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Massenspektrometrische Untersuchung der Reaktionen und
Eigenschaften freier Radikale und Atome

Von Dr. H. D. BECKEY

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn

Es werden zundchst die Wirkungsweise und die wesentlichen apparativen Merkmale der bei der
Untersuchung schneller Reaktionen benutzten Massenspektrometertypen zusammengefaBt. Mit ihrer
Hilfe ist es nicht nur moglich, kurzlebige Zwischenprodukte chemischer Reaktionen qualitativ nach-
zuweisen, sondern auch die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien der betr. Reak-
tionen zu messen. Es ergeben sich u. a. wesentliche Hinweise auf den Ablauf von Flammenreaktionen
wie die von Methan-Sauerstoff, Wasserstoff-Sauerstoff, Didthyldther-Sauerstoff oder die Gasphasen-
oxydation von Acetaldehyd. Hinzu kommen Ergebnisse iiber die Vorgdnge an Katalysator-Oberfld-
chen. Auch zur Aufkldrung der Reaktionen von Atomen und Radikalen aus elektrischen Entladungen
und photochemischen Umsetzungen kdnnen massenspektrometrische Messungen beitragen. Durch
die Verwendung von Feldemissions-lonenquellen ergeben sich Maglichkeiten zum weiteren Ausbau
dieses noch jungen Arbeitsgebietes.

Einleitung

In den letzten Jahren haben die Untersuchungen iiber
schnelle Gasreaktionen stindig an Interesse gewonnen.
Unter ,,schnellen“ Reaktionen sollen hier solche Gasreak-
tionen verstanden werden, bei denen freie Radikale oder
Atome kurzer Lebensdauer als Zwischenprodukte auftre-
ten. Besonders handelt es sich hierbei um thermische Zer-
setzungsreaktionen, Flammenreaktionen, photochemische
Reaktionen, Reaktionen von Atomen und Radikalen, die
in elektrischen Entladungen erzeugt werden und schlieB-
lich um bestimmte Gasionen-Reaktionen.

Der Nachweis von z. T. dulerst kurzlebigen Zwischenprodukten
ist mit erheblichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden
und erforderte analytische Spezialmethoden. Als sehr erfolgreich
erwiesen sich vor allem die Panethsche Spiegelmethode!) und der
spektroskopische Nachweis von freien Radikalen und Atomen.
Zahlreiche Zwischenprodukte aus der oben genannten Gruppe von
Reaktionen konnten besonders mit Hilfe der Panethschen Me-
thode nachgewiesen werden. Diese Methode ist jedoch nur bei nied-
rigen Drucken und sauerstoif-freien Systemen anwendbar. Die
spektroskopische Methode ist auf den Nachweis von Atomen und
ganz einfach gebauten Radikalen wie OH, CH, SO usw. beschrankt.
Bei komplizierter gebauten Radikalen nehmen die Schwierigkeiten
der Deutung der Spektren rasch zu, insbesondere wenn sich die
Spektren zahlreicher Reaktionsprodukte iiberlagern. AuBerdem
ist die Anwendung auf Verbrennungsreaktionen wegen der Ab-
sorption des Sauerstoffs im Schumann-Gebiet begrenzt.

Die massenspektrometrische Methode des Nachweises
kurzlebiger Reaktions-Zwischenprodukte besitzt den Vor-
zug, daB sie vom Bereich kleinster Drucke bis zu einigen
Hundert Torr anwendbar ist, daB sie nicht auf sauerstoff-
freie Systeme beschridnkt ist, und daB die Radikal-Konzen-
trationen bei Variation gewisser Parameter kontinuierlich
und schnell meBbar sind.

Natiirlich hat auch die massenspektrometrische Methode
ihre charakteristischen Schwierigkeiten und Begrenzungen;

1) F.Paneth u.W. Hoferditz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 B, 1335 [1929].
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jedoch ist sie in mehrfacher Richtung noch sehr entwick-
lungsfahig. Kiirzere Zusammenfassungen iiber das Arbeits-
gebiet wurden u. a. von Robertson?), Dunning®) und
QOuellet*) gegeben4a),

Die Versuchsmethoden

Allgemeines

Bei einer normalen Gasanalyse befindet sich das massen-
spektrometrisch zu untersuchende Gas in einem Vorrats-
kolben von meist einigen Litern Inhalt unter einem Druck
von etwa 10-1—10-% Torr und stromt durch ein enges
Diaphragma in den lonisierungsraum des Massenspektro-
meters, in dem ein Druck von etwa 10-4—10-5 Torr herrscht.
Dort wird es von einem scharf gebiindelten Elektronenstrahl
von etwa 50—70 eV Energie durchquert, wobei ein Teil des
Gases ionisiert wird. Die Ionen werden durch ein schwaches
elektrisches Feld aus dem lonisierungsraum herausgezogen,
durch ein starkeres elektrisches Feld von meist einigen
Kilovolt beschleunigt und mittels eines elektrostatischen
Linsensystems auf den engen Eintrittsspalt des Massen-
spektrometers fokussiert. Das aus dem Eintrittsspalt aus-
tretende, schwach divergierende lonenbiindel wird durch
ein magnetisches Sektorfeld von 60°, 90° oder 180° Off-
nungswinkel abgelenkt, wobei eine Dispersion des Ionen-
strahls entsprechend den m/e-Werten der Ionen eintritt.
Ein Ionenbiindel mit einem bestimmten m/e-Wert kann
durch Variation der lonen-Beschleunigungsspannung oder
des Magnetfeldes auf den Ausgangsspalt fokussiert werden
und erzeugt dort ein Bild des Eingangsspaltes. Nach Durch-
querung des Ausgangsspaltes werden die lonen in einem
Faraday-Kafig gesammelt und mit einem Elektrometer-

) 1149 “{ B. Robertson: Mass Spectrometry, Methuen u. Co., London
54.
3) W. J. Dunning, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 9, 23 [1955].

4) C. Ouellei: Experientia Suppl. VII, Birkhéduser, Basel 1957.
4a) Vgl. a. H. Neuert, diese Ztschr. 67, 369 [1949], 65, 454 [1953].
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rohren-Verstarker registriert. Mit Schwingkondensator-
Elektrometern lassen sich noch lonenstréme von ca.
10~ Amp nathweisen. Bei noch kleineren [onenstrémen
werden Sekundarelektronen-Vervielfacher benutzt, deren
unterste Nachweisgrenze bei 10-2° Amp liegt.

Appearance-Potential-Messungen

Wenn man die Elektronenenergie von Null ausgehend
allmahlich steigert, wird ein kritischer Wert erreicht, bei
dem erstmalig ein kleiner Teil der Molekeln ionisiert wird.
Diesen Wert bezeichnet man als ,,Appearance-Potential‘.
Steigert man die Elektronen-Beschleunigungsspannung
weiter, so steigt der Ionenstrom rasch an (Bild 1), um
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Abhidngigkeit der lonisierungswahrscheinlichkeit von der
Elektronenenergie fitr verschiedene Gase

schlieBlich einem Maximalwert zuzustreben. Da infolge der
Maxwell-Verteilung der die Glithkathode verlassenden
Elektronen der Beginn der Ionenbildung nicht ganz
scharf definiert ist, ist die Festlegung des genaueren Wertes
des Appearance-Potentials je nach dem gewiahlten Extra-
polations-Verfahren mit einer gewissen Willkiir behaftet.
AuBerdem konnen Kontaktpotentiale und andere Apparate-
faktoren zu einer fehlerhaften Bestimmung des Absolut-
wertes der Elektronenenergie fiithren. Zur genaueren Mes-
sung eines Appearance-Potentials bestimmt man daher
stets die Differenz zwischen dem Appearance-Potential
eines Standardgases (meist eines Edelgases) und des zu
untersuchenden Gases. Wenn man zu dieser Differenz
den Absolutwert des Appearance-Potentials des Standard-
gases (z. B. die spektroskopisch bestimmte lonisierungs-
energie eines Edelgases) addiert, so erhdlt man den Ab-
solutwert des Appearance-Potentials des zu untersu-
chenden Gases. Fiir die Bestimmung des Appearance-Po-
tentials aus den experimentell gefundenen lonisierungs-
kurven sind bei den hier zu behandelnden Arbeiten meist
die Extrapolationsmethoden von Honig?®), McDowell und
Warren®) und Lossing, Tickner und Bryce”) benutzt worden.

Bei normalen massenspektrometrischen Analysen be-
tragt die Energie der ionisierenden Elektronen etwa
5070 eV, weil dies dem Maximum der lonisierungsfunk-
tion entspricht und man daher eine hohe, von Energie-
schwankungen der Elektronen relativ unabhingige Ionen-
ausbeute erreicht. Da ein solcher Wert der Elektronenener-
gie wesentlich oberhalb der Ionisierungsenergie der Mole-

5) R. E. Honig, J. chem. Physics 76, 105 [1948].

6) C. A. McDowell u. J. Warren, Discuss. Faraday Soc. 70,53 [1951].

7} F. P. Lossing, A. W. Tickner u. W. A. Bryce, J. chem. Physics
79, 1254 [1951].
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keln liegt, werden nicht nur die ,Muttermolekeln* ioni-
siert, sondern es entstehen auch Molekel-Bruchstiick-
lonen. Fiir die Bildung eines Bruchstiick-Ions muB die
Summe folgender Energiebetridge aufgebracht werden: die
Dissoziationsenergie fiir die Trennung des Bruchstiickes
von der Muttermolekel, die lonisierungsenergie des Bruch-
stiicks und die Translationsenergie der auseinanderfliegen-
den Molekelteile (u. U. auch Anregungsenergie). Mit Hilfe
bestimmter experimenteller Methoden 148t sich der Uber-
schuB der Translationsenergie der Molekel-Bruchstiicke
gegeniiber der thermischen Energie qualitativ bestimmen;
vielfach ist er nahezu gleich Null, nach Stevenson8) z. B.
dann, wenn bei der Dissoziation einer Molekel R;R, durch
ElektronenstoB entsprechend der Gleichung R,R, + ¢~ —
Rt + R, + 2e- fiir die Ionisierungsenergien I gilt:

I(R;) < 1(Ry).

Nachweis von freien Radikalen

Aus dem iiber die Appearance-Potentiale gesagten er-
gibt sich eine wichtige Methode zum qualitativen Nachweis
von freien Radikalen oder Atomen. Wahlt man namlich
die Elektronenenergie so, daB sie unterhalb des Appearance-
Potentials fiir die Bildung des betreffenden Radikal-lIons
aus einer stabilen Molekel durch dissoziative lonisierung
liegt, aber groBer als die lonisierungsenergie des freien
Radikals ist, so erhdlt man am Auffinger des Massen-
spektrometers bei der Masse des Radikals einen ,,Peak*
(Maximum), den man dem freien Radikal zuordnen kann.
Die Methode ist natiirlich nicht anwendbar, wenn das
Appearance-Potential fiir die Bildung des Radikal-Ions aus
einer stabilen Molekel niedriger als die Ionisierungsenergie
des Radikals ist, was dadurch bedingt sein kann, daB auBer
dem positiv geladenen Radikal-lon ein negativ geladenes
Molekel-Bruchstiick entsteht, wobei durch die Elektronen-
affinitat das Appearance-Potential erniedrigt wird. Aus dem
Appearance-Potential fiir die Bildung eines Radikal-Ions
aus einer stabilen Molekel 148t sich unter Zuhilfenahme des
massenspektrometrisch oder spektroskopisch bestimmten
Wertes der lonisierungsenergie des Radikals die Disso-
ziationsenergie fiir die Radikal-Bildung berechnen, falls die
Anfangsenergien der Molekel-Bruchstiicke praktisch gleich
Null sind. Andernfalls stellt die Dissoziationsgrenze eine
obere Grenze dar. Kennt man umgekehrt aus thermochemi-
schen Daten die Dissoziationsenergie, so 146t sich die loni-
sierungsenergie des Radikals bzw. die obere Grenze des-
selben angeben.

Thermische Zersetzungsreaktionen

Die Pionierarbeit auf dem Gebiete der Untersuchung
schneller Reaktionen mit dem Massenspektrometer ist die
von Eltenton?®) (1947). Zur Erzeugung von freien Radikalen
und zum Einfiihren derselben in den Ionisierungsraum des
Massenspektrometers konstruierte er einen ,,Reaktor‘, des-
sen Grundausfithrung auch von anderen Forschern (mit
gewissen Anderungen) iibernommen wurde, und die hier
vereinfacht beschrieben werden soll (s. Bild 2). Zunachst
werden durch thermische Zersetzung von Molekeln freie
Radikale erzeugt und in den lonisierungsraum iiberfiihrt.
Hierbei miissen die Molekeln einen praktisch stoBfreien
Weg zuriicklegen. Deshalb stromt das zu untersuchende
Gas mit einem Partialdruck von einigen 10-3 Torr in einem
laminaren Strom eines inerten Tragergases von meist eini-
gen Torr an ein Diaphragma (D) heran, durch welches der
Druckunterschied zu dem im Ionisierungsraum herrschen-
den Druck von maximal 10-3 Torr aufrechterhalten wird.

8) D. P. Stevenson, Discuss. Faraday Soc. 70, 35 [1951].
%) G. C. Eltenton, J. chem. Physics 75, 455 [1947].
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Der Reaktor besteht aus einem wassergekiihlten Stahl-
rohr (W), welches den doppelwandigen Quarz-Ofen (Q)
enthilt, durch den das reagierende Gas einstromt. Zwi-
schen den Quarzwénden befinden sich am unteren Ende ein
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Bild 2

Niederdruck Quarz-Reaktor an der Tonisierungskammer des Massen-

spektrometers. Gehduse I, Wasserkiihler W, doppelwandige Quarz-

réhre Q, Diaphragma D, Ionendurchgangsschlitze S, und S,,
Zuleitungen zu den Pumpen P,, P,, P, und P,

Heizelement und ein Thermoelement. Die Hauptmenge des
Gases stromt nach dem Passieren der heien Zone in dem
mit Wasser gekiihlten Stahirohr nach oben und wird durch
eine Quecksilber-Diffusionspumpe abgepumpt. Drei wei-
tere Pumpen (P 2--P 4) dienen zur Aufrechterhaltung des
Vakuums im Ionisierungsraum und Spektrometerrohr bzw.
zum Abpumpen der Molekeln, die auf den Heizfaden zur
Erzeugung des Elektronenstroms treffen. Die Stromungs-
geschwindigkeit des Gases wird so reguliert, da8 die Aufent-
haltsdauer in der heien Zone etwa 102 sec betrigt.
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Bild 3

Ionisierungsfunktionen von CH,* bei heiBem und kaltem Reaktor.

In einem Athan-Strom mit 0,6 9% Pb(CH,), werden geniigend Ra-

dikale erzeugt, um das normale Appearance-Potential um etwa
3 Volt zu erniedrigen. Reaktionsdruck ca. 0,2 mm
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Die in der Reaktion gebildeten Radikale werden folgen-
dermaBen nachgewiesen: Das zu untersuchende Radikal-
lon wird zunichst durch dissoziierenden ElektronenstoB
im 50 Volt-Bereich aus einer Muttermolekel gebildet; dann
wird die Elektronenenergie bis unter das Appearance-
Potential erniedrigt, wodurch der lonen-Peak am Auffanger
verschwindet. Dann wird die Temperatur des Heizofens
langsam gesteigert, so daB sich durch thermische Zersetzung
freie Radikale bilden konnen, was an dem Wiederanstieg
des Ionen-Peaks am Auffanger erkenntlich ist. Bild 3
zeigt die Ionisierungsfunktion der bei 685°C aus Blei-
tetramethyl gebildeten freien CH,*-Radikale und der
durch Elektronensto aus Pb(CHj;), bei 25°C gebildeten
CH;*-Radikale. Fiir die Ionisierungsenergie der CH,-Radi-
kaie fand Eltenton den um 1,4 eV zu hohen Wert 11,3 eV,
wahrend Hipple und Stevenson®) schon friiher durch ther-
mische Zersetzung von Pb(CH;), in der lonenquelle bei
etwa 10-5 Torr 10,0 + 0,1 eV (spater') 9,85 + 0,1 eV) ge-
funden hatten. Wenn die Differenz zwischen der Ioni-
sierungsenergie des Radikals und dem Appearance-Poten-
tial fiir die Bildung des Radikal-lIons aus einer Mutter-
molekel hinreichend groB ist (bei aus Athan entstehenden
Methyl-Radikalen z. B. 4,4 eV), liegt die Grenze der Nach-
weisbarkeit von Methyl-Radikalen bei einern einfachen
Massenspektrometer bei 0,001 9.

Zur Absolutbestimmung der Konzentration freier
CH,;-Radikale mufi man eine Vergleichsmessung mit be-
kannter CH;-Konzentration machen. Hierzu wird Pb(CH,),
soweit erhitzt, bis es vollstindig dissoziiert ist. Aus dem
Partialdruck des Pb(CH,), kann man den der CH,;-Radikale
und damit ihre Empfindiichkeit berechnen. Fiir die Kali-
brierung von CH,-Radikalen kann z. B. Diazomethan und
fiir die von C,H;-Radikalen Pb(C,H;) benutzt werden.

