Kupferphosphat, wobei diese lgsliche Kupfer-Komplexe bilden
(Pope und Stevens!?). Nach der Methode von Martin und Mittel-
mann'*) werden die Einzelabschnitte des Chromatogramms mit
einer Aufschlimmung von
Kupferphosphat geschit-
telt, die entstehenden
Kupfer-Komplexe abfil-
triert und polarographisch
bestimmt. Von Woiwoed!s)
werden die so- erhaltenen
Kupfer-Losungen Kkolori-
metrisch mit Natrium-
didthyl-dithiocarbamat
bestimmt. BeideMethoden
haben ihre Vorteile, trotz-
dem ist es noch zu friih,
zu entscheiden, welche die
zuverldssigere und prak-
tischere sein wird fiir die quantitative Bestimmung der Amino-
sduren nach der Elution aus Papierchromategrammen.

13) Biochemic. J. 33, 1070 [1939]. 1) Ebenda, 43, 353 [1948
15) Nature [London] 161, 169[11!)48]. ) Ebenda, 43, 353 [1948].

[A7815) Kepiliare
Bild 5

Anordnung zum Uberfiihren von Sub-
stanzen aus Chromatogrammausschnit-
ten (nach Bild 4 u. 6) in Kapillaren.

a b
Bild 6

Untersuchung des zweidimensionalen Chromatogramms eines Eiweif-
hydrolysates

a und b stellen iibereinstimmende Papierchromatogramme derselben .Sub-
stanz dar. Die Probelosung wurde auf die offenen Kreise aufgetropft; die
Pfeile deuten die Richtung der Entwicklung des Chromatogrammes in zwei
Loésungsmitteln an. Im Testchromatogramm a sind Aminosiduren durch
schwarze, Peptide durch schraffierte Fiecken angedeutet, Nach Bespriihen
mit sehr verdiinnter Ninhydrin-Losung zeigt das Duplikat b schwache,
z. T. kaum sichtbare Flecken, die entlang den gestrichelten Linien ausge-
schnitten werden

Eingeg. am 10. Nov, 1948. [A 181]

Gasanalyse mit dem Massenspektrometer
Von Dr. habil. H. NEUERT, Weil/Rhein

Zunichst speziell zur Messung relativer Hiufigkeiten von Isotopen ein und desselben Elementes’) konstruiere, ist

das Massenspektrometer besonders in USA wihrend des Krieges fiir gasanalytische Zwecke entwickelt worden?).

Bisher wurden vor allem Kohlenwasserstoffe?) und Kunststoffe analysiert (z. B. Flugbenzin, synthetischer Kautschuk).

Man kann weiterhin Aufschliisse iiber lonisation, ElektronenstoB-Dissoziation, thermische Dissoziation und Kracken
von Kohlenwasserstoffen erhalten.

A. Einfiihrung in die physikalischen Grundlagen des Mefverfahrens,

B. Technische Ausfiihrung des Massenspektrometers,

C. Das Massenspektrum.

A. Einfilhrung in die physikalischen Grundlagen des
MeBverfahrens

Die dem Mefverfahren zugrunde liegenden physikalischen
Vorgédnge sind im Prinzip einfach. Ein meist sehr schwacher
Strom des zu analysierenden Gases durclifiieBt eine zunichst
unter Hochvakuum befindliche Réhre. Das eine Ende der Rohre
enthdlt die fonenquelle. In ihr wird das eintretende Gas zu-
ndchst durch einen Strahl kiinstlich erzeugter Elektronen mdig-
lichst definierter Energie ionisiert. Die gebildeten Ionen er-
halten dann durch geeignete clektrische Felder praktisch die
gleiche Energie und verlassen die lonenquelle durch eine enge
Blende in Richtung der Rohrachse. Dieser lonenstrahl tritt nun in
ein senkrecht zur Vakuumréhre stehendes Magnetfeld ein, in
dem die vorwiegend einfach elektrisch geladenen lonen aus ihrer
urspriinglich geradlinigen Bahn auf Kreisbahnen ab- gelenkt wer-
den. Die Kriimmung ist dabei abhingig von der Masse, der elektri-
schen Ladung und der Geschwindigkeit der Ionen:

r = Radius in em
m m=— Masse inAg .
(1) 2 —— VY ¢?/ 150 H? e =— I:Jdung in gl. stat. Einh,
e V = Spannung in Volt
¢ = Lichtgeschwindigkeit
H = Maguetfeldstirke in Gaul.

Glithfagen

/ \.Zetspannung
o /4 Besehigunigung
N

Jonenquelle

Ablepkmagnet (Analysator )
Biid 1
Schematische Darstellung der lonenbahnen in einem Massenspektrometer

Rz

Da man von vorneherein dafiir sorgte, da die lonen gleiche
Energie besitzen, ist die Ablenkung im Magnetfeld nach obiger
Gleichung nur noch vom Verhiltnis m/e und von H abhingig.

1y E. B. jordan u. L. B. Young, J. appl. Physics 13, 526 {1942].

2) J. A. Hipple, ebenda 13, 551 {1942].

3y H. W. Washburn, H. F. Wiley, S. M. Rock u, C. E. Berry, Ind. Engng.
Chem., analyt. Edit. 17, 74 [1945].
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D. Zur technischen Weiterentwicklung der Massenspektrometer.

E. Anwendungsgebiete.

F. Bildung metastabiler lonen durch ElektronenstoB.
Ein aus mehreren Molekel- oder Atomsorten (genauer m/e-Sor-
ten) bestehender lonenstrahl wird daher in einem solchen Mag-
netfeld in die einzelnen lonensorten zerlegt, die das Magnetfeld
dann getrennt verlassen und wieder geradlinig weiterfliegen. Da-
bei ist das Magnetfeld auf der Eintritts- wie auf der Austrittsseite
durch eine senkrecht zur Rohrachse stehende Fldche begrenzt.
Am anderen Ende der Vakuumréhre befindet sich ein Auffdnger
fiir die lonen, dessen Eintrittsblende so eng gewéhlt wird, daB3 bei
einem Dbestimmten Magnetfeld nur eine bestimmte Ionensorte
mit genau gleichem mj/e in diesen eintreten kdnnen. Man er-
reicht nun bei fester Ionenenergie durch Verdnderung der Mag-
netfeldstirke, oder bei konstanter Magnetfeldstirke durch Ver-
dnderung der lonenenergie, dal nacheinander alle vorhandenen
lonensorten in den Auffinger gelangen. Nimmt man zunichst
einmal an, daB in der lonenquelle alle urspriinglich vorhandenen
Molekel- bzw. Atomsorten mit gleicher Wahrscheinlichkeit ioni-
siert werden, dann ist der im Auffinger gemessene lonenstrom
ein direktes MafB fir die Haufigkeit der gemessenen m/e-Sorte.

Da eire sehr geradlinige Ausblendung des die lonenquelle
ver'assenden lonenstrahls eine unerwiinschte Herabsetzung der
Strahlintensitidt zur Folge hitte, 148t man eine leichte Diver-
genz des Strahls zu. Die Theorie des Massenspektrometers zeigt
nun, daB das analysierende Magnetfeld gleichzeitig auch die
Rolle einer Zylinderlinse der Strahlenoptik iibernimmmt, d. h. daB
die nun unter etwas verschiedenen Winkeln, aber immer noch
fast senkrecht in das Magnetfeld eintretenden Strahlen dort fir
gleiche m/e auch eine Fokussierung erfahren. Und zwar treffen
die lonen der m/e-Sorte, die das Magnetfeld dann wieder unge-
fihr senkrecht zur Magnetfeldbegrenzungsfliche verlassen,
schlieBlich in einem Punkt zusammen. Der Entstehungsort der
fonen, der Kriimmungsmittelpunkt der Bahnen im Magnetfeld
und der Fokussierungspunkt liegen auf einer Geraden. Die Va-
kuumrohre des Massenspektrometers ist aber gerade so gekriimmt,
daB seine Achse ungefihr 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 Auffinger wird zweckmifig im Fokus angebracht.
Trotz der so erreichten Intensitatssteigerung sind die gemessenen
Tonenstréme noch immer sehr schwach (1072° bis 10— Amp.).
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B. Technische Ausfilhrung des Massenspektrometers

1. Das Magnetfeld

Dic Theorie der Tonenbahnen und der Fokussierung im Magnetfeld hat
Herzog?), sowie Barber®) und Slephens und Hughes®) geliefert. Gebriuch-
lich sind vorwiegend Felder, bei denen der Ionenstrahl um 60° oder um 90°
abgelenkt wird. In beiden Fallen befinden sich Ionenquelle und Auffinger
weit aullerhalb des Feldes (auch des Streufeldes) des Magneten. Am be-
kanntesten ist ein Spektrometer nach Nier?), das 60° Ablenkung verwendet.
Dic in Gottingen entwiekelten Massenspektrometer sind im Grundaufbau
identisch mit dem Niersechen Typ. Die Frage der Verwendung der 60°- oder
der 90%-Ablenkung st meistens eine des dufleren Aufbaus. Im 90°-Spektro-
meter sind die Ionenbahnen etwas kiirzer, dadureh wird die Konstruktion
des Rohres vielleicht etwas robuster. In manchen Fillen werden auch Spek-
trometer mit 180%Ablenkung benutzt®). Sie besitzen gegeniiber den Mas-
senspektrometern mit sektorférmigen Magneten einige Vorteile. Die Kon-
struktion des Spektrometers, sowie die Justicrung der Ionenquelle hinsicht-
lich des Magneten ist einfacher?), die Bahnen der Ionen in der Ionenquelle
sind genauer bestimmbar, da aueh die Ionenquelle sich 1m Magnetfeld be-
findet. Die Verhiltnisse der Ionenquelle fiir diesen Fall haben Jordan und
Coggeshall eingehend studiert®). Diese Spektrometer haben aber den Nach-
teil des notwendigerweise weit ausgedehnten Magnetfeldes, da in diesem
Falle die Tonenquelle meist dirckt mit in das Magnetfeld hineingebracht
wird. Einep weniger massiven Magneten fiir 180°-Spektrometer hat Anker!l)
entworfen. Er liefert bis zu 1600 GauB und kann bei 50000 Windungen und
ca. 750 V Gleichspannung mit stabilisierten NetzanschluBgeriten betrieben
werdep.

Den Magnetfcldstrom liefern bei den amerikanischen Geriten fast immer
stabilisierte Gleichstromgerdtel?) (cinige hundert bis cintausend Volt Span-
nung, bei geringem Strom). Eine Zusammenstellung verwendeter Magnet-
felder findet man bei Jordan und Young'); spezicll zur Gasanalyse ver-
wendete Spektrometer beschrieben Hipple?), Washburn®) und Nier!3).
Das in Gottingen gebaute Gerdt hat Paul:4) beschrieben.

2. Die lonenquelle

Das zu analysiercnde Gas tritt durch eine enge Blende oder eine Kapillare
in die Ionenquelle ein und wird durch eine Diffusionspumpe, die nahe der
Tonenquelle angebracht ist, wieder abgesaugt. Im allgem. herrscht in der
Ionenquelle ein Druck von ¢a 10~ 4 mm. Zur Gasanalyse werden fast immer
Ionenquellen verwendet, bei denen die Tonen durch BeschieBung des Gases
mit Elektronen aus einer zusitzliehen Elektronenquelle (Wolfram- Gliili-
faden oder Oxydkathode) erzeugt werden.

Es gibt natiirlich mehrere Moglichkeiten der Anordnang des Elektronen
emitticrenden W-Fadens und der Besochleunigung der Ionen.

Eine Ionenquelle nach Hetl'%), die zunichst in den Gottinger Massen-
spektrometern, neuerdings aber auch von Nier!S) verwendet wird, benutzt
das Prinzip der in einem Potentialtrog hin und her laufenden Elektronen,
die zudem noch durch ein festes Magnetfeld von ea 100 Oerstedt so
gefiihrt werden, dafl sie einen maximalen Weg im Gas zuriicklegen Die
Ionen werden dann dureh ein Feld von wenigen Volt aus dem Ionisierungs-
raum herausgezogen, durch elektrostatische Felder gebiindelt und auf
ea 1000 Volt beschleunigt. So lassen sich relativ kriftige Ionenstrome sehr
konstanter Encrgie erzielen. Es geniigt ein Elektroncenemissionsstrom von
1 bis 2mA. Der Nachteil liegt in der Verwendung des Magneten, dessen
Streufeld Anlafl zu einer geringen Vordispersion der die Ionenquelle ver-
lassenden Jonen gibt.

Vielfach verzichtet man daher auf den Magneten, Um noch eine geniigende
Ionenintensitit zu bekommen, steigert man die Emission der Glihfi-
den, was sich allerdings wieder nachteilig auf deren Lebensdauer auswirkt.
Solche Ionenquellen werden bei Messungen, bei denen es auf exakte Be-
stimmung der Ionenenergien und der Bahnen der Ionen in der Ionenquelle
ankommt, z. B. bei der Bestimmung metastabiler Zustinde von Ionen, ver-
wendet.

Fiir dic Energie der stoflenden Ionen wihlt man im allgem. 75—100 Volt,
da in diesem Encrgicbercich die Ionisierungswalirscheinlichkeit sich nicht
melir sehr mit der Klektronenenergie dndert. Zu den Versuchen iiber die
Tonisationspotentiale, sowie iiber die kritischen Potentiale des Auftretens
von Radikalen oder Fragmenten gréflerer Molekeln (z. B. Kohlenwasser-
stolfen) ist es notwendig, die Elcktronenenergic von wenigen Volt bis 30 bis
40 Volt genau verdndern zu konnen. Die Elcktronenchergie wird dureh
stabilisierte Netzanschlufigerite konstant gehalten!?:13), Auch die Elek-
tronencmission der Gluhfiden wird so stabilisiert, daBl sie wilrend einiger
Minuvten auf ea. 0,29, konstant bleibt.

Dic Beschleunigungsspannung fiir die Ionen, wenige hundert bis hoch-
stens 2000 Volt, muB selbstverstandlich auch auf mindestens 1%/, konstant
gehalten werden.

3.Der Auffdngerunddie Messung derschwachen
[onenstréome

Zur Messung der schwachen Ionenstréme (von der Grolenordnung
10710 bis 10~ 15 Amp) 148t man die Ionen in einen Faraday-Kifig iiblicher

1) Z. Physik 89, 447 [1934].

5) Proc. Leeds philos, lit. Soc. 2, 427 [1933].

§) Physic. Rev. 45, 123 u. 513 [1934].

7) Rev. sci, Instr. 11, 212[1940].

8) H. W. Washburn, H, F. Wiley u. 8. M. Rock, Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 15, 541 [1943].

°) H.G. Thode, R. L. Graham u. J. A, Ziegler, Canad. J. Res. 23, 40 [1945].

10y ], appl. Physics 13, 539[1942),

11y Rev. sci. Instr. 19, 440 [1948].

12y J. A. Hipple, J. D. Grove u. W. M. Hickam, Rev. sci. Instr. 16, 69 [1945].

13) Rev. sci. Instr. 18, 398 [1947].

14) 7. Physik 124, 244 [1948].

15) Ebenda, 120, 212[1943].
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Bauart eintreten, wobei auf die Verfilsohung der MeBwerte durch Sekun-
direlektronen geachtet werden mufBl. Der lonenstrom flieSt {iber einen
Hochohmwidergtand von 109 bis 101t Ohm zur Erde ab. Zur Messung der
schwachen Strome verwendet man:

a) eine Briickenschaltung mit 2 Elektrometer-

réhrents).

Als Nullinstrument dient dabei ein Galvanometer mit einer Empfind-
lichkeit; von ca. 10~? Amp/mm Aussehlag. Die Empfindlichkeit der MeBvor-
richtung verindert man durch Parallelwiderstinde zum Galvanometer, Viel-
fach geschieht dies automatisch durch geeignete Relais. Im allgem. werden
die Galvanometerausschlige photographisch registriert!?); dabei wird der
Transport des Papiers gekoppelt mit einer Anderung z. B. des Magnetfeldes
des Analysators.

Dibeler und, Mitarbeiter'®) beschreiben fiir nicht zu hohe Empfindlich-
keiten eine cinfache Anzeigeschaltung mit nur einer Elektrometerrghre.
Der Ausgang des Elektrometerkreises wird unter Zuhilfenahme geeigneter
Shunts direkt an den Galvanometerkreis angelegt.

b) Gleichstromverstidrker

Zungchst steuert der Spannungsabfall am Ableitwiderstand des Auf-
fingers wieder einen Elektrometerrghrenkreisi®). Diesem schlieft sich ein
Gleichstromverstirker hohen Verstirkungsgiades an, dessen einer Aus-
gangspol mit dem einen Ende des hohen Ableitwiderstandes verbunden
wird (negative Riickkopplung vgl. Bild 2). Diese Schaltung liefert restlose

Olewhstromyerstarker

g

5

H

Flektrometerrire I S
Auffdnger 2B 3
GO0 &

o 2

s

N——rr1=p0 &

5% <
E ~

Ableitwigerstand

i N

:

Bild 2
Schematisches Diagramm der Ionenstromverstarkung

Riickkopplung und eine Spannungsvervielfashung von gerade 1, so dal
dic Ausgangsspannung am Verstarker dieselbe ist wie die Spannung am
hohen Ableitwiderstand. Mit dieser betreibt man nun die Galvanometer-
anzeigevorrichtung. Die Zeitkonstante des Elektrometerrshrenkreises mit
dem hohen Ableitwiderstand liegt bei oa. 1 see. Durch die Gleichstromver-
starkung erhilt man nun éine viel bessere Zeitkonstante, die sicher kleiner
ist als die des Anzeigesystems, d. h. die Geschwindigkeit der Anzeige ist
nun nur durch die Zeitkonstante des Galvanomecterkreises begrenzt.

MeBtechnisch schwierig ist der groBe Intensititsbereich (z. B.
10%:1), der z. B. bei einer Spurenanalyse auftreten kann, Das Problem
wird geldst, indem die Stréome zunichst nichtlinear (z. B. logarithmiseh)
verstirkt werdenl?), Die jeweiligen Stromstirken betitigen dann Relais,
die jeweils ein geeignetes System von Widerstinden einsehalten, das fiir
einen engeren Strombereich eine lineare Verstirkung liefert. Einzelheiten
der Schaltung 12:20). Einen Verstirker fiir Batteriebctrieb hat neuerdings
Nier'3) beschrieben.

SchlieBlich sei noch eine f”a,,‘, Uamifﬂ'
besondere  Anordnung  et- 1
wihnt,

l‘ !
die, Nier verwendet —_/_.:-’;T.— —'Wv\/\E/ww»—
-

zur Messung von Isotopen -
mischungsverhéltnissen, A
speziell im Falle zweier be-
nachbarter Isotope?!). Dabei
werden beide Ioncnarten in
zwei getrennten Auffingern
gleichzeitig gemessen und
ihr Haufigkeitsverhéltnis
durch eine Nullmethode
(Briickenschaltung, vgl. Bild 3)
bestimmt.  Diesc MeBanord-
nung schlieft Strom- und
Spannungsschwankungen in-
nerhalb der gesamten MeBan-
owdnung weitgehend aus.

Verstdrker iy 2

Ry

e

= =
Bild 3
Schematische Darstellung der Nullmethode

zur Bestimmung des Verhaltnisses zweier
lonenstrome (nach Nier?'))

4. Entladungsrohr und Pumpanlage
Die neucren Massenspektrometer (Gottinger Bauart, sowie nach Nierl?)
sind ganz aus Metall. Fiir Gasanalysen werden Kupferrohre bevorzugt.
Eine Reihe amerikanischer Spektrometer besitzen Spektrometerrohre aus

18) i/éfachintlmeister: Die Elektronenrohre als physikal. Mefigerat, Springer,

7y D. J. Pompeo u. C. J. Penther, Rev. sci. Instr. 13, 218 [1943); H. W.
Washburn, H. F. Wiley u. S, M. Rock, Ind. Engng. Chem, 15, 541 [1943];
T. J. Rhodes: Industrial Instruments for Measurement and Control
(McGraw-Hill Book Comp., New York 1941).

18y Rev. sci. Instr. 19, 720 [1948].

1) L. f?s[[)llgggi'dge u. A, Brown, ebenda 4, 532 [1933]; D. B. Penick, ebenda
6, .

9 D. J. Grove u. J. A. Hipple, ebenda 18, 837 [1947].

1) A.O. Nier, E. P. Ney, M. G. Inghram, ebenda 18,294{1947]; F. W. Aston
Proc. Roy. Soc. A 126, 511 {1930].
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Glas (Pyrex). Das Vakuum im Spektrometer soll besser als 10~% mm sein,
bei Gaszufuhr soll der Druck nicht wesentlich iiber 10—* mm ansteigen.
da sonst StdBe zwischen den Molekeln mit zu groBer Hiufigkeit auftreten.
Man verwendet daher Diffusionspumpen mit Sauggesehwindigkeiten von
10—20 I/sec. In manchen Fillen ist eine Pumpe unmittelbar an der Ionen-
quelle zum Absaugen des Gases und cine besondere Pumpe zur Aufrecht-
erthaltung des Vakuums im Rohr notwendig.

5. Zur Anordnung der Gaszufuhr

Mit der Gaszufuhr und -Strémung hat sich Honig®?) theoretisch und
experimentell befat. Fiir die Gasanalyse wiinscht man:

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

b) Bei einem Gasgemiseh sollen die einzelnen Gaskomponenten unab-
hingig voneinander als Ionenstrome auftreten.

¢) Der GasfluB soll weitgehend konstant scin.

Im allgem. 1a8t man das Gas durch e¢ine Kapillare, oder auech durch
eine enge Offnung in den Ionisierungsraum eintreten.

Knudsen®3) fand fir die molekulare Strémung fir die Gasmenge, die
aus einem Gefil (V, p) pro Zciteinheit dureh eine Kapillare der Weite Dy
und der Lénge L flieBt:

2 Qm=d(pV)/dt = 3800 (DYL)-(T/M2)- (p;—pg) = my (T/M T2)-(p,—py),

py = Druck vor, p, hinter der Kapillare, M = Molekulargewicht, T = Tem-
peratur.
Fir den Fall der Kreiséffnung fand er:

@) Qm = 2860 Dy (T/M'/2)- (p,—py).

Molekulare Stromung bedeutet nun, dafl wihrend des Stromungsvor-
ganges praktisch keine ZusammenstoBe zwischen den Gasmolekeln statt-
finden sollen. Dafiir gibt Knudsen im Falle der Kapillare fiir die mittlere
freie Weglinge der Molekeln A >> etwa 30 Dy an. Klose?4) fand experimen-
tell, da im Kapillarfall molekulare Stromung vorhapden ist, wenn A etwa
15—40 Dy ist, im Falle der Kreisoffnung soll A ~ 20 D, sein. Bei hohem

Druck wird die Strémung visces, Q folgt dann dem Potseuilleschen Gesetz:
@) Q= 7(Dy/128:9-L)-p-p;—Py), Wobei P =Yy (P, +Py)-

Honig zeigte, dal fiir die molekulare Stromung die Intensitat der Ionen-
strdme des Spektrometers wirklich unabhingig von M und proportional
zum Vorratsdruek wird, Nennt man den Druck in der Ionenquelle fiir eine
Gaskomponente p,, 8o ist die Intensitit an Ionen dieser Sorte proportional
Py - Py sci der Druck im Raum zur Pumpe hin. Es strémt nun hinein:

Qua = (T/M/2): (py—py)fry, ~ und heraus

Qus = (T/M'/2)- (0y—Ps)ras.
Dabei sind ry, und r,; die Stromungswiderstinde der betreffenden Teile
des Systems, Im Gleichgewicht muB sein:

QIB = QZ! )

(P1—P3)/r12 = (Pp—P3)/T23,

(8)

also

(6)

wobei sich M heraushebt. Da im allgemeinen p;> p, > pj, ist annahernd
M Pz = P1-TpalT12-

Dic Ionenintensitit ist alsé proportional zum Vorratsdruck p,. Es ist
leicht einzusehen, dafB fir die molekulare Stromung aueh Bedingung 2,
Unabhingigkeit der Komponenten untereinander, erfiillt ist, da ja gerade
praktisch -keine StoBe zwischen den Molekeln vorkommen sollen. Dagegen
ist die dritte Forderung nieht so gut crfiilllt. Da die strémende Menge Q,,
umgekehrt proportional zu Ml ist, verschicbt sich das urspriingliche Mi-
sechungsverhéltnis der Gaskomponenten im Vorratsgefill allmahlich zu
gunsten groBerer Molekulargewichte., Dies hat Honig auch experimentell
an einem Gemisch von Butan und Wasserstoff gezeigt. Esist deswegen not-
wendig, Gasanalysen jeweils in moglichst kurzer Zeit durchzufiihren.

C. Das Massenspektrum

1. Die Ausmessung des Spektrums

Die tiir eine Analyse wesentliche Messung besteht darin, dall das ge-
samte Spektrum der Massen allmahlich iber den Spalt vor dem Auffinger
hinweggefithrt wird. Dazu kann man entweder die Energie der Ionen, d. h.
die Beschleunigungsspannung an der Ionenquelle, oder das Magnetield,
oder beide GrioBen variieren. Man trigt dann einfach die GroBe des Ionen-
stromes im Auiffinger als Funktion der Spannung oder des Magnetfeldes
auf. Die Frage, welche dieser beiden Grofen verandert werden soll, ist fiir
die Konstruktion eines allgemein verwendbaren Meligerites von erheblicher
Bedeutung. Aus Gleichung (1) sieht man, da zur Verianderung der Span-
nung bei konstantem Feld der zur Verfiigung stehende Spannungsbereich
recht gro sein muf. Es ist nimlich dann

Masse + Spannung = konstant,

50 dall zur Messung der kleinen Massen relativ hohe Spannungen aufgewandt
werden miissen, wenn man niecht bei mittleren und grofen Massen zu kleine
Energien nehmen will. Man hilft sich so, daB man nur fiir gewisse Massen-

22y ], appl. Physics 16, 646 [1945]).
) Ann. Physik 28, 75 u. 999 [1909].
24) W. Klose, ebenda 11, 73 [1931}.
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bereiche die Spannung oder die Magnetfeldstirke konstant 140t. Jede Art
der Messung setzt sehr konstante Spannungen, bzw. Stromstérken voraus.
So sollte z. B. die Spannung auf etwa 1°/,, konstant sein, Die Messung muf
entsprechend genau sein. Die Magnetstrommessung mufl doppelt so
genau sein wie die Spannungsmessung, da H in der Gleiehung (1) quadra-
tisch auftritt. Ferner mufl man auf etwa auftretende Remanenzerscheinun-
gen des Magneten achten. Die Messung des Magnetfeldes geschieht am
einfachsten durch Messung des Stromes, nach vorheriger Eichung. Zuver-
lassiger igt allerdings eine direkte Messung des Feldes durch eine rotierende
Spulel?), Da die Betriebsdaten des Massenspektrometers nicht beliebig
lange konstant sein werden, sollte die Messung fiir eine Analyse in kurzer
Zeit, vielletcht 10—20 min durchgefithrt werden kénnen.

Die Verinderbarkeit der Spannung gestattet eine rasche Ubersicht fiber
das Spektrum, Dabei wird die Ionenenergie periodisch iiber den Gesamt-
bereich variiert. Die Spannung am hohen Widerstand des Auffingers wird
dann verstirkt und an die vertikalen Platten eines Oszillographen angelegt,
Die horizontale Ablenkung verliuft synchron, z. B. als Sigezahnspannung.
mit der Variation der Ionenenergie. Das entstehende Bild gibt die Strom-
Spannungscharakteristik am Auffinger an. Man erkennt ohne Weiteres
den Vorteil einer solehen MefBmethode. Sic gestattet eine qualitative Ana-
lyse, die rasch und laufend wiederholt werden kann. Sie wird daher sicher
bei der Untersuchung allmihlich verinderlicher Gaszusammensetzungen
niitzlich sein kénnen. Bei den bisherigen Anordnungen?®S) durehlief die ver-
snderliche Spannung den gesamten Bereich etwa 3—4 mal pro min. Die
bisher maximal erreichte Empfindlichkeit ist bei 101 Ohm etwa 5-10—14¢
Amp pro em vertikaler Ablenkung.

2. Auswertung des Spektrums

Die Auswertung des Spektrums erscheint zunichst einfach, da man die
Abszisse eines solchen Diagramms ohne Weiteres in Massenzahlen umrech-
nen kann. Sollen die Ordinaten aber direkt die relative Haufigkeit der Gas-
komponente angeben, so mull — abgesehen von den schon oben genannten
Bedingungen fir den Gasfluf — die Ionisierung in der Ionepquelle fiir
alle Komponenten mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgen. Das
ist im allgem. nicht ohne Weiteres der Fall, da die Ionisierungsquerschnitte
fiir verschiedene Gase erheblich voneinander abweichen. Zur Ionisierung
eines Gages ist zunichst erforderlich, dall die Energic der stoBenden Elek-
tronen grdfer ist als die Ionisierungsenergie. Mit steigender Elektronen-
energic wichst dann die Ausbeute an Ionen rasch an. Erst im Bereich von
etwa 70—100 Volt dndert sich die Ionisierungswahrscheinlichkeit nicht mehr
sehr mit der Elektronenenergie. Bild 4
zeigt die Kurven der Ionisierungs-

querschnitte fir einige Gase. Man 0

sieht, daB die erreichten Maxima f Hy <K
untereinander oft um ein Mehrfaches gf&\'i;v Ar
unterschiedlichsind, z. B. im Falle des -/ # ¢

Argons und Heliums. Bei anderen
Gasen sind sie fast gleich, wie z. B.
bei Stickstoff und Sauerstoff. He

Dieses Problem ist bisher noeh
nicht geniigend untersucht worden.
So sind z. B. bei den Kohlenwasser- 107
stoffen bisher nur wenige genaue ,
Messungen verdffentlicht worden.

Gewohnlich verwendet man Elek-
tronenenergien von 75—100 Volt,
Diese reichen fiir eine einfache quali-
tative Analyse eines Gasgemischs auch
vollkommen aus. Schwieriger liegen
die Verhiltnisse bei quantitativen
Analysen. Dabeiist mangezwungen,
etwa den folgenden Weg zu be-
schreiten: Zunédchst bestimmt man
dic Komponenten des Gasgemischs
qualitativ bei einer bestimmten Elektronencnergic. Dann mifit man bei
den gleichen Energie und auch sonst moglichst gleiehen Verhiltnissen die
Ionisicrungswahrscheinlichkeit fiir jede Komponente, indem man das be-
treffende Gas entweder allein oder im Gemiseh mit vorher schon gemessenen
Eichsubstanzen (wic z. B. Neon ader Argon) dem Massenspektrometer zu-
fithrt. Der gefundene Ionenstrom la8t sich dann leicht mit dem Ionenstrom
der Komponente des zu analysierenden Gases vergleichen. Man mul ferner
beachten, daf ein und dieselbe Gaskomponente mehriach im Spektrum
auftreten kann: als Molekel- und z B. auch als Atomion, oder auch als
mehrfach gecladenes Ion. Hierdurch sind gelegentlich Massenzahlen im
Spektrum doppelt besetzt. Dann sind zusitzliche Kontroll- und Eich-
messungen erforderlich. Das Uberlappen der Spektren wirkt sich beson-
ders bei der Analyse von komplizierten Kohlenwasserstoffen aus.

Wiirde man auf dem angegebencn Wege genauere Gasanalysen mit dem
Massenspektrometer durchfithren miissen, so wiirde dies eine jeweils recht
lapgwierige und umstandliche Messung bedeuten. Es ist daher angebracht,
mit dem Spektrometer zuniichst einmal cine gréfiere Zahl von Eich-
messungen fir die gebriuehlichen, bzw. bei den Analysen vermutlich
auftretenden Gase durchzufithren. Zur richtigen Deutung der Spektren
und zum Erkennen von storenden Nebeneffckten ist eine genaue Kenntnis
und cine langere Erfalirung mit dem Massenspektrometer unerldBlich. Die
Nutzbarkeit cines solehen stationdren Gerites, wie es das Massenspektro-
meter darstellt, wichst mit der Erfahrung, die die Bedicnungsmannsehaft
sich aneignet.

w4
v 0

000y
Elektronenenergie
Bild 4

lonisierungsfunktion durch Elek-
tronenstofi fiir verschiedene Gase
(nach Engel-Steenbeck?®))

28y A. T. Forrester u. W. B. Whalley, Rev. sci. Instr. 17, 549 [1946].
%) A.v. Engelu. M. Steenbeck: Elektr. Gasentladungen, I, Bd., Springer 1932,
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D. Zur technischen Weiterentwicklung der Massen-
spektrometer

1. Verbesserung der Fokussierungsbedingungen

Die den bisherigen Spektrometern zugrunde liegende Theorie sicht eine
Fokussjcrung nur in einer Ebene senkrecht zu den magnetischen Kraft-
linien vor (zweidimensionale Fokussierung). Dabei betragen die Offnungs-
winkel der Ionenstrome in dieser Ebene nur wenige Grad. Man kénnte nun
daran denken, daf die Leistungsfihigke t eines Spektrometers betrachtlich
erhéht wird, wenn es gelinge, auch eine Fokussierung in einer Richtung
parallel zu den magnetischen Kraftlinien mit einfachen Mitteln zu erreichen.
Es erscheint dem Verfasser maglich, hier aus der Entwicklung in der Tech-
nik der Spektrographen fiir die 3-Strahlen radioaktiver Substanzen Nutzen
zu zichen. Hier haben Siegbahn und Svartholm?é3) und Shull und Denni-
s0n?8b) gezeigt, daB cine Fokussierung n der dritten D mension zu einem
gowissen Grade durchfithrbar ist. Man mufl- dabei allerdings auf das ho-
mogene Magnetfeld verzieliten und ein solches verwenden, das z. B. im Falle
des bisherigen 180° Spektrometers

a) nach wie vor zylindrisch symmetrisch und

b) auch noch symmetriseh zur Mittelebene des Magneticldes ist, das aber

¢) in der Mittelcbene nicht homogen ist, sondern mit dem Radius naeh
aullen hin abnimmt, etwa gemial

(l‘—a)

H= Ho—u—Ho-i—ﬂ H:

dabe1 ist a der Radius der nach (1) au.ftrntend.nn Kreisbahn. o und f§ sind
Koustanten, die sich im Falle des bisherigen 180°-Spektrometers zu o =
1/, und B zu etwa 35 ergeben; d. h. das Feld nimmt hier nach auBen hin
in erster Naherung mit 1/r " ab. Die Fokussierung wird fiic alle drei Rich-
tungen numn n cht nach 180° sondern crst nach 180° - 4/2 ' crreicht. Die
Doappelfokussicrung tiefert sowohl eine Steigerung der Intensitdt als aueh
des Auflésungsvermaigens.

2. Vereinfachte technische Ausfithrung des Spektro-
meters

In viclen Fillen ist die gute Auflésung bei hohen Massenzahlen nicht
erforderlich und eine ctwas geringere Genauigkeit durchaus zuldssig. Ein
recht brauchbares tragbares Gerat dieser Art fiir Massenzahlen zwischen 4
und 65 1st von Siri?*C. gebaut worden. Er verwendet einen Permanentmag-
neten von 2700 Gaufl zur 180%-Ablenkung der Ionen. Die Ionen entstam-
men emner ewnfachen Ionenquelle, wie sie ber 180%-Spektrometern iblich ist.
Der Glibfaden fi die zur lonisierung benétigten Elcktronen kann rasch
ausgewechselt werden. Die Ionen werden durch eine Gleichspanpung von
bis zu 3000 Volt beschleunigt. Dieser Gleichspannung wird eine Weehsel-
spanuung (200 Hz) von 200 Volt iiberlagert. Diese 200 Volt reichen aus, um
eine Massenlinie oder auch eincn Bereich von mehreren nebeneinander lie-
genden Linien recht genau zu untersuchen. Das gesamte Spektrum wird
durch Verdnderung der Beschleunigungsspannung ausgemessen.

Die Messung der Ionenstrome am Auffinger kann dann mit Iiilfe cines
Weehscelstromverstarkers (ca. 300000-fache Verstiarkung) erfolgen; dic
Linien werden schlieflich auf dem Kathodenstrahloszillographen beobach-
tet. Die Abszissenablenkung erfolgt synchron mit der Anderung der Be-
schieunigungsspannung. Die Empfindiichkeit ist 2-10—12 Amp/em Ab-
lenkung auf dem Oszillographen. Isotopenmischungsverhiltnisse sind mit
diesem Gerit noch auf 2—59, meBbar.

E. Anwendungsgebiete?),
1. Gasanalysen einfacher Art

Einfache qualitative Gasanalysen lassen sich mit dem Mas-
senspektrometer schon in wenigen Minuten durchfithren. Dabei
ist die Meflgenauigkeit wohl der chemischen Analyse ebenbiirtig.
Neben der Schnelligkeit besteht ein weiterer, ganz wesentlicher
Vorteil darin, daBl zur Messung nur sehr geringe Mengen benétigt
werden; oft geniigt weniger als 1 ¢cm® von Atmosphérendruck.
Die Methode hat sich bereits u. a. bewdhrt bei:

1.) Avuffindungen von Spuren von Beimengungen z. B. von N, oder O, oder
einfachen Kohlenwasserstoffen.

2.) Priifung von Gasresten in abzuschmelzenden Réhren (z. B. bei Elek-
tronenréhren oder gasgefiillten Rohren).

8.) Untersuchung besonders geringer Gasproben.

4.) Mecssung einer kontinuierlich sich indernden Gaszusammensetzung.,

Dabei kann in verhdltnismaBig kurzen Zeitabstdnden jeweils
eine Gesamtanalyse durchgefiihrt werden. Es kann aber auch
der sich dndernde Partialdruck einer oder vielleicht auch ciniger
weniger Komponenten eines Gasgemischs relativ zueinander
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 friheren Un-
tersuchungen ftber dieselben zu Rate zu ziehen. In Tabelle 1
wird daher auf frithere Arbeiten fiir einige Gase (ohne Kohlen-
wasserstoffe) hingewiesen. Dabei entbindet aber auch die Kennt-
nis dersclben nicht von eintm erneuten Studium der in Frage kom-
menden Gase im eigenen Spektrometer.
262y Nature [ London] 157[7g2 [1946]

28b) ppysic, Rev. 71, 68
26¢) W. Siri, Rev. Scient. Instr. 18, 540 [1947].
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He -Ar- Ne nach Bleakney®)
Hg © . 14 »
H, -0, -CO ,, Hagstrum u, Tate®)
Br, . . ,, Blewett®)
J2 ,,» Hogness u. Harknesssv
N, . ,, Tate, Smith u. Vaughans!j
NO, -N,0 ., Smyth u. Stueckelberg®?)
NO . ,, Tate,Smith u. Vaughan®')
H,0 ,, Mann, Hustrulid u. Tate?®)
CO, ,» Smyth u, Stueckelberg®®)

,, Kallmann u. Rosen

,,» Friedidnder, Kailmann u. Rosen
HCN -CN, . ,, Kusch, Hustrulid u. Tate’)
HCI . ,, Nieru. Hanson®)
Cs, . ,» Linder®™y; Smyth u. Blewet’®)
S0, . s Smythu. Mueller®)
NH, ,» Mann, Hustrulid u. Tate®?)
ByH, ., Hipple®)
NH, ,, Tayloril)
CHBrFZ,CCle.‘,,CCl‘ ,, Bakeru, Tatet?)

Tabelle 1
Untersuchungen mit dem Massenspektrometer

Il. Messung von Isotopenmischungsverhiltnissen

Auf diesem Gebiet sind wolil die genauesten Messungen
durclkgefiil.rt worden. Das Massenspektrometer wird daker bei
allen Arbeiten mit stabilen Isotopen als Indikatoren verwen-
det®43),  Hier stellt es oft aberkhaupt das einzige verfiigbare
Meflverfahiren dar. Ein Fortschritt hierbei wurde von Nier®l)
dadurch erzielt, dafl die Messung zweier benachbarter Isotope
mit zwei in geeigreter Weise nebeneinander liegenden Auffangern
durchgefiihrt wird (vgl. Abschnitt A, 3b).

[l1. Untersuchungen an Kohlenwasserstoffen

Die Analysen von Kohlenwasserstoffen sind dadurch er-
schwert, dal} die Kohlenwasserstoffmolekein bei der zur Ioni-
sierung notwendigen BeschieBung mit Elektronen nicht allein
ionisieren, sondern mit einer mindestens gleich groBen, in vielen
Fillen sogar viel groBeren Wakrscheinlichkeit dissoziieren. Die
Analysen sind daher noch einigermafien leicht durchfiihrbar und
iibersichtlich, wenn es sich um Gemische von einigen wenigen
Kohlenwasserstoffen mit anderen Gasen handelt. Aber auch Un-
tersuchungen von Gemischen von Kohlenwasserstoffen sind
durchgefiihrt worden. Es empfiehit sich aber hier ganz beson-
ders, vorher jede einzelne Gaskomponente im Massenspektro-
meter zu studieren. Solche Einzeluntersuchungen sind schon
recht hdufig gemacht worden.

a) Messung der lIonisation und Dissoziation durch
Elektronenstof
Bei diesen Versuchen wurde dafiir gesorgt, daB die stoBenden
Elektronen in der Ionenquelle mdglichst gleiche Energie besitzen.
Die Elektronenenergie wurde dabei auf z. T. weniger als.0,1 Volt
genau bestimmt und konstant gehalten. Es wurde besonders
versucht, die Elektronenenergie festzustellen, bei der gewisse
Molekeln oder Radikale zuerst im Spektrum auftreten. Dabei er-
hélt man unter Umstédnden fiir ein und dasselbe Radikal zwei ver-
schiedene Kritische Potentiale. Wenn ndmlich eine Molekel XY
mit Elektronen der Energie E beschossen wird, wird sic disso-
ziieren und dabei ein Ion X+ bilden, wenn E > A (X*), wobei
A (X*) das fiir das Radikal X+ kritische Potential (appearance
potential = AP) darstellt, wenn eben X+ aus der Ausgangs-
molekel XY durch Elektronenstol hervorgegangen ist. Wenn
jedoch das Radikal X vereits vorhanden ist z. B. als Folge ther-
mischer oder chemischer Dissoziation, dann treten schon bei einer
Energie E = I (X*) Ionen auf, wobei I (X*) daslonisations-
potential (= IP) des' freien Radikals (Molekel, Atom) X be-
deutet. T (X*)ist nun < A (X*), um einen Betrag, der von der
) physic. Rev. 36, 1303 {1930].
28) Ebenda 59, 354 [1941].
®9) Ebenda 49, 900 [1936].
29) Ebenda 32, 784 [1928].
3y H.D.Smythn, E, C, Stueckelberg, ebenda 36,472 [1930]; H. Knllmann
u. B. Rosen, Z. Physik 61, 61 [1930]; Friedlander, H. Kallmann u.
B. Rosen, Na'turwiss. 19, 510 [1931].
3%) Physic. Rev. 52, 843 [1937] K. E. Dorsch u. H. Kallmann, Z, Physik
60,376 [1930).
%) Physic. Rev. 50, 722 [1936].
37) Ebenda 41, 149 11932].
38) Ebenda 46, 276 [1934].

19) Ependa 43, 212 [1933].
49) Ebenda 57, 350 (1940].

31y Ebenda 48, 525 [1935].
32) Ebenda 36, 478 [1930].
33) Ebenda 58, 340 [1940].

41) Ebenda 47, 666 [1935].

42) Ebenda -)J 683 {1938).

43) D, Rllienberg J. appl. Physics
13,561 [1942].
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Dissoziationsenergie der Ausgangsmolekel und den kinetischen
Energien der Bruchstiicke abhingt. Es ist daher auch méglich,
fur jedes Radikal einen Elektronenenergiebereich zu finden, in
dem zwar die schon vorhandenen Radikale ionisiert, aber die
Ausgangsmolekeln noch nicht dissoziiert werden.

Auf diese Weise kann mit dem 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 zur Dissoziation in neutrale Bruchstiicke
in ihrem niedrigsten Energiezustand benétigt wiirde, aus der ki-
netischen Energie der Bruchstiicke und ihrer gesamten Anre-
gungsenergie W (XY) — falls sie sich in angeregten Zustanden be-
finden —, und der Ionisierungsenergie I (X¥) fur das Bruchstiick
X. Also:

AXF) = I(Xt) + PXY) + W(XY),

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

In Tabelle 2 (nach Hipple?)) seien, da es unmdoglich ist, alle
Arbeiten zu besprechen, die dlteren Arbeiten zusammengestelit,
die sich im wesentlichen mit dem Spektrum der Dissoziations-
produkte befassen und nur vereinzelt genauere Messungen iiber
das AP und IP enthalten.

Systematische AP-, bzw. IP-Messungen sind erst in den letz-
ten Jaliren durchgefithrt worden. Die Gase Methan#4), Athan?),
Propan®€47), Butan®%’) sind am h&ufigsten untersucht worden.
Genaue AP- und IP-Messungen an Methan, Propan, Propylen,

CH, e e e . nach Smith%)

CyHy -C;Hy . . . . . . ,, Hipple!s)

C;H, -C;Hg . . . . . ,, Delfosse u. Bleakney'®)

C,H,, (iso und normal) . ,, Stevenson u. Hipple'’)
CoHy . . o o o v o L. ,» Kusch, Hustrulid u. Tate’)
CoHy o 0 v 0 0 0 o ,,» Tate, Smith u. Vaughan3')

CH 1. . . . .o ,, Barnes u, Hogness®)

CH30H -C,H; OH o ,» Cunnings u. Bleakney®)

CeHoCoH,»-CoHN . . . ., Hustrulid, Kusch u, Tate®)

Tabelle 2
Einige &altere Arbeiten iiber Kohlenwasserstoffe

Butan, Butylen, NO hat auch Eltenton®*) durchgefiihrt (vgl.
unten). Genaue AP-Messungen an einer Reihe von Paraffinen
sind von Koffel und Lad®?) im Verlauf von Studien tiber Ver-
brennungsvorginge gemacht worden. Ihre Resultate sind, z. T.
zusammen mit den Ergebnissen anderer fritherer Untersuchun-
gen in Tabelle 3 zusammengestellt.

Als Musterbeispiel einer sorgfiltigen Einzeluntersuchung seicn die ein-
gehenden Messungen von Mariner und Bleakney33) iber alle bei der Disso-
ziation von Ameisensdure unter Elektronenstoll auftretenden Bruchstiicke
angefithrt. AuBer den kritischen Potentialen AP wurden auch die relativen

44y Physic. Rev. §1, 263 [1937].
15) Ebenda 53, 530[1938] D. P, Stevenson u. J. A. Hipple, J. Amer, Chem,
Soc. Mai 1942,
“) Phiysic. Rev. 56, 256 [1939].
) J. Amer. Chem. Soc. 64, 1588u 2769 [1942]; 65, 209 [1943].
48) J. Chem. Physics 3, 687[1
4%) Physic. Rev. 58, 787[1940]
40) Ebenda 54, 1037 [1938]
} J. Chem. Physms 15, 4;)5 [1947].
‘”) Ebenda 16, 420 [194 8].
53) Physic. Rev 72, 792 [1947].

m/e Ton I Methan l Methantt) Athan Athant?) Propan Propan?$) | Propan?”) | n-Butan |n-Butan*’)| Iso-Butan | Iso-Butan*’
13 CHt 24,34-0,5 | 23,34+0,6
14 CH,* 20,0+0,3 | 15,740,5
2 9418
15 CH,*+ 14,44-0,3 | 14,44-0,4 | 14,540,3 | 14,340,3
16 CH,t 13,040,2 | 13,340,4
26 C.H,t 15,340,3 | 15,1+0,3 | 14,640,3 | 14,44-0,5
27 C,H,t 15,5403 | 15,340,3 | 15,440,3 | 15,2-4+0,3 15,7403 | 14240,3 | 159403 | 14,7403
28 C,H,*t 12,140,2 | 12,240,1 | 11,84-0,3 | 12,240,2 | 11,9 11,4-+0,2 { 11,64+0,1 | 13,64+£0,3 12,1 40,2
29 C,H;* 12,8402 | 12,94-0,2 | 12,34+0,3 [ 12,3+0,2 | 12,3 12,64-0,3 | 12,14-0,1 | 17,0405 | 12,840,2
30 C,H,*t 11,540,2 | 11,740,1
41 C,Ht+ 14,74+0,3 | 14,04-0,3 13,34-0,3 | 13,240,1 | 14,640,3 13,6 4-0,1
42 CeH .t 12,240,3 | 12,34.0,3 10,740,3 | 11,040, | 10,740,2 10,8 4-0,1
43 C,H,* 11,540,3 | 11,9402 | 11,74-0,1 | 10,9+0,3 | 11,240,1 | 11,0403 | 11,040,1
44 C,Ht 11,240,3 | 11,340,3 | 11,3+0,1
57 C,H,* 11,84-0,3 | 12,14+0,3 | 11,6403 | 11,6+0,3
58 C,H,,+ 10,34+0,3 | 10,440,1 | 10,3£0,2 10,4 40,1
2-Methyl- 3-Methyl- 2,2-Dime- 2,3-Dime- _ 2,2,3-T'rime-
m/e Ton n-Pentan |Iso-Pentan| Neo-Pentan | n-Hexan Penta)r; Pentan thyl-Butan | thyl-Butan n-Heptan thvl-Butan
15 CH, 28,74+1,0 | 255--1,0 | 29,341,0 | 25,64-0,4 | 27,8+0,4 28,7+0,4 27,84-0,3 28,3+0,3 26,6 40,3 27,740,3
27 C,H,+ | 18,540,2| 20,240,3 | 22,6+0,3 | 2044-0,3 | 21,04-0,3 23,34-0,3 22240,3 19,3+0,4 21,740,2 22,440,2
28 C,H,* {195+05|21,4+1,0| 21,9403 | 20,340,3 | 22,140,2 20,44-0,3 20,04-0,3 20,64+0,3 14,940,2 15,94-0,3
29 C,H;* | 14,940,3 | 14,94+0,3 | 15,0--0,3 | 14,840,3 | 16,540,2 15,24-0,2 15,040,2 17,340,2 15,940,2 15,94-0,3
39 C,H,* | 21,9403 ] 19,0-0,2 | 23040,3 | 23,64-0,3 | 23,0+0,3 24,140,3 22,44-0,3 22,940,3 23,44-0,3 24,54-0,3
40 C;H,* | 18,4403 |17,6+0,2| 21,8403 | 20,94-0,3 | 20,940,4 20,84-0,3 21,240,3 18,44-0,3 21,040,2 21,240,3
41 C,H,* | 144402142402 13,9402 | 14,1:+0,3 | 14,9403 13,7-+0,2 13,64-0,2 16,240,3 15,44-0,3 15,34-0,3
42 C,H,t | 11,2402 | 11,6--0,2 | 13,240,2 | 11,54-0,2 | 11,240,3 13,24-0,2 14,54-0,3 11,04+0,3 11,6 40,2 15,7403
43 C,H,* | 11,840,2(125+0,2| 13,640,2 | 12,5403 | 12,4:+0,3 12,7-£0,2 11,34-0,2 12,74-0,3 12,54-0,2 13,1 40,2
55 C,H,* | 14,2403 | 14,94+0,3 | 14,9403 | 15,04-0,3 | 14,14+0,3 14,34-0,2 13,8 40,2 14,3402 13,740,2 14,840,2
56 C,H st | 11,3403 | 11,0£0,3 | 11,103 | 11,040,2 | 10,5+0,2 10,5 +0,2 9,5 40,2 15,0+0,3 10,9--0,2 10,5 4-0,2
57 CH,* | 11,6403 | 11,740,2 | 11,640,2 | 11,440,2 9,5 40,2 11,34-0,3 10,5-40,2 12,04-0,3 11,44-0,2 11,6 40,2
6) C;H,t 13,940,3
70 CyH,,t 11,040,3 10,440,2 10,6 4:0,2 9,840,2 10,7 40,2 10,54+0,2
71 C;H,,* | 12,1403 | 11,9402 11,040,2 | 10,640,3 10,84-0,2 9,9 40,2 10,9+0,2 10,740,2
72 C,H,,* | 10,54-0,3 | 10,140,2
85 CeH,,t 10,94-0,3 11,3+0,2 11,540,2 11,6 4+0,3 10,5-1+0,2 10,74-0,2
86 CeH, t 10,1+0,2 10,040,2 9,8+0,2 10,1-+0,3
100 C,H,,+ 10,04-0,2
Tabelle 3

Kritische Potentiale fiir das Auftreten von Kohlenwasserstoffen bei Paraffinen (AP des gefundenen Radikals und Ausgangssubstanz; nach Koffel u.Lad®)
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Hiufigkeiten der Bruchstiicke gemessen. Gleichzeitig diskutierten die Ver-
fasser ausfiihrlich die Entstehungsmoglichkeiten derselben. 12 der beobach-
teten positiven Ionenarten gehen mit Sicherheit auf die Dissoziation zuriick,
wenn auch einige Dissoziationsformen noch nicht ganz geklirt werden konn-
ten. Auch das Auftreten eines negativen OH-Ions konnte nicht mit Si-
cherheit geklirt werden.

Masse ri:;:f Molekel | AP (eV) Entstehungsart
46 100 HCOOHt! 11,040,1 trans ?
11,6402 cis? TICOOH
45 67,8 COOHt | 12,140,1 trans?
12,94.0,2 cis ?
44 9,8 co,t+ 14,24-0,1 CO,t+H,
18,04+1,0 HCOOH g CO,++2H
30 2,64 ungeklart | 14,14:0,3 ungeklart
29 185 HCOt | 12,84-0,2 trans ?
13,2+0,3 cis?
28 16,7 cot 14,64-0,3 HCOOH—+CO1+H,0
18 28,4 H,0t | 13,1 HCOOH—~+ H,01+4CO
17 8,3 OHT 19,2 ungeklart
16 3,5 ot 21,0+0,6 ungeklart
14 0,22 CH,t | 24,7 HCOOH -~ CH,t+20
13 3,0 CHT 25,44.0,5 ungeklart
12 2,3 ct 23,9 ungeklart
295 ungeklart
2 0,03 H,t 16,04-0,3 HCOOH— H,t4CO,
1 0,4 Ht 19,040,4 ungeklart
17 0,03 OH- 15 45 ungeklart
Tabelle 4

Dissoziationsbruchstficke, sowie deren relative Héaufigkeiten und Entste-
hungsmdglichkeiten bei der Dissoziation von HCOOH durch Elektronensto
(nach Mariner und Bleakney®?))

Bei Festlegung der genauen Potentialwerte ergab sich
die Schwierigkeit, welcher Punkt der gefundenen Kurve fiir die
auftretende Ionisation als Funktion der Elektronenenergie dem
AP oder IP nun wirklich entspricht. Zur Kldrung wurden ge-
naue Messungen an bekannten Gasen, wie z. B. Argon oder Kryp-
ton vorgenommen. Bild 5 zeigt eine solche Kurve fiir Argon
nach Honig5%). Darnach ist der erste Anstieg rein exponentiell;
der weitere Verlauf entspricht, nach
einem Kkurzen Zwischenstiick, einer
Geraden. Die Auffassungen, welche
Punkte dem AP oder IP gleichzu-
setzen sind, sind durchaus verschie-
den. Koffel und Lad wiéhlen als
kritischen Wert den Schnittpunkt
der verldngerten Geraden mit der
Abszisse, wahrend bei Stevenson und
Hipple®s) und in mehreren &lteren
Arbeiten*t) der Anfangspunkt deér
Kurve an der Abszisse als kritischer
Wert betrachtet wird. (Vgl. auch
Vought®®) und Mariner und Bleak-
ney®?). Genauere Messungen dariiber
hat Honig durchgefiihrt, der den Ein-
fluB des Energiebereichs der stofen-
den Elektronen in Betracht zog und
eine Formel fiir den ersten unteren Teil der Kurve fiir den Fall
des Argons ableitet. Das kritische Potential kann schlieBlich —
unter Zuhilfenahme des bekannten Wertes z. B. fiir Argon —
durch eine Tangente bestimmter kritischer Neigung an die lo-
garithmisch aufgetragene lonisierungskurve gefunden werden.

Honig hat mit einem 180°-Massenspektrometer IP-Messungen
gemacht fiir einige Kohlenwasserstoff-Serien (Paraffine,
Olefine). Er findet dabei, daB die IP-Werte fiir die Serien unter-
einander jeweils zwanglos auf einer Kurve liegen (Bild 6). Ta-
belle 5 gibt die gefundenen Mittelwerte fiir die IP und zum Ver-
gleich bei einigen Verbindungen die spektroskopischen Werte an.

Einen besonderen Anteil an der systematischen Ausmessung
der gebrduchlichen Kohlenwasserstoffe mit Massenzahlen unter
etwa 150 hat das National Bureau of Standards in Washington,
das fiber mehrere Massenspektrometer vom 60° und 180°-Typ
verfiigt. In Ergdnzung zu den aus Tab. 3 und 5 schon bekannten
AP- und IP-Werten seien noch einige Untersuchungen von

J

LX)
o~

Jonenintensitart

~

noonon wvB

Bild 5
Typische Kurve fiir die Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit als
Funktion der Elektronenener-
gie bei Argon (nach Honig5%))

54) J, Chem, Physics 16, 105 [1948].

56y Ebenda 71, 93 [1947].
55) Physic. Rev. 63, 121 [1943].

57) Ebenda 72, 807 [1947).
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iP (nachHonlgw Spek-
Verbindung Masse |Durchschnittsq  1p trosk. Diff.
wert Wert
Krypton P 84 14,01 14,01 —_
Argon . . . . . . 40 15,77 15,77 0,00
Xenon . N 132 12,16 12,14 -0,02
Stickstoff . . . . 28 15,60 15,7%8) 15,58 -+0,02
Kohlendioxyd . ~, . 44 13,85 13,79 +0.06
Acetylen . . . . . 26 11,43 11,28%5) 11,40 -+0,03
Benzol . . . . . 78 9,43 9,86°%) 9,24 | 40,19
Methan . . . . . 16 13,04 13,184
Tetradeuteromethan 20 13,21
Athan . . ., . . . 30 11,76 11,6847}
Propan. . . . . . 44 11,21 11,2247)
n-Butan . . . . . 58 10,80 10,42%7)
n-Pentan . . . . . 72 10,55
n-Hexan . . . . . 86 10,43
n-Heptan . 100 10,35
n-Octan 114 10,24
n-Nonan . 128 10,21
n-Decan 142 10,19
Athylen . . . . . 28 10,62 10,883%%) 10,51 40,11
Propylen . . . . .| 42 9,84 9,77%7) 9,65 | -+0,2
1-Butylen . . . . 56 9,76 9,66%7)
1-Penten . . . . . 70 9,66
1-Hexen . ., . . . 84 9,59
1-Hepten . . . . . 98 9,54
1-Octen. 112 9,52
1-Decen 140 9,51
cis-2-Butylen , . . 56 9,31 9,41%)
trans-2-Butylen . . 56 9,29 9,13%8)
trans-2-Hexen . . 84 9,16
2-Octene . 112 9,11
2-Methyl-propylen . 56 9,35 8,87%7%)
3-Methyl-butylen . 70 8,85 8,79 +0,06-
2-Athyl-butylen . . 84 9,21
trans-3-Hexen . . 84 9,12
Tabelle 5

Ionisierungspotentiale von Standardgasen, Paraffinen und Mono-Olefinen
(Nach Honig))

Dibeler®8) tiber die lonisation und Dissoziation von cis- und
trans-2-Butylen hingewiesen. Die %

vermutlichen  Dissoziationsprozesse
werden eingehend diskutiert und v
zum  Teil werden  Grenzwerte ) \
fiir die jeweiligen Dissoziationswir- i
men ermittelt, Dabei ist bemer- I

kenswert, daB manche Bruchstiicke

sich nicht ohne weiteres aus der 7
Strukturformrel des 2-C,Hg erkldren
lassen, In Tabelle 5a sind die AP- n
Werte fiir einige Dissoziationspro- b—o—
dukte angegeben. Die Werte sind -

auf das Ionisationspotential von g L Ofine o4
Argon (15,76 eV) bezogen. Dabei g 2 & 6 & W
fallt auch der Unterschied der IP-  AZ078) [ahider C-Atome

. Bild 6
Werte fiir 1-Butylen (Tab. 5) und |gnisierungspotentiale (IP)
2-Butylen auf.

\
\
N\ 7-Paeffi

X
beh
o & -0kfine

|

einiger normaler Paraffine
und Olefine (nach Honig®t))

Ion (X1) | cis-2-Butylen| trans-2-Butylen wahdr:;:tigl:é;c&%lf’nrgze[%
C.Hy* | 9,440, 9,1+0,1 |C,H,— CH,*te
C,H,t | 11,1£0,1 11,2 £0,1 C,H, H-te
CeHgt & 11,640,1 11,7401 C,H;T--CH;+e
C,H,t | 12,540,2 12,4 40,2 C,H, T 4-CH,+e
C H,+ 13,8+0,3 14,240,3 C,H,T+CH*—e (?)
C,H;t ‘ 12,240,2 12,440,2 CHt+CH T e
C,H, & | 10,6+0,2 10,8 40,2 C,H, " 4-C,H,te
CoH,y T ‘ 13,840,3 14,040,3 CoH;+C,H;+e

Tabelle 5a

Tabelle der AP-Werte fiir einige Ionen im Massenspektrum von cis- und
trans-2-Butylen nach Dibeler58),

b) Untersuchungen der Radikale bei thermischer
Dissoziation und der Verbrennungsprodukte von
Flammen.

Hipple und Stevenson zersetzten Pb(CH,), und Pb(C.H;),
thermisch in einem durch eine Wolframspirale geheizten Ofen.

%8) V. H. Dibeler, J. Res. nat. Bur. Standards 38, 329 [1947].
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Dabei traten freie Methyl- und Athyl-Radikale auf. Wie schon
oben erwihnt, konnte man die freien Radikale am Auftreten
eines Ionenstroms (bei der Radikalmasse) erkennen, der mit dem
Ionisierungspotential einsetzte, wihrend die bei der Dissoziation
durch Elektronenstol gebildeten Radikale erst bei den etwas
hoheren, den AP entsprechenden Elektronenenergien auftraten.
Bild 7 zeigt Messungen von Stevenson und Hipple. Sie lieferten
far CH;*, CH,* und C,H;+ IP-Werte von 10,0 4 0,1, 10,8 &+ 0,1
und 8,6 + 0,1 eVolt. Fiir die Bildung von CH* aus CH, wurde
ein AP von 14,4 + 0,1 eV gefunden. Die Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit den aus anderen ElektronenstoBunter-
suchungen gefundenen AP- und IP-Werten,
Eltenton') hat, um Verbrennungsvorgdnge mit dem
Massenspektrometer zu studieren, geeignete Reaktionskam-
mern konstruiert, die durch
r eine enge Offnung direkt mit der
Ionenquelle des Massenspektro-
meters in Verbindung stehen.
Selbst bei Verwendung meh-
1 rerer starker Oldiffusionspumpen
am Massenspektrometer konnte
die Offnung nur sehr klein ge-
macht werden, bzw. muBite der
Druck in den Reaktionskammern
unter einer gewissen Grenze
bleiben. Es konnten also nur
Vorgédnge, die bei verhéltnis-
méfBig niedrigen Drucken ab-
liefen, untersucht werden.

Jonenintensitar

o won w B BVA

Bild 7 Bs ergibt sich nach Elenfon fiir
den Durchmesser D der Offnung bei
S lfsec Pumpgeschwindigkeit und
p mm Druck auf der Reaktions- und

von 1073 mm in der Ionenquelle zu

lIonisierungskurven (nach Hipple
u. Stevenson®s))

I. IP (CHg+) s 100y
1. AP (CH,+) D=(— 12—) 2om. Mitp= 100 mm
{IL 1P aus Pb (CH,), z P
! (CHeD) 1 nd po (C.H,)
1
V. IP (CHt) bekommt man bei § = 7 1/sec theo-
Art IP (Argon) retisch D= 27 p. Da ferner erwiinscht

ist, daB beim Durchgang durch die

Offnung moglichst wenig Zusammen-
stbfe zwischen den Gasteilchen stattfinden, so darf, da die Zaht der Stole
ungefihr 4 L/D (L = Linge des Offnungskanals) ist, 4 L/D héchstens 1 sein.
Nimmt man L zu etwa 10 p an, dann wird D etwa 40 p und S ca. 25 1/sec
fiir einen Reaktionsdruck von 100 mm. In der Reaktionskammer konnten
Temperaturen bis zu 10000 erzeugt werden. Die Kammern waren so gebaut,
daB die hohe Temperatur z. T. bis nahe an die Offnung des Massenspektro-
meters heran auftrat. Die bei der Verbrennung entstehenden Gasteilchen
traten dann als Molekularstrahl in die Ionenguelle des Spektrometers ein.
Es war also u. U. méglich, die bei der Verbrennung entstehenden Gasteil-
chen unmittelbar nach ihrer Entstehung wahrzunehmen.

16 Die Versuche wurden zu-
ndchst an C,Hq mit einem ge-
14 7 ringen Zusatz von Pb(CH,),
moo/ bei 0,2 mm Druck vorge-
12
f %
10 ‘

nommen. Bei Zimmertem-
peratur entstehen z. B. CH;3+-
Radikale nur durch

L
C,Hg + e=—> CHy' 4+ CHy 4 2™

d. h. es tritt erst vom AP an
ein Ionenstrom von CH t
1 auf. Bei héherer Temperatur

(z. B. bei 685°%) tritt genii-
9/ gend thermische Dissoziation

; auf, um CH,*-Radikale vor-
a / /

wiegend aus
nooow 7 1

|1a267.8|

CHy - Jonemintensitdrt

+
H ~— — CH —
5 v B CH; + ¢ CH; + 2¢

entstehen zu lassen (Bild 8).
Tabelle 6 gibt einige Ver-
suchsresultate, einschlieBlich
der AP- und [P-Messungen
wieder, die z. B. bei Athan und Athylen gefunden worden
sind.

Bild 8

Auftreten von CH,+ aus Athan
1-0,6% Pb(CHy), (nach Eltentons))
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wev | ARER | MGR
C,H, 11,6 40,1 11,6 +0,1

C,H, 8,740,2 12,94-0,2

C,H, 10,8 40,5 12,140,1 10,8 40,5
CqHyg 9,9 15,240,3 14,1 40,1
CyH, 11,24-0,1 15,04-0,3 13,440,2
(o 31,541,0 26,44-1,0
CyH 11,3 27,04+1,0 19,241,0
CH, 13,140,4 — —
CH, 10,0 14,240,3

CH, 11,9 16,941,0 19,2+0,3
CH 11,1 24,5+1,0 22,94-0,5
o (11,3) 30,44+1,5 24,640,5
H, 15,4 28,041,5 224415
H 13,5 20,84+1,0 26,24+1,5

Tabelle 6

Kritische Potentiale (AP und IP) bei der Dissoziation von Athan und Athy-
len durch ElektronenstoB oder bei thermischer Dissoziation (nach Eltenton))

Weiterhin wurde die ther-
mische Dissoziation von Me-
than, Propan, Propylen, Butan,
Butylen, O,, NO mit und ohne
Bleitetramethyl-Zusatz und in
Dimethyldther und Diazomethan
untersucht. Bild 9 zeigt das An-
wachsen von CHy+ mit der Tem-
peratur in Methan (Reaktions-
druck 0,014 mm). Die Entstehung L L
von Methan, Wasserstoff und oo 900 0oL

. (A 207 9]
Methyl bei der Zersetzung von Bild 9
Athan, unter geringem Zusatz

Anwachsen der CHy+-Intensitit
von Pb(CH,), zeigt Bild 10, 2u Methan mit der Tempera-
SchlieBlich zeigt Bild 7
11 das Auftreten von
C,H;* und C,H,* aus
C;Hg + 0,00069% 7
Pb(CH ), mit der Tem- g
peratur in einer Quarz- J
reaktionskammer bei 4
0,1 mm Druck. Im
Verlauf der Versuche 6
wurden noch eine Reihe
anderer Radikale, z. B.
C,H;*, CH,*, H*, 4
CHO+, HCHO™ unter-
sucht.
SchlieBlich fiihrte
Eltenton einige erste .
Untersuchungen zum
Studium der Zwi-
schenprodukte bei
der Verbrennung
von Methan, Propan
und Kohlenstoffmon-
oxyd bei Drucken zwischen 30 7
und 140 mm durch. Dabei exi-
stierten mit Sicherheit in nach-
weisbarer Menge HO,, CH,0, 8
CH,0, CHO, C,H, und CH,. OH
wurde nur spurenweise gefunden.
Eltenton weist in seiner recht
umfangreichen Publikation auf
die sich bei den Versuchen er-
gebenden Schwierigkeiten hin
und gibt eine Fiille von auf-
schluBreichen. experimentellen
Einzelergebnissen an.

tHy -dntensrtat

Jonenintensitar

3PS t’z [ ! +
.xi‘ 44 ’4+/ f} vHJ
. Z*‘»" i L

600 800 1000 1200 °C

0
Wwg
Bild 10

Bildung von CH,+, Hy+ und CHyt+ aus
C;Hg¢ (b,d, fyund C,H,4 4-0,1 09 Pb(CHz)s
(a, c, e) (nach Eltenton®))

> T

)

C3Hs /
x

//
/f

x U3 Hy

Jonenintensitat

Bild 11
Auftreten von C;Hyt+ u.
der thermischen Zersetzung von
CaHgt 0,0006% Pb (CH;), (nach
Eltenton®))

C;H ¢+ bei

300 1900 °¢
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c) Analysen mit dem Massenspektrometer.

Es ist verstindlich, daB einigermaBen quantitative Ana-
lysen im allgem. schwierig sind. Quantitative Aussagen werden
bis jetzt nur in einzelnen Fillen gemacht werden kdnnen, z. B.
beim Nachweis von Spuren eines Gases in einem Gasgemisch mit
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-
burn®»%) analysiert worden. Von Shepherd®®) ist eine sorgfiltige
Untersuchung von Erdgas organisiert worden, bei der die Ana-
lysen in 30 Laboratorien mittels volumetrischer chemischer
Methoden und in 20 Laboratorien mit dem Massenspektrometer
durchgefithrt 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 Strukturverwandtschaft besitzen,
z. B. um Analysen mehrerer Paraffine oder mehrerer Olefine, oder
auch um Analysen von isomeren Verbindungen. In diesem Fall
treten oft bei der Dissoziation der verschiedenen Molekeln gleiche
Bruchstiicke auf, deren Intensititen sich dann iberlagern. Fiir
den Fall, daB fiir jede Komponente des Gasgemischs die Disso-
ziationsart aus fritheren Eichmessungen her bekannt ist, lassen
sich dann auch bei komplizierten Mischungen noch recht genaue
Analysen machen?®#8). Diese stellen dann hiufig mehr eine ma-
thematische als eine physikalische Aufgabe dar, indem die unbe-
kannten Anteile der einzelnen Komponenten durch Ldsung eines
Systems linearer simultaner Gleichungen ermittelt werden. Zur
Erleichterung dieser Aufgabe (oft liegt ein System von 810 Glei-
chungen vor) haben Berry, Wilcox, Rock und Washburns') eine
besondere Rechenmaschine konstruiert. Einige Beispiele fiir die
Mischung von 5 Komponenten sind in Tabelle 7 angegeben.

ktro- .
Manometer?/, Mas;?;zl;_’%/o Tl Differenz

Methan . 19,1 19,5 0,4
Athan . . . . . . . .. 37,7 38,0 0,3
Propan . . . . . . .. 39,6 39,0 0,6
Iso-Butan . . . . . ., . 2,1 2,0 0,1
n-Butan . . . . . . .. 1,5 1,5 0

Methan . . . . . 19,4 20,1 0,7
Athan . . . . . . 38,0 38,1 0,1
Propan 38,4 37,4 1,0
Iso-Butan . ., . . . . . 2,4 2,6 0,2
n-Butan . . . . . . . . 1,8 1,8 0

Methan . . . . . . 39,2 40,1 0.9
Anhan, .. ... ... 52,3 51,7 0,6
Propan . . . . . . . . 3,7 3,2 0,5
so-Butan . . . . | . 3,1 3,2 0,1
nButan . . . . . . .. 1,7 1,6 0,1
Meth n e e 42,7 43,5 0,8
Ahan, . . ... . 0 0,4 0,4
Propan e 53,6 51,3 1,3
n-Butan . . ., ., . RN 1,7 1,8 0,1

Tabelle 7

Analyse von Mischungen aus 5 Kohlenwasserstoffen mit dem Massenspektro-
meter (nach Hoover und Washburn?18:59)

Einfacher ist es natiirlich, quantitative Feststellungen zu
machen, die aber ebenfalls von groBer Wichtigkeit sein kdnnen
und z. T. mit anderen Methoden nur miihsamn zu erzielen sind.
So erhélt man z. B. von isomeren Verbindungen zwar recht
oft komplizierte, doch merklich verschiedene Spektren. Als Bei-
spiel sei der Unterschied von iso- und normal-Butan nach Hipple
und Stevenson?) in Bild 12 gezeigt.

Eingehende Studien iiber die Verschiedenheit der Massen-
spektren fiir isomere Verbindungen haben auch Bloom, Mohler,
Hempel und Wise®®) unternommen, die 18 Isomere des Oktans
studierten. Auch zu Einzeluntersuchungen ganz spezieller Art
m’)—PmNat. Gas Assoc. 16th Fall Meeting 1941,

%) J. Res. nat. Bur. Standards 41, 129 ]11948]
&) J. appl Physics 17, 262 [1946].
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ist das Massenspektrometer herangezogen worden. So haben
Stevenson und Mitarb.®?) Isotopeneffekte beim Kracken von
Propan untersucht und dabei Unterschiede in der C-Bindung fiir
12C ynd 13C gefunden. Dibeler und Taylors®) haben den Austausch

)

iso-Butan

: -

Jg 56 Sk S8 G0 4 oW 8 3

T T T T ™ T T T T T

Masse

n-Butan

A207.92

Bild 12

Teile des Massenspektrums von iso-Butan und n-Butan, 70 V Elektronen-
energie (narh Stevenson und Hipple?))

von H und D bei n-Butan studiert. Mohler und Dibeler®?) ana-
lysierten die Verbindungen C,H,, C,D, und C,HD mit dem
Massenspektrometer. Gunning und Steacie®®) haben Versuche iiber
die Polymerisation von Propylen unter dem EinfluB von Hg-
Strahlung bei niedrigen Drucken untersucht und die Analysen
mit dem Massenspektrometer durchgefithrt. Analysen von Mi-
schungen fliissiger Kohlenwasserstoffe, die C;-C;-Paraffine und
-Olefine enthielten, wurden von Dibeler und Mohler®%%7) und von
Shepherd®®) durcl.gefiihrt.

Scl.lieBlich sei noch erwdhnt, daB sich auch die amerikanische
Kautschukindustrie des Massenspektrometers bediente®?). So
wurde die Zusammensetzung der Zwisckenprodukte bei der Bu-
tadien-Herstellung untersucht. Der Reinheitsgrad von Butadien
wurde mit der gleichen Genauigkeit wie mit den klassischen Me-
thoden bestimmt.

Die Molekularstruktur hochpolymerer Substanzen, z. B.
von synthetisctem Gummi oder von geeigneten Kunststoffen
wurde dadurch studiert, daB diese Stoffe im Hochvakuum ther-
misch zersetzt und die Zersetzungsprodukte massenspektrome-
trisch analysiert wurden. Hier mac te sich wieder der Vorteil
der geringen notwendigen Substanzen bemerkbar.

Ohne Zweifel ist die Gasanalyse mit dem Massenspektrometer noch
kein endgiltig ausgearbeitetes McB crfahren. Es sin  noch zahlreiche Un-
tersuchungen und Eichmessungen (z. B. fiir die Jonisierungsquerschnitte,
die Dissoz’ationsfah’gkeit als Funktion der Elcktronenenergie) auszufiih-
ren bis man aus eincm Spektrum sofort (d. h. nach einigen einfachen Rech-
nungen) mit einiger Genauigkeit die Gaszusammensetzung angeben kann,
Bisher sind nur ein erster Teil der hierzu notwendiger Untersuchungen
durchgefithrt worden. Aber gewi hat das crfahren schon viele neue Auf-

schliisse gebracht und seine Brauchbarkeit fiir physikalisch-chemische und
technische Probleme erwiesen,

F. Bildung metastabiler lonen durch Elektronensto3
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.

82) J. Chem. Physics 16, 993 [1948].

§3) Ebenda 16, 1008 [1948].

%) Physic. Rev. 72, 158 [1947].

85) J.chem. Physics 76, 926 {1948].

%) V. H. Dibeler, u. F. L. Mohler, J. Res. nat. Bur. Standards 39, 149 [1947].
87) V. H. Dibeler, ebenda 38,329 [1947].

58) Ebenda 38, 491 [1947]; Anal. Chemistry 19, 635 [1947].
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Hipple und Condon?) haben dabei zuerst darauf hingewiesen,
daB die Ursache dieser Erscheinung im Auftreten metastabiler
lonen zu suchen sei, die erst auf ihrem Wege von der lonenquelle
zum Analysatormagneten dissoziieren. Und zwar schien es so zu
sein, daB die lonen gréBenordnungsméBig wahrend einer Zeit von
etwa 10-6 sec stabil sind; diese Zeit geniigt, um sie aus der Ionen-
quelle herauszuziehen, ist aber zu klein, als dal die lonen noch
metastabil (also nicht dissoziiert) in den Analysator gelangen
konnen.

Angenommen (nach Hipple, Foz und Condon’), das Potential am Ent-
stehungsort der metastabilen Molekeln (in der Ionenquelle) sei 0, die Masse
sci my. Eine Molekel soll ihre Masse beibehalten bis zu ciner Zeit, in der
die Molekel den Ort mit dem Potential V, erreieht hat. Wenn sie hier disso-
zijert, wobei ein geringer Betrag innerer Energie frei wird, der aber klein
sein wird gegen die Beschleunigungsenergie eV, so entsteht z. B. cin Ion
mit der Masse m und ein neutraler Bruehteil der Masse m,-m. Das neue
Ion wird nun im wesentlichen weiter beschleunigt bis zur vollen Energic eV
des beschleunigenden Feldes. Seine kinetische Energie unmittelbar nach
der Dissoziation ist nun (m/m,) eV,, der andeic Teil der gesamten Energie
mg,eV, bleibt bei dem ncatralen Bruchstiiek. Die Endenergie des neuen
Ions wird dann schliefllich

(8) T = (m/my)eV; + e (V=V,)

Im Analysator bewegt sich dieses Ion dann gemif r =e—%—{ -(2mT)1/2_ Das
Ion wird dann am Auffinger erschemnen bei einer solchen Kombination von
V und H, die einer Masse m* entspricht, wobei

(9) m*= me-Vy + m(1—=R,/V) ist.
my-V
Tritt die Dissoziation ein, bevor das Ion beschleunigt wird, dann ist m* = m.
Tritt sie erst nach erfolgter voller Beschleunigung ein, so wird
(10) m ® = m?m, .

Natiirliech geniigt die Bestimmung von m* allein nicht, um m, und m und

damit den Zerfallsvorgang zu bestimmen. Dies kénnte erst durch Messung

der kinetischen Energie der Jonen geschehen,

Zunichst entstand der Einwand, daf auch frither schon Disso-
ziationen im Massenspektrograph2) und Massenspektrometer
beobachtet worden sind, z. B. bei H, und N, (Smyth™)), die zu
nicht ganzzahligen Massen Anlaf gaben. Es ist aber sehr wahr-
scheinlich, daf diese Dissoziationen durch Molekelstol wihrend
des Durckgangs durch den Spektrographen aufgetreten waren.
Und zwar nahm die Intensitit dieser Dissoziationen mit dem
Druck im Spektrographen stark zu. Hipple, Fox und Condon
konnten zeigen, daB die Intensitdten der nichtganzzahligen Mas-
sen und auch der Ausgangsmassen genau proportional zum Druck
des Ausgangsgases (z. B. Butan) im VorratsgefdB anstieg. Sie
schlossen, daB es sich bei den von ihnen beobachteten Dissozia-
tionen nicht um solche durch MolekelstoB, sondern um spon-
tane Vorgidnge handelte. Bei Butan wurden nicht-ganzzahlige
Massen gefunden bei m* = 31,9, was einem Proze C,H,,*—
C,H,* + CHund bei m* = 30,4, was einem ProzeB C,H,,*—
C,H,* + CH, entspricht.

Zur Bestatigung fiihrten Hipple und Condon Messungen an
ein und demselben Spektrum (z. B. n-Butan) durch einmal in der
fiblichen Anordnung mit geerdetem Analysator und geerdetem
Auffingerteil, zum andern mit geerdeter lonenquelle und geerde-
tem Auffiangertcil, aber dem Analysator auf dem Potential der
Beschleunigungsspannung. Da die Ionen nun vom Analysator
zum Auffinger wieder der Beschleunigungsspannung entgegen-
laufen mufBten, 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 fiir den Fall der geerdeten lonenquelle
1. 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 O, einer kleinen Undichte).

Die nicht registrierten lIonen 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 wiirde, kdnnen sie dann,
79) Physic, Rev. 68, 54 [1945].
71y Ebenda 69, 347 [1946).

May) J Mattauch u, H, Lichtblau, Physik. Z. 39, 16 [1940].

) "Physic, Rev. 26, 452 [1925]; Proc. Roy. Soc. 104, 121 [1923]; Rev.
Mod, Physic. 3, 373 (19311,
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wenn die Tonenquelle und der Auffinger geerdet sind, also beide
etwa auf gleichem Potential sind, nicht mehr gegen das Feld vom
Analysator zum Auffinger anlaufen. Nun wurde das absolute

n-Butan
100 -
Jonenque//e
geerdet
it
0 n o ! ) ) 1 PRI
»ib' w0 g J6 38 40 42 44
0r Analysator
UL e MUV
0
AZ20733
Bild 13

Unterschied in Spektronen von n-Butan bei geerdeter Ionenquelie oder
geerdetem Analysator (nach Hipple, Fox u. Condon™))

Potential der lonenquetle allmahlich erhoht, bei konstanter Be-
schleunigungsspannung, wodurch das Gegenfeld zum geerdeten
Auffdnger hin entsprechend verringert wurde. Bei jeweils einer
bestimmten PotentialhGhe der lonenquelle traten nun die nicht-
ganzzahligen Massen auf. Dieses Potential gab dann direkt den
Energieverlust bei der Dissoziation an. Bild 14 zeigt eine solche

200 +
00
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/i % l\" /lV‘J| M
29 28 29 28 29 28 29 28
145y Taky gy 179y
Bild 14

Energiefilter am Massenspektrum von 1,3-Butadien im Bereich der Masse 28
nach Hipple, Fox u, Condon™))

allmdhliche Anderung der Gegenspannung bei 1,3-Butadien im
Bereich der Masse 28, Die Ausgangsmasse ist 54 und die Zacke
bei 28,2 kann dem Zerfall 54+ — 39+ 4 15 zugeschrieben werden,
obwohl dies aus der Struktur des Butadiens gar nicht ersichtlich
ist. 54 und 39 sind tatsichlich 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 moglichst klares Spektrum einer Analyse zu be-
kommen, ist es erwiinscht, die nicht-ganzzahligen Massen, d. h. die meta-
stabilen Molekeln zu eliminieren. Aus diesem Grunde diskutierten
Foz und Hipple?®) dio Vorteile und Schwierigkeiten, die sich beim Betrieb
des Spektrometers in der geinderten Anordnung (Ionenquelle und Auf-
finger geerdet, Analysator auf Beschleunigungspotential) ergeben. Da nun
di¢ Beschleunigung (als Bremsspannung wirkend) auch am Auffinger liegt,
treten leicht Krieohstrome und durch Sekundérelektronen verursachte
Strome auf, die sich im Vergleich zu den schwachen Ionenstrémen stérend
bemerkbar machen kdnnen. Foz und Hipple gaben daher eine besonders
glnstige Form des Aufféngers an.

73) Rev. sci, Instruments 19, 462 [1948],
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SchlieBlich war es Hipple'®) auch mdglich, die mittlere Le-
bensdauer der Ionen experimentell zu bestimmen. Es war
beobachtet worden, da8 sich die Hohe der Zacke der nicht-ganz-
zahligen Massen im Spektrum mit der Spannung stark inderte,
mit der die lonen aus dem Ionisierungsbereich der lonenquelle
herausgezogen wurden. Bei groBerer Ziehspannung konnen die
lonen sich nur kiirzere Zeit in dem Ionisierungsraum aufhalten,
der Zerfall der metastabilen lonen wird sich dann haufiger in dem
Raum zwischen lonenquelle und Analysator abspielen. Ist n(U)
die Zahl der in diesen Raum eintretenden metastabilen lonen,
n, die Zahl der urspriinglich gebildeten metastabilen Ionen, x die
Zerfallskonstante und t(U) die Verweilzeit in der Ionenquelle,
dann ist: 1) n(U) = ng-e—4:tU)

dabei ist U die Ziehspannung. Es wurde nun die Anderung der
Intensitdt der metastabilen lonen, relativ zur dabei auch ent-
stehendeh Anderung der Intensitit der stabilen lonen fiir ver-
schiedene U gemessen. Dabei ergab sich z. B. flir die Intensitit
der diffusen Zacke bei m* = 31,9 von n-Butan die zeitliche Ab-
fallkurve des Bildes 15. Hieraus konnte eine Halbwertzeit von ca.

w ’ '
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\ QM
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0 7 H J 4 5 6 sec 7x107°
Bild 15

Zerfallskurve fiir C;Hy,o+ ~—» CgH,+ + [CH;] (nach Hipple'))

) Physic. Rev. 71, 594 [1947].
78) J. A. Hipple, ]. Physic Colloid Chem, 52, 456 [1948].

1,6-10~% sec ermittelt werden. Bild 16 zeigt die Kurve fiir die
Masse ca. 30,4 von n-Butan. Die Halbwertzeit ist hier etwa

1,7-10™¢ sec.

SchlieBlich konnte
noch mit Gleichung (11)
abgeschitzt werden, wel- & \
cher Anteil an lonen \sE g \o\
iiber einen metastabi- 5 ¢ Re
len Zustand in der 57 <
angegebenen Weise § 2 \
dissoziiert. Es ergab § N
sich, daB z. B. beim n- X
Butan 59, aller Ionen 70 T T 5\05 2

; SR i sor b

metastabil geméB Bild 15 <

und 3-49, gemisB Bild 16
zerfallen.

Leider ist ‘diese MeR-
methode nur anwendbar
fir den Fall der Halbwertzeiten von der GrdBSenordnung von
Mikrosekunden. Mdglicherweise existieren aber auch auBerhalb
dieses Bereichs noch weitere metastabile Zustinde.

Die ersten Versuche) iiber die metastabilen Dissoziationen
wurden an n-Butan, Propan, Athan, 1.3-Butadien, iso-Butan,
Butylen, n-Pentan, iso-Pentan, Penten und Methylcyclopentan
durchgefiihrt. Dibeler, Wise und Mohler’®) berichteten iiber me-
tastabile Uberginge beim Monochlorpropylen, wobei das Cl-
Atom abgespalten wird. Es treten in den Massenspektren nicht-
ganzzahlige Massen m* bei 22,1 und 21,6 auf, deren Intensitéts-
verhdltnis von 3:1 recht gut mit dem I[sotopenhiufigkeitsver-
hiltnis von CI35: C137 {ibereinstimmt. Inzwischen sind offenbar zahl-
reiche weitere Untersuchungen durchgefihrt worden. Nach einem
Katalog des Amerikanischen Petroleum-Instituts iiber massen-
spektrometrische Daten sind bereits 362 metastabile Ubergénge
identifiziert worden??). Dabei ist der Verlust der Masse 2 der hiu-
figste Ubergang, weniger hiufig sind Verlust der Masse 15 (CHj;),
29 (C,H;), 30 (C.H,). {A 207).
76y Physic. Rev. 71, 381 [1947].

") Nach E. G. Bloom, F. L. Mohler, J. H. Lengel u. C. E. Wise, ebenda 74,
1222 [1948].

Bild 16
Zerfallskurve von C,Hjt —>
CyH+ -+ [CH,] (nach Hipple™))

Eingeg. am 18, Januar 1949

Chemischer Charakter und katalytisches Verhalten von Aktivkohle

Von Dr. G. BRINKMANN, Leverkusen, Anorganische Abteilung').

Bei einigen technischen Anwendungen von Aktivkohle ist neben der Kapillarstruktur der chemische Charakter
der Oberfliche von Bedeutung, besonders dann, wenn die Aktivkohle als Katalysator wirkt. Der chemische
Charakter kann durch Messungen der Sorption starker Sduren bzw, Basen bestimmt werden, er kommt in der
GroBe der katalytischen Aktivitit der Aktivkohle bei der Zersetzung von H,0, zum Ausdruck, als deren MaB die
Halbwertszeit 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 Krifte eine Rolle. 'Im Zusammenhang damit hat man
hauptsichlich den Bau der Oberfliche von Aktivkohle, ihre Ka-
pillarstruktur, studiert, ihr chemisches Verhalten aber meist
nicht beachtet. Aktivkohle zeigt aber eine Reihe von Eigenschaf-
ten, bei denen der chemische Charakter ihrer Oberfldche
wesentlich ist. Dahin gehoren das Sorptionsvermdogen fiir Elek-
trolyte, das Verhalten gegeniiber Wasser, die elektromotorische
Wirksamkeit als positive Elekfrode in galvanischen Elementen,
das Verhalten als Katalysator in manchen Fillen. Bei den ent-
sprechenden Vorgingen kann die Kapillarstruktur insofern von
Bedeutung sein, als dadurch, iber Diffusionswirkungen, der
Reaktionsverlauf vielfach erheblich beeinfluBt wird.

Die Sorption von starken Sduren

Aktivkohle ist auch bei Abwesenheit anorganischer Verbin-
dungen nicht neutral, sondern zeigt meist basisches Verhalten,
kann aber auch sauer reagieren. Es wird dies auf Oberflichen-
Verbindungen mit basischer oder saurer Eigenschaft zurfick-
gefiihrt. Die Existenz dieser Oberflédchenverbindungen ist haupt-

1) Experimentell bearbeitet 1939—1940.
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sdchlich durch die Arbeiten von Schilow (1930) nachgewiesen
worden. Seine Beweisfiihrung griindet sich auf das Studium von
Adsorptionserscheinungen in Elektrolytlosungen.

Die Sorption starker anorganischer Sduren durch Aktivkohle
beruht auf einer Reaktion von basischen Gruppen der Oberfliche
mit den Wasserstoffionen der Siure unter Neutralisation. Die
Anionen der Sdure 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. Strachowa?) gestiitzt,
die unter anderem zeigen konnten, daB die Isotherme der Sorp-
tion einer starken Sdure nicht die Form einer Freundlichschen
Isothermen hat, wie man sie bei der Adsorption von Dimpfen
findet, sondern von einer bestimmten geringen Konzentration
ab einen linearen Verlauf aufweist. (Bei schwachen organi-
schen Sduren, z. B. Essigsidure, tritt eine derartige Form der Ad-
sorptionskurve nicht auf).

Die Ergebnisse von Lepin und Strachowa, die an aschefreien
Zuckerkohlen gewonnen waren, konnten in eigenen, unabhingi-
gen Untersuchungen auch an Indystriekohlen verschiedenen Typs

%) Z. physikal. Chem. A 173, 129 [1935], 176, 303 [1936]; Acta Physicochim.
USSR, X, 175—188 [1939]. P !

Angew. Chem. [ 61. Jahrg. 1949 | Nr. 9





