Ly
2 Hi{ 1(11/07(’2) (¢y) exp ( —!fgo(t) dt)}. (4)

In Gl. (3) rechnet die Exponentialfunktion die zur
Zeit t, gemessene Intensitat der M,"-Ionen auf die
Zeit t um, d. h. sie beriicksichtigt die Zerfalle im
Massenfilter.

Um g4(¢t) zu erhalten, wird nach Messung der
Intensitatsverhaltnisse bei verschiedenen Zeiten ¢ die
als Korrektur anzusehende Exponentialfunktion zu-
nichst gleich 1 gesetzt, und mit der so erhaltenen
gendherten Zerfallsfunktion die endgiiltige nach Gl.
(3) bestimmt. Bei nun bekannten g,(z) ist g;(¢)
nach Gl. (4) berechenbar.

Das oben erwihnte ,,Hochlegen® der Feldachsen-
potentiale durch die Bremsspannung Uy hat eine
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fiir die Messung interessante Konsequenz: Die Ener-
gie der Bruchstiickionen M;* ist davon abhingig,
bei welcher Spannung Uy die Dissoziation erfolgt.
Denn je nach Geschwindigkeit, bei der My* zerfallt,
geht mehr oder weniger viel Energie mit dem neu-
tralen Bruchstiick verloren. So bleibt den M;*-Ionen
die effektive Beschleunigungsspannung

M;
N (UB_UF) +UF’

Ugett =y,
wobei Uy die Beschleunigungsspannung der M,*-
Ionen ist. Wéhlt man nun beispielsweise zwei Zer-
fallsfelder F; und F, und erhoht nur die Feld-
achsenspannung in F,, so ist fiir in F; entstehende
Bruchstiickionen Ug eif= (M;/M,) Uy . Diese Ionen
konnen das Gegenfeld in F, nur dann iiberwinden,
wenn Ug ey > Uy, ist. Bei Uy, = Uy ¢4t ergibt sich ein
Sprung im gemessenen Intensitatsverhiltnis, dessen
Grofle der zwischen Magnet und F, gebildeten Bruch-
stiickintensitdt entspricht. Die M;*-Ionen konnen
weiterhin in F, eindringen, solange Uy, kleiner als
Uyg ist. Jetzt tragen nur in F, entstehende M;"-Ionen
zum Bruchstiickpeak bei. Es konnen natiirlich wei-
tere Kombinationen der Feldachsenpotentiale einge-
stellt werden. Man erhilt so Angaben iiber die sich
in den einzelnen Abschnitten der Apparatur bilden-

den Bruchstiickintensitaten und damit zusatzliche
MefBgroen.

MeBergebnisse

Die Frage nach dem Zerfallsgesetz metastabiler
Tonen ist in mehreren Arbeiten 19712 diskutiert wor-
den. Speziell geht es darum, ob der Zerfall iiber
diskrete Zerfallskonstanten oder tiber ein kontinuier-
liches Spektrum verlauft. Dieses Problem soll hier
noch einmal aufgegriffen werden.

Abbildung 2 zeigt am Ubergang des Pentylradi-
kals 71" — 43* 4 (28) aus dem Spektrum des n-
Heptan den typischen Verlauf einer Zerfallsfunk-
tion in doppelt-logarithmischer Darstellung. Die
MeBfehler betragen bei 5 usec ca. 10% und erhohen
sich mit wachsender Zeit bis zu 50%. Teilt man die
Gesamtheit der Ionen in Gruppen n;(f;) auf, die
jeweils mit der Wahrscheinlichkeit f; zerfallen, so
ergibt sich der Zusammenhang

= Binj(Bj) exp{—pjt}
; nj(Bi) exp{—Pit} *

g(t) =
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Abb. 2. Zerfallsfunktion des Pentylradikals C;H,,* — CsH,"
+ (CyH,) aus n-Heptan als Urmolekiil.

Jetzt besteht die Aufgabe darin, ¢g(z) — unter Be-
riicksichtigung der Meffehler — durch moglichst
wenige Glieder der Reihen darzustellen: Die Inte-
gration von ¢(t) liefert zunéchst den stabilen An-
teil ny(f,), das ist die Gruppe mit f,=0. Fiir den
Rest der Ionen wird dann eine im mittleren gemes-
senen Zeitbereich ,,wirksame* Zerfallskonstante an-
genommen. Die Differenz zwischen der mit zwei
Gliedern berechneten Zerfallsfunktion von der ge-
messenen wird dann unter Hinzunahme weiterer
Glieder ausgeglichen.

Das Ergebnis war hier, dal zur Erkldrung des
g(t)-Verlaufes mindestens vier Gruppen notwendig
sind. Das laBt natiirlich nicht den Schlufl zu, daf}
nur diese vier Gruppen beim Zerfallsprozef beteiligt
sind. Denn eine bessere Melgenauigkeit kann allen-
falls eine Erhohung der Anzahl nach sich ziehen.

Andere Messungen 1 desselben Prozesses, von
ca. 4-10 % sec bis ca. 5-107? sec herunter, zeigen
auch fiir diesen Bereich gleichen Anstieg der Zer-
fallsfunktion. Die Mitberiicksichtigung der iiber fast
drei GroBenordnungen reichenden Werte erfordert
— grob geschitzt — acht bis zehn n;(8;).

Zusammenfassend ist festzustellen: Die Zerfalls-
kurven lassen sich durch Gruppen erkldren, wobei
es zur Zeit jedoch keine Anzeichen fiir ihre Existenz
gibt. Aus diesem Grund ist wegen der einfacheren
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mathematischen Formulierbarkeit die Annahme eines
kontinuierlichen Spektrums von Zerfallskonstanten,
wie in der Quasi-Equilibrium-Theorie (QET) an-
genommen, gerechtfertigt.

Mit der sonst iiblichen Nomenklatur ist nun die
integrale Darstellung von g;(¢) in Gl. (5) angege-
ben.

| ki(E) P(E) exp{—kqy(E) t} dE

gi(t) = . (5)
[ P(E) exp{—Fky(E) t} dE
0

Hier bedeuten k;(E) die mit der QET berechenbare
Zerfallswahrscheinlichkeit bei konkurrierenden Pro-
zessen fir den i-ten Zerfallskanal sowie k,(E) die
Summe aller £;(E). Die Energieverteilungsfunktion
P(E) gibt an, wieviel Ionen von der Gesamtzahl
eine innere Energie im Intervall (E, E+dE) zur
Zeit t— 0 besitzen. Vor allem fiir M,*-Bruchstiick-
ionen ist P(E) als unbekannte Funktion anzusehen.
Nimmt man eine neue Energieverteilung Q(E,t,),
nun zu der festen Zeit ¢, , definert durch

ONy(E, t;) =Ny () Q(E, t,) dE,

so dndert sich an dieser Tatsache natiirlich nichts.
Sie liefert jedoch mit der Einfiihrung einer modifi-
zierten Zerfallsfunktion G;(z, t,) = gi(£) No () [Ny (1)
die zur mathematischen Weiterbehandlung einfachere

Gleichung (6).
Gi(t, ty) =j°k,-(E) Q(E, 1) exp{ —ko(E) (t—1;) } d(g)

Da die MeBergebnisse in dieser Form dargestellt
werden, soll noch der Zusammenhang zwischen den
Zerfallsfunktionen angegeben werden.

gi(t) =Gi(t, tl)/(l —tf Gol(t, ty) dz) .

G, (2, t;) bedeutet die Summe aller G; (¢, ¢,).

Fiir alle hier untersuchten Zerfallsprozesse ver-
schiedener Kohlenwasserstoffionen ergab sich zur
analytischen Beschreibung von G;(¢,¢,) der Aus-
druck nach Gl. (7) als am besten geeignet.

Gi(t, b)) = %exp{—ai t). (7)

Die einen speziellen metastabilen Ubergang charak-
terisierenden Parameter F;, r; und «; sind fiir die
Zerfalle der Radikalionen

CHy" — CH;™ + (CHy)

CsHy " — CH;* + (CoHy)

C.H +/ C4H9++ (C2H4)
R CsH;" + (C3Hg)
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aus der homologen Reihe der n-Paraffine sowie fiir
den Zerfall des n-Hexanions

CeHy4" — CyHg" + (CoHg)

in Tab. 1 und Tab. 2 aufgefiihrt. Da die untere der
Messung zugingliche Zeitgrenze hier 5 usec betragt,
wurde bei allen Prozessen dieser Wert fiir ¢; ge-
wahlt. Er ist im Parameter F; enthalten.

Tab. 1. Parameter der Zerfallsfunktion fiir das Butyl- und
Pentylradikal sowie fiir die des n-Hexan.

Urmolekiil F

i r ®
[secr1]

[sec™1]

Butylradikal 57+ — 41+ + (16)

n-Pentan 0,0079 1,17 2,0 - 103
n-Hexan 0,0045 1,19 3,3-103
n-Heptan 0,0048 1,19 3,9 103
n-Oktan 0,0043 1,19 3,6 - 103
n-Nonan 0,0036 1,16 1,8-103
n-Dekan 0,0032 1,15 1,4-103
n-Undekan 0,0021 1,17 2,3-103
n-Dodekan 0,0030 1,15 1,3-103
n-Tridekan 0,0022 1,17 1,9-103
Pentylradikal 71+ — 43+ + (28)
n-Hexan 0,0046 1,21 52103
n-Heptan 0,0037 1,20 3,4-103
n-Oktan 0,0048 1,21 4,8-103
n-Nonen 0,0046 1,21 3,8 -103
n-Dekan 0,0028 1,20 3,9 103
n-Undekan 0,0030 1,18 1,9 103
n-Dodekan 0,0027 1,21 5,3-103
n-Tridekan 0,0024 1,20 3,5-:103
Hexan 86+ — 56+ + (30)
n-Hexan 0,0207 1,13 6,0 - 102

Tab. 2. Parameter der Zerfallsfunktion fiir die konkurrieren-
den Prozesse des Hexylradikals.

Urmolekill ProzeB F; 15 oy
[secr1] [sec1]

n-Oktan 85+ — 57+ 4+ (28) 0,0144 1,06 1,1-102
n-Oktan 85+t — 43+ + (42) 0,0022 1,17 1,2-103
n-Nonan 85+ — 57+ 4 (28) 0,0166 1,07 1,3 - 102
n-Nonan 85+t — 43+ + (42) 0,0021 1,20 2,6 - 103
n-Dekan 85t — 57+ + (28) 0,0183 1,07 1,4 -102
n-Dekan 85t — 43+ + (42) 0,0019 1,21 3,4-103
n-Undekan 85t — 57+ + (28) 0,0082 1,10 3,2-102
n-Undekan 85+ — 43+ 4 (42) 0,0016 1,19 2,0-103
n-Dodekan 85t — 57+ + (28) 0,0156 1,06 1,1-102
n-Dodekan 85t —43+ 4 (42) 0,0024 1,17 1,4-103
n-Tridekan 85t — 57+ + (28) 0,0142 1,07 1,4 -102
n-Tridekan 85T —43+ 4 (42) 0,0019 1,19 2,0-103

Fiir Zeiten ¢t < 1/a; ist die Exponentialfunktion
in Gl. (7) gleich 1 zu setzen. Man erhilt ein Zer-
fallsgesetz, welches — von der Normierung abge-
sehen — die gleiche Zeitabhingigkeit wie in der
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Arbeit 13 zeigt. Fiir den Zerfall des Pentylradikals
aus n-Heptan als Urmolekiil findet man mit dort
ri=1,18 gegeniiber hier r;=1,20 gute Ubereinstim-
mung. Fiir einen rein exponentiellen Zerfall sollte
ri=0 sein.

Gleichung (7) vermag also das Zerfallsverhalten
iiber mehr als fiinf GroBenordnungen bis in den
1079 sec-Bereich hinein zu beschreiben; sie gilt we-
gen r>1 natiirlich nicht fiir ¢— 0. Im Bereich der
Schwingungszeiten in den Molekiilionen, das ist
unterhalb von ca. 10711 sec, ist ein Abknicken der
Zerfallsfunktion zu erwarten. Die dieser Zeit ent-
sprechenden Zerfallskonstanten tragen im hier inter-
essierenden Zeitbereich ¢t>107% sec nicht zum Wert
des Integrals in Gl. (6) bei. Deshalb kann unter der
Annahme, daf} ky(E) im Energiebereich zwischen
der Aktivierungsenergie fiir den i-ten Zerfallskanal
ey und ~o differenzierbar ist, die Integralgleichung
(6) in Gl. (8) umgeformt werden.

oo ki
Gi(t, ) = {‘ dk,/dE Q exp{kyt,} exp{ —kot} dk,.
ko(e0i) (8)

Hiermit ist eine Form erreicht, die mit Hilfe von
Laplace-Transformationen Zusammenhénge zwischen
den MeBlparametern und den durch die Theorie ein-
gefiihrten GroBen liefert. Man erhélt den Ausdruck
nach Gl. (9).

F; i ki
Iy Ro—a) 1= g Qexplkoti} . (9)

Die linke Seite ist die inverse Laplace-Transfor-
mierte, die fiir G;(t,¢;) nach Gl. (7) aus Tabellen
entnommen werden kann. I'(r;) bezeichnet die
Gamma-Funktion fiir den Wert von r; .

Die Bedeutung von Gl. (9) soll nun an Hand
der beiden konkurrierenden Prozesse des Hexyl-

radikals

ks
85+ 7” 57* + (28)
— 43* + (42)
aufgezeigt werden. Da die Energieverteilungsfunk-
tion Q(E,t;) fir beide Zerfallskanile die gleiche
ist, ergibt nach Division Gl. (10) das Verhaltnis
von Zerfallskonstanten als Funktion ihrer Summe
ko=ky+Fk,.
ky _ FyI'(ry) (ko'“%)r"l
ky FyI'(r) (kg—ay)7=-1"

(10)

Die Ergebnisse mit Kennzeichnung der Urmolekiile,
aus denen die Hexylradikalionen gebildet wurden,
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finden sich in Abbildung 3. Es zeigt sich, daB mit
kleiner werdenden ky-Werten (das bedeutet Beob-
achtung bei lingeren Zeiten) der Zerfall von 85" —
57" bevorzugt wird.

Bei Messungen von ROSENSTOCK et al.!* mit
Hilfe eines konventionellen magnetischen Spektro-
meters ist das Intensitatsverhiltnis N (57%) /N (43%)
gleich 1,6. Die hier bei langen Zeiten erhaltenen
Werte liegen um einen Faktor 2 hoher, das ist weit
aullerhalb der Fehlergrenzen. Setzt man nun in
1. Naherung das Verhaltnis der Metastabilenintensi-
taten gleich dem der Zerfallskonstanten, so gibt es
mit ky/ky=1,6 aus Abb.3 ein ky=23-10%sec™!.
Dem entspricht eine Zerfallszeit von ~3-1076 sec.
Das ist fiir Ionen im feldfreien Raum eines magne-
tischen Spektrometers eine typische mittlere Zeit.
Man erhilt also Ubereinstimmung fiir das Intensi-
tatsverhéltnis, wenn die verschiedene Mefzeit be-
riicksichtigt wird.

= n- Oktan
ki/ ka
< n-Nonan
5 o n-Dekan
e n-Undekan
44 o n-Dodekan
2 )
o W s+ n-Tridekan
LI
34 RS
\\
-
2 °v o
TReg
m“;n—
14
o 2 . (k1'+ k2) (sec™)
- e ——— - — >
10° 3 5 10! 3 5 10° 3 5 10°

Abb. 3. Verhiltnisse von Zerfallskonstanten als Funktion ihrer
Summe fiir die konkurrierenden Prozesse des Hexylradikals
aus verschiedenen Urmolekiilen.

Fir theoretische Berechnungen ist die Frage von
Bedeutung, ob die Energie innerhalb eines Ions
gleichverteilt ist. Wenn in bezug auf diese mikro-
skopische Verteilung Nichtgleichgewichtseffekte auf-
treten, so sollte sich das in einer Abhéngigkeit der
Verhiltnisse k,;/k, von den Urmolekiilen bemerkbar
machen. Die der Abb. 3 zu entnehmende Unabhin-
gigkeit bestatigt also eine mikroskopische Gleich-
verteilung. Auflerdem 1Bt dieser Sachverhalt den
SchluB zu, daB die Ionen mit der spezifischen Masse
85 in den Spektren der n-Paraffine sich in ihrem
Aufbau nicht unterscheiden.

Abschlielend soll durch Integration der G(t,t,)-

Funktion der Anteil 7 der Ionen bestimmt werden,



ZERFALL METASTABILER IONEN IM BEREICH 5—500 usec

der sich zur Zeit t; =5 usec in einem Zustand be-
findet, von dem aus metastabile Zerfalle moglich
sind, d.h., der eine Energie E = ¢, besitzt. Man
erhalt

V:fQ(E>tl) dE
s S [Ni(o) —Ni(t)]

=[Gyt t) de= " o

t

N, (t;j7
In Tab. 3 ist V in Prozent angegeben.

Tab. 3. Prozentualer Anteil von Butyl-, Pentyl- und Hexyl-
ionen zur Zeit t; =5 usec, die metastabil zerfallen konnen.

V in 9,
Urmolekill  Butyl Pentyl Hexyl

57+ — 41+ 71t — 43+ 85t—=57+ 85t—43+
n-CsHje 17,1
I‘I-CGH14 10,7 12,3
n-C';Hls 11,0 9,7
n-Csng 10,1 13,2 23,4
n-CoHog 7,0 134 26.4
n-Clngg 5,9 7,1 28,1
n-Cy1Hag 4.4 . 16,3
n-CioHoeg 5,7 7,0 23,5
n-ClaHgs 4,7 6,2 22,6
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Neben einem Abfall der Metastabilenintensitat
mit der Kettenlinge der Urmolekiile zeigen die
Zahlen einige mit der Primarabspaltung bestimm-
ter neutraler Bruchstiicke verbundene Intensitits-
spriinge. So findet man fiir alle My*-Ionen, die
durch C,H;-Abspaltung gebildet wurden, kleinere
Intensitéten als bei den Prozessen mit benachbarten
Urmolekiilen. Aulerdem ist der Sprung auffallend,
wenn C,Hy abgespalten wird. Die Ursache dafiir
mul} die spezielle Primarfragmentierung, nicht aber
verschiedene bei der Ionisierung iibertragene Ener-
gie sein. Vergleiche der Auftrittspotentiale zeigen
fiir das Butyl- bzw. Pentylradikal aus n-Hexan bzw.
n-Heptan, das ist C,H;-Abspaltung, geringere Werte
als bei anderen Urmolekiilen. Auch die Massen-
spektren nach Ionisierung durch 11,25 eV-Photo-
nen !> deuten mit jeweils 14% des Gesamtionenstro-
mes fiir die beiden oben genannten Prozesse gegen-
iiber 1% bis 4% bei benachbarten Urmolekiilen dar-
auf hin, dal die durch C;H;-Abspaltung gebildeten
Radikale einen hohen niederenergetischen Anteil be-
sitzen.
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