Eltenton®) untersuchte die thermische Zersetzung von
Methan, Athan, Propan, Propylen, Butan und Dimethyl-
dther, wobei es sich allerdings nur-um orientierende Messun-
gen handelte. Beim Erhitzen von Methan auf 950 °C wurden
Methyl-Radikale gefunden. Aus der Temperaturabhingig-
keit der CH;-Konzentration ergab sich eine Aktivierungs-
energie fiir die CH;-Bildung von etwa 46 kcal. CH,-Radikale
und H-Atome wurden nicht gefunden. Aus der Maximalkon-
zentration von CH;-Radikalen aus Pb(CH,), und der Kon-
zentration bei einer bestimmten Temperatur sowie der Ver-
weilzeit des Gases in der Reaktionszone 148t sich die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die Bildung von CH,-Radika-
fen aus Pb(CH;), berechnen. Aus der Temperaturabhingig-
keit derselben ergibt sich die Aktivierungsenergie. Eitenton
fand: k=1,5-101 - e~ % sec™1,

Grundsatzlich ergibt sich also die Mdglichkeit, mit dem
Massenspektrometer nicht nur kurzlebige Zwischen-
produkte chemischer Reaktionen qualitativ nachzuweisen,
sondern auch die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivie-
rungsenergieen der zugehorigen Reaktionen zu messen.

Auf diese Weise wurde z. B. die Konstante der Rekom-
binationsgeschwindigkeit fiir CH,-Radikale von Lossing
und Mitarbeitern gemessen. Lossings Versuchsmethode un-
terscheidet sich von der Methode Eltentons, dem es haupt-
siachlich um die experimentelle ErschlieBung des ganzen
Arbeitsgebietes und um die qualitative Aufklirung einiger
Reaktionen ging. Fiir die quantitative Messung von Radi-
kal-Konzentrationen ist die Eltentonsche Methode nicht
sehr geeignet, da der lonenstrom bei niedriger Elektronen-
energie sehr stark von letzterer abhangt und einen sehr
kleinen Absolutwert besitzt.
10y J. A. Hipple u. D. P. Stevenson, Physic. Rev. 63, 121 [1943].

1) A. Langer, J. A. Hipple u. D. P. Stevenson, J. chem. Physics 22,
1836 [1954].
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Lossing und Tickner'?) benutzen die Methode der Herab-
setzung der Elektronenenergie unter das Appearance-Po-
tential fiir die dissoziative Bildung des Radikal-lons nur
zum qualitativen Nachweis eines freien Radikals und setzen
fiir quantitative Messungen die Elektronenenergie auf
50*eV herauf. Die lonenintensitit wird einmal mit und
einmal ohne Reaktion gemessen. Aus der Differenz kann
die Radikal-Konzentration berechnet werden. Zur Be-
stimmung der Empfindlichkeit (Peak-Hohe je Druck-Ein-
heit) der Methyl-Radikale wird die thermische Zersetzung
von Quecksilber-Dimethyl und Di-tertidr-butylperoxyd
benutzt. Zur Bestimmung des Partialdrucks der Methyl-
Radikale wird die Intensitit des Hg(CH,),-Molekel-Ions
gemessen, die bei wachsender Zersetzung sinkt. Bei stei-
gender Temperatur muB die Abnahme der Empfindlichkeit
des unzersetzten Hg(CHj), beriicksichtigt werden (Bild 4).
Bei zersetzlichen Stoffen mufl die Empfindlichkeit bei hohe-
ren Temperaturen extrapoliert werden. Fiir die Geschwin-
digkeitskonstante des Di-tertidr-butylperoxyd wurde bei
350 °C 310 sec~! und fiir die Aktivierungsenergie etwa 37
kcal in guter Ubereinstimmung mit Werten aus kalorischen
Daten gefunden.
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Bild 4
Typische Kurven fiir dieTemperaturabhangigkeit der Empfindlichkeit

Die Kenntnis der Rekombinationsgeschwindigkeit der
Methyl-Radikale ist wichtig, weil bei vielen reaktionskine-
tischen und photochemischen Untersuchungen Reaktions-
geschwindigkeiten relativ zur Rekombinationsge-
schwindigkeit der CH;-Radikale gemessen werden. In-
gold und Lossing3) bauten zur Messung der CH;-Rekom-
bination einen beweglichen Quarz-Ofen in den beschriebe-
nen Reaktor ein, der in Abstinden von je 0,5 cm vom
Diaphragma zuriickgezogen werden kann. Die Differenz
der Partialdrucke der Reaktionsprodukte aus der Hg(CHj;),-
Zersetzung vor und nach 0,5 cm Verschiebung des Ofens
wird der Reaktion in dieser Zone zugeordnet. Athan wird
durch eine Wandreaktion 1. Ordnung der CH;-Radikale
und durch eine Volumenrekombinations-Reaktion 2. Ord-
nung der CH;-Radikale gebildet. Im ersten Fall ist die
Reaktionsgeschwindigkeit proportional der CH,-Konzen-
tration, im zweiten Falle proportional dem Quadrat der
CH,-Konzentration. Trigt man daher

dIC.H,l d [CHa]
dt d

fteHa) = — 1, S EHL ) e

gegen [CH,] auf, so erhilt man gerade Linien, aus deren
Neigung sich die Geschwindigkeitskonstante der Volumen-
rekombination und aus deren Ordinatenabschnitt sich die-

12y F. P. Lossing u. A. W. Tickner, ebenda 20, 907 [1952].
18) K. U. Ingold u. F. P. Lossing, ebenda 27, 1135 [1953].
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Bild 5
Rekombinationsgeschwindigkeit der Methyl-Radikale

jenige der Wandreaktion ergibt (Bild 5). Die Wandreaktion
wurde nicht genau untersucht. Fiir die Volumenrekombina-
tion wurde der Lindemannsche Mechanismus angenommen:

(M ist z. B.

K, K
3
CH,+ CHy .= CHg*  CH* + M—> CoHo + MY oy

k, .
=k, [CH;]*~ k, [CoH*]— k3[C,H4*] [M]= O
(stationarer Zustand)

dt

k. [CH,[?
Ky + k; [M]

d d k,ks [M] [CH;)?
A CH = — s e [CH =k [CH¥) (1= M (IR

Daraus ergibt sich: [C,H*] =

Wenn die Lebensdauer der aktivierten Athan-Molekel
kurz gegen die Zeit zwischen zwei StoBen ist, wird
ky ky

. [MIICHF .

Ky [M] <€ K, und — 1/, 5 [CH,] =

In einer erganzenden Mitteilung zeigten Ingold, Hender-
son und Lossingt), daB diese Bedingung erfiillt ist und die
Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem Helium-Druck
ist. Die Bruttoaktivierungsenergie setzt sich aus den Ak-
tivierungsenergien der drei Teilreaktionen zusammen,
E = E, + E;—E,. E, und E, sind nahezu gleich Null, E ist
also ungefahr gleich —E, (1,5 kcal). Hieraus erklart sich der
negative Temperaturkoeffizient der Reaktion: Bei Tem-
peraturerhohung sinkt infolge erhdhter Dissoziation der
angeregten Athan-Molekeln (Reaktion 2) die Rekombina-
tionsgeschwindigkeit der Methyl-Radikale. Der StoBaus-
beutefaktor betrigt 0,022 bzw. 0,14 bei 1248 ° bzw. 398 °K.
Lossing, Ingold und Tickners) untersuchten ferner die
thermische Zersetzung von Athylenoxyd, Propylenoxyd,
Dimethylather und Dioxan. Athylenoxyd wurde am ge-
nauesten untersucht: Die Zersetzungsreaktion ist 1. Ord-
nung; fiir die Aktivierungsenergie wurde 42,1 kcal gefun-
den. Fiir die Geschwindigkeitskonstante bei 850 °C ergab
sich 42,4-55,2 sec~!. Zwei Primirreaktionen mit der in
Klammern angegebenen Hiufigkeit wurden gefunden:

1. C,H,0 - CH,+ CO (40 %)
2. C,H,0 - CH, + CHO (60 %)

Der Inhibitionseffekt von NO auf die Zersetzung von
(CH,),0 wurde untersucht; die CHz- und CH,-Konzentra-
tion sank bei NO-Zusatz im konstanten Verhiltnis

A [CH
A {cﬁﬂ‘= 0,60.

1y K. U. Ingoid, I. H. S. Henderson u. F. P. Lossing, ebenda 21,
2239 [1953].

15) F. P. Lossing, K. U. Ingold u. A. W. Tickner, Discuss. Faraday
Soc. 74, 34 [1953].

Angew. Chem. | 70. Jakrg. 1958 | Nr. 11



Die StoBausbeute der Reaktion des NO mit CH; wurde
bestimmt; sie betrigt 2,6 bis 1,4-10-* bei 950 °C. Auch hier
besteht gute Ubereinstimmung mit den nach anderen Me-
thoden bestimmten Werten verschiedener Forscher. Die
Aktivierungsenergie ist nahezu gleich Null. Unter der
Voraussetzung, daB alles bei der Zersetzung von (CH,),0
gebildete Athan durch die Rekombination von CH,-Radi-
kalen entsteht, lieB sich die StoBausbeute dieser Rekom-
binationsreaktion bestimmen. Sie betrug 2,1 bzw. 2,9-10-2
bei 975° bzw. 925°C in guter Ubereinstimmung mit dem
aus der Zersetzung von Hg(CH,), gefundenen Wert.

Die lonisierungsenergie einer groéBeren Zahl von freien
Radikalen und deren Bindungsenergien in organischen
Molekeln wurde von Lossing und Mitarbeitern'®) bestimmt.

Verbrennungsreaktionen

Die ersten Untersuchungen iiber Niederdruck-Flammen
mit dem Massenspektrometer stammen von Elfenton®). Der
geschilderte Reaktor (Bild 2) wurde fiir diese Messungen
abgeidndert. Der Ofen besteht aus Stahl; das Diaphragma —
eine Golddiise — besitzt praktisch die gleiche Temperatur
wie der Ofen. Die Gase werden getrennt in den Reaktor
eingefiihrt; die Flamme bildet sich unmittelbar vor dem
Diaphragma. Der Druck wird mit einem pneumatischen
Analogon zur Wheatstone-Briicke konstant gehalten. Die
Versuchsmethode besteht darin, pulsierende oder oszillie-
rende Flammen zu erzeugen. Die Konzentration der
Reaktionsprodukte ist in verschiedenen Zonen der Flamme
verschieden groB. Durch die Vor- und Riickwirtsbewegung
der oszillierenden Flamme werden von der Diaphragma-
offnung die verschiedenen Flammenzonen erfaBt und somit
der Analyse zuginglich. Konzentrationsmaxima werden
beim Vor- und Riickgang der Flamme im Massenspektrum
spiegelbildlich verdoppelt (s. Bild 6). Als zusatzliche
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Schematische Darstellung der Reaktionszonen in einer horizontalen,
iiber das Diaphragma pulsierenden Flamme. Wenn das Diaphragma
sich von X nach Y bewegt, entsprechend einer Verldngerung der
Flamme, gehen die Intensitaten der Zonenprodukte ABCDE, welche
in die lonisierungskammer eintreten, durch Maxima A’, B’, C’, D’
und E’. Wenn die Flamme sich zuriickzieht, wird der Kurvenveriauf
wiederholt, und die Maxima in einer ungefalteten Zeitskala erschei-
nen bei D, C”’, B und A

16y F, P. Lossing, K. U. Ingold u. I. H. S. Henderson, J. chem.
Physics 22, 621, 1489 [1954]; F. P. Lossing u. J. B. Farmer,
Canad. J. Chem. 33, 861 [1955]; I. B. Farmer, F. P. Lossing,
D. G. H. Marshden u. C. A. McDowell, J. chem. Physics 24, 52
[1956]; F. P. Lossing u. D. G. H. Marshden, ebenda 24, 348
[1956]; C. A. McDowell, F. P. Lossing, 1. H. S. Henderson u.
J. B. Farmer, Canad. J. Chem. 34, 345 [1956].
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Variable gewinnt man somit die Zeitphasen der Reaktions-
produkte, die in einer bestimmten Beziehung zu ihrer Lage
in der Flamme stehen. Da die Phasen von B und C in Bild 6
nicht iibereinstimmen, kann B kein Isotop oder Elektro-
nenstoBfragment von C sein; dies ist jedoch u. U. bei einem
mit C in Phase befindlichen Produkt méglich.

Eltenton versuchte einen qualitativen Uberblick iiber die
Reaktionsprodukte der Methan-Sauerstoff-Flamme
zu gewinnen. Die Reihenfolge einiger Reaktionsprodukte,
vom Ursprung der Flamme an gerechnet, war: O,, CH,0,
CH,0, CHO, CO (Bild 7). Wegen der gleichen Masse und
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: Bild 7

Phasen-Kurven fiir die Zwischenprodukte einer pulsierenden Methan-

Sauerstoff-Flamme. Die Amplituden sind auf gleiche Hohe normiert,

um das Erkennen der Phasenbeziehungen zu erleichtern. Die schwar-

zen Block-Marken oberhalb der Abszisse bedeuten Signale vom

Stromungsmesser fir die Gewinnung von Phasen-Bezugspunkten. -

Die Stromungs- und Druckkurven geben die Verdnderung dieser
Parameter wieder

der groBen Konzentration von O, und dem kleinen Unter-
schied der Ionisierungsenergien war es schwierig, Methyl-
alkohol als mogliches erstes Reaktionsprodukt nachzuwei-
sen. O, wurde nicht gefunden. H;O, spieit praktisch keine
Rolle; fiir das theoretisch geforderte HO,-Radikal lagen
gewisse, aber nicht eindeutige Anzeichen vor. OH-Radikale
und O-Atome konnten — hauptsichlich methodisch be-
dingt — nicht nachgewiesen werden. CH;-Radikale wurden
nicht in der normalen Methan-Sauerstoff-Flamme, wohl
aber bei zusatzlicher Warmezufuhr gefunden, wobei aber
nicht die thermische Zersetzung von Methan der Grund
ihrer Entstehung ist.

Foner und Hudson?) untersuchten die Methan-Sauer-
stoff-Flamme bei ziemlich hohem Druck (120 Torr). Sie
verbesserten das GaseinlaB-System erheblich, welches fol-
genden beiden Forderungen geniigen muB: 1. Die Reak-
tionsprodukte miissen aus der Reaktionszone schnell her-
ausgezogen werden. 2. Wandstéfie miissen vermieden wer-
den.

Sie erreichten dies durch ein Molekularstrahl-Gaseinla3-
System. Der Molekularstrahl wurde zur Ausschaltung des

17y S. N. Foner u. R. L. Hudson, J. chem. Physics 27, 1374 [1953].
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Schiitz 7

Untergrundes mit einer Frequenz von 200 Hz moduliert
und das Signal nach Verstarkung durch einen Sekundar-
elektronen-Vervielfacher mit einem ,,Lock-in“-Verstarker
registriert (Bild 8 und 9). Die Konzentrationen der Reak-
tionsprodukte der Methan-Sauerstoff-Reaktion wurden als
Funktion der Entfernung x cines verschiebbaren Brenners
von der 1. Molekularstrahlblende gemessen (Bild 10). [CH,]
nimmt mit x ab, [CO,], [H,0] und [O,] nehmen zu; CO,
C,H,, H, und Tonen der Masse 17, 29, 30, 31 haben Konzen-
trationsmaxima, da sie nach ihrer Erzeugung spater wieder

/
Schiig 27| Setlirz 3 lonenquelle
///L L L L Hlé faden
~—] S e
\
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Pumpe Pumpe Pumpe

Bild 8

Schematisches Diagramm des Molekularstrahl-GaseinlaB-Systems
nach Foner und Hudson

verbraucht werden. Nicht alle Peaks konnten eindeutig
zugeordnet werden, weil erstens viele chemische Verbin-
dungen mit gleicher Masse erzeugt werden kdnnen, zwei-
tens angeregte Molekeln dissoziative lonenspektren geben,
die verschieden von Standardspektren bei normalen Tem-
peraturen sind und drittens unstabile Komponenten ent-
stehen, deren Ionenspektren nur geschitzt werden kénnen.
Ein kleiner Zuwachs der Masse 33 kénnte als HO,-Radikal
gedeutet werden; jedoch war die Identifizierung nicht ein-
deutig.

Gas-tinlass-System

lonenguelle

Frequenz- Antrieb |
abnehmer , Analysator :
| |
Verstirker I L— -
. | Fektrometer-
I‘%f;’;‘; e" ,'(: ungs- Verstirker
Elektronen- S S
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2113
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(A854.7]

Bild 9
Blockdiagramm des Massenspektrometers nach Foner und Hudson

Foner und Hudson untersuchten auch die Wasserstoff-
Sauerstoff-Flamme. Sie konnten H, O und OH in Kon-
zentrationen von groBenordnungsmaBig 19, als Funktion
der Entfernung vom Brenner und ferner den Konzentra-
tionsverlauf von H,, O, und H,0 nachweisen. Das HO,-
Radikal konnte bei Drucken bis zu 0,5 atm nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Der Nachweis gelang Foner und Hud-
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son jedoch mit Hilfe anderer, noch zu beschreibender Me-
thoden.

Ingold und Bryce8) untersuchten die Wasserstoff-Sauer-
stoff-Reaktion bei besonders niedrigen Drucken. Da-
durch wird die Konzentration der Zwischenprodukte rela-
tiv zu den Endprodukten viel groBer als in den von Elfen-

ton untersuchten Niederdruck-Flammen. Sie konnten
as
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Tonenintensititen der wichtigsten Komponenten in einer
Methan-Sauerstoff-Niederdruckflamme

kleine Konzentrationen von H,0,, HO, und OH finden,
aber keine O- und H-Atome. Ferner untersuchten sie die
Reaktion von CH,-Radikalen mit Sauerstoff. Die Methyl-
Radikale wurden durch Zersetzung von Hg(CHjy), erzeugt.
OH-Radikale und betrachtliche Mengen von HO,-Radika-
len wurden gefunden, der Nachweis von CH, und CH,O-
Radikalen scheint ziemlich sicher zu sein. Die wichtigsten
stabilen Reaktionsprodukte sind: H,0, CO, CO,; kleinere
Mengen von H,0,, H,, C,H,, CH,CO, CH;CHO und vermut-
lich etwas CH;OH und C;H, wurden gefunden. Methan und
Athan entstehen als thermische Zersetzungsprodukte des
Hg(CH,),. Fiir die Bildung der wichtigsten Produkte wird
folgendes Reaktionsschema vorgeschlagen:

CHO-Radikale konnen entweder

durch
CH,; + O, - CH,0, H,CO + 0, - HO,-+ CHO
CH, + O, - H,CO + OH oder durch
CH, + O, - CH, + HO, CH,; + O, - CHO + H,0
CH,;0, + CH; - CH,;0,CH, gebildet und durch
CH,0. + RH - CH;O0,H + R CHO + O, - HO, + CO
CH;0,CH, -2 CH,;0 oder
CH;0.H - CH,0 + OH
CH,0 - H,CO + H
CH;0+ RH - CH,;0H + R CH,; + CHO - CH,CHO
H+ 0, - HO, verbraucht werden.

Léger und Ouellet*®) untersuchten Verbrennungsreak-
tionen mit einem schnell registrierenden Massenspektro-
meter2?). Die Hochspannung zur Ilonenbeschleunigung

18y K. U. Ingold u. W. A. Bryce, ebenda 24, 360 [1956].
19) E. G. Léger u. C. Ouellet, ebenda 27, 1310 [1953].
20) E. G. Léger, Canad. J. Physics 33, 74 [1955).
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wurde sigezahnférmig moduliert, so daB ein 40-Peak-
Spektrum in 5/, sec registriert werden konnte. Das Mas-
senspektrum wurde auf einem Kathodenstrahl-Oszillo-
graphen aufgezeichnet und das Bild gefilmt. Eine kalte

=
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26 28 30 32 2628 30 32

EkkEt
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A Bild 11

Massenspektrum einer kalten Flamme. Reaktionsprodukte: O,

(Masse 32), (C,Hg),0 (u. a. Masse 31). Der Anstieg der Reaktions-

produkte bis auf einen etwa konstanten Wert ist besonders deutlich
bei der Masse 28 (vorwiegend CO) zu erkennen

Flamme von Didthyl&dther-Sauerstoff wurde in einem
statischen System untersucht. Aquimolekulare Mengen von
Diathylather und Sauerstoff wurden bei 50 Torr in einen
auf 200 °C erwiarmten, vorevakuierten Quarz-Reaktor ge-
bracht, aus dem ein Teil des Reaktionsgemisches durch
eine feine Offnung in die lonenquelle gelangen konnte. Die
zu den Ausgangsstoffen gehdrenden Peaks steigen nach
dem Einlassen in den Reaktor rasch an und fallen infolge
der Reaktion dann wieder ab, wahrend die Peaks der
Reaktionsprodukte bis zu einem annahernd konstanten
Wert steigen (Bild 11).

Blanchard, Farmer und Ouellet?') untersuchten die Gas-
phasen-Oxydation von Acetaldehyd mit einem
schnell registrierenden Massenspektrometer des oben be-
schriebenen Typs. Acetaldehyd, Sauerstoff und Argon
wurden im Verhaltnis 2:2:1 in den auf etwa 250 °C er-
warmten Quarz-Reaktor eingelassen: Es stellte sich heraus,
daB drei verschiedene Reaktionsformen auftreten:

1. Bei 242 °C und 80 Torr findet eine langsame Oxyda-
tion statt. Wahrend der Acetaldehyd in etwa 1 min um
einen merklichen Betrag abnimmt, steigt die Masse 60 an.
Hierbei kénnte es sich um das Entstehen von Essigsdure
handeln. Diese ist jedoch unter den herrschenden Be-
dingungen stabil, wahrend der Peak der Masse 60 im spéa-
teren Verlauf der Reaktion wieder abnimmt. Daher wird
angenommen, daB es sich um ein Bruchstiick der unstabilen

21y L. P. Blanchard, ]J. B. Farmer u. C. Ouellet, ebenda 35, 115 [1957].
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Peressigsdure handelt, von der man wei}, daB sie Haupt-
produkt der Oxydation von Acetaldehyd bei tiefen Tem-
peraturen ist. Ein Peak der Peressigsdure-Muttermolekel
wurde nicht gefunden, weil entweder das CH,COOOH+*-Ion
unstabil ist oder weil die Peressigsdure sich vor Erreichen
des Ionisierungsraumes zersetzt.

2. Bei 258 °C und 80 Torr entsteht nach einer Induk-
tionsperiode von einigen Sekunden eine kalte Flamme.
Ein schwach blaues Leuchten ist zu beobachten. In etwa
1/, sec sind 509, der Reaktionsteilnehmer verbraucht. Die
Hauptreaktionsprodukte sind: Formaldehyd, Methanol,
Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und Wasser, ferner ent-
stehen etwas Methan und Sauerstoff.

3. Bei 242 °C und 90 Torr bildet sich nach einer Induk-
tionsperiode eine heiBe Flamme, die hellgelb leuchtet
und deren Maximaltemperatur 525°C betrdgt. Es ent-
stehen die oben genannten Reaktionsprodukte auBer Me-
thanol und Formaldehyd (Bild 12). Die beobachteten
Reaktionen werden folgendermafien erkldrt: in der lang-
samen Oxydation wird Peressigsdure gebildet und dann in
Kohlendioxyd, Methanol und Wasser zersetzt. Bei der
kalten und heiBen Flamme wird Peressigsdure in der In-

750
40
Vi . | , T :
L ( 28
3 20
2 29
;.5 [
S 44 T
&£ B 44
L 8
28 I\
L 1 1 I—J\—._—
H 52
0F .I\
o/.'o
- ——
51 60 —e—®
—
’.,o—-’"‘. 1'._.62._
£ 10 75 sec
Bild 12

Relative Intensitdten der Massenspektrometer-Haupt-Peaks (Masse
18, 28, 29, 32, 40, 44, 60) in der heien Acetaldehyd-Sauerstoff-
Flamme

duktionsperiode aufgebaut und durch einen autokatalyti-
schen ProzeB beschleunigt; es verschwindet plotzlich beim
Einsetzen der Flamme, weil das zur Bildung der Peressig-
saure erforderliche Acetyl-Radikal bei hoherer Temperatur
instabil wird.

Heterogene Reaktionen

Mehrere Forscher haben die Primar- und Sekundarpro-
dukte heterogener Reaktionen an heiflen Katalysator-
Oberflachen massenspektrometrisch gemessen. Rober!-
son?®?) benutzte hierfiir ein Massenspektrometer von hoher
Intensitat und kleinem Auflésungsvermdégen. Um das Ver-
haltnis der Primér- zu den Sekundérprodukten der hetero-
genen Reaktionen groB zu machen, ist es giinstig, die Reak-
tionen bei maoglichst niedrigem Druck ablaufen zu lassen.

22y A, J. B. Robertson, Proc. Roy. Soc. [London] 799 A, 394 [1949].
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Robertson ordnete daher seinen Katalysator (eine Platin-
Spirale) unmittelbar neben dem lonisierungsraum an, in
dem ein Druck von etwa 10—% Torr herrscht. Wegen der
groBen freien Weglange ist es moglich, daBl eine Molekel
von der Oberfliche des Katalysators ohne StoB zu dem
ionisierendenElektronenbiindel gelangt (Bild 13). DieOxyd-
bedeckte Nickel-Kathode wird durch die Elektrode D und

4 L WJ %

urPumpe [|5 :
0 G, GJ Anode
§§ 52
Bild 13

T: Gaszufiihrung; B: geheizte Platin-Spirale; C: Elektrode mit Gitter
in der Mitte; E: Elektronenstrahl, von dem oxydbedeckten Nickel-
faden F emittiert; D: Kupferzylinder mit Schlitz S, zur Vermeidung
von Stérungen durch an F gebildete Reaktionsprodukte G,, G,
Gitter zur Regulierung des Elektronenstroms; G,: Gltter zur Un-
terdriickung von Sekundirelektronen; S, bzw. 82 Schlltze mit
schwach bzw. stark negativem Potential gegen C; P,: Pole eines
Permanentmagneten (2100 Oersted); P,: kleiner Elektromagnet zur
Ausrichtung der Kraftlinien im Gebiet des Elektronenstrahls;
....... Weg der positiven lonen; a = 7,5 °; @~70°

die Gitter G, und G, vor Stérungen durch die vom Kataly-
sator kommenden Produkte geschiitzt. Die thermische Zer-
setzung einiger einfacher Kohlenwasserstoffe an dem hei-
Ben Platin-Draht wurde untersucht. Bei der Methan-
Zersetzung bei Temperaturen zwischen 920 ° und 1050 °C
wurden keine CH,- wohl aber CH;-Radikale gefunden. Die
gleichfalls gefundenen C,H,-Radikale entstehen wahr-

scheinlich aus:
CH, + C,H,= CH, + C,H,,

wobei das Athan durch Rekombination von CH,-Radika-
len entstand. Durch Rekombination von CH; und C,H;-
Radikalen entstehen Propan und Butan. Athan zu Propan
zt Butan wurden im Verhiltnis 16:6:1 gefunden. Etwas
Athylen entstand durch Zersetzung des primar gebildeten
Athans. Der Platin-Draht verliert allméhlich seine kataly-
tische Wirksamkeit, kann aber durch Erhitzen auf 1100 °C
reaktiviert werden. Von etwa 300 StoBen fiihrt einer zur
Zersetzung des Methans.

Die einzigen Primdrprodukte der thermischen Athan-
Zersetzung am Platin-Draht bis 950 °C sind Athylen und
Wasserstoff. Es konnte gezeigt werden, daf bei dieser
Reaktion ein molekularer Mechanismus vorliegt:

C,H, + W > C,H, + H, + W,

Bei der Zersetzung des n-Butans wurde ein selektiver
Bruch von C—C-Bindungen am Platin-Draht gefunden,
wobei der Bruch in der Mitte der Molekel etwa 10 mal hau-
figer als am Ende eintritt. Die Selektivitit beruht wahr-
scheinlich auf einem Einflul des Katalysators und nicht
der Butan-Molekel.

Le Goff??) und Le Goff und Lefort?*) beschaftigten sich
eingehend mit dem Zusammenhang zwischen der Anderung
der Primarprodukte heterogener Reaktionen und der An-

23) P. Le Goff, ). Chim. physique Physico-Chim. biol. 50, 423 [1953};
53, 369 [1956].

20y P, Le Goff u. M. Letort, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 239, 970
[1954]; J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 53, 480 [1956],
54, 3 [1957].
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derung der chemischen Eigenschaften der Katalysator-
Oberflache. Sie fanden, dal die an der Katalysator-
Oberflache bei der Zersetzung von organischen Verbindun-
gen entstehende Kohleschicht eine wichtige Rolle spielt.
Kohlenwasserstoffe bilden auf einer Wolfram-Oberflache
eine Wolframcarbid-Schicht. Die Diffusionsgeschwindig-
keit des Kohlenstoffs in das Innere des Katalysators ist
wesentlich fiir den Mechanismus der Zersetzungsreaktionen.
Bei Temperaturen um 1300 °K ist die Diffusionsgeschwin-
digkeit des Kohlenstoffs ins Innere des Katalysators sehr
gering, so daf sich die Oberflaiche ganz mit Kohlenstoff
bedeckt. Um 1700 °K ist die Diffusionsgeschwindigkeit
des Kohlenstoffs jedoch so grof, dal die Bedeckung der
Oberflaiche mit Kohlenstoff (bzw. Wolframcarbid) so
gering wird, dafl praktisch eine reine Metalloberfliche
vorliegt.

Blanchard und Le Goff?) verglichen die Reaktionen von
CS,, H,S, SO, und CCl, an einem mit Wolframcarbid be-
deckten Draht, an einem reinen Kohlefaden und an einer
blanken Wolfram-Oberfliche miteinander. Als Beispiel sei
die Zersetzung von Kohlenstoffdisulfid besprochen.
Bild 14 zeigt die Reaktionsprodukte an einer reinen Wolf-
ram-Oberflache und einem mit Wolframcarbid iiberzogenen

reines Wolfram carburiertes Wolfram
vV W,
113
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K 107 E
L 1 A I |
7500 7800 27100 . 7500 7800 2100
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Bild 14

Reaktion von CS, an reinem und carburiertem Wolfram. Ioneninten-
sitdten U, V bzw. W in willkiirlichen Einheiten

Wolfram-Draht. Der molekulare Schwefel entsteht an den
kilteren Winden des Reaktionsraumes durch Rekombina-
tion des primér gebildeten atomaren Schwefels. An einem
reinen Wolfram-Draht finden zwischen 1500 ° und 2100 °K
folgende Reaktionen statt:

Wand
(2)28 —> §,

Draht

(1) c§, —> CS+58

An dem Carbid-bedeckten Wolfram-Draht wird CS, bei

allen Temperaturen schneller zersetzt. Zwischen 1400°

und 1700 °K wird CS, ebenfalls nach Reaktion (1) und (2)

zersetzt, oberhalb von 1700 °K wird die Beweglichkeit des

Kohlenstoffs im Wolfram jedoch groB, und die Entkohlung
der Wolfram-Oberflache beginnt:

CS, + C(wy > 2Cs.

Die S,-Konzentration fallt also nach Durchlaufen eines
Maximalwertes wieder ab, wahrend die CS-Konzentration
um so schneller zunimmt. An einem reinen Kohlefaden wird
bis 2100 °K keine Zersetzung von CS, gefunden. Aus der

28) L. P. Blanchard u. P. Le Goff, Canad. J. Chem. 35, 89 [1957].

Angew. Chem. [ 70. Jahrg. 1958 | Nr. 11



Tatsache, daf sowohl an einer Wolframcarbid-Oberfliche
als auch an einer reinen Kohlenstoff-Oberfliche bei 1300 °K
keine Zersetzung der untersuchten Molekeln stattfindet,
mufBl geschlossen werden, daB der Akkomodationskoeffi-
zient der Kohlenstoff-Oberflache klein ist.

Waihrend bei den bisher geschilderten Arbeiten {iber he-
terogene Reaktionen als Katalysator nur ein kleiner, auf-
geheizter Metall- oder Kohlenstoff-Faden benutzt wurde,
konnten Osberghaus und Taubert?8) bei ihren Untersuchun-
gen die ganze Ionenquelle bis 1200 °C aufheizen. Die Mas-
senspektren einiger einfacher Kohlenwasserstoffe so-

wie Bleitetramethyl und Methyichlorid wurden bei erhgh-

ter Temperatur gemessen. AuBerdem wurde die Wahr-
scheinlichkeit w, daB bei einem WandstoB eine Reaktion
eintritt, berechnet. Diese 148t sich aus dem Verhiltnis
Ip/lom der Konzentrationen der Muttermolekeln mit und
ohne Wandreaktion und aus der mittleren StoBzahl n einer
Molekel im Reaktionsraum bestimmen:

I ﬁ_l_
Mion= T 7w

n hangt vom Verhiltnis der Wandfliche zur Spaltfliche
des lonisierungsraumes und einem Geometriefaktor ab.
Osberghaus und Taubert fanden fiir ihre Anordnung eine
effektive mittlere StoBzahl von etwa 40. Mit Hilfe dieser
Formel 14B8t sich auch das Absinken der Konzentration von
Radikalen, die von auBlen durch ein Diaphragma in den
Ionisierungsraum hineingebracht werden, durch Wand-
reaktionen berechnen. Bei n =40 und einem vorgegebenen
Wert der Reaktionswahrscheinlichkeit, z. B. w = 2,5-10-2,
ergibt sich ein Absinken der Radikalkonzentration auf
die Hailfte des Wertes, der ochne Wandreaktion erreicht
wiirde.

Osberghaus und Taubert konnten aus der Temperatur-
abhangigkeit der Massenspektren gesattigter Kohlen-
wasserstoffe auBer den schon bekannten noch einige
weitere GesetzmaBigkeiten ableiten. Die Intensitdt des
Mutter-lons nimmt prinzipiell mit der Temperatur ab, die
des Methyl-lons nimmt stets zu, wahrend die Intensitat
anderer Ionen z. T. durch ein Maximum l4uft. Die An-
derung der lonisierungsquerschnitte mit der Temperatur
1aBt sich in den meisten Fallen aus der Annahme erklaren,
daB bei den Molekeln im Ionisierungsraum durch Wand-
stoBe Schwingungszustdnde angeregt werden. Hierdurch
werden die Frank-Condon-Zonen so verschoben, dai Uber-
gange in das Dissoziationskontinuum des ionisierten Zu-
standes auftreten kénnen, so dal die Intensitit des Mutter-
Tons ab- und die des Bruchstiick-lons zunehmen muf. Die
Tonisierungsenergie des Methyl-Radikals wurde neu zu
9,88 + 0,05 eV gemessen. Bei Methylchlorid ergab sich beim
Auftragen von In w gegen 1/¢ eine Gerade, so daB der An-
satz w = p-e¢E/RT gemacht und eine Aktivierungsenergie
fiir den ZerfallsprozeB des Methylchlorids berechnet wer-
den kann. Sie betragt etwa 26 kcal, wahrend fiir p 2-103
gefunden wurde.

Reaktionen von Atomen.und Radikalen
aus elektrischen Entladungen

In elektrischen Entladungen lassen sich relativ hohe
Konzentrationen von bestimmten freien Radikalen und
Atomen erzielen, welche aus der Entladung herausgezogen
und mit anderen Gasen zur Reaktion gebracht werden kon-
nen. Foner und Hudson?') benutzten diese Methode, um
das HO,-Radikal massenspektrometrisch nachzuweisen.
Atomarer Wasserstoff wurde aus einem Woodschen Ent-

28) O. Osberghaus u. R. Taubert, Z. physik. Chem., N. F. 4, 264
[1955
27y S, N Foner u. R. L. Hudson, J. chem. Physics 27, 1608 [1953}.
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ladungsrohr herausgezogen und zusammen mit Helium als
Trégergas in eine Reaktionsapparatur (Bild 15) eingelas-
sen; Sauerstoff und ein inertes Trigergas wurden durch
eine getrennte Leitung eingefiihrt. Es wurde das gleiche

Massenspektromerer - SOUersfoﬁ‘ *inertes Gas
ﬁnfr/#yoﬁ‘nung
\ﬂ ﬁ/ H~Atome vom Wood-

schen Entladungsrobr
*+helivm~Trdgergas

Plotre Folie
Tem
-~ = —= zurPumpe

Bild 15

Reaktor zum Nachweis von HO,-Radikalen nach Foner
und Hudson

Molekularstrahl-Einla-System benutzt wie bei den Arbei-
ten iiber die Wasserstoff- bzw. Methan-Sauerstoff-Flam-
me15: 17}, Der Druck in der Apparatur betrug einige cm
Hg. Vor Einschalten der Entladung findet man bei der
Masse 33 einen Peak, welcher dem Sauerstoff-Isotop
01017 zugeordnet wird. Nach Einschalten der Entladung
steigt dieser Peak stark an (um 9,2 4 2,19,), wahrend der
Peak der Massen 32 und 34 konstant bleibt. Der Anstieg
der Masse 33 wird dem HO,-Radikal zugeschrieben, wel-
ches sich durch Anlagerung von Wasserstoff-Atomen an
Sauerstoff-Molekeln in der Gasphase oder an der Wand bil-
det. Betrachtliche Mengen OH und H,O werden gebildet
(wie sich spater herausstellte?®) wahrscheinlich durch
eine Wandreaktion). Foner und Hudson?®) fanden fiir die
Ionisierungsenergie des HO,-Radikals 11,53 + 0,1 eV, und
sie bestimmten die Bindungsenergie H-HO,, indem sie das
Appearance-Potential fiir die HO,-Bildung aus H,0, durch
ElektronenstoB mafBen und davon die Ionisierungsenergie
des HO,-Radikals subtrahierten. Die kinetische Energie
der Molekel-Bruchstiicke wurde nach der Stevensonschen
Regel8) als nahezu gleich Null angesehen. Fiir die Bin-
dungsenergie E(H—O,) wurde 47 + 2 kcal pro Mol gefunden,
in guter Ubereinstimmung mit dem Robertsonschen Wert3°)
E(H—0,) =46 4 9 kcal, in welchem sich allerdings mehrere
Fehler zufillig kompensieren.

Die Reaktion von Wasserstoff-Atomen mit Sauer-
stoff-Molekeln wurde von Foner und Hudson?®) auch
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs und niedrigen
Drucken (ca. 1 Torr) gemessen. OH-Radikale wurden nicht
gefunden, die kondensierten Reaktionsprodukte H,O, und
H,O wurden nach dem Auftauen gemessen. Die Farbe und
Phasenanderung des glasigen Niederschlages der Reak-
tionsprodukte bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs
wurden von Giguére3') den HO,-Radikalen zugeschrieben,
die an der kalten Oberfliche kondensiert und stabilisiert
werden. Bei Zimmertemperatur und niedrigen Drucken
wurde H,0, aber kein H,0, und keine HO,-Radikale ge-
funden, wohl aber OH-Radikale in einer Konzentration von
etwa 19 relativ zum Sauerstoff. Es wird angenommen, daf3
die OH-Radikale durch eine Wandreaktion entstehen, mog-
licherweise nach dem Mechanismus:

H+0,+W > HO,+ W, H+HO, + W > [HO—OH* + W,

wobei der aktivierte Peroxyd-Komplex bei Zimmertem-
peratur in OH-Radikale dissoziiert.

5;5 ger.”I;‘aner u. R. L. Hudson, ebenda 23, 1974 [1955].

29) S. N. Foner u. R. L. Hudson, ebenda 23, 1364 [1955].

30y A, J. B. Robertson, Trans. Faraday Soc. 48, 228 [1952].
31y p. A. Giguere, J. chem. Physics 22, 2085 [1954].
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Fiir die Dissoziationsenergie des OH-Radikals ermittel-
ten Foner und Hudson3%) einen Wert von 103 + 5 kcal;
fir die Ionisierungsenergie fanden sie 13,18 + 0,1 eV. Fiir
diese Messungen wurden OH-Radikale aus einer Entla-
dung von Wasser und Sauerstoff herausgezogen.

Neuerdings wird das Massenspektrometer auch zur Kli-
rung der komplizierten Erscheinungen des Nachleuch-
tens des aktiven Stickstoffs herangezogen. Die be-
merkenswertesten Eigenschaften des aktiven Stickstoffs
sind: die lange Dauer des Nachleuchtens (bis zu mehreren
Stunden) und eine gesteigerte Reaktivitit des aktiven Ga-
ses. Zahireiche Versuche wurden gemacht, um zu kliren,
ob diese Erscheinungen durch metastabile Molekeln, durch
N;+-Molekeln, Ionen oder Atome im Grundzustand oder
in angeregten Zustanden hervorgerufen wiirden. Jackson
und Schiff33) versuchten, diese Frage mit Hilfe eines Mas-
senspektrometers zu klaren. Aktiver Stickstoff wurde in
einem Entladungsrohr vom Wood-Bonhoeffer-Typ erzeugt
und aus diesem herausgezogen. In einer Entfernung von
etwa 50 cm vom Entladungsrohr tritt ein kleiner Teil des
aktiven Stickstoffs durch eine 30 u groBe Offnung in eine
lonenquelle, welche derjenigen von Lossing und Tickner
dhnlich ist. Beim Einschalten der Entladung sank im Mas-
senspektrometer die Intensitat der Masse 28, wéahrend die-
jenige der Masse 14 anstieg, woraus man auf die Anwesen-
heit von Stickstoff-Atomen schlieBen kann, da sie auch
unterhalb des Appearance-Potentials fiir die Bildung aus
N,-Molekeln zu finden waren. Aus den Appearance-Poten-
tialkurven der N-Atome findet man, daB zwei Arten von
Stickstoff-Atomen im aktiven Stickstoff vorhanden sind,
eine mit einem Appearance-Potential von 14,7 + 0,2 eV,
welche der lonisierung von Stickstoff-Atomen aus dem 4S-
Zustand entspricht und eine mit einem Appearance-Poten-
tial von 16,1 + 0,3 eV, deren Zuordnung aber noch nicht
eindeutig gelang. Hauptsachlich zwei Prozesse sind fiir die
Bildung der zweiten Art denkbar: 1. lonisierung aus dem
4S-Zustand des N-Atoms zum angeregten Ionen-Zustand 'D.
2. Entstehung aus moglicherweise vorhandenen N,-Mole-
keln

Ny + e~ > N+ + N, + 2e™,

Metastabile Stickstoff-Molekeln wurden nicht gefun-
den. Die Existenz von N,-Molekeln konnte nicht ausge-
schlossen werden, obwohl auf Masse 42 kein Peak zu fin-
den war.

inhr“) und spéater Dreeskamp?®) fanden zwar bei
der massenspektrometrischen Analyse der aus dem Plasma
einer Stickstoff-Entladung austretenden lonen Nj*-Ionen,
konnten aber zeigen, daB sie nicht primdr in der Ent-
ladung gebildet wurden, sondern auBerhalb derseiben
(in einem Drift-Raum zwischen der Entladung und dem
Eintrittsspalt des Massenspektrometers), indem sich N+-
Ionen, die auf nahezu thermische Geschwindigkeit ab-
gebremst wurden, an N,-Molekeln anlagerten.

Berkowitz, Chupka und Kistiakowsky3%) beobachteten
das Nachleuchtspektrum des aktiven Stickstoffs in etwa
1 m Entfernung vom Entladungsrohr und gleichzeitig das
Massenspektrum des durch eine kleine Offnung in ein
Massenspektrometer eintretenden aktiven Gases. Sie fan-
den 4S-Atome in einer Konzentration von etwa 19%,. Fer-
ner bildeten sie das Verhaltnis der Intensitit des Nach-
leuchtspektrums, I, zum Quadrat der Intensitat der Masse
14 und fanden dieses Verhaltnis unabhéngig von der Atom-
Konzentration konstant und nahezu druckunabhéngig,

32y S N. Foner u. R. L. Hudson, ebenda 25, 602 [1956].

33) D, S. Jackson u. H. I. Schiff, ebenda 23, 2333 [1955].

34) 0. Luhr, Physic. Rev. 38, 1730 [1931]; 44, 459 [1933].

35) H. Dreeskamp, Z. Naturforsch. 72a, 876 [1957].

38) J. Berkowilz, W. A. Chupka u. G. B. Kistiakowsky, J. chem.
Physics 25, 457 [1956].
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aber abhéngig von dem Partialdruck des zugesetzten Ar-
gons bei konstantem Totaldruck. So ergab sich die Be-
ziehung: I = k-[N]-[M], wobei k die Geschwindigkeitskon-
stante und [M] die Konzentration des DreierstoBpartners,
z. B. Argon, bedeutet. Hieraus lieBen sich Mechanismen
der Reaktionen des aktiven Stickstoffs ableiten.

Stevenson und Schissler®?) untersuchten Gasionen-
Reaktionen vom Typ X+ + YH = XH+ + Y. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten bzw. Wirkungsquerschnitte der
»Onium-lTonen“-Bildung wurden bestiinmt (Tabelle 1
und 2). Diese lonenreaktionen fanden in der Ionenquelle
des Massenspektrometers statt. Die Wirkungsquerschnitte
wurden umgekehrt proportional der Geschwindigkeit der

Reaktion kﬁ(olleol:.csrgzl
|

Dyt +D, =Dyt 4D ......... Co14,
A+ +H, =AH* 4+ H ......... I1,8,
A+ +HD =AH+* 4D ......... 0,6,
A+ +DH =AD* +H ......... Lo,
A¥ +D, =AD+* 4D ......... L1,4,
CD,* +CD, =CDg +CDy ....... 1,3,
Krt+Hy > KrtH* 4+ H ... ........... ! 0,504 0,028)
Krt + Dy > KDY+ D ..., ! 0,3,4 0,05 -
Nyt + Dy > NDV+D .., ‘ 1,7, 4+ 0,04
Hyt+ 0, > O,Ht* +H ................. | 9, +06
Dyt +0, >0,D¥+D ......coivnin.... I 4,, +05
CO+*+ Dy >CODV+ D ..oeianennn... . 1,44 + 0,04
Net+ Hy > NeH+*+H ................. | 0,3, £ 0,04
HCI* 4+ HCl > H,Cl* +Cl .. ..o I 04 to0,1
HBr+ + HBr - H,Brt+ Br ............. ‘ 0,4, + 0,05
{ A e } > AH £ Cl i - <004
{ E:Jri :g:+ , > KrH*+ Br ......... [ <0,02
CH,OH* + CH,0H - CH,0H, + CH,0 .. 11,14+ 0,5

Tabelle 1
Spezifische Geschwindigkeit der Reaktion X+ + YH = XH+* + H

a) Die Fehlergrenzen sind ein MaB fiir die Reproduzierbarkeit der
Messungen iiber eine Gruppe von Wiederholungsmessungen. Die
absolute Genauigkeit ist wahrscheinlich + 10 %.

Reaktions-
Wirkungsquerschnitt Mittlere
R (Qx 10+1% ¢m?{Molekel)] lonen-
Reaktion ) energie eV,
Ionenenergie fiir Q = 0
| 0,10 eV 1,00 eV
CHg* 4 CH, = C,Hg+ + H, 1654+ 5 | 394 1 9,,+ 1
CD,* +CD, =C,Ds*+D, | 161+ 5 | 3841 |12,,42
C,Hg+ + C,H,= C,Hg+ + C,H, | 3594+ 20 | 86+ 5 9,,+1
C,H,*+ C,H,= CgHt+ + CH; | 112+ 3 2141 4,24 0,2
C,H,+ CH, ;
oder + C,H = CyHg* + oder | 244 3 6+1 | 42402
C,H,+ CH, :
C,H * + C,H ="CyH,+ 4+ CH, 84+ 2 16+ 1 504 0,3
CyHet + CyHg= CgH,* 4+ CH, | 172420 | 4245 10 +£2
CyHgt 4 CsHy= CyHgt + C,H, | 744 3 1341 3,;+ 05

CyHgh + CiHg= C(Ho* + C;H, | 140+ 3 | 2541 | 3,,£05

Tabelle 2
Reaktionen von Kohlenwasserstoff-Ionen und -Molekeln

stoBenden Ionen gefunden. Die GroBe der Wirkungsquer-
schnitte solcher Reaktionen wie

CH,+ + CH, = C,Hg+ + H,

deuten darauf hin, daB bei thermischer Energie die Ionen
eine wichtigere Rolle bei Reaktionen, die in Kohlenwasser-
stoffen durch ionisierende Strahlung eingeleitet werden,
spielen, als bisher angenommen wurde. Die Geschwindig-
keitskonstanten sind von der GroBenordnung 1-10-% cm3/
Molek. sec und die Wirkungsquerschnitte somit zum Teil

37) D. P. Stevenson u. D. O. Schissler, ebenda 23, 1353 [1955], 24,
926 [1956].
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groBer als die gaskinetischen. Fiir die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion H,* + H, = Hy* + H wurde von
Eyring, Hirschfelder und Taylor®®) die richtige GroRe,
k = 2,069-10-° cm3/Molek. sec, theoretisch berechnet. Es
zeigt sich, daB die Protonenaffinitdt des Kryptons > 4,0eV,
die des Methans > 5,0 eV ist.

Beckey und Dreeskamp?®) analysierten die durch eine
kleine Offnung aus einer Glimmentladung in Wasser-
stoff-Deuterium-Gemischen austretenden lonen mit
einem Massenspektrometer. Aus dem Verhdltnis der iso-
topen lonen-Arten, insbesondere dem Verhiltnis der Hy*
und D,*-lonenstrome konnten sie Riickschliisse auf den
Mechanismus der Isotopentrennung durch eine Glimment-
ladung in Wasserstoff-Deuterium-Gemischen ziehen.

Pahl und Weimer®) konnten das Molekel-lon HNe+ in
der positiven Siule einer Glimmentladung in He—Ne-Ge-
mischen nachweisen, indem sie die lonen-Effusionsstrome,
die durch eine kleine Offnung im Entladungsrohr in ein
Massenspektrometer gelangten, analysierten. Als wahr-
scheinlichsten Bildungsmechanismus nahmen sie die StoBe
von hochangeregtem He gegen Ne im Grundzustand an.

Photochemische Reaktionen

Freie Radikale, die mit dem Massenspektrometer unter-
sucht wurden, waren meist durch thermische oder Flam-
menreaktionen erzeugt. Nur solche Radikale kénnen hier-
bei untersucht werden, die bei den héheren Temperaturen,
welche bei derartigen Reaktionen herrschen, stabil sind.
Um auch Radikale, die bei hoheren Temperaturen instabil
sind, bei niedrigeren Temperaturen messen zu konnen,
kann man die photochemische Methode zur Erzeugung von
Radikalen benutzen.

Sartiger
gao00 y o Substanz
J €T +Helium
Heizung q
T Favarz-Ayrex- Quecksilber
 fetbergangsstiick
il Quar'z—/?ohmﬂ_
- T
Schieber zum Regulieren i: ! (L
s LichTs fromes ! ] Wasservom
Seakrions zone —{ _,. | /hermostaten
Tlