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Feld- und Oberflichenreaktionen der Olefine
F. Oxuyama, F. W. ROLLGeN und H. D. Beckey
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn

(7. Naturforsch. 28a, 60—68 [1973]; eingegangen am 18. November 1972)

The dependence of the field ionization behaviour of olefines on field-induced surface reactions

is demonstrated using 1-Hexene as an example. Different emitter- and field strength dependent
reaction mechanisms leading to the production of (M+1)" and (M-1)* ions may be distinguished.
The characteristics of olefine spectra taken using activated emitters are determined largely by
surface induced reactions which appear at higher field strengths. These have as their starting
point an ionic field adsorption of the olefine. In particular the field enhancement of the organic
microneedles is strongly influenced by field adsorbed ions so that field dissociation products are

also measured with increased intensity.

1. Einleitung

Die Feldionenmassenspektren (FI-MS) organischer
Molekiile sind unter Verwendung von Spitzenemit-
tern bei hohen Feldstirken iiberwiegend durch Feld-
dissoziationsprozesse bestimmt 1 2. Die oberflichen-
induzierte Bildung von Ionen tritt demgegeniiber sehr
stark zuriick. Die hohe Ionisierungswahrscheinlichkeit
unterdriickt die Bildung von Adsorptionsschichten, die
den oberflichen- und feldinduzierten Reaktionen vor-
ausgeht.

Mit der Einfiithrung aktivierter Emitter in Form
diinner Drihte, bei denen durch Feldpolymerisation
organische Nadeln aufgewachsen sind 3 und die fiir
organische Substanzen eine erheblich hdhere Ionen-
ausbeute liefern, indert sich auch der Charakter der
Feldionenmassenspektren. Die relative Intensitit der
Felddissoziationsfragmente ist bei Drahtemittern klei-
ner als bei Spitzen und im Spektrum erscheinen mit
relativ hoher Intensitit solche Ionen, die auf Ober-
flichenreaktionen zuriickgehen.

Bisher sind zahlreiche Prozesse der Feldionenbil-
dung an Oberflichen untersucht worden 4. Am Bei-
spiel von Aceton 5 ist insbesondere der Zusammenhang
zwischen dem FI-MS und den Oberflichenreaktionen
aufgezeigt worden. Ahnlich den polaren aliphatischen
Molekiilen sind auch die FI-MS unpolarer ungesittig-
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ter Molekiile sehr linienreich und verweisen auf eine
Vielzahl icnenbildender Feldreaktionen. Im folgen-
den wird das FI-MS von 1-Hexen hinsichtlich der Ab-
hingigkeit von Oberflichenreaktionen genauer analy-
siert und versucht, einige grundlegende Prozesse zu
kldren, die fiir das Verstindnis der FI-MS der Ole-
fine von Bedeutung sind. Ein weiteres Ziel besteht da-
rin, das Reaktionsverhalten einer C=C Doppelbindung
unter Hochfeldbedingungen zu studieren. In dieser
Arbeit bleiben die Reaktionen von Olefinen mit Rest-
gasmolekiilen weitgehend unberiicksichtigt. Auf Feld-
reaktionsprodukte mit Wasser z. B., das unter iiblichen
FI-Bedingungen auch an der Emitteroberfliche adsor-
biert ist, ist bereits in einem anderen Zusammenhang
hingewiesen worden ¢. Sie werden in einer spiteren
Arbeit ausfiihrlicher diskutiert.

2. Experimentelles

Die Messungen wurden mit einem konventionellen
60°-Massenspektrometer durchgefiihrt, das mit einer
Feldionenquelle ausgeriistet war. Zur Aufnahme von
Feldimpulsdesorptionsspektren (FID-MS) konnte die
dem Emitter gegeniiberliegende Kathode mit negati-
ven Hochspannungsimpulsen getastet werden, die sich
dem Gleichspannungsanteil des Kathodenpotentials
tiberlagern. Die Technik der Feldimpulsdesorption ist
an anderer Stelle genauer beschrieben worden 7.

4 H. D. Beckey u. F. W. ROLLGEN, Naturwiss. 58, 23
[1971].

5 F. W. RoLLGeN u. H. D. Beckey, Surface Sci. 23, 69
[1970].
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Als Feldionenemitter wurden mit Benzonitril akti-
vierte 10 um Wolfram-Drahtemitter, eine Platinschnei-
de und eine Platinspitze verwendet. Die relative In-
tensitit des C,H,*-Ions von n-Heptan, die die mitt-
lere Feldstirke in den Emissionsbereichen der Emitter-
oberfliche charakterisiert, betrug jeweils bei einer
Spannungsdifferenz zwischen Emitter und Kathode
von 10kV, d.h. unter den gleichen Bedingungen,
unter denen die 1-Hexenspektren der Abb. 1 aufge-
nommen wurden, 0,5 %o fiir den aktivierten Draht-
emitter und 809/ fiir die Emitterspitze. Dies ent-
spricht einer Feldstirke von etwa 0,2 V/A und 0,4
V/AS,

Durch einen Heizstrom konnte die Temperatur des
Drahtemitters erhdht werden. Bei geheizten aktivier-
ten Emittern ist es sehr schwierig, die Temperatur an
den Spitzen der Mikronadeln genauer zu bestimmen,
weil sie von einer Vielzahl von Parametern beeinflufit
wird, z. B. von der geometrischen Form und der Wir-
meleitung der Nadeln, dem Gasdruck in der Ionen-
quelle, der Feldkrompression etc. Da nur eine qualita-
tive Temperaturabhingigkeit interessierte, wurde statt
der Emittertemperatur der Heizstrom angegeben. Da-
bei entspricht 30 mA Heizstrom bei aktivierten 10 ym
W-Drihten einer Temperatur von etwa 600 °C.

Der Reinheitsgrad der verwendeten Substanz I-He-
xen war besser als 99,9 Mol 9/o.

3. Feldionisationsmassenspektren von 1-Hexen

3.1 Gleichspannungsspektren

Abb. 1a zeigt das FI-MS von |-Hexen bei Verwen-
dung eines aktivierten Draht-Emitters. Nur Peakin-
tensititen von mehr als 0,2 %o der Intensitit des Mo-
lekiilions sind berticksichtigt. Der Linienreichtum un-
ter 0,2 %o ist sehr groff mit zahlreichen Peaks auf hal-
ben Massen, die auf doppelt geladene Ionen verwei-
sen. Oberhalb der Molekiilionengruppe gibt es eben-
falls Gruppen von Massensignalen.

Abb. 1b zeigt das Spektrum bei Verwendung eines
Spitzenemitters (vgl. Ref.?). Bei den hohen Feldstir-
ken von Spitzenemittern werden Oberflichenreak-
tionen weitgehend unterdriickt, so dafl Peaks, z.B.
m/e 85 und 83, die von Oberflichenreaktionen her-
rithren, mit stark verminderter Intensitit gemessen
werden. Dagegen werden Ionen, die iiberwiegend auf
Felddissoziationsprozesse zuriickgehen, mit hoher rela-
tiver Intensitdt registriert (z. B. m/e 29, 41, 43, 55).
Ein Vergleich mit dem Spektrum 1a zeigt, dafl diese
Ionen auch bei aktivierten Emittern mit hoher relati-
ver Intensitit gemessen werden.

8 F. Speier, H. HEINEN u. H. D. Beckey, Mefitechnik 80,
147 [1972].

Die Analyse eines Hochauflésungsspektrums von I-
Hexen an aktivierten Emittern ergab, dafl zahlreiche
Peaks des Spektrums auch Produkte von Reaktionen
mit Wasser-Restgasmolekiilen enthalten (z. B. m/e 29
(CHO%), 30 (CH,O%), 31 (CH,0O+), 45 (C,H,0+
und CHO, *), 57 (C4H;0), die jedoch nicht Gegen-
stand dieser Untersuchung sind. Das Hochaufldsungs-
spektrum lieferte auflerdem erginzende Informatio-
nen zu den doppelt geladenen Ionen des Spektrums,
die nur zum Teil in Tab. I erfaflt sind. Eine vollstin-
dige Erfassung aller doppelt geladenen Ionen des
Spektrums ist aus Intensititsgriinden nicht moglich
und auflerdem dadurch erschwert, daff die doppelt
geladenen Ionen vielfach von intensititsstirkeren ein-
fach geladenen Ionen iiberlagert sind, die auch im
Hochaufldsungsspektrum nicht unterscheidbar waren.
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Abb. 1. FI-MS von 1-Hexen (a) bei Verwendung eines ak-
uvierten 10 um W-Drahtemitters, (b) bei Verwendung
einer Pt Spitze.

* H. D. BeckeY u. P. ScHuLzg, Z. Naturforsch. 20a, 1329
[1965].
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In den Spektren der Olefine mit kleiner C-Zahl gibt
es auch dreifach geladene Ionen, z. B. C;(H 3 -Ionen
im Spektrum von |-Penten. Im Spektrum von Athylen
wurden dreifach und doppelt geladene Ionen mit nied-
diger C-Zahl bis herunter zu C;H;¢** und C,H;**-
Ionen registriert.

Die nachfolgende Untersuchung des Mechanismus
der Ionenbildung bezieht sich vor allem auf solche
Ionen, die bei der FI an aktivierten Emittern mit ho-
her relativer Intensitit gemessen werden. Fiir die Dis-
kussion gilt es, zwischen Ionen zu unterscheiden, die
von unimolekularen Zerfillen des an der Oberfliche
gebildeten Molekiilions herriihren, und solchen, die
iiber Oberflichenreaktionen gebildet werden.

3.2. Impulsdesorptionsspektren

Bei der Methode der Feldimpulsdesorption 510 er-
folgt die Ionisation der Molekiile durch einen kurzen
Feldimpuls nach Zeiten einer ungestorten Adsorption
auf der Emitteroberfliche. Die Masssenspektren von
Feldimpulsdesorptiopsprodukten enthalten auch bei
hohen Impulsamplituden fast keine Felddissoziations-
produkte. In einer fritheren Arbeit 3 wurde dies so be-
griindet, daf die Ionen wihrend des Impulsanstiegs —
in der Nihe der Einsatzfeldstirke — gebildet werden.
Die Energieanalyse der Feldimpulsprodukte zeigt je-
doch, dafl die Ionen iiberwiegend verspitet wihrend
des Impulsplateaus bzw. -abfalls entstehen 1. Die
durch die Emitter-Kathodenspannung hervorgerufene
Aufladung und Feldverstirkung der organischen Na-
deln erfolgt nicht beliebig schnell, sondern mit einer
Zeitkonstante, die erheblich grofler ist als die etwa
100 nsec Impulsdauver, so dafl dementsprechend auch
das Desorptionsfeld klein bleibt und keine feldindu-
zierte Fragmentierung beobachtet wird.

Abbildung 2 zeigt im Vergleich zwei FID-MS von
I-Hexen, die sich im Gleichspannungsanteil des Emit-
ter-Kathodenpotentials unterscheiden. Das Spektrum
2a wurde bei einem Gleichspannungsanteil des Emitter-
Kathodenpotentials  aufgenommen, das deutlich
unter der Einsatzfeldstirke von l-Hexen liegt. Die
Intensitit der (M+l)"-Ionen ist relativ hoch, wihrend
ein (M-1)*-Ionenstrom gerade noch oberhalb des Rau-
schens (es liegt bei etwa 0,5 %/o der M*-Intensitit) er-
kennbar ist. Der schwache Peak auf m/e 43 ist wahr-

10 M. G. INGHRAM u. R. GoMER, Z. Naturforsch. 10a, 863
[1955]; J. BLock, Z. Phys. Chem. N.F. 39, 169 [1963].

scheinlich ein Reaktionsprodukt des Wasseruntergrun-
des.

Die Emitter-Kathodenspannung liegt beim Spek-
trum der Abb. 2b kurz oberhalb der Einsatzfeldstir-
ke 2 von 1-Hexen. Ohne zusitzliche Spannungsimpulse
an der Kathode wurde unter diesen Bedingungen ein
M*-Ionenstrom von etwa 19 der bei Impulsbetrieb
gemessenen Intensitit registriert, jedoch keine Frag-
mentionen. Die Fragmentionenstrome bei Impulsbe-
trieb sind iiberwiegend Produkte von Oberflichen-
reaktionen, bei denen sicher auch Wasser beteiligt ist.
Der Anteil an Felddissoziationsprodukten des Mole-
kiilions diirfte sehr klein sein, denn das Felddissozia-
tionsprodukt m/e 41 (vgl. Abb. 1b) wurde nur mit
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Abb. 2. FID-MS von 1-Hexen bei Verwendung eines akti-
vierten 10um W-Emitters, a) bei einem Gleichspannungs-
anteil des Emitter-Kathodenpotentials von -2 kV, das un-
terhalb der Einsatzspannung von 1-Hexen liegt und b) bei
—4 kV Gleichspannungsanteil, das kurz oberhalb der Ein-
satzspannung liegt. Desorptionsimpulse -8 kV/100 nsec bei
(a) und -6 kV/100 nesc bei (b); Impulsfrequenz 1,5 kHz.
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sehr schwacher Intensitit (<C0,2 %) registriert. Be-
merkenswert ist neben einem Anstieg der absoluten
Intensititen des Spektrums (Rauschpegel << 0,1 /o der
M+-Intensitit) die hohere relative Intensitit der
(M-1)*-Ionen, die aber immer noch weit unterhalb
der relativen Intensitit des dc-Spektrums der Abb. 1a
liegt. Das Verhiltnis (M-l) + /M - steigt mit dem
Gleichspannungsanteil des Emitter-Kathodenpotentials
unter den Bedingungen des Impulsbetriebes an.

Bei Verwendung einer Pt-Emitterschneide wurde
unter Bedingungen, die mit denen des Spektrums 2a
vergleichbar sind, ein hoher (M-1)*-Ionenstrom gemes-
sen (Abb. 3). Ebenso war die relative Intensitdt der
(M+])*-Ionen bei der Platinschneide gréfler als beim
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/
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Abb. 3. Molekiilionengruppe des FID-MS von 1-Hexen
bei Verwendung einer Pt-Emitterschneide; Gleichspannungs-
anteil des Emitter-Kathodenpotentials -500 V; Impulse
—10 kV/100 nsec/1,5 kHz.

Draht. Die relative Intensitdt der iibrigen Ionen des
Spektrums lag unter 0,596 der Intensitit des M*-
Ionenstromes. Unter dc-Bedingungen konnte keine spe-
zifische Abhingigkeit der Spektren vom Emitter-
material festgestellt werden.

3.3 Temperaturabhingigkeit einiger Fragmentionen

Aus der Temperaturabhingigkeit von Fragment-
ionen ldflt sich vielfach entnehmen, ob der Entstehung
ein feldinduzierter oder statistischer Zerfall des Mole-
kiilions in der Gasphase zugrunde liegt, oder ob die
Fragmentionen iiber Oberflichenreaktionen gebildet
werden. Ionen, die von Oberflichenreaktionen her-
rithren, zeigen eine negative Temperaturabhingigkeit,

1 F. W. ROLLGeN u. H. D. Beckey, Mefltechnik 80, 115
[1972).

wihrend die relative Intensitit von Felddissoziations-
produkten mit der Temperatur ansteigt, sofern sich
keine konkurrierenden Zerfallsreaktionen bemerkbar
machen 12,
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Abb. A. Anderung der relativen Intensitit der (M+1)" und
(M-1)* -Ionen des 1-Hexenspektrums mit dem Heizstrom
des Emitters. Emitter: aktivierter 10 um W-Draht.

Die Temperaturabhingigkeit des (M+l)*- und
(M-1)*-Ionenstromes von l-Hexen unter d.c. Bedin-
gungen ist in Abb. 4 dargestellt. Es wurde eine Ab-
nahme des M*-Ionenstromes mit der Temperatur be-
obadhtet, die hauptsichlich darauf zuriickzufiihren ist,
dafl mit steigender Temperatur der Nachschub der
Molekiile lings der Oberfliche in den Emissionsbe-
reich abnimmt. Die Intensitdt der (M+l)*- und (M-1)'-
Ionen sinkt sehr viel schneller mit der Temperatur als
die M*-Intensitit, weil die Adsorption und Assozia-
tion der Molekiile an der Oberfliche, die der feld-
induzierten Bildung dieser Ionen vorausgehen, redu-
ziert werden.

Abbildung 5 zeigt den Temperaturverlauf der rela-
tiven Intensitit der Massen 29, 41, 43 und 55. Der
Intensititsanstieg bei hoheren Temperaturen entspricht

12 H. KnopreL u. H. D. Beckey, Z. Naturforsch. 21a,1930
[1966].
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Abb. 5. Anderung der relativen Intensitit der Massen 29,
41, 43 und 55 des Hexenspektrums mit der Emitterheizung
Emitter: aktivierter 10 um W-Draht.

dem von Felddissoziationsprodukten. Der geringe In-
tensititsabfall im unteren Temperaturbereich (30 bis
50 °C) zeigt an, dafl bei ungeheiztem Emitter auch ein
kleiner Bruchteil der Fragmentionenstrome von Ober-
flichenreaktionen herrithrt. Bei Masse 29 deutet der
Temperaturverlauf der relativen Intensitit auf eine
groflere Abhingigkeit von Oberflichenreaktionen hin.

Die Temperaturabhingigkeit der Peakformen der
Massen 42 (CgHg") und 56 (C,Hg") sind in Abb. 6
und 7 dargestellt. Die Peaks auf der normalen Mas-
senposition verschwinden bei hohen Temperaturen
und sind damit deutlich als oberflicheninduziert zu
erkennen. Die Intensitit der zu kleineren Massen hin
verschobenen und verbreiterten Peaks nimmt dagegen
mit der Temperatur zu. Auflerdem verschieben sich
die Peakmaxima mit zunehmender Temperatur zur
normalen Massenposition hin. Solche Peakverschie-
bungen und Verbreiterungen sind typisch fiir statisti-
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Abb. 6. Peakformen der Masse 42 a) ohne Emitterheizung
b) bei 35 mA Heizstrom (>600 °).
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Abb. 7. Peakformen der Masse 56 a) ohne Heizen des

Emitters b) bei 35 mA Heizstrom (>600 °C).

sche Zerfille, die nicht wesentlich durch das Fuflere
Feld beeinflufit werden 2.

Die relativ schwache Intensitit des Ions der Masse
57 wird von einem metastabilen Peak iiberlagert.
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4. Diskussion des Hexenspektrums

4.1. Fragmentierung durch Felddissoziation

Die Intensititen der C,H;*, CgH;*, C;H,* und
C,H,*-Ionen und auch der CH,*-Ionen des Spek-
trums der Abb. 1a lassen sich — wie die Experimente
zeigen — nur zu einem geringen Anteil Oberflichen-
reaktionen zuordnen. Sie entstehen iiberwiegend aus
einem feldinduzierten monomolekularen Zerfall des
Molekiilions.

Die hohe Intensitit an Felddissoziationsprodukten
des Spektrums la iiberrascht im Hinblick auf die ge-
ringe Fragmentierung bei n-Heptan unter den gleichen
Bedingungen (Ip9/I50 =~ 0,5°0), insbesondere auch
wenn man das mit einer Platinspitze gewonnene Spek-
trum 1b zum Vergleich heranzieht. Bei der Feldioni-
sation von n-Heptan an der Platinspitze ergab sich
ein Verhiltnis ,4/1,4o von 80 9. Die Ursache fiir die-
ses Phinomen ist, dafl Olefine einen ihnlichen Promo-
tierungseffekt bei der Feldionisation an organischen
Mikronadeln hervorrufen wie Benzol 13: Olefine kén-
nen wie Benzol ionisch adsorbieren und dadurch einen
Anstieg der Feldstirke in den Emissionsbereichen her-
vorrufen. Dementsprechend wurde gefunden, dafl auch
I-Hexen die Feldionisation von Xe und Kr an akti-
vierten Emittern promotiert.

4.2. Statistischer Zerfall des Molekiilions

Aus der normalen Massenlage zu kleineren Massen
hin verschobene und verbreiterte Peaks auf m*/e 41,6
und m*/e 55,6 entspringen schnellen metastabilen Zer-
fillen des Molekiilions in CgHg* und C,Hg*-Ionen
durch Wasserstoftumlagerungsreaktionen 1. Auf lang-
same statistische Zerfille des Molekiilions weisen die
Metastabilen hin:

m*/e 21 : M+ — CgHy + CgHg, (0,05 %0),
m*/e 37,4: M+ — C,H{ + C,H,, (0,9 %),
m*/e 56,7: M+ — C;Hi + CH,, (0,7 %o).

Die relativen Intensititen der Metastabilen sind
dem Spektrum der Abb. 1a entnommen. Ein Vergleich

13 F. W. ROLLGEN u. H. D. BECKEY, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 76, 661 [1972].

1 K. LevseN u. H. D. Beckey, Int. J. Mass Spectr. Ion
Phys. 7, 341 [1971].

des Spektrums 1a mit 1b zeigt, dafl die relativen In-
tensititen mit der Feldstirke zunehmen. Fiir m*/e
37,4 wurden Intensititen zwischen 0,2 %o (Abb. 2b)
und 4,5 %0 (Abb. 1b) registriert.

4.3. Proton-Transfer-Reaktionen bei niedrigen
Feldstirken

Die Oberfliche organischer Emitter ist im Unter-
schied zu der metallischer Emitter katalytisch inaktiv,
sofern nicht durch feldinduzierte Prozesse eine Radi-
kalbildung, d.h. Aktivierung der Oberfliche statt-
findet. Das Fehlen eines intensiven (M-l)*-Peaks im
Spektrum der Abb. 2a zeigt einen solchen inaktiven
Oberflichenzustand an (vgl. 4.6). Unter diesen Be-
dingungen, d.h. bei niedrigen Feldstirken kann die
Protonisierung der Olefinmolekiile an organischen
Emittern nur einer Reaktion in der physikalisch ad-
sorbierten Multischicht zugerechnet werden. Ionen-
Molekiil-Reaktionen durch Stofiprozesse in der Gas-
phase werden unter normalen Bedingungen der Feld-
ionisation nicht beobachtet.

Der Proton-Transfer in einer Multi-Adsorptions-
schicht wird durch die im Primirschritt erfolgende
Ionisierung eines Molekiils ausgel®st.

M M+ s M — M+D)* + (M-1) (F=Feld). (1)

Es besteht auch eine Wahrscheinlichkeit, daff der Elek-
troneniibergang zugleich mit dem Transfer des Pro-
tons erfolgt:

M — M+ 4 vy )

Die nach 1 und 2 gebildeten Ionen unterscheiden
sich gewohnlich in ithrem Appearance-Potential, denn
im Gegensatz zu (12) muf bei (1) zumindest das Ioni-
sierungspotential des Protonendonators aufgewendet
werden.

Wenn man fiir I-Hexen die Reaktion (1) zugrunde
legt, 138t sich mit der Dissoziationsenergie D(C H,,~H)
= 3,35eV 15 und den Ionisierungsenergien I(H') =
13,6 eV und I(CgH,,) ~ 9,45 eV 18 die Protonenaffi-
nitit von |-Hexen zu > 7,5eV abschitzen. Dieser

15 V. I. VEDENEYEV et al. Bond Energies Ionization Poten-
tials and Electron Affinities, London 1962.

18 J. L. FRANKLIN et al. Jonization Potentials, Appearence
Potentials and Heats of Formation of Gaseous Positive
Ions, NBSC, Washington 1969.
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Wert ist nicht unverniinftig, denn die Protonenaffini-
tit von CgH, wurde zu ~ 7,9 eV bestimmt 17.

Die im Vergleich etwa zu Aceton geringe (M+l)*-
Intensitit des Spektrums 2a erklirt sich dadurch, dafl
1. die Feldkompression und damit auch die Multi-
schichtenadsorption fiir das unpolare l-Hexen geringer
ist und 2. die Assoziatbildung bei 1-Hexen eine Pro-
ton-Transfer-Reaktion nicht so begiinstigt wie bei po-
laren Molekiilen.

Die gemessene hohe (M+l)*-Intensitit von Hexen
an einer Platinschneide (Abb. 3) lifit sich dem radi-
kalischen Charakter der Emitteroberfliche zuordnen.
Besonders hohe (M+1)*-Intensititen wurden unter die-
sen Bedingungen auch bei Aceton und Alkoholen be-
obachtet 5. Die Protonisierung erfolgt nach der Reak-
tion

M s (M) 4 (Mal)* e, 3)

die wegen der Oberflichenbindung des (M-l)-Radi-
kals mit einem geringeren Energieaufwand, d. h. klei-
nerem Appearance-Potential der (M+l)*-Ionen ver-
bunden ist als die Protonisierung nach der Reaktion
(1) bzw. (2). Dementsprechend sollte auch die Reak-
tionswahrscheinlichkeit fiir (3) gréfler sein als fiir (1)

und (2).
4.4. Bildung von Oberflichenionen

Die deutliche Verinderung des Spektrums der Abb.
2b gegeniiber 2a lifit sich einer feldinduzierten ,Radi-
kalbildung“ der organischen Emitteroberfliche zuord-
nen; denn nur durch Reaktionen der Molekiile mit
einer radikalischen, d.h. ionisierte C=C Bindungen
und Carboniumionen enthaltenden Oberfliche, kon-
nen die in den Spektren beobachteten Desorptions-
produkte gebildet werden. Im Primirschritt diirfte
dabei eine ionische Feldadsorption der Olefine statt-
finden.

Die feldinduzierte ionische Bindung eines Olefin-
molekiils an die Oberfliche entsprechend

-e,F
M —— *M+ (4)

geschieht durch Aufspaltung der C=C Bindung. Das
entstehende feldadsorbierte Molekiilion ist nicht stabil

17 J. LoNG u. B. MuNsoN, ]J. Chem. Phys. 53, 1356 [1970].

und sollte durch Bindungsumlagerungen leicht zerfal-
len. Die an der Oberfliche verbleibenden ionisierten
Molekiile oder Molekiilteile reproduzieren den reak-
tiven Charakter der Emitteroberfliche, d. h. sie er-
méglichen wiederum eine Feldadsorption und indu-
zieren Sekundirreaktionen. Oberflichenionen unter
den Bedingungen der Feldionisation der Olefine sind
allgemein *X+-Ionen, wobei X fiir ein Molekiil oder
einen Molekiilteil steht. Einen unmittelbaren Beweis
fir die Existenz von X*-Oberflichenionen liefern die
doppelt geladenen Ionen des Spektrums (s. Tabelle I),
denn die Bildung von zweifach geladenen Ionen setzt
voraus, dafl bereits ein an die Oberfliche gebundenes
einfach geladenes Ion vorliegt ©.

Tab. 1. Doppelt geladene Ionen im FI-MS von 1-Hexen.

Die relativen Intensititen der doppelt geladenen Ionen
liegen iiberwiegend unter 0,1 %o der M*-Ionenintensitit.

m/e Ionenart

27,5 CH,"/'3CC,H*™
34 CsHg

34,5 CHy™

35 CsH,o™

41,5 C¢H,,**/CCH,**
42,5 CoH, s /13CC. Hys™*
48 C.H,"

48,5 CH ™

49 CH,*"

55,5 CH"*/CCH, ™"
62 CoH,6™"

62,5 CgH, ™

63 CoH,s™

69,5 CioHyp/13CCH, ™

Ein Beitrag zur Bildung reaktionsfihiger Oberfla-
chenionen sollte auch von den bei der Felddissoziation
entstehenden neutralen radikalischen Bruchstiicken aus-
gehen, die an der Oberfliche zuriickbleiben. Das rela-
tive Gewicht solcher Prozesse diirfte jedoch gegeniiber
der von einer ionischen Feldadsorption der Olefine
ausgehenden Bildung von Oberflichenionen klein sein,
denn in Paraffinspektren erscheinen oberflichenindu-
ziert gebildete Ionen (z. B. (M-l)*-Ionen nur mit sehr
schwacher Intensitit, obwohl die Intensitit der Feld-
fragmentierungsprodukte des Molekiilions sehr hoch
ist.

18 Der Stern bedeutet eine Bindung des Molekiils an die
Oberfliche.
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4.5. Proton-Transfer-Reaktionen bei héheren Feld-
stdrken

Die lonisierungswahrscheinlichkeit wichst mit dem
Feld, so dafl bei hoheren Feldstirken die Bildung von
Multiadsorptionsschichten unterdriickt wird. Unter
diesen Bedingungen diirfte die Protonisierung der
Molekiile iiberwiegend von Reaktionen mit Oberfld-
chenionen herriihren, die acide C-H-Bindungen be-
sitzen, z.B. *M*-Ionen. Fiir die Anlagerung eines
Protons nach der Reaktion

*M+ + M = #(M-1) + M+])+ (5)

braucht das iuflere Feld keinen zusitzlichen Energie-
betrag aufzubringen, so dafl diese Reaktion im Ver-
gleich zu der der Gleichung 1 und 2 auch aus energeti-
schen Griinden wahrscheinlicher ist.

4.6. Die Bildung von (M-1)*-Ionen

Unter den Bedingungen der Feldionisation kdnnen
(M-1)*-Ionen nach verschiedenen Mechanismen gebil-
det werden. Der sehr schwache (M-1)*-Peak im FID-
MS der Abb. 2a diirfte durch Ionisation der freien
(M-1) Radikale verursacht sein, die bei der Proton-
Transfer Reaktion (1) und (2) an der Oberfliche zu-
riikbleiben. Der (M-l)*-Ionenstrom ist relativ klein,
weil die Konzentration der Radikale gegeniiber der
der Hexenmolekiile gering ist und auflerdem in der
Zeit zwischen den Desorptionsimpulsen eine Abreak-
tion der Radikale moglich ist. Unter den Ionisations-
bedingungen des Spektrums der Abb. 2b kénnen zum
(M-1)*-Peak zusitzlich solche Prozesse beitragen, die
bei hoheren dc-Feldstirken mit einer Radikalbildung
der Emitteroberfliche einsetzen (z. B. die Reaktion (7)
s. u.).

Der hohe (M-1)*-Ionenstrom im Spektrum der Abb.
3 ist liberwiegend eine Folge des radikalischen Cha-
rakters der Metallemitteroberfliche. Paraffine liefern
unter den gleichen Bedingungen ebenfalls einen hohen
(M-])*-Desorptionsionenstrom. Fiir die Bildung der
(M-l)*-Ionen kann man den gleichen Mechanismus

zugrunde legen, wie er bereits am Beispiel von n-
Heptan diskutiert wurde 1°.

19 H. D. Beckey u. F. W. ROLLGEN, ]. Vac. Sci. Techn. 9,
471 [1972).

—e,F
M—— *H 4+ M-])*. (6)

Die Anlagerung des Wasserstoffatoms an die Me-
talloberfliche fiihrt zu einem niedrigen Appearance
Potential der (M-l)*-Ionen, das unter dem Ionisie-
rungspotential des undissoziierten Molekiils liegt.

Die (M-l)*-Ionen in den Spektren der Olefine diirf-
ten bei aktivierten Emittern iiberwiegend von Hy-
dridion-Transfer-Reaktionen mit Carboniumionen der
Emitteroberfliche herrithren. Feldadsorbierte Hexen-
ionen z.B. kénnen sowohl protonisieren wie auch ein
Hydridion anlagern:

M+ + M — *(M4l) + (M-])+ . ?)

Dementsprechend findet man in den Spektren von
Olefin-Paraffinmischungen hohe (M—1)+-Paraffinionen-
strome 20,

Die weitere Moglichkeit der Bildung von (M-1)*-
Ionen iiber Reaktionen mit neutralen Radikalen der

Emitteroberfliche (z. B. Felddissoziationsprodukte)
entsprechend
—e,F
R +M —— R-H + M-])* (8)

ist sicher von untergeordneter Bedeutung, weil z.B.
in den Spektren der Paraffine kein solcher (M-1)+-
Peak beobachtet wird trotz zahlreicher radikalischer
Felddissoziationsprodukte. Eine solche Radikalreak-
tion ist auch deswegen nicht wahrscheinlich, weil die
Radikale ein niedriges Ionisierungspotential besitzen
und eine Radikalreaktion gegeniiber der einfachen
Ionisation des Radikals keinen Energiegewinn bringt.
Der (M-l)*-Peak in den Spektren der Olefine cha-
rakterisiert am deutlichsten den reaktiven Oberfli-

chenzustand, der sich unter den Bedingungen der Feld-
ionisation bildet.

4.7. Sekundirreaktionen

Eine mechanistische Klirung der iibrigen Peaks des
Hexenspektrums, insbesondere der Fragmentionen,
die von Oberflichenreaktionen herriihren, erwies sich
als unmoéglich, weil 1. die Intensititen zahlreicher
Fragmentionen nur zu einem Bruchteil Oberflichen-
reaktionen zugerechnet werden konnen, 2. eine Viel-
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zahl von Reaktionen an der Bildung einer Ionenart
beteiligt ist und 3. unvermeidbar auch Reaktionen
mit Wasserrestgasmolekiilen zu den einzelnen Peaks
des Spektrums beitragen. Die Spektren lassen darauf
schliefen, dafl die primir an die Oberfliche gebunde-
nen Molekiile in komplexer Weise fragmentieren. Pri-
mire Fragmentierungsprodukte sind vor allem Ionen
der Massen 29, 42, 43, 56 und 57, wenn man die Ge-
setze des monomolekularen und feldinduzierten Zer-
falls auf die Ionen *M™*, *(M+l)* und *(M-1)* an-
wendet.

Die Massen oberhalb der Molekiilionengruppe des
Spektrums sowie zahlreiche doppelt geladene Ionen
mit Massenzahlen, die ebenfalls grofler sind als die des
Molekiilions, deuten auf Polymerisationsreaktionen
hin. Die doppelt geladenen Ionen lassen sich z. T. den
homologen Reihen C,H,,,*+, CH,,,** und
C,H,,** zwischen n=4 und n=10 zuordnen. Trotz
dieser Feldpolymerisation der Olefine wird bei Raum-
temperatur keine Aktivierung des Emitters beobachtet.
Dies diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dafl unter der
Wirkung des Feldes ein Auf- und Abbau der Poly-
meren stattfindet. Die im Gemisch mit Olefinen be-
obachtete zeitliche Anderung der Empfindlichkeits-
faktoren organischer Substanzen kdnnte solche Ober-
flichenvorginge widerspiegeln 20,

4.8. Metastabile Zerfille von an der Oberfliche ge-
bildeten Ionen

Die Metastabilen in den FI-MS der Olefine sind
frither 21 ausschlieflich auf den Zerfall des jeweiligen

20 K. G. Hreee u. H. D. Beckey, Erdol und Kohle 24, 620
[1971].

Molekiilions bezogen worden. Sie stammen jedoch teil-
weise von Zerfillen der an der Oberfliche gebildeten
Tonen.

Bei 1-Hexen wurden die folgenden metastabilen
Zerfille von (M+])* und (M-l)*-Ionen gefunden:

mile 21,8 : (Msl)* — CH,* + CH,  (1,2%),
mtle 383 : (Msl)* — CHy* + CH, (0,8 %),
mtle 36,5 : (M)t — C,H,* + C;H, (2 ).

Die relativen Intensititen der Metastabilen beziehen
sich hier auf die Intensititen der dem metastabilen
Zerfall unterliegenden Ionen, d.h. der (M+])* bzw.
(M-1)*-Ionen.

Der Charakter der Feldionenmassenspektren der
Olefine ist wesentlich eine Folge der feldinduzierten
Reaktivitiat der C=C Bindungen, die jedoch erst ober-
halb einer kritischen Feldstirke einsetzt. In der Haupt-
sache ergeben sich Proton-Transfer- und Hydridion-
Transfer-Reaktionen. Eine mittelbare Folge der feld-
induzierten Reaktivitdt ist bei organischen Emittern
ein ungewohnlich hoher Anteil an Felddissoziations-
produkten.

Wie hier am Beispiel von 1-Hexen gezeigt, eréffnet
die Feldimpulsdesorption eine Moglichkeit der Be-
stimmung von relativen Protonenaffinititen.

Die Verfasser danken Dr. H. R. ScHULTEN fiir die
Aufnahme der Hochaufldsungsmassenspektren und der
Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir die Gewih-
rung eines Forschungsstipendiums an Dr. F. Okuyama.

21 P ScHuLzE, Dissertation, Bonn 1964.



