
Ktipferphosphat, wobei diese losliche Kupfer-Komplexe bilden 
(Pope und Sfevensl3). Nach der Methode von Martirz und  Mittef-  
m ~ n n ' ~ )  werden die EinzeIabschnitte des Chromatogramms niit 

einer Aufschlammung von 
Kupferphosphat geschut- 
telt, die entstehenden 
Kupfer-Komplexe abfil- 
tr iert  und polarographisch 
bestimmt. Von Woiwad15) 
werden die so erhaltenen 
Kupfer-Losungen kolori- 
metrisch mit  Natrium- 

diathyl-dithiocarbamat 
bestimmt. BeideMethoden 
haben ihre Vorteile, trotz- 

Bild 5 
Anordnung zum Uberfiihren von Sub- 
stanzen aus Chroinatogrammausschnit- zLi entscheiden, d i e  
ten (nach Bild 4 u. 6 )  in Kapillaren. zuverlassigere und prak- 

dem ist es noch zu fruh, 

tischere sein wird fur  die quantitative Bestimmung der Amino- 
sauren nach der Elution ails Papierchromatogrammen. 
13) Biochemic. J. 33, 1070 [1939l. 
Is) Nature [London] 161 ,  169 [1948]. 

14) Ebenda, 43 ,353  [ 19481. 

Gasanaluse mit dem 
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Bild 6 

Untersuchung des zweidimensionalen Chromatogramms eines EiweiR- 
hydrolysates 

a und b stellen iibereinstimmende Papierchromatogramme derselben .Sub- 
s tanz da r  Die Probelosung wurde auf die offenen Kreise aufgetropft .  die 
Pfeile d e i t e n  die Richtung de r  Entwicklung des Chromatogrammes in'zwei 
Losungsmitteln an.  Im Testchfomatogramm a sind Aminosauren durch 
schwarze Peptide durch schraffierte Flecken angedeutet .  Nach Bespriihen 
init sehr 'verdunnter  Ninhydrin-Losung zeigt das  Duplikat b schwache 
z. T. kaum sichtbare Flecken, die entlang den gestrichelten Linien ausgel 

schnitten werden 
[A 1811 Eingeg. am 10. Nov. 1948. 

nspektrometer 
Varz Dr. habil. H .  N E U E R T ,  WeillRhein 

Zunachst speziell zur Messung relativer Haufigkeiten von lsotopen ein und desselben Elernentes') konstruierr ,  ist 
das Massenspektrometer besonders in USA wahrend des Krieges fur  gasanalytische Zwecke entwickelt  worden2). 
Bisher wurden vor  allem Kohlenwasserstoffe~) und Kunststoffe analysiert (z. B. Flugbenzin, synthetischer Kautschuk). 
Man kann weiterhin Aufschlusse uber  Ionisation, ElektronenstoB-Dissoziation, therrnische Dissoziation und Kracken 

von Kohlenwasserstoffen erhalten.  

A. Einfuhrung in die physikalischen Grundlagen des MeRverfahrens. 
B. Technische Ausfiihrung des  Massenspektrometers. 
C. Das Massenspektrum. 

D. Zur  technischen Weiterentwicklung der  Massenspektrometer. 
E.  Anwendungsgebiete. 
F. Bildung metastabiler Ionen durch ElektronenstoR. 

A. Einfiihrung in die physikalischen Grundlagen des 
MeBverfahrens 

Die dem MeBverfahren zugrunde liegenden physikalischen 
Vorgange sind im Prinzip einfach. Ein meist sehr schwacher 
Strom des zii analysierenden Gases durchflieBt eine zunachst 
unter Hochvakuum befindliche Rohre. Das eine Ende der Rohre 
enthalt  die I o n e n q u e l l e .  In ihr wird das eintretende Gas zu- 
nachst durch eincn Strahl kunstlich erzeugter Elektronen mog- 
lichst definierter Energie ionisiert. Die gebildeten Ionen er- 
halten dann durch geeignete elektrische Felder praktisch die 
g l e i c h e  E n e r g i e  und verlassen die Ionenqiielle durch eine enge 
Blende in Richtung der Rohrachse. Dieser Ionenstrahl t r i t t  nun in 
ein senkrecht zur  Vakuumrohre stehendes M a g n e  t f e l d  ein, in 
dem die vorwiegend einfach elektrisch geladenen Ionen aus ihrer 
tirsprunglich geradlinigen Bahn auf Kreisbahnen ab- gelenkt wer- 
den. Die Krunimung ist dabei abhangig von der Masse, der elektri- 
schen Ladung tind der Geschwindigkeit der Ionen: 

r = Radius i n  c n i  
111 = hIabie in g 
e = Lidung  i n  e l .  stat. Einh. 
V = b p i i n u n g  111 Volt 

H = \lagnetfeld~tarl\e in GouO. 

111 
(1) r z  - v c z  1 150 HZ e 

c = Llciltge,cllwlncllgi~cIt 

Bild I 
Schematrsche Darstellung der  lonenbahnen In einein Massenspektrometer 

Da man von vorneherein dafur sorgte, da13 die lonen gleiche 
Encrgie besitzen, ist die Ablenkung iin Magnetfeld nach obiger 
Gleichung nur noch vom Verhaltnis m/e und von H abhangig. 
I )  E. B Jurdan [I. L.  B .  Young J. appl. Physics 13,526[1942]. 
*) J .  A. H i p p l e  ebenda 1 J  553[19423. 
3) H .  W .  Washbitrn, H .  F.'Wilry, S .  M .  Roc," u. C. E Berry, Ind. Engng. 

Chein., analyt Edit. 17, 74 [19451. 

Ein aus mehreren Molekel- oder Atomsorten (genauer m/e-Sor- 
ten)  bestehender Ionenstrahl wird daher in einem solchen Mag- 
netfeld in die einzelnen Ionensorten zerlegt, die das Magnetfeld 
dann getrennt verlassen und wieder geradlinig weiterfliegen. Da- 
bei ist das Magnetfeld auf der Eintri t ts-  wie auf der Austrittsseite 
durch eine senkrecht ziir Rohrachse stehende Flache begrenzt. 
Am anderen Ende der Vakuumrohre befindet sich ein A u f f a n g e r  
fu r  die Ionen, dessen Eintrittsblende so eng gewahlt wird, daS bei 
einem bestimmten Magnetfeld nur  eine bestimmte Ionensorte 
mit  genau gleichem m/e in diesen eintreten konnen. Man er- 
reicht nun bei fester Ionenenergie durch Veranderung der Mag- 
netfeldstarke, oder bei konstanter Magnetfeldstarke dsrch Ver- 
anderung der Ionenenergie, da13 nacheinander alle vorhandenen 
Ionensorten in den Auffanger gelangen. Nimmt man zunachst 
einmal an, da13 in der Ionenquelle alle urspriinglich vorhandenen 
Molekel- bzw. Atonisorten rnit gleicher Wahrscheinlichkeit ioni- 
siert werden, dann ist der im Auffanger gemessene Ionenstrom 
ein direktes Ma13 fu r  die Haiifigkeit der gemessenen m/e-Sorte. 

Da eine sehr geradlinige Ausblendung des die Ionenqtielle 
verlassenden Ionenstrahls eine unerwunschte Herabsetzung der 
Strahlintensitst  zur Folge hatte,  IaBt man eine leichte D i v e r -  
g e m  des Strahls zu. Die Theorie des Massenspektrometers zeigt 
nun, daB das analysierende Magnetfeld gleichzeitig atich die 
Rolle einer Zylinderlinse der Strahlenoptik uberni:mnt, d. h. daB 
die nun unter etwas verschiedenen Winkeln, aber immer noch 
fast senkrecht in das Magnetfeld eintretenden Strahlen dort  fur 
gleiche nije auch eine Fokussierung erfahren. Und zwar treffen 
die Ionen der m/e-Sorte, die das Magnetfeld dann wieder tinge- 
fahr  senkrecht zur Magnetfeldbegrenzungsfkche verlassen, 
schliefilich in einem Punk t  zusammen. Der Entstehungsort  der 
Ionen, der Krummungsmittelpuiikt der Bahnen im Magnetfeld 
und der Fokussiertingspunkt liegen auf einer Geraden. Die Va- 
kuumrohre des Massenspektrometers ist aber gerade so gekrummt, 
dab seine Achse ungefahr die Richtung der praktisch senkrecht in 
das Magnetfeld eintretenden und auch senkrecht aus  diesem aus- 
tretenden m/e-Sorte hat .  Dadurch ist r in der obigen Gleichung 
festgelegt. Der Auffanger wird zweckma13ig im Fokus angebracht. 
Trotz der so erreichten Intensitatssteigerung sind die gemessenen 
Ionenstrome noch immer sehr schwach (10-lo bis Amp.). 
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B. Technische Ausfuhrung des Marsenspektrometers 
1. D a s  M a g n e t f e l d  

Dic Theorie der Ionenbahnen und der Fokussirrung im Magnetfeld ha t  
Herzog4) ,  sowic Barber5) und Stephens und Hughes6) gcliefert. Gebrauch- 
lich sind vorwiegend Frlder, bei dcnen der Ionenstrahl um 60° oder um 90° 
abgclenkt wird. In beiden Fallen befinden sich Ionenquelle und Aoffanger 
writ aullerhalb des Feldes (auch des Streufeldes) des Magneten. Am be- 
kanntestcn ist ein SpFktromcter nach .?Vier7), das 60° Ablenkung verwendet. 
Die in  Gottingen entwickelt.en Massenspektrometer sind im Gruudaufbau 
idriitisch mit drm Nierschrn Typ. Die Fragc der Vrrwendung der 60°- oder 
drr 90°-Ablenkung s t  mristens cine des auflerrn Aufbaus. Im 90°-Spektro- 
meter sind die Ionenbahnen etwas kiirzcr, dadsrch wird die Konstruktion 
des Rohres vielleicht etwas robuster. In manchen Fallen wcrden auch Spek- 
tromrtrr mit 180°-Ablenkung bcnutzt*). Sie besit,zen gegeniibcr den Mas- 
senspcktrometrrn mit srktorformigen Magneten einige Vorteile. Die Kon- 
struktion dey Sprktrometers, sowie die Justirrung drr  Ionenquelle hinsicht- 
lich des Magneten ist einfachrrO), die Bahncn drr Ionen in der Ionenquelle 
sind genaucr bestimmbar, d a  auch die Ionenquellc sich im Magnetfeld be- 
findet. Die Verhaltnisse dcr Ionenquellc fur diesen Fall haben Jordan und 
Coggeshall ringehend studicrtlO). Diese Spcktrometer haben aber den Nach- 
teil drs notwendigrrwrise weit ausgedehnten Magnetfeldes, da In diesem 
Falle die Ionenquelle meist direkt rnit in das Magnetfeld hineingebracht 
wird. Eincb weniger niassiven Magneten fur 180°-Spektrometer ha t  Ankerll) 
entworfcn. Er  liefert bis zu 1600 GauB und kann bei 50000 Windungen und 
ca. 750 V Glcichspannung mit stabilisierten NetzanschluBgeraten bctrieben 
werdcn. 

Drn Magnetfeldstrom liefern bei den amerikanischen Geraten fast immer 
stabilisirrtr Glcichstromgerar;elz) (cinige hundeit bis cintausend Volt Span- 
nung, bci geringem Strom). Eine Zusammcnstellung vcrwendcter Magnet- 
feldrr findet man bei Jordan und Young1); speziell zur Gasanalysc ver- 
wendcte Spcktromctcr beschrieben HippZez), Washburns) und Nier13). 
Das in Gottingen gebaute Gerat ha t  Pauli4) beschrieben. 

2. D i e  I o n e n q u e l l e  
Das zu analysierende Gas t r i t t  durch eine enge Blende oder eine Kapillare 

in die Ioncnquelle ein und wird durch eine Diffusionspumpe, die nahe der 
Ionenquclle angebracht ist, wicder abgesauet. Im allgem. herrscht in der 
Ionenquclle ein Druck von ca mm. Zur Gasanalyse werden fast immer 
Ionenqucllcu vcrwendct, bei dencn die Ionen durch BeschieOung des Gases 
mit Elektronen aus ciner zusatzlichen Elektronenquellc (Wolfram- Gliih- 
fadcn oder Oxydkathode) erzeugt werden. 

Es gibt naturlich mehrere Moglichkeiten der Anordnung des Elektronen 
emittierenden W-Fadens und der Beschleunigung dcr Ionen. 

Eine Ioncnquelle nach HeiP), die zunachst in den Gottinger Massen- 
spcktromctrrn, ncuerdings abcr auch von Nierl3) vcrwcndet wird, benutzt 
das Prinzip der in einrm Potentialtrog hin und her laufcnden Elcktronen, 
dic zudem noch durch ein f c s t e s  M a g n e t f e l d  von ca 100 Ocrstedt so 
grfuhrt wrrdcn, da13 sie cinen maximalen Wrg im Gas zuiiicklegen Die 
Ionen wcrdrn d a m  durch ein Fcld von wenigen Volt aus dem Ionisicrhngs- 
rsum hcrausgrzogrn, durch elektrostatischc Felder gebiindelt uud auf 
ca 1000 Volt beschleunigt. So lassen sich relativ kraftigc Ionenslrome sehr 
konstanter Encrgie erzielen. Es gcniigt ein Elrktronenemissionsstrom von 
1 bis 2mA. Drr  Nachteil liegt in  der Verwendung des Magneten, dessen 
Streufeld Anlall zu Piner geringrn Vordispersion der die Ionenquellc ver- 
lassenden Ionen gibt. 

Vielfach verziclitet man daher auf r!enMagncten. Um noch eine geniigende 
Ioneuintensitiit zu  bclrommrn, steigert man die E m i s s i o n  d e r  G l u h f a -  
d e n ,  was sic11 allerdings wiedcr nachteilig auf dcren Lebensdauer auswirkt. 
Solcbr Ionrnqurllen werdeu bei Messungen, bei drnen es auf exakte Be- 
sfimmung drr Ionenrucrgien und der Bahnrn der Ionen in drr  Ionenquellc 
ankomnit, z. B. bci der Bestimmung metastahilrr Zustande von Ionen, ver- 
wcndct. 

Fur die Encrgie dcr stoflcnden Ionen wahlt man ini allgem. 75-100 Volt,, 
da  in diesem Enrrgirbcreich die Ionisierungswahrschcinlichkcit sich nicht 
mrhr srhr mit dcr Elektronenrnergie andert. Zu den Vcrsuchen iiber dic 
Ioiiisatioiispotrntialc, sowie iibcr die kritischrn Potcntiale dcs Auftretens 
von Radikafcn odcr Fragmcntrn grollerer Molekcln (z. B. Kohlcnwasscr- 
stoifcn) ist r s  notwendig, die Elektronenenergie von wenigen Volt bis 30 bis 
40 Volt grnau verandcrn zu  konnen. Die Elrktronene'nrrgie wird durch 
stabilisiei tc NctzanschluIJgerate konstant gehaltrn1z'13). Aucli dic Elek- 
tronenemission dei Gliildadcn wird so stabilisicrt, daB sir wahrend rinigcr 
Minuten suf ca. 0,276 konstant bleibt. 

Dic Bcschlcunigungsspannung fur die Ionen, wcnigc hundcrt bis hoch- 
stens 2000 Volt, mu0 selbstverstandlich auch auf mindestens lo/oo konstant 
gehalten wcrdcn. 

3 .  D e r  Auf f i inger  u n d  d ie  Messung  der s c h w a c h e n  
I o n  en  s t r o me 

Zur Messung der schwachen Ionenstrome (von der GroBenordnung 
bis 10- l5 Amp) laBt man die Ionen in einen Faraday-Kafig iiblicher 

Z. Pliysik 6 9 ,  447 [1934]. 
Proc. Leeds ohilos. lit. SOC. 

W .  Washburn. 'H. F.-WiI 

1. a n d .  Plivsics 1 3 .  539 1194 
ke;.'sci. Instr .  I9,'440 (1948j. 
J .  A. H ( p p f e ,  J .  0. Grove u. W .  M. Hickam, Rev. sci. Instr. I G ,  69 [1945]. 
Rev. S C I .  Instr. 1 6 .  398 119471. 
Z; Physik 114,  244 [1948]. 
Ebenda. 120.212 [1943]. 

Bauart eintreten, wobei suf die Verfillsohung der YeSwerte duroh Sekun- 
darelektronen geachtet wwden mu9. Der IonenRtrom flieSt Uber einen 
Hoohohmwiderqtand von 1 O l o  bis 10" Ohm zur Erde ab. Zur Messung der 
rchwachen Strome verwendet man: 

a)  eine B r u c k e n s c h a l t u n g  m i t  2 E l e k t r o m e t e r -  

Als Nullinstrument dient dabei ein Galvanometpr mit einer Empfind- 
lichkcit von ca. Amp/mm Ansschlag. Die Empfindlichkeit der MeOvor- 
richtung verandert man durch Parallelwidersthde zum Galvanometer. Viel- 
fach geschieht dies automatisoh durch geeignete Relais. Im allgem. werden 
die Galvanometeraussohl@e photographisch registriert"); dabei wird der 
Transport des Papiers gekoppelt mi t  einer h d e r u n g  z. B. des Magnetfeldes 
des Analysators. 

Dibeler und Mitarbei teP)  beschreiben fur  nicht zu hohe Empfindlioh- 
kciten eine cinfache Anzeigeschaltung mit  nur einer Elektrometerrohre. 
Der Ausgang des Elektrometerkreises wird unter Zuhilfenahme geeigneter 
Shunts direkt an den Galvanometerkreis angelegt. 

ro hrenlB).  

b) GI e ic h s t r o  m v  e r s t a r k e r  
Zunaohst steuert der Spannungsabfall a m  Ableitwiderstand des Auf- 

fangers wieder einen Elektrometerrohrenkreis18). Diesem schlieot sich ein 
Gleichstromverstarker hohen VerstPrkungsgiades an, dessen einer Aus- 
gangspol mi t  dem einen Ende des hohen Ableitwiderstandes verbunden 
wird (negative Riickkopplung vgl. Bild 2). Diese Schaltung liefert restlose 

m F  e, Y - - a - ' 1  t 

Bild 2 
Schematisches Diagramm der Ionenstromverstarkung 

Riickkopplung und eine Spannungsvervielfachung von gerade 1, 80 daD 
die Ausgangsspmnung am VcrstSrkcr dieselbe is t  wie die Spannung am 
hohen Ableitwiderstand. Mit dieser betreibt man nun die Galvanometer- 
anzeigcvorrichtung. Die Zeitkonstante des Elektrometerrohrenkreises mit  
dem hohen Ablcitwiderstand liegt bei oa. 1 seo. Durch die Gleichstromver- 
starkung e r h a t  man nun eine vie1 bessere Zeitkonstante, die sicher kleiner 
ist als die des Anzeigesystems, d. h. die Gcschwindigkeit d w  Anzeige ist 
nun nur durch die Zeitkanstante des Galvanometerkreises begrenzt. 

Mcfltechnisch sehwierig is t  der groBe I n t e n s i t a t s b e r e i c h  (z. B. 
l o 4 :  I), der z. B. bci einer Spurenanalyse auftreten kann. Das Problem 
wird gclost, indem die Strome zunachst nichtlinear (z. B. logarithmisch) 
verstarkt wcrdenl?). Die jeweiligen Stromstarken betstigen dann Relais, 
dic jeweils ein geeignetes System von Widerstanden einsohalten, das fur  
eines engeren Strombereich eine linearc Verstarkung liefert. Einzelheiten 
der Schaltung 1 2 1 z o ) .  Einen Verstarker fur Batteriebetrieb ha t  nenerdings 
NierI3) beschrieben. 

SchlieDli~h sei noch eine 
besondere Anordnung er- 
wkhnt, die. Nier verwcndet - 
Bur Messung von I s o t o p e n  - 
mi s c h u n g s  v e  r h  a1 t n i  s sen  , 
speziell im Falle zweier be- 
nachbarter Isotopez1). Dabei 
werden beide Ionenarten in - 
zwri getrennten Auffangern "7 1 
g l e i c h z e i t i g  gemesscn und 

ihr Haufigkeitsverhaltnis 
durch eine Nullmethode 

(Bruckenschaltung, vgl. Bild3) 
bestimmt. Diem MeBanord- 
nung schlieBt Strom- und 
Spannungsschwankungen in- 
nerhalb der gesamten MeOan- 
otdnung weitgchend aus. 

4. E n t l a d u n g s r o h r  u n d  P u m p a n l a g e  
Die neueren Massenspektrometer (Gottinger Bauart, sowie nach Nier18) 

sind ganz aus Metall. Fur Gasanalysen werden Kupferrohre bevorzugt. 
Eine Rcihe amerikanischer Spektrometer besitzen Spektrometerrohre aus 

le) J .  Schintlmeister: Die Elektronenrohre als physikal. MeMeRgerat, Springer, 
I447 

l i )  D. ' j :  Pompeo i t .  C. J .  Penther Rev. sci. Instr. 13 218 [1943]. H. W. 
Washburn, H. F .  W i f e y  u. S .  M.'Rock, Ind. Engng. dhem. I5 ,54i  [1943]; 
T. ./. Rhodes: Industrial Instruments for  Measurement and Control 

10) 
11) 

(Mcbraw-Hill Book Comp., New York 1941). 
Rev. sci. Instr. 19, 720 [1948]. 
L. A. DuBridge u. H.  Brown, ebenda 4,532 [1933]; D .  B .  Penick, ebenda 
6 115[1936]. 
D: J .  Grove u .  J. A. Hippfe ebenda I S  837 [1947]. 
A.O.  Nier, E.  P. Ney,  M.G.'lnghram,etknda lS,294[1947];F. W.Asfofl 
Proc. Roy. SOC. A 126, 511 [1930]. 
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Glas (Pyrex). Daa Vakuum im Spektrometer 8011 besser als mm sein, 
bei Gaszufuhr soll der Druck nicht wesentlich uber lo-' mm ansteigen. 
d a  sonst StolJc zwischen den Molekeln mit  zu grader Haufigkeit auftreten. 
Man verwcndct daher Diffusionspurnpen mit Sauggeschwindigkeitcn van 
10-20 I/seo. In manchen Fallen ist cine Pumpe unmittelbar an dcr Ioncn- 
quelle zum Absaugen des Gases und cine besondcrc Pumpc zur Aufrecht- 
erhaltung des Vakuums im Rohr notwendig. 

5. Z u r  A n o r d n u n g  d e r  G a s z u f u h r  

Mit der Gaszufuhr und -Stromung h a t  sich HonigZz) t.heoretisch und 
cxperimentell befaat. Fur  die Gasanalyse wiinscht man: 

a)  Der Ionenstrahl soll direkt proportional zum Gasdruck im Vorrats- 
gefabl und moglichst unabhangig vom Molekulargewicht sein. 

b) Bei einem Gasgemisch sollen die einzelnen Gaskomponenten unab- 
hangig voneinander als Ionenstrome auftretcn. 

c) Der GasfluB soll weitgehend konstant sein. 
Im allgem. 1aBt man das Gas durch eine Kapillare, oder auch durch 

cine enge Offnung in den Ionisierungsraum eintreten. 
Knudsenzs) fand fur die molekulare Stromung fur die Gasmenge, die 

aus einem Gefan (V, p) pro Zeiteinheit durch eine Kapillare der Weite Dk 
und der Lange L flieBt : 

(2) Q, = d(pV)/dt = 3800 (Di/L) .(TIM1/,) .(P,-P,) = rnk (T/IM'~~).(P,-P,), 

p1 = Druck vor, p a  hinter der Kapillare, M = Molekulargewicht, T = Tem- 
peratur. 

Fii~ den Fall dei Kreisoffnung faqd er: 

(3) Q, = 2860 D: (T/M1/2). (pl-pz). 

Molekulare Stromung bedeutet nun, da13 wahrend des Stromungsvor- 
ganges praktisch keine ZusammenstoDe zwischan den Gasmolekeln statt- 
finden sollen. Dafur gibt Knudsen i m  Falle der Kapillare fur  die mittlere 
freie Weglange der Molekeln A >  etwa 30 D k  an. KZoseZ4) fand experimes- 
tell, da13 im Kapillarfall molekulare Stromung vorhanden ist, wenn A etwa 
15-40 Dk ist, im Falle der Kreisoffnung soll'A - 20 D o  sein. Bei hohem 
Druck wird die Stromung viscos, Q folgt dann dem Poiseuilleschen Gesetz: 

(4) Q, = n(Dt/128.o.L) .p.p,-p,), wobei p = (p,+p,). 

Honig zeigte, daB fur die molekulare Stromung die Intensitat der Ionen- 
strorne des Spektrometers wirklich u!abhangig van M und proportional 
rum Vorratsdruck wird. Nennt man den Druck in der Ionenquelle fur eine 
Gaskomponente pz, so ist die Intensitat an Ionen dieher Sorte proportional 
pz . ps  sei dcr Druck im Raum zur Pumpe hin. Es stromt nun hinein: 

Q,, = (T/M%). (pl-p2)/rl2 

Q z 3  = (T/Ml/a). @ , - ~ ~ ) / r , ~ .  

und h e m s  
( 5 )  

Dabei sind r lz  und rzs die Stromungswiderstandc der betreffenden Teile 
des Systems. Im Gleiehgewicht mu13 sein: 

wobei sich M hcraushebt. Da  im allgemeinen p l>  p z  > pa, is t  annahernd 

(7) P2 = P1'r23/r12~ 

Die Ionenintensitit ist ah6  proportional zum Vorratsdruck pl. Es ist 
leicht einzusehen, da13 fur die molekulare Stromung auch Bedingung 2, 
Unabhangigkeit der Komponcuten untereinander, erfullt ist, d a  j a  gerade 
praktisch ekeine StoBe zwischen den Molekeln vorkommen sollen. Dagegen 
ist die drittc Forderung nicht so gut  erfullt. Da  die stromende Menge Q I 2  
umgekehrt proportional zu M1/z ist, verschiebt sich das urspriingliche Mi- 
schungsveihaltnis der Gaskomponenten im Vorratsgefall allmahlieh zu 
gunsteq gro13ercr Molekulargewichte. Dies h a t  Honig auch cxperimcntell 
an eincm Gemisch van Butan und Wasserstoff gezeigt. Es ist deswegcn not- 
wendig, Gasanalyson jewcils in  moglichst kurzer Zeit durchzufiihreh. 

C. Das Massenspektrum 

1. D i e  A u s m e s s u n g  d e s  S p e k t r u m s  

Die fur eine Analysc wescntliche Messung besteht darin, da5 das ge- 
samte Spektrum der Massen allmahlieh iiber den Spalt vor dem Auffanger 
hinweggcfuhrt wird. Dazu kann man entwcder die Energie der Ionen, d. h. 
die Beschleunigungsspannung an der Ionenquelle, oder das Magnetfeld, 
oder beide Grbllen variieren. Man t r g t  dann einfach die Grolle des Ionen- 
stromes im Auffanger als Funktion der Spannung oder des Magnetfeldes 
auf. Die Frage, welche dieser beiden GroDen verandeit werden 5011, ist fur 
die Konstruktion cines allgemein verwendbaren MeBgerates van erheblicher 
Bcdeutung. Aus Gleichung (1) sieht man, da13 zur Veranderung der S p a n -  
n u n g  bei konstantem Feld der zur Verfugung steliende Spannungsbcreich 
recht grog sein muB. Es ist namlich dann 

so da5 zur Messung der kleinen Massen relativ hohc Spanuungen aufgewandt 
werden mussen, wenn man nicht bei mittleren und gro13cn Massen zu klcinc 
Energien nehmen will. Man hilft sich so, da8 man nur fur gewisse Massen- 

Massc * Spannung = konstant, 

2,) J. appl. Physics 16, 646 [1945]. 
23) Ann. Physik 25, 75 u. 999 [1909]. 
24) W. Klose, ebenda 11, 73 [1931]. 
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bereiche die Spannung oder die Magnetfddstarke konstant la&. Jede Art 
der Messung setzt sehr kcnstante Spannungen, bzw. Stromstarken voraus. 
So soilte z. B. die Spannung auf etwa lo/oo konatant soin. Die Messung mu13 
entsprcchend gcnau sein. Die Magnetstrommcssung mu13 doppelt so 
genau sein wie die Spannungsmessung, d a  H in der Gleichung (1) quadra- 
tisch auftritt.  Ferner mu13 man auf etwa auftretende Remanenzerscheinun- 
gen des Magneten achten. Die Messung des M a g n e t f e l d e s  geschieht am 
einfachstcn durch Messung des Stromcs, n ach vorheriger Eichung. Zuver- 
lassiger iat allerdisgs eine direkte Messung des Feldes durch eine rotierendc 
Spule12). Da  die Betriebsdatcn des Massenspektrometers nicht beliebig 
lange konstant sein werden, sollte die Messung fur eine Analyse in  kurzer 
Zeit, viellercht 10-20 min durchgefuhrt werden konnen. 

Die Veranderbarkeit der Spannung gestattet eine rasche Ubersicht uber 
das Spektrum. Dabei wird die Ionenenergie p e r i o d i s c h  uber den Gesamt- 
bereich variiert. Die Spannung am hohen Widerstand des Auffbgers wird 
dann verstarkt und an die vertikalen Plattcn eines Oszillographen angelegt, 
Die horizontale Ablenkung verlauft synchron, z. B. als Sagezahnspannung. 
mit der Variation der Ionenenergie. Das entstehende Bild gibt die Strom- 
Spannungscharakteristik am Auffangcr an. Man erkennt ohne Weiteres 
den Vorteil einer s.olchen Me13rnethqde. Sie gestattet cine qualitative Ana- 
lyse, die rasch und laufend wiederholt werden kann. Sie wird daher sicher 
bei der Untersuchung allmahlich veranderlicher Gaszusammcnsctzungcn 
niitzlich sein konnen. Bei den bisherigen AnordnungenZ6) durchlief die ver- 
anderliehe Spaunung den gesamten Bcreich etwa 3-4 ma1 pro min. Die 
bisher maximal erreichte Empfindlichkeit ist bei 1Olo Ohm etwa 5.1O-l' 
Amp pro cm vertikaler Ablenkuag. 

2. A u s w e r t u n g  d e s  S p e k t r u m s  

Die Auswertung des Spektrums erscheint zunachst einfaoh, d a  man die 
Abszisse eincs solchen Diagramms ohne Weiteres in Massenzahlen umrech- 
ncn kann. Sollen die Ordinaten aber direkt die relative Haufigkeit der Gas- 
komponente angebcn, so mu13 - abgesehen van den schon oben genannten 
Bedingungen fur  den GasfluB - die I o n i s i e r u n g  in  der IoneDquelle fur 
alle Komponenten m i t  g l e i a h e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  crfolgen. Das 
ist im allgem. nicht ohue Weiteres drr  Fall, d a  die Ionisierungsquerschnitte 
fur verschiedene Gase erheblich voneinander abweiehen. Zur Ionisierung 
cines Gases ist zunachst crforderlich, da13 die Energie der stoflenden Elek- 
tronen grMer 1st als die Ionisierungsenergie. Mit steigendcr Elektronen- 
energie wachst dann die Ausbeute an Ionen rasch an. Erst im Bereich von 
etwa 70-100 Volt audert sich die Ionisierungswahrseheinlichkeit nicht mehr 
sehr mit der Elektronenenergie. Bild 4 
zcigt die Kurven der Ionisierungs- 
querschnitte fur einige Gase. Man 
s'eht, da13 die erreichtes Maxima 
untereinandcr oft um ein Mehrfaches 
unterschiedlich sind, z. B. im Falle des 
Argons und Hcliums. Bei anderen 
Gasen sind sie fas t  gleich, wie z. B. 
bei Stickstoff und Sauerstoff. 

Dieses Problem ist bisher noch 
nicht genugend untersucht warden. 
So sind z. B. bci den Kohlcswasser- 
stoffen bisher nur wenige genaue 
Messungen veroffentlicht warden. 

Gewohnlich verwendet man Elek- 
t,ronenenergien van 75-100 Volt. 
Dime reichen fur eine einfache quali- 

vollkommen aus. Schwieriger hegen die Verhaltnisse bei q u a n t i t a t i v c n  Elektronenenergie 
Bild 4 An a1 ys  en .  Dabeiist man gczwungen, Ionisierungsfunktion durch Elek- 

etwa den folgendcn IrU be- tronenstol3 f u r  verschiedene Gase 
schreiten : Zunachst bestimmt man (nach Engef-Steenbeck*B)) 
die Komponenten des Gasgemischs 
qualitativ bei einer bestimmten Elektronenenergie. Dann millt man bei 
den gleichen Energie und auch sonst moglichst gleichen Verhaltnissen die 
Ionisierungswahrschcinlichkeit fur jede Komponente, indem man das bp- 
trcffende Gas entweder allein oder im Gemisch mit vorher schon gemessenen 
Eichsubstanzen (wie z. B. Neon oder Argon) dcm Massenspektromctcr zu- 
fiihrt. Der gcfundene Ionenstrom laDt sich daun leicht mit dem Ionenstrom 
der Komponrnte des zu analysierenden Gases vcrglriehen. Man mu13 ferner 
beaehten, da13 ein und dicselbe Gaskomponente mehriach im Spektrum 
auftreten kann: als Molekel- und z. B. auch als Atomion, oder auch als 
mehrfach geladencs Ion. Hicrdurch sind gelegentlich Massenzahlen im 
Spektrum doppelt besctzt. Dann sind zusatzliche Kontroll- und Eich- 
messungen erfordcrlich. Das ifberlappen dcr Spcktren wirkt sich beson- 
ders bei der Analyse van komplizierten Kohlenwasserstoffen aus. 

Wurde man auf dem angegebrnsn Wegr. genauere Gasanalysen mit dem 
Massenspektrometrr durchfuhren miissrib so wurde dics eine jeweils recht 
langwierige und umstandliche Messung bcdeuten. Es ist daher angcbraoht, 
mit dem Spektrometcr zunichst e i n m a l  rine grolere Zahl van E i c h -  
m e s s u n g e n  fur die gebrauchlichea, bzw. bei den Analysen vermutlieh 
auftretenden Gase durchzufuhren. Zur richtigen Deutung der Spektren 
und zum Erkennen van storenden Nebeneffekten ist eine genaue Kcnnt,nis 
und eine langcre Erfahrung mit. dem Massenspcktrometer unerla13lieh. Die 
Nutzbarkcit, eines solchen stationaren Gerates, wie es das Massenspektro- 
meter darstcllt, wachst mit  der Erfahrung, die die Uedienungsmannschaft 
sieh aneignct. 

45) A. T .  Forrester u. W. B. Whalley Rev. sci. Instr. 17 549 [1946]. 
'O) A. v.  Engel  11. M. Sfeenbeck: Elekt;. Gasentladungen, i. Bd., Springer 1932. 
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D. Zur technischen Weiterentwicklung der Massen- 
spektrometer 

1. V e r b e s s e r u n g  d e r  F o k u s s i e r u n g s b e d i n g u n g e n  
Die den bisherigen Spektrometern zugrunde lirgende Theorie s i rht  eine 

Fokucsirrung nur in ciner Ebene senkrccht zu den magnctischen Kraft- 
linien vor (zweidimensionalc Fokussierung). Dabei brtragcn dir Offnungs- 
winkrl der Ionenstrome in diescr Ebene nu1 wenige Grad. Man konnte nun 
daran denkcn, daB die Leistungsfahigke t eines Spektrometers bctrachtlich 
erhoht wird, wcnn es gclangc, auch cine Fokussicrung in einer Rlchtung 
parallel zu drn magetisohen Kraftlinien mit einfachen Mittcln zu erreichcu. 
Es erschrint drm Vcifasser moglich, hler aus der Entwkklung in dcr Tcch- 
nik der Sprktrographen fur  die P-Strahlen radioaktiver Suhstanzen Nutzen 
zu zirhm. Hirr habon Sirgbahn und SvarthoEmZaa) und Shull und Denni- 
sonZab) gczrigt, daW vine Fokussicrung n der dritten D'mimion zu cinem 
grwissen Gradr duwhfiihrbar ist. Man mull dabei allerdings auf das ho- 
mogrne BIagnetfrld vrrzichtcn und ein solchcs verwcnden, das z. B. im Falle 
d?s bishrrigrn 180° Sprktromrtrrs 

a) nach wie vor zylindrisch symmrtriech und 
b) auch noch Pymmctriscli zur Mittrlcbene des Magnrtfrldrs ist, das aber 
c) i n  drr Mittrlvbene nicht homogrn ist, sondern mit dom Radius nach 

auBm hin abnimmt, etwa gemall 
~ = ~ ~ - u ~ n ~ + p ~ ~ ;  (t-a), 

dahri i F t  a drr  Radius drr nach (1) auftretcndrn Krrisbahn. a. und P Rind 
Kouslarirrn. dir sich im Fallr drs bishrrigrn 180°-Spvktromrt,rrs zu a. = 

'/, uiid P zu rtwa 3/a ergrbrn: d. h. das Frld nimmt hirr nach auBrn hin 
in rrs t r r  Iiahrrung rnit l / r  "2 ab. Die Fokussirrung wird f u r  allr drri Rich- 
tungrn nun 11 cht nach 180° sondrrn erst nach 180° . 2/2' rrrricht. Die 
Dopp~,lfnltusnirrung iivfart sowohl rine Stcigcrung dcr Intensitat als auch 
des Aullorungsvermogens. 

2. \ ' e r e  I  n f a c 11 t e t e c h  n is  c h e A u sf i ih r u  n g d e s  S p e k t r o  - 
m e t e r s  

In virlrn Fallrn ist die gute Auflosung bei hohen Massenzahlen nioht 
erfordrrlich und cinr rtwas grringrre Gcnauigkrit durchaus zulascig. Ein 
rrcht brauchbarrs tragbares Grrat diewr Art fur  Massenzahlen zwischrn 4 
und 65 1st von S i r P C  grhaut wordrn. Er vrrwcndrt einrn Permanrntmag- 
netrn von 2700 GauB zur 180°-Ablenkung dcr Ionrn. Die Ionen rntstarn- 
mrn einrr riiifachen Iouenqurllc, wie sie bci 18O0-Sprktromctcrn iiblich ist. 
Dcr Gliihfadrn f i i i  die zur Ionisicrung bcnotigtcn Elrktroncn kzun rasch 
aui.grwrclisclt wrrdrn. Die Ionrn wcrdru durch eine Glcichspannung von 
bis zu 3000 Volt bcschlrunigt. Dirscr Gleichspannung wird cinr Wrchwl- 
spanuung (200 €12) von 200 Volt iibcrlagrrt. Diese 200 Volt rrichen aus, urn 
cine Masscrilinic odcr auch einen Bcrrich von mrhreren ncbcneinandrr lie- 
gendcn Linirn recht gcnau zu untcrsuchcn. Dss gesarnte Spcktrum wird 
durch Vrraridcrung der Beschlcunigungsspannung ausqrmessen. 

Die Messung dcr Ioncnstromc am Auffanger kann dann mit IGlfe cines 
Weclisclslromvcrstatkcrs (ca. 300000-fache Vcrstarkung) crfolgcn; die 
Linien wcrdcn schlieWlich auf drm Kathodenstrahloszillogiaphen brobach- 
tct. Die Abszisscnablenkung erfolgt synchron mit der h d c r u n g  dcr Be- 
schleunigungsspannung. Die Empfin&ichkcit ist 2.  10-1, Amp/cm Ab- 
lcnkung auf dem Oszillographcn. Isotopcnmischungsvcrhalinisse sind mit 
diesem Gerat noch auf 2-5% mcl3bar. 

1. Gasanalysen einfacher Ar t  
Einfache quali tative Gasanalysen lassen sich mi t  dem Mas- 

senspektrometer schon in wenigen Minuten durchfiihren. Dabei 
ist die MeBgenauigkeit wohl der  chemischen Anslyse ebenbiirtig. 
Neben der  Schnelligkeit besteht ein weiterer, ganz wesentlicher 
Vorteil darin, daB zur Messung nur  sehr geringe Mengen benotigt  
werden; oft  geniigt weniger als 1 cm3 von Atmospharendruck. 
Die Methode h a t  sich bereits 11. a. bewahrt  bei: 
1.) Auffindungen von Spurcn von Bcimengungen z. B. von N, oder 0, oder 

2.) Priifung von Gasrefiten in abzuschmclzenden Rohrcn (z. B. bei Elck- 

3.)  Uutcrsuchung bcsondcrs gcringcr Gasproben. 
4.) Messung einer kontinuierlich sich andernden Gaszusammcnsctzung. 

Dabei kann in verhaltnismaBig kurzen Zeitabstanden jeweils 
eine Gesamtanalyse durchgefuhrt werden. Es kann aber  atich 
der sich andernde Partialdruck einer oder vielleicht auch  einigcr 
weniger Komponenten eines Gasgemischs relativ zueiiiander 
kontinuierlich gemessen werden (z. B. Uberpriifung der Reinheit 
von N, in Kiihlofen). Liegt der Schwerpunkt der Messung auf 
ganz speziellen Gassorten, so empfiehlt es sich, die friiheren Un- 
tersuchungen iiber dieselben zu R a t e  zii ziehen. In  Tabelle 1 
wird daher auf iriihere Arbeiten fu r  einige Gase (ohne Kohlen- 
wasserstoffe) hingewiesen. Dabei entbindet aber auch die Kennt- 
nis dersclben nicht von  e i n h  erneuten S tudium der in Frage kom- 
menden Gase im eigenen Spektrometer.  

E. Anwendungsgebiete2). 

einfachrn Kohlenwasserstoffcn. 

troncnrohren odcr gssgrfiillten Rohien). 

?&a) Nature [London] 157 772 [1946]. 
zab) Physic. Rev. 71 681 "19471. 
2EC) W. Sir i ,  Rev. Srient. Instr. 1 8 ,  540 [1947]. 

He -Ar- Ne . . . . . .  
H g  . . . . . . . . . .  
H, -oz -co . . . . . .  
Br,  . . . . . . . . . .  
J 2  . . . . . . . . . .  
N, . . . . . . . . . .  

NO . . . . . . . . . .  
H,O . . . . . . . . .  

NO, -N,O . . . . . . .  

co, . . . . . . . . . .  

H C N  - C N , .  . . . . . .  
HCI . . . . . . . . . .  
cs, . . . . . . . . . .  
so2 .  . . . . . . . . .  
N H ,  . . . . . . . . .  
B,Hn . . . . . . . . .  
N,H, . . . . . . . . .  
CHBrF,,CCI,F,,CCI, . , 

nach Bleakneya7) 

,, Hagstrum u. Tatez8) 
,, BlewettZB) 
,, Hogness u. Harknessao) 
,, Tate,  Smith u. V a ~ g i z a n ~ ~ )  
,, Smyth u. Stueckelberg3'2) 
,, Tate,Smith u.  VaugharP) 
,, Mann, Hustrulid u. T a P )  
,, Smyth u. S t ~ e c k e l b e r g ~ ~ )  
,, Kallmann u. Rosen 
,, Friedlander, Kallmann u. Rosen 
,, Kuseh, Hustrulid 11. 

,, Nier 11. H a n ~ o n ~ ~ )  
,, Under3' ) ;  Smyth u .  BlewetP8) 
,, Smyth 11. M ~ e l l e r ~ ~ )  
,, Mann,  Hustrulid u. Tate33) 
,, Hippie4") 
,, Taylor") 
,, Baker u. Tate") 

Tabelle 1 
Untersuchungen mit dem Massenspektroineter 

II. Messung von lsotopenmischungsverhaltnissen 
Auf diesem Gebiet sind W O I - ~ I  die genauesten Messungen 

durcl*.gefiil.rt worden. Das Massenspektrometer wird d a t e r  bei 
allen Arbeiten niit stabilen Isotopen als Indikatoren verwen- 
d e t ? ~ @ ~ ) .  Hier stcllt es oft uberkaupt das einzige verfiigbate 
MeBverfaliren dar. Ein Fortschrit t  hierbei wurde von Nier?') 
dadurch erzielt, daB die Messung zweier benac tbar te r  Isotope 
mit  zwei in geeigreter Weise nebeneinander liegenden Auffangern 
durchgefiihrt wird (vgl. Abschnitt  A, 3b ) .  

111. Untersuchungen an Kohlenwasserstoffen 
Die Analysen von Kolilenwasserstoffen sind dadurch er- 

schwert, daB die Kohlenwasserstoffniolekeln bei der zur Ioni- 
sierung notwendigen BeschieUung mi t  Elektronen nicht allein 
ionisieren, sondern init eiiier mindestens gleich groRen, in vielen 
Fallen sogar vie1 groBeren Walirscheinlichkeit dissoziieren. Die 
Analysen sind daher noch einigermaBen leicht durchfiihrbar und 
iibersichtlich, wenn es sich u m  Gemische von einigen wenigen 
Kohlenwasserstoffen init  anderen Gasen handelt .  Aber auch Un- 
tersuchungen von Geniischen von Kolilenwasserstoffen sind 
durchgefiihrt worden. Es  enipfiehlt sich aber hier ganz beson- 
ders, vorher jede einzelne Gaskoniponente im Massenspektro- 
meter ZLI studieren. Solche Einzeluntersuchungen sind schon 
recht Iiaufig gernacht worden. 

a) M e s s u n g  d e r  I o n i s a t i o n  u n d  D i s s o z i a t i o n  d u r c h  

Bei diesen Versuchen wrirde dafiir gesorgt, da13 die stoBenden 
Elektronen in der Ionenquelle nioglichst gleiche Energie besitzen. 
Die Elektronenenergie wurde dabei auf z. T. weniger als.O,l Volt 
genau bestimmt und kons tan t  gehalten. E s  wurde besonders 
versucht, die Elektronenenergie festzustellen, bei der gewisse 
Molekeln oder Radikale zuerst im Spekt rum auftreten.  Dabei er- 
halt  man  unter  Urnstanden f u r  ein und  dasselbe Radikal zwei ver- 
schiedene kritische Potentiale. Wenn nainlich eine Molekgl XY 
mi t  Elektronen der Energie E beschossen wird, wird sie disso- 
ziieren und  dabei ein Ion X+ bilden, wenn E > A (X+), wobei 
A (X+)  dasfiir  das  Radikal Xi- kritische Potential  ( a p p e a r a n c e  
p o t e n t i a l  = A P )  darstellt,  wenii eben X+ am der  Ausgangs- 
molekel XY durch Elektronenstofi hcrvorgegangen ist. Wenn 
jedoch das Radikal X vereits vorhariden ist z. B. als Folge ther- 
mischer oder chemischei Dissoziation, d a m  t re ten  schon bei einer 
Energie E 2 I (X+) Ionen auf, wobei I (X+) d a s l o n i s a t i o n s -  
p o t e n t i a l  (= IP) des,  freien Radikals (Molekel, Atom)  X be- 
deute t .  I (X+) ist nun  < A (X+),  um einen Betrag, der von der 

E l e k t r o n e n s t o B  

2 7 )  Physic. Rev. 36 1303 [1930]. 31) Ebenda 45 525 [1935]. 
Ebenda 59, 354'[1941]. a2)  Ebenda 36'478 [1930]. 

z8 )  Ebenda 49, 900 [1936]. 33) Ebenda 58: 340 [1940]. 
3 0 )  Ebenda 32, 784[1928]. 
a4)  H .  D. Smyth n. E .  C. Stueckelberg ebenda 36 472 [1930]; H. Knllmann 

u B .  Rosen Z Physik GI 61 (19301; Friidlander, H .  Kallmann u. 
B.Rosen, Na'turwiss. 19 510'[1931]. 

35) Physic. Rev. 52, 843 "19371; K .  E .  Dorsch u. H .  Kallmann, Z. Physik 
GO 376 [1930]. 

Ph$sic. Rev. 50 722 [1936]. 
37) Ebenda 41 149\1932]. 

Ebenda 46' 276 [1934]. 
3 9 )  Ebenda 43' 212 [1933]. 

Ebenda 57,'350 [1940]. 

41) Ebenda 47 666 [1935]. 
4?)  Ebenda 53: 683 [1938]. 
43) D. Riftenberg, J .  appl. Physics 

1 3 ,  561 [1942j. 
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Dissoziationsenergie der Ausgangsmolekel und  den kinetischen 
Energien der Bruchstiicke abhangt .  Es ist daher auch  moglich, 
fur jedes Radikal einen Elektronenenergiebereich Z L I  finden, in 
dem zwar die schon vorhandenen Radikale ionisiert, aber die 
Ausgangsmolekeln noch nicht dissoziiert werden. 

Auf diese Weise kann mi t  den1 Massenspektrometer z. B. die 
Konzentration an  freien Radikalen bestimmt werden. Zwischen 
A (X+) und  I (X+) besteht, wie schon bemerkt,  ein Zusammen- 
hang. Und zwar setzt  sich die Energie A (X+) zusammen aus  
der Energie P (XY), die ztir Dissnziation in neutrale Bruchstiicke 
in ihrem niedrigsten Energiezustand benotigt  wiirde, ails der ki- 
netischen Energie der Bruchstucke und  ihrer gesamten Anre- 
gungsenergie W (XU) -falls  sie sich in angeregten Zustanden be- 
finden -, und der Ionisierungsenergie I (X+) fur  das Bruchstuck 
X. Also: 

A(X+) = I(X+) $. P ( X Y )  + W(XY) .  

Es wird also in manchen Fallen moglich sein, die Dissoziations- 
energie P oder eine Anregungsenergie W zu ermitteln. 

In Tabelle 2 (nach H i p p W ) )  seien, d a  es unmoglich ist,  alle 
Arbeiten zu besprechen, die alteren Arbeiten zusammengestellt,  
die sich ini wesentlichen mi t  dem Spekt rum der  Dissoziations- 
produkte befassen und  nur  vereinzelt genauere Messungen ubcr 
das A P  und IP enthalten.  

Systematisclx AP-, bzw. 1P-Messungen sind erst in den letz- 
ten Jal;ren durcligefuhrt worden. Die Gase M e t h a r ~ ~ ~ ) ,  Athaii4'), 
P r ~ p a n ~ ~  47), B t 1 t a n ~ ~ 4 ~ )  sind a m  haufigsten untersucht worden. 
Genaue AP- und IP-Messungen a n  Methan, Propan, Propylen, 

CH, . . . . . . . . . 
C,H, -C,H, . . . . . . 
C,H4 -C,H, . . . . . . 
C4Hlo (is0 und normal) . 
C2Hs . . . . . . . . . 
CzH2 . . . . . . . . . 
CH,CI . . . . . . . . . 
CH,OH -C,H,OH . . . 
C6H,-CGHl,-C5H5N . . . 

nach Smith4') 
,, 
,, Delfosse u. Bleakney") 
,, Stevenson u. 
,, Kusch, Hustrulid u. T ~ t e ' ~ )  
,, Tate,  Smith u. Vaughans') 
,, Barnes u. H o g n e ~ s ~ ~ )  
,, Cunnings 11. BleakneyPB) 
,, Nustrulid, Kusch u.  Tate50) 

25,6&0,4 

20 4 1 0 , 3  
20,3f0,3 
1 4 3  f 0 , 3  

23,610,3 
20,9&0,3 
14,l &0,3 
1 1,5 &0,2 
12,5&0,3 

15,0&0,3 
I1,0+0,2 
I1,4&0,2 

11 ,010 ,3  
1 1,0&0,2 

10,9&0,3 
10,l &0,2 

27,8 &0,4 

21,0&0,3 
22,l 1 0 , 2  
l6,5 &0,2 

23,0&0,3 
20,9&0,4 
14,9&0,3 
1 1,2 &0,3 
12,4&0,3 

14,l +0,3 
10,5&0,2 
9,5&0,2 

10,4&0,2 
l0,6 +0,3 

11,310,2 
10,0&0,2 

4 4 )  Physic. Rev. 51 263 [1937]. 
45)  Ebenda 53, 530'[1938]; D. P .  Stevenson u.  J .  A. Hipple,  J. Amer. Chem. 

SOC. Mai 1942. 
'Ie) Physic. Rev. 56, 256 [1939]. 
47)  J. Amer. Chem. SOC. 6 4 ,  1588 u. 2769 [1942]; 6 5 ,  209 [1943]. 

J. Chern. Physics 3 ,  687 [1935]. 
Physic. Rev. 5 8 ,  787 [ 19401. 

a o )  Ebenda 54, 1037 [1938]. 
51) J. Chem. Physics 1 5 ,  435 119471. 

Ebenda 16,  420 [1948]. 
53)  Physic. Rev. 72, 792 [1947]. 

rn /e - 
13 
14 

15 
16 

26 
27 
28 
29 
30 

41 
42 
43 
44 

57 
58 

Ion Methan Methan"') Athan Athan") Propan Pro pan") Propan") n-Butan I-Bu tan") Iso-Butan Iso-But an47 
~ 

14,5 &0,3 

15,3&0,3 
15,5&0,3 
12,1*0,2 
12,s &0,2 
I 1,5 +0,2 

~~ 

14,3&0,3 

15,l f 0 , 3  
15,3 &0,3 
12,2*0,1 
12,9&0,2 
ll,7ztO,l 

24,3 f 0 , 5  
20,0&0,3 

14,4&0,3 
13,0&0,2 

23,3 +0,6 
15,7&0,5 
2 9 & ) 8  
14,4&0,4 
l3 ,3  &0,4 

14,6+0,3 
15 ,410 ,3  
1 I ,8%0,3 
12,3&0,3 

14,7 +0,3 
12,2&0,3 
11,5 f 0 , 3  
11,2 &0,3 

14,4+0,5 
15,2&0,3 
12,2 f 0 , 2  
12,3&0,2 

14,O &0,3 
12,3&0,3 
11,9&02 
1 1,3 &0,3 

14,7 +0,3 
12,110,2 
12,8+0,2 

13,6&0,1 
10,8 f 0 , l  
11,0f0,1 

11,6+0,3 
10,4 +0,1 

15,7&0,3 
1 1,4 &0,2 
12,6&0,3 

13,3&0,3 
10,7&0,3 
10,910,3 

11,8f0,3 
10,3+0,3 

l4,2 f 0 , 3  
11,6&0,1 
12,1&0,1 

l3,2 f 0 , l  
11,0*0,1 
I 1,2 &0,1 

12,l &0,3 
10,4&0,1 

I5,9+0,3 
13,6+0,3 
17,0f0,5 

14 ,610 ,3  
10,7f0,2 
11,010,3 

11,610,3 
10,3&0,2 

l l , 9  
12,3 

I1,7 & O , l  
1 1,3 &0,1 

2.2-Uinie- 
tli yl- Bu tan 

2,s- Uim e- 
thyl-Butan n-Heptan 2,2,3- I'rirne- 

thvl-Butan loll ti-Pentan so-Pentar deo-Pen tan 3-Methyl -  
Pent  a 11 

15 

27 
28 
29 

39 
40 
41 
42 
43 

55 
56 
57 

6 )  
70 
71 
72 

85 
86 

100 - 

28,7&1,0 

18,5&0,2 
19,5&0,5 
14,9&0,3 

21,9&0,3 
l8,4 &0,3 
14,4&0,2 
11,2&0,2 
1 I ,8 +0,2 

14,2&0,3 
1 I ,3&0,3 
I1,6&0,3 

12,l +0,3 
10,510,3 

25,5 & l , O  

20,2&0,3 
21,4+1,0 
14,9&0,3 

19,0&0,2 
I7,6 *0,2 
14,2&0,2 
I1,6&0,2 
12,5 *0,2 

14,9&0,3 
I 1,0&0,3 
11,7+0,2 

11,9&0,2 
10,l i o , a  

29,351,O 

22,6&0,3 
21,9+0,3 
15,0+0,3 

23,0&0,3 
21,8&0,3 
13,9+0,2 
13,2&0,2 
13,6&0,2 

14,9&0,3 
11,1&0,3 
1 1,6 &0,2 

28,7 &0,4 

23,3&0,3 
20,410,3 
15,2&0,2 

24,l &0,3 
20,8 &0,3 
13,710,2 
13,2&0,2 
12,7&0,2 

14,3&0,2 
10,5&0,2 
1 I ,3 &0,3 

27,8 &0,3 

22,210,3  
20,O f 0 , 3  
15,0&0,2 

22,4&0,3 
21,2&0,3 
I3,B &0,2 
14,5 &0,3 
1 1,3 &0,2 

9,5 +0,2 
13,8&0,2 

10,5 10 ,2  

9,8&0,2 
9 9  +0,2 

28,3&0,3 

19,3&0,4 
20,6&0,3 
17,3&0,2 

22,9&0,3 
18,4+0,3 
16,2&0,3 
I I ,0&0,3 
12,7&0,3 

14,3 &O 2 
15,0&0,3 
12,0&0,3 

l0,"&0,2 
10,9 &0,2 

11,6&0,3 
10,l &0,3 

27,7 &0,3 

22,4f0,2 
15,9&0,3 
15,910,3 

24,5 f0,3 
21,2&0,3 
15,3&0,3 
15 ,710  3 
13,l f0 ,2  

14,8 &0,2 
10,5f0,2 
11,6 f0 ,2  

I3,Q +0,3 

10,7&0,2 

26,6&0,3 

21,7 &0,2 

15,9&0,2 

23,4&0,3 

15,4+0,3 
1 1,6 &0,2 
12,5 &0,2 

13,7+0,2 

14,9 &0,2 

21,0&0,2 

10,910,2 
1 1,4 &0,2 

l0,5 &0,2 
10,7&0,2 

10,5 &0,2 

10,0&0,2 

Tabelle 3 
Kritische Potentiale fur das Auftreten von ~ohlenwasserstoffen bei Paraffinen (AP des gefundenen Radikals und Ausgangssubstanz; nach Koffel  i t  .Lads7) 
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Haufigkeiten der Bruchstiicke gemessen. Gleichreitig diskutierten die Ver- 
fasser ausfiihrlich die Entstehungsmilglichkeiten derselben. 12 der beobach- 
teten positiven Ionenarten gehen mit Sicherheit auf die Dissoziation zuriick, 
wenn auch einige Diasoziationsformen noch nicht ganz geklart werden konn- 
ten. Auch das  Auftreten eiues negativen OH-Ions konnte nicht mit Si- 
cherheit geklsrt werden. 

11,0&0,1 
11,6&0,2 
12,l &0,1 

Verbindung 

HCOOH trans? 
cis? 
trans? 

nasse 

100 

67,8 

P (nachf-fonlg) 
hrchschni  tts- 

wert 

HCOOH+ 

COOH+ 

1P 

2,64 
185 

16,7 
28,4 

8,3 
3,5 
0,22 
3,o 
2,3 

0,03 
OF4 
0,03 

Spek- 
trosk. 
Wert  

ungeklart 
HCO+ 

co+ 
H ,O+ 
OH+ 
O+ 
CH2+ 
CH+ 
C+ 

H,+ 
H +  
OH- 

cis-2-Butylen trans-2-Butylen 

9,4+0,1 9, l  f 0 , l  
I 1 , l  & O , l  l l , 2 & 0 , l  
1 1,6&0,1 ll,7&O,l 
12,5 &O,Z 12,4&0,2 

14,2 &0,3 13,8+0,3 
I2,2 &O,Z 12,4&0,2 
l0,6&0,2 10,8&0,2 
13,8f0,3 14,0&0,3 

Wa",ks~:",i~$$~~~~ze' 
CIH,+C4H8++e  

C4H7+H+e  
C,H +CH,+e 
C,H,++CH,,+e 
C,H,++CH5+-e ( 
C,H,++C,H,++e 
C,H,+ +C ,H4 +e 
CzH, +CzH 5 +e 

Krypton . . . .  
Argon . . . . . .  
Xenon . . . . . .  
Stickstoff . . . .  

Acetylen . . . . .  
Benzol . . . . .  

Methan . . . . .  
Tetradeuteromethan 
Athan . . . . . .  
Propan .  . . . . .  
n-Butan . . . . .  
n-Pentan . . . . .  
n-Hexan . . . . .  
n-Hep tan .  . . . .  
n-Octan . . . . .  
n-Nonan . . . . .  
n-Decan . . . . .  

Athylen . . . . .  

Kohlendioxyd . . . .  

Propylen . . . . .  
I-Butylen . . . .  
1-Penten . . . . .  
I-Hexen . . . . .  
1-Hepten . . . . .  
1-Octen. . . . . .  
I-Decen . . . . .  

84 
40 

132 
28 
44 
26 
78 

16 
20 
30 
44 
58 
72 
86 

100 
114 
I28 
142 

28 
42 
56 
70 
84 
98 

112 
140 

56 
56 
84 

112 

56 
70 
84 
84 

14,Ol 
15,77 
12,16 
15,60 
13,85 
11,43 
9,43 

13,04 
13,21 
11,76 

10,80 
10,55 
10,43 
10,35 
10,24 
10,21 
10,19 

10,62 
9,84 
9,76 
9,66 

11,21 

9,59 
9,54 
9,52 
9,51 

9,31 
9,29 
9,16 
9,lI 

9,35 

9,21 
9,12 

8,85 

14,Ol 
15,77 
12,14 
15,58 
13,79 
1 1,40 
9,24 

10,51 
9,65 

8,79 

5,728) 

1 ,289  
9,8650) 

13,18") 

1 ,6847) 

10,4247) 
I 1,22477) 

I 0,8835) 

9,6647) 
9,7747) 

9,415*) 
9,1358) 

8,8747) 

Lasse 
rel. Hau- 

figkeit  Molekel A P  (eV) Entstehungsart 

46 

45 

44 

30 
29 

28 
18 
17 
16 
14 
13 
12 

2 
1 

17 - 

12.9+0.2 I cis? 

9v8 I co2+ 
1412*0,1 HCOOH CO,++.H, 
18,0& I ,O -+ CO,f+ZH 
14,1 f 0 , 3  I ungeklart 
12,8+0,2 
13,2&0,3 
14,6&0,3 
13,l 

21,0&0,6 
24,7 
25,4&0,5 
23,9 
29,5 
16,0&0,3 
19,0&0,4 
15 +5 

19,2 

trans ? 
cis ? 
HC0OH-b  CO++H,O 
HCOOH+ H 2 0 + + C 0  
ungeklart 
ungeklart 
HC0OH-r CH,++20 
ungeklart 
ungeklart 
ungeklart 
HCOOH+ HT++CO, 
ungeklart 
ungeklart 

Tabelle 4 

Dissoziationsbruchst(icke, sowie deren relative HBufigkeiten und Entste- 
hungsm6glichkeiten bei der  Dissoziation von HCOOH durch ElektronenstoS 

(nach Mariner und Bleakneys2)) 

Bei Festlegung der g e n a u e n  P o t e n t i a l w e r t e  ergab sich 
die Schwierigkeit, welcher Punkt  der gefundenen Kurve fur  die 
auftretende Ionisation als Funktion der Elektronenenergie dem 
A P  oder IP  nun wirklich entspricht. Zur Klarung wurden ge- 
naue Messungen a n  bekannten Gasen, wie z. B. Argon oder Kryp- 
ton vorgenommen. Bild 5 zeigt eine solche Yurve fur  Argon 
nach H ~ r z i g ~ ~ ) .  Darnach ist der erste Anstieg rein exponentiell ; 

cis-2-Butylen . . .  
trans-2-Butylen . . 
trans-2-Hexen . . 
2-Octene . . . . .  
2-Methyl-propylen . 
3-Methyl-butylen . 
2-Athyl-butylen . . 
trans-3-Hexen . . 

Tabelle 5 
Ionisierungspotentiale von Standardgasen, Paraffinen und Mono-Olefinen 

(Nach Honigs4)) 

Di6elerS8) tiber die Ionisation und Dissoziation von cis- und 

werden eingehend diskutiert und 

trans-2-Butylen hingewiesen. Die 
vermutlichen Dissoziationsprozesse 

der weitere Verlauf entspricht, nach 
einem kurzen Zwischenstuck, einer 
Geraden. Die Auffassungen, welche 
Punkte  dem A P  oder IP  gleichzu- 
setzen sind, sind durchaus verschie- 
den. Koffel und Lad wahlen als 
kritischen Wert den Schnittpunkt 
der verlangerten Geraden rnit der 
Abszisse, wahrend bei Stevenson und 
Hipple55) iind in mehreren alteren 
Arbeiten44) der Anfangspunkt der 
Kurve an der Abszisse als kritischer 

--I 

- 
zum Teil werden Grenzwerte 
fur die jeweiligen Dissoziationswar- - 
men ermittelt. Dabei ist  bemer- I J  

kenswert, dab manche Bruchstucke 
sich nicht ohne weiteres aus der 12 
Strukturformel des 2-C4Hs erklaren 
lassen. In Tabelle 5a sind die AP- I7 
Werte fur einige Dissoziationspro- 
dukte  angegeben. Die Werte sind 
auf das Ionisationspotential von 
Argon (15,76 eV) bezogen. Dabei O Z b d i i U  

fallt auch der Unterschied der IP- tEQZEl zahiderC-Afume 
Bild 6 

Werte f u r  1 -ButyIen (Tab. 5 )  llnd lonisierungspotentiale ( I P )  
einiger normaler Paraffine 2-Butylen auf. und Olefine (nach Honig")) 

17 12 13 11 v 15 Wert betrachtet wird. (Vgl. auch 
L!izm3 V o u g h P )  und Mariner und Bleak- 

Bild 5 ney57). Genauere Messungen daruber 
'rYPische Kurve f u r  die b n i -  hat  Honig durchgefuhrt, der den Ein- 
sierungswahrscheinlichkeit als 
Funktion der Elektronenener- flu13 des Energiebereichs der sto6en- 

den Elektronen in Betracht zogund gie bei Argon (nach Honigs4)) 

eine Formel fur den ersten unteren Teil der Kurve fur den Fall 
des Argons ableitet. Das kritische Potential kann schliel3lich - 
unter Zuhilfenahme des bekannten Wertes z. B. fur Argon - 
durch eine Tangente bestimmter kritischer Neigung an die lo- 
garithmisch aufgetragene Ionisierungskurve gefunden werden. 

Honig hat  mit einem I8O0-Massenspektrometer IP-Messungen 
gemacht fu r  einige K o  h l e n  w a s s e r s  t of f - S e r  i en  (Paraffine, 
Olefine). Er findet dabei, daS die IP-Werte fur die Serien unter- 
einander jeweils zwanglos auf einer Kurve liegen (Bild 6). Ta- 
belle 5 gibt die gefundenen Mittelwerte fur  die IP  und zum Ver- 
gleich bei einigen Verbindungen die spektroskopischen Werte an. 

Einen besonderen Anteil an der systemat ischen Ausmessung 
der gebrauchlichen Kohlenwasserstoffe mit  Massenzahlen unter 
etwa 150 ha t  das National Bureau of Standards in Washington, 
das uber mehrere Massenspektrometer vom 60° und 180°-Typ 
verfugt. In Erganzung zu den aus Tab. 3 und 5 schon bekannten 
AP- und IP-Werten seien noch einige Untersuchungen von 

Tabelle der AP-Werte fur  einige Ionen im Massenspektrum von cis- und 
trans-2-Butylen nach Dibeler,,). 

b) U n t e r s u c h u n g e n  d e r  R a d i k a l e  be i  t h e r m i s c h e r  
D i s s o z i a t i o n  u n d  d e r  V e r b r e n n u n g s p r o d u k t e  v o n  
F l a m m e n .  

Hipple  und Steuenson zersetzten Pb(CH,), und Pb(C2HS)4 
thermisch in einem durch eine Wolframspirale geheizten Ofen. 

5 8 )  V .  H. Dibeler, J. Res. nat. Bur. Standards 3 6 ,  329 [1947]. 
56)  Ebenda 71, 93 [1947]. 
5 7 )  Ebenda 72 ,  807 [1947]. 

j4) J. Chem. Physics 16. 105 [1948]. 
55) Physic. Rev. 63, 121 [1943]. 
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Dabei traten freie Methyl- und #thyl-Radikale auf. Wie schon 
oben erwahnt, konnte man die freien Radikale am Auftreten 
eines Ionenstroms (bei der Radikalmasse) erkennen, der mit dem 
Ionisierungspotential einsetzte, wahrend die bei der Dissoziation 
durch ElektronenstoB gebildeten Radikale erst bei den etwas 
hoheren, den AP entsprechenden Elektronenenergien auftraten. 
Bild 7 zeigt Messungen von Stevenson und Hipple. Sie lieferten 
ftir CH,+, CH,+ und C,H,+ IP-Werte von 10,O rt 0,1, 10,8 f 0,1 
und 8,6 f 0,l eVolt. Far  die Bildung von CH,+ aus CH, wurde 
ein AP von 14,4 f 0,l eV gefunden. Die Werte sind in guter 
obereinstimmung mit den aus anderen ElektronenstoBunter- 
suchungen gefundenen AP- und IP-Werten. 

Eltentonsl) hat, um V e r b r e n n u n g s v o r g a n g e  rnit dem 
Massenspektrometer zu studieren, geeignete R e a k t i o n s k a m -  

mkrn  konstruiert, die durch 
eine enge Offnung direkt rnit der 
Ionenquelle des Massenspektro- 
meters in Verbindung stehen. 
Selbst bei Verwendung meh- 
rerer starker Oldiffusionspumpen 
am Massenspektrometer konnte 
die Offnung nur sehr klein ge- 
macht werden, bzw. muBte der 
Druck in den Reaktionskammern 
unter einer gewissen Grenze 
bleiben. Es konnten also nur 
Vorgange, die bei verhaltnis- 

Ezm! liefen, untersucht werden. 
Bild 7 Es ergibt sich naoh Eltenton fur 

den Durchmesser D der Offnung bei 
lonisierungskurven (nach H i p p l e  S I/seo Pumpgesohwindigkeit und 

p mm Druok auf der Reaktions- und 
von ln-8rnm in dpr Tnnennuelle zu 

u. Stevenson66)) 

D=(;.  4s =)'',om. M i t p =  100mm 
12.p 

1. IP (CH,+) 
11. A P  (CH3+) 

bekommt man bei S = 7 I/sec theo- 
retisoh D =  27 p. Da ferner e rwhsoht  
ist, daS beim Durohgang duroh die 
Offnung moglichst wenig Zusammen- 

st60e swischen den Gasteilchen stattfinden, so darf, da  die Zahl der StoBe 
ungefiihr 4 L/D (L-  Lange des Offnungskanals) ist, 4 L/D hoohstens 1 sein. 
Nimmt man L zu etwa 10 p an, dann wird D etwa 40 p und S oa. 25 l/seo 
fur einen Reaktionsdruok von 100 mm. In der Reaktionskammer konnten 
Temperaturen bis zu 1000° erseugt werden. Dip Karnmern waren 80 gebaut, 
daS die hohe Temperatur I. T. bis nahe an die Offnung des Massenspektro- 
meters heran auftrat. Die bei der Verbrennung entstehenden GasteilcBen 
traten dann als Molekularstrahl in die Ionenquelle des Spektrometers oin. 
Es war also u. U. moglich, die bei der Verbrennung entfitehenden Gasteil- 
chcn unmittelbar naoh ihrer Entstehung wahrsunehmen. 

IV. IP (C,H4+) 
Ar+ IP (Argon) 

76 Die Versuche wurden zu- 
nachst an C,H6 mit einem ge- 
ringen Zusatz von Pb(CH,), 
bei 0,2 mm Druck vorge- 
nommen. Bei Zimmertem- 
peratur entstehen z. B. CH,+- 

14 

12 

k Radikale nur durch c" 10 

f s 8  
3 
s h 6  

I $ C,H, + e- 4 CH,' + CH, + Ze- 

d. h. es tritt  erst vom AP an 
ein Ionenstrom von CH,+ 
auf. Bei hoherer Temperatur 
(z. B. bei 685O) t r i t t  genu- 
gend thermische Dissoziation 
auf, um CH,+-Radikale vor- 
wiegend aus 

L- 

I 

+ / I  CH, + e- + CH, + 26- 
17 12 0 14 15 V 16 

entstehen zu lassen (Bild 8). 
Tabelle 6 gibt einige Ver- 

Auftreten von CH*+ &han suchsresultate, einschlieBlich 

wieder, die z. B. bei #than und Athylen gefunden worden 
sind. 

(W 
l A 2 0 7 l  

Bild 8 

+ 026% Pb(CHd,  (nach Elfenton")) der AP- und IP-Messungen 
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Ion IP (eV) 

11,6f0,1 
8 , 7 f 0 , 2  

10,8 f0 ,5  
919 

11,2fO,l 

11,3 

10,o 
11,9 
11,l 

(113) 

13,l f0 ,4  

15,4 
13,5 

A P  (eV) 
aus C,H. 

11,6 f0,l  
12,9f0,2 
12,110,l 
15,2&0,3 
15,0f0,3 
31,5f1,0 
27,O f 1 ,O 

14,2f0,3 
16,9fl ,O 
24,5f1,0 
30,4 f 1,5 
28,0f1,5 
20,8 f 1 ,O 

- 

-- 
Tabelle 6 

AP (eV) 
aus C,H, 

10,8&0,5 
14,l f0,l  
13,4f0,2 
26,4 f 1 ,O 
19,2 f1 ,O - 

19,2 f0,3 
22,9&0,5 
24,6f0,5 
22,4f1,5 
26,2 f1,5 

Kritische Potentiale (AP und IP) bei der Dissoziation von k h a n  und Athy- 
len durch ElektronenstoD oder bet thermischer Dissoziation (nach Ellenton6*)) 

Weiterhin wurde die t h er- 
m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  von Me- 
than, Propan, Propylen, Butan, 
Butylen, 0,, NO mit und ohne +- 

E Bleitetramethyl-Zusatz und  in G 

Dimethylather und Diazomethan 2 
untersucht. Bild 9 zeigt das An- 
wachsen von CH,+ rnit der Tem- $ 
peratur in Methan (Reaktions- 
druck 0,014 mm). Die Entstehung 

800 900 1000 ' I  von Methan, Wasserstoff und 
Methyl bei der Zersetzung von Bild 9 
Athan, Unter geringem Zusat z Anwachsen der CH,+-Intensitat 

aus Methan rnit der Tempera- 
von Pb(CH3)4 zeigt Bild 10. tur (nach ElfentonS1)) 

9 

EzzZil 

SchlieBlich zeigt Bild 12 

C,H, + 0,0006% 10 

I1  das Auftreten von 
C ,H,+ und C,H4+ aus 

Pb(CH,), rnit der Tem- 
peratur in einer Quarz- 

~8 reaktionskammer bei 5 
0,l mm Druck. Im 
Verlauf der Versuche 2 6 
wurden noch eine Reihe c 
anderer Radikale, z. B. ' 
CHO+, HCHO+ unter- 
such t . 

SchlieBlich ftihrte 
Elfenton einige erste 
Untersuchungen zum 0 
Studium der  Zwi-  
s c h e n p r o d u k t e  bei 

von Methan, Propan C,H, ( b , d ,  f )  und be +o,lo/ Pb(CH3)4 
und Kohlenstoffmon- 
oxyd bei Drucken zwischen 30 
und 140mm durch. Dabei exi- 
stierten mit Sicherheit in nach- 

CH,O, CHO, C,H, uad CH,. OH 
wurde nur spurenweise gefunden. 
Eltenton weist in seiner recht 4 umfangreichen Publikation auf 
die sich bei den Versuchen er- E 
gebenden Schwierigkeiten hin 
und gibt eine Ftille von auf- 
schluDreichen . experimentellen 

B 

C,H,+, CH,+, H+, 6 

z 

WO 600 800 1000 lZD0 "C 
IA207.761 

Bild 10 

(a,  c,  e )  (nach Elfentong')) 

d e r  V e r b r e n n u n g  Bildung von CHI+ H,+ und CH,+ aus 

10 

weisbarer Menge HO,, CH,O, 8 

3 

S b  

Einzelergebnissen an. 

Bild 1 1  
Auftreten von C,Hp+ u. C3H,+ bei 
der therrnischen Zersetzung von 
CsH,+ 0,0006% P b  (CH,), (nach 

Eltenfon61)) 
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c) A n a l y s e n  m i t  d e m  M a s s e n s p e k t r o m e t e r .  
Es ist verstandlich, da8 einigermaBen q u a n t i t a t i v e  Ana- 

lysen im allgem. schwierig sind. Quantitative Aussagen werden 
bis jetzt  nur in einzelnen Fallen gemacht werden konnen, z. B. 
beim Nachweis von Spuren eines Gases in einem Gasgemisch rnit 
nicht zu vielen Komponenten. Besonders gut lassen sich schwere 
Komponenten in leichteren Gasgemischen nachweisen. Es ist 
aber auch versucht worden, innerhalb gewisser Genauigkeits- 
grenzen mit dem Massenspektrometer quantitativ zu arbeiten. 
So sind z. B. ziemlich komplizierte Mischungen von Kohlenwasser- 
stoffen mit den Massenspektrometer von Hoover und Wash- 
burn2@) analysiert worden. Von Shepherdeo) ist eine sorgfaltige 
Untersuchung von E r d g a s  organisiert worden, bei der die Ana- 
lysen in 30 Laboratorien mittels volumetrischer chemischer 
Methoden und in 20 Laboratorien mit dem Massenspektrometer 
durchgefiihrt wurden. Die Messungen zeigten die Reproduzier- 
barkeit und Genauigkeit der massenspektrometrischen Methode 
auch bei Verwendung verschiedener Spektrometertypen. Haufig 
handelt es sich darum, Analysen von Kohlenwasserstoffen herzu- 
stellen, die eine gewisse S t r u  k t u r v e  r w a  n d t s c  h a f t  besitzen, 
z. B. um Analysen mehrerer Paraffine oder mehrerer Olefine, oder 
auch urn Analysen von isomeren Verbindungen. In diesem Fall 
treten oft bei der Dissoziation der verschiedenen Molekeln gleiche 
Bruchstiicke auf, deren Intensitaten sich dann iiberlagern. Fur 
den Fall, da8 fur jede Komponente des Gasgemischs die Disso- 
ziationsart aus friiheren Eichmessungen her bekannt ist, lassen 
sich dann auch bei komplizierten Mischungen noch recht genaue 
Analysen machen3>*). Diese stellen dann haufig mehr eine ma- 
thematische als eine physikalische Aufgabe dar, indem die unbe- 
kannten Anteile der einzelnen Komponenten durch Losung eines 
Systems h e a r e r  simultaner Gleichungen ermittelt werden. Zur 
Erleichterung dieser Aufgabe (oft liegt ein System von 8-10 Glei- 
chungen vor) haben Berry, Wilcox, Rock und Washburnel) eine 
besondere Rechenmaschine konstruiert. Einige Beispiele fur  die 
Mischung von 5 Komponenten sind in Tabelle 7 angegeben. 

Methan . . . . . . . .  
A han . . . . . . . . .  
Propan 
so-Bu tan 

n -  Bu tan . . . . . . . .  

Meth n . . . . . . . .  

. . . . . . . .  
. . . . . . .  

it han . . . . . . . . .  
Propan . . . . . . .  

I Manometero/, 

39,2 
52,3 

3,7 
331 
It7 

42,7 
0 

53,6 

Methan . . . . . . . .  
Athan . . . . . . . . .  
Propan . . . . . . . .  
Iso-Bu tan . . . . . . .  
n-Butan . . . . . . . .  
Methan . . . . . . . .  
Athan . . . . . . . . .  
Propan . . . . . . . .  
Iso-Bu tan . . . . . . .  
n-Butan . . . . . . . .  

19,l 
37,7 
39,6 

2,1 
185 

19,4 
38,O 
38,4 

2,4 
1,s 

lissenspektrc 
meter O l 0  Differenz 

Tabelle 7 
Analyse von Mischungen aus 5 Kohlenwasserstoffen mit dem Massenspektro- 

meter (nach Hoover und W a s h b ~ r n ~ p ~ ' ~ ~ )  

Einfacher ist es natiirlich, q u a n t i t a t i v e  Feststellungen ZLI 

machen, die aber ebenfalls von grol3er Wichtigkeit sein konnen 
und z. T. mit anderen Methoden nur miihsarn zu erzielen sind. 
So erhal tman z. B. von i s o m e r e n  V e r b i n d u n g e n  zwar recht 
of t  komplizierte, doch merklich verschiedene Spektren. Als Bei- 
spiel sei der Unterschied von iso- und normal-Butan nach Hipple 
und Stevenson2) in Bild 12 gezeigt. 

Eingehende Studien iiber die Verschiedenheit der Massen- 
spektren fur isomere Verbindungen haben auch Bloom, Mohler, 
Hempel und Wises0) unternommen, die 18 Isomere des Oktans 
studierten. Auch zu Einzeluntersuchungen ganz spezieller Art 
68) Proc. Calif. Nat. Gas Assoc. 16th Fall Meeting 1941. 

J. Res. nat. Bur. Standards 41  129 119481. 
81) .I. appl Physics 1 7 ,  262 11946j. 

ist das Massenspektrometer herangezogen worden. So haben 
Stevenson und Mitarb.'12) l s o t o p e n e f f e k t e  beim Kracken von 
Propan untersucht und dabei Unterschiede in der C-Bindung fur 
lZC und l3C gefunden. Dibeler und TayloP3) haben den Austausch 

x l  i iso- Butan 

5i 56 54 52 50 48 44 42 40 38 36 . . . . .  

II 

n-Eutan 

Bild 12 
Teile des Massenspektrums von iso-Butan und n-Butan, 70 V Elektronen- 

energie (navh Stevenson und H i p p l e 2 ) )  

von H und D bei n-Butan studiert. Mohler und Dibelera4) ana- 
lysierten die Verbindungen C,H,, C,D, und C,HD rnit dem 
Massenspektrometer. Gunning und Steaciee5) haben Versuche iiber 
die Polyrnerisation von Propylen unter dem EinflulJ von Hg- 
Strahlung bei niedrigen Drucken untersucht und die Analysen 
mit dem Massenspektrometer durchgefiihrt. Analysen von Mi- 
schungen fliissiger Kohlenwasserstoffe, die C ,-C,-Paraffine und 
-0lefine enthielten, wurden von Dibeler und M ~ h f e r ~ ~ ~ ~ ~ )  und von 
Shepherd6*) durcl.gefiihrt. 

Scl.lieRlich sei noch erwahnt, daR sich auch die amerikanische 
K a  u t s  c h 11 k i n d  u s  t r i e des Massenspektrometers bedienteeg). So 
wurde die Zusammensetzung der Zwischenprodukte bei der Bu- 
tadien-Herstellung untersucht. Der Reinheitsgrad von Butadien 
wurde mit  der gleichen Genauigkeit wie niit den klassischen Me- 
thoden bestimmt. 

Die Molekularstruktur h o c h p o l y m e r e r  S u b s t a n z e n ,  z. B. 
von synthetisctern Gummi oder von geeigneten Kunststoffen 
wurde dadurch studiert, daR diese Stoffe in1 Hochvakuum ther- 
misch zersetzt und die Zersetzungsprodukte rnassenspektrome- 
trisch analysiert wurden. Hier rnac te sich wieder der Vorteil 
der geringen notwendigen Substanzen bemcrkbar. 

Ohne Zweifel ist  die Gasanalyse mit  dcm Massenspektrometer noch 
kein endgiiltig auegcarbeitetrs Me0 trfahren. Es sin noch zahlreiche Un- 
tcr6uchuugen und Eiohmcssungm (z. B. fur die Jonisicrungsquerschuitte, 
die Dissoa'ationsfah'gkeit als Funktion der Elektroneneiiergie) auszufuh- 
ren b;s man am einrm Spektrum sofort (d. h. nach eiuigcu einfachen Rcch- 
nuugcn) mit eiuiger Genauigkeit die Gaszusammcnsrtzung angeben kann. 
Bisher sind nur ein erstcr Tril der hierzu notwendigen Untersuchungen 
durchgefiihrt worden. Aber gewiD hat das crfahren schon viele neue Auf- 
schliisse gebracht und seine Brauchbarkeit fur physikalisch-chemische und 
technische Probleme crwiesen. 

F. Bildung metastabiler lonen durch ElektronenstoO 
Beim genauen Studium der Massenspektren von Kohlenwasser- 

stoffen, z. B. von n-Butan, waren mehrere breite Linien aufgetre- 
ten, die nicht-ganzzahligen Massen zu entsprechen schienen. 

62) J. Chem. Physics 16 ,  993 [1948]. 
G3) Ebenda 16 1008 (19481. 
6 r )  Physic. Re;. 7 2  158 (19471. 
85)  J. chem. Physic; 76. 926 [1948]. 

V .  H .  Dibeler, u. F .  L. Mohler, J .  Res.  nat. Bur. Standards 39, 149[1947]. 
67) V. H .  Dibeler ebenda 38 329 [1947]. 
G8) Ebenda 38 4bl 119471. Anal. Chemistry 19, 635 [1Y47]. 

J. Franklih Instrum. F'ebr. 1946, 143. 
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Hipple  und C ~ n d o n ~ ~ )  haben dabei zuerst darauf hingewiesen, 
daB die Ursache dieser Erscheinung im Auftreten nietastabiler 
Ionen zu suchen sei, die erst auf ihrem Wege von der Ionenquelle 
zum Analysatormagneten dissoziieren. Und zwar schien es so zu 
sein, daB die Ionen groRenordnungsmaBig wahrend einer Zeit von 
etwa 10-6 sec stabil sind; diese Zeit genugt, um sie aus  der Ionen- 
quelle herauszuziehen, ist aber zu klein, als daB die Ionen noch 
metastabil (also nicht dissoziiert) in den Analysator gelangen 
konnen. 

Angenommen (nach IlippZe, 3'0% und C ~ n d o n ? ~ ) ,  das Potential am Ent- 
stehungsort der metastabilen Molekcln (in der Ionenquelle) sei 0, die Masse 
sci m,. Eine Molekel sol1 ihrc Masse beibehalten bis zu einer Zeit, in  der 
die Molekel den Ort mit dcm Potential V, crreicht hat. Wenn sic hier disso- 
ziiert, wobci ein geringer Betrag inncrer Energie frei wird, der aber klein 
sein wird gcgcn die Bcsciilcuniguiigscncrgic eV,, so eutsteht z. B. ein Ion 
mit der Masse m und cin neutraler Bruchtcil der Masse m,-m. Das neue 
Ion wird nun im wesentlichen wciter beschlrunigt bis zur vollen Encrgic eV 
des bcschlcunigenden Feldrs. Seine kinctische Energie unmittelbar nach 
der Dissoziation ist nun (m/m,) cV,, der andeie Tcil der gesamten Energic 
m,eV, bleibt bei dem neotralen Bruchstiick. Die Endenergie des neuen 
Ions wird dann schlieIJlich 

T =I (m/in,)eV, + e (V-V,) 
C 

(8) 

Im Analysator bcivcgt sich dioses Ion dann gemall r -ex .(2mT)'/2. Das 
Ion wird dann am Auffangcr erscheinrn bei einer solchen Kombination von 
V und H, die einer Masse m* entspricht, wobei 

Tri t t  die Dissoziation ein, bevor das Ion bcschlcunigt wird, dannis t  m*= m. 
Tritt sie erst nach erfolgter voller Beschleunigung ein, so wird 

Natiirlich geniigt dic Brstimmung r o n  m* sllcin nicht, urn m, und m und 
damit den Zcrfallsvorgang zu bestimmcn. Dies konnte erst durch Messung 
der kinetiycheu Energie dcr Ioncn geschehen. 

Zunaclist entstand der Einwand, daR auch fruher schon Disso- 
ziationen im Massen~pektrograph~~")  und Massenspektrometer 
beobachtet worden sind, 2. R. bei H, und N, ( S r n ~ t h ~ ~ ) ) ,  die zii 
nicht ganzzaliligen Massen AnlaB gaben. Es ist aber sehr wahr- 
scheinlich, daB diese Dissoziationen durch MolekelstoB wahrend 
des Durctgangs durch den Spektrographen aufgetreten waren. 
Und zwar nahm die Intensitat dieser Dissoziationen mit dem 
Druck im Spektrographen stark zu. H i p p l e ,  Fox und Condon 
konnten zeigen, daB die Intensitaten der nichtganzzahligen Mas- 
sen und auch der .4usgangsmassen genau proportional zum Druck 
des Ausgangsgases (2 .  B. Butan) im VorratsgefaB anstieg. Sie 
schlossen, daB es sich bei den von ihnen beobachteten Dissozia- 
tionen nicht i im solche durch MolekclstoB, sondern urn s p o  n -  
t a n e  Vorg2nge handelte. Bei Butan wurden nicht-ganzzahlige 
Massen gefunden bei m* = 31,9, was einem ProzeB C,H,,++ 
C,H,+ + CH,und bei m* = 30,4, was einem ProzeB C,H,,++ 
C,H,+ + CH, entspricht. 

Zur Bestatigung fuhrten Hipple  und Condon Messungen an 
ein und demselben Spektrum (z. B. n-Butan) durch einmal in der 
ublichen Anordnung mit geerdetem Analysator und geerdetem 
Auffangerteil, zvm andern mit geerdeter Ionenquelle und geerde- 
tern Auffangertcil, aber dem Analysator auf dem Potential der 
Beschleunigiingsspannung. Da die Ionen nun vom Analysator 
zum 'Auffanger wieder der Beschleunigungsspannung entgegen- 
laufen mufiten, wurden nur solche registriert, die praktisch die 
gleiche Energie vor und hinter dem Analysator besaBen. Bild 13 
zeigt die so erhaltenen Massenspektren. Man erkennt deutlich, 
dab fur den Fall der geerdeten Ionenquelle 
I .  der breite Untergrund bei den Massen 38-44 verschwunden 

war, 
2. die Zacke bei der Masse 39 und der breite Hocker bei der 

Masse 30,5 beseitigt waren (die bei der Masse 32 auftretende 
Zacke entstammte dem 0, einer kleinen Undichte). 
Die nicht registrierten Ionen miissen irgendwie Energie auf 

ihrem Wege durch das Spektrometer verloren haben. 
Hipple ,  Fox und Condon haben diese Versuche noch weiter 

verfeinert. Da die Bruchstiicke der metastabilen Molekeln in- 
folge der Dissoziation weniger Energie erhalten, als der vollen 
Beschleunigungsspannung entsprechen wurde, konnen sie dann, 

(10) m = rn?/in, . 

70)  Physic. Rev. 68 54 119451. 
11) Ebenda 69  347'[1946]. 
'1.) J. Mattaich u H .  Llchtblnu Physlk. 2. 39, 16 19401. 
'I) Physlc Rev. e'6, 452 [1925];)  Proc. Roy. SOC. d 1 0 4 ,  121 [1923]; Rev. 

Mod. Phyalc. a, 373 119311. 

wenn die Ionenquelle und der Auffanger geerdet sind, also beide 
etwa auf gleichem Potential sind, nicht mehr gegen das Feld vom 
Analysator zum Auffiinger anlaufen. Nun wurde das absolute 

n -Buutart 

I n 2 0 7 . 1 3 1  
Bild 13 

Unterschied in Spektronen von n-Butan bei geerdeter Ionenquelle oder 
geerdetem Analysator (nach H i p p l e ,  Fox u. Condon71)) 

Potential der Ionenquelle allmahlich erhoht, bei konstanter Be- 
sctleunigungsspannung, wodurch das Gegenfeld zvm geerdeten 
Auffanger, hin entsprechend verringert wurde. Bei jeweils einer 
bestimmten Potentialhohe der Ionenqiielle traten nun die nicht- 
ganzzahligen Massen auf.  Dieses Potential gab dann direkt den 
Energieverlust bei der Dissoziation an. Bild 14 zeigt eine solche 

zoo 

roo 

10 

0 
29 28 ZJ 28 

1 9 28 

?45 v 144 V 142 P 
1-1 

Bild 14 

Energiefilter am Massenspektrum von 1,3-Butadien im Bereich der Masse 28 
nach H i p p l e ,  Fox u .  Condon71)) 

allmahliche h d e r u n g  der Gegenspannung bei 1,3-Butadien im 
Bereich der Masse 28. Die Ausgangsmasse ist 54 und die Zacke 
bei 28,2 kann dern Zerfall 54++ 39++ 15 zugeschrieben werden, 
obwohl dies aus der Struktur  des Butadiens gar nicht ersichtlich 
ist. 54 und 39 sind tatsachlich die starksten Linien im Spektrum. 
Hier ist 392/54 = 28,2. Bei einer Beschleunigungsspannung von 
516 Volt ist der Energieverlust dann 15/54 * 516 = 143 Volt 
(vgl. Bild 14). 

Um ein sauberes und mirglichst klares Spektrum einer Analyse zu be- 
kommen, ist es erwiinscht, die nicht-ganzzahligen Massen, d. h. die m e t a -  
s t a b i l o n  M o l e k e l n  z u  e l i m i n i e r e n .  Aus diesem Grunde diskutierten 
F o r  und HippZe73) die Vorteile nnd Schwierigkeiten, die sich beim Betrieb 
des Spcktrometers in der geanderten Anorduung (Ionenquelle und Auf- 
fiinger geerdet, Analysator auf Beschleunigungspotential) ergeben. Da nun 
die Beschleunigung (a18 Bremsspannung wirkend) auch am Auffanger liegt, 
treten leicht Kriechstrome nnd dnrch Sekundiirelektronen verumachte 
Strome auf, die sich im Vergleich zu den sohwachen Ionenstrirmen storend 
bemerkbar maohen konnen. Foz  und H i p p l e  gaben daher eine besonders 
gilnnstige Form dee Auffbgere an. 

'I) Rev. scl. Instruments 19, 462 [1948]. 
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Schlie6lich war es Hippfe7*) auch mbglich, die m i t t l e r e  Le- 
b e n s d a u e r  d e r  I o n e n  experimentell zu bestimmen. Es war 
beobachtet worden, daB sich die Hohe der Zacke der nicht-ganz- 
zahligen Massen im Spektrum rnit der Spannung stark anderte, 
rnit der die Ionen aus dem Ionisierungsbereich der Ionenquelle 
herausgezogen wurden. Bei groBerer Ziehspannung konnen die 
Ionen sich nur kiirzere Zeit in dem Ionisierungsraum aufhalten, 
der Zerfall der metastabilen Ionen wird sich dann haufiger in dem 
Raum zwischen Ionenquelle und Analysator abspielen. 1st n (U)  
die Zahl der in diesen Raum eintretenden metastabilen Ionen, 
n o  die Zahl der ursprunglich gebildeten metastabilen Ionen, A die 
Zerfallskonstante und t(U) die Verweilzeit in der Ionenquelle, 

dabei ist U die Ziehspannung. Es wurde nun die h d e r u n g  der 
Intensitat der metastabilen Ionen, relativ zur dabei auch ent- 
stehendeh h d e r u n g  der Intensitat der stabilen Ionen fur ver- 
schiedene U gemessen. Dabei ergab sich z. B. ftir die Intensitat 
der diffusen Zacke bei m* = 31,9 von n-Butan die zeitliche Ab- 
fallkurve des Bildes 15. Hieraus konnte eine Halbwertzeit von ca. 

dann ist: (ill n(V) = h.,wu) 

6 sec 7 x  IF6 

Zerfallskurve fur  C,H,,+ --t C,H7+ 4- [CH,] (nach H i p ~ l e ' ~ ) )  

' I )  Physic. Rev. 71 594 [1947]. 
'''1 J .  A. Hipple ,  J: Physlc Colloid Chem. 52, 456 [1948]. 

1,6.10'6 sec ermittelt werden. Bild 16 zeigt die Kurve ftir die 
Masse ca. 30,4 von n-Butan. Die Halbwertzeit ist hier etwa 
1,7 . I  0'6 sec. 

noch mit Gleichung (1 1)  
abgeschatzt werden, wel- rrp' 
c h e r  A n t e i l  a n  I o n e n  < 5 
u b e r  e i n e n  m e t a s t a b i -  $ * 
l en  Z u s t a n d  in  d e r  .+- 3 
a n g e g e b e n e n  W e i s e  $ 
d i s s o z i i e r t .  Es ergab 
sich, dab z. B. beim n- 
Butan 5% aller Ionen I 
metastabil gemal3 Bild 15 6r10.6 
und 3-4% gemla Bild 16 
zerfallen. 

methode nur  anwendbar 
fur den Fall der Halbwertzeiten von der GroBenordnung von 
Mikrosekunden. Moglicherweise existieren aber auch auBerhalb 
dieses Bereichs noch weitere metastabile Zustande. 

Die ersten Versuche71) uber die metastabilen Dissoziationen 
wurden an n-Butan, Propan, dithan, 1.3-Butadien, iso-Butan, 
Butylen, n-Pentan, iso-Pentan, Penten und Methylcyclopentan 
durchgefiibrt. Dibeler, Wise und Mohler76) berichteten iiber me- 
tastabile Ubergange beim Monochlorpropylen, wobei das CI- 
Atom abgespalten wird. Es treten in den Massenspektren nicht- 
ganzzahlige Massen m* bei 22,l und 21,6 auf, deren Intensitats- 
verhaltnis von 3: 1 recht gut  mit dem Isotopenhaufigkeitsver- 
haltnis von ubereinstimmt. lnzwischen sindoffenbar zahl- 
reiche weitere Untersuchungen durchgeftihrt worden. Nach einem 
Katalog des Amerikaniscben Petroleum- Instituts iiber massen- 
spektrometrische Daten sind bereits 362 metastabile obergange 
identifiziert worden7'). Dabei ist der Verlust der Masse 2 der hau- 
figste Ubergang, weniger hlufig sind Verlust der Masse 15 (CH,), 
29 (C,H,), 30 (C,He). [A 2071. 

SchlieDlich konnte 10 

-a. 

I n 1  
Bild 16 

Zerfallskurve von C4Hlo+ + 
C,H,+ + [CHJ (nach H ~ p p l e ~ ~ ) )  Leider ist 

Eingeg. am 18. Januar 1949 

7 9  Physic. Rev. 71, 381 [1947]. 
?7)  Nach E. 0. Bloom, F. L. Mohter, J .  H .  Lengel u. C. E. Wise, ebenda 74, 

1222 119481, 

Chemischer Charakter und katalytisches Verhalten von Aktivkohle 
Von Dr. G. B R I N K  M A N  N, Leverkusen, Anorganische Abteilung'). 

Bei einigen technischen Anwendungen von Aktivkohle ist neben der  Kapillarstruktur der  chemische Charakter 
der  Oberflache von Bedeutung, besonders dann, wenn die Aktivkohle als Katalysator wirkt. Der  chemische 
Charakter kann durch Messungen der  Sorption s tarker  Sauren bzw. Basen bestimmt werden, er kommt in der  
GroBe der  katalytischen Aktivitat d e r  Aktivkohle bei der  Zersetzung von H,O, zum Ausdruck, als deren Ma0 die 

Hal bwertszeit der  unter bestimmten Bedingungen ablaufenden Zersetzungsreaktion dienen kann. 

Die Adsorption der Aktivkohle und ihre vielseitige technische 
Ausnutzung sind bekannt. Hierbei spielen im wesentlichen phy- 
sikalische yraf te  eine Rolle. Im Zusammenhang damit ha t  man 
hauptsichlich den Bau der Oberfllche von AktivkohIe, ihre Ka- 
pillarstruktur, studiert, ihr chemisches Verhalten aber meist 
nicht beachtet. Aktivkohle zeigt aber eine Reihe von Eigenschaf- 
ten, bei denen der c h e m i s c h e  C h a r a k t e r  i h r e r  O b e r f l a c h e  
wesentlich ist. Dahin gehoren das Sorptionsvermbgen ftir Elek- 
trolyte, das Verhalten gegentiber Wasser, die elektromotorische 
Wirksamkeit als positive Elekfrode in galvanischen Elementen, 
das Verhalten als Katalysator in manchen Faillen. Bei den ent- 
sprechenden Vorglngen kann die KapilIarstruktur insofern von 
Bedeutung sein, als dadurch, uber Diffusionswirkungen, der 
Reaktionsverlauf vielfach erheblich beeinfluBt wird. 

Die Sorption von starken Sauren 

sachlich durch die Arbeiten von Schilow (1930) nachgewiesen 
worden. Seine Beweisfiihrung griindet sich auf das Studium von 
Adsorptionserscheinungen in Elektrolytlosungen. 

Die Sorption starker anorganischer Sauren durch Aktivkohle 
beruht auf einer Reaktion von basischen Gruppen der Oberflgche 
rnit den Wasserstoffionen der Saure unter Neutralisation. Die 
Anionen der Slure werden an den positiven Gitterstellen ange- 
lagert, an denen die basischen Gruppen ihren Sitz hatten. Die 
Auffassung der Sorption als Ionenaustauschreaktion wurde 
durch die Arbeiten von L. Lepin und G. Strachowa2) gestutzt, 
die unter anderem zeigen konnten, da6 die Isotherme der Sorp- 
tion einer starken Slure  nicht die Form einer Freundlichschen 
Isothermen hat, wie man sie bei der Adsorption von Dlmpfen 
findet, sondern von einer bestimmten geringen Konzentration 
a b  einen 1 i n e a r e n  Verlauf aufweist. (Bei schwachen organi- 
schen Sauren, z. B. Essigsaure. tritt  eine derartige Form der Ad- - 

Aktivkohle ist auch bei Abwesenheit anorganischer Verbin- 
dungen nicht neutral, sondern Zeigt meist basisches Verhalten, 
kann aber  auch sauer reagieren. ES wird dies auf O b e r f  l a c h e n -  
V e r b i  n d u n g e n  mit basischer oder S a ~ e r  Eigenschaft zurfick- 
geftihrt. Die Existenz dieser Oberflichenverbindungen ist haupt- 

sorptionskurve nicht auf). 
Die Ergebnisse von Lepjn und Strachowa, die an aschefreien 

Zuckerkohlen gewonnen waren, konnten in eigenen, unabhgngi- 
gen Untersuchungen auch a n  Industriekohlen verschiedenen Typs 

*) Z. hysika1.Chem.A 173, 129 [1935], 176,303 [1936]; Acta Physicochim. 

- 

1) Experimentell bearbeitet 1939-1940. UZSR, X, 175-188 [1939]. 
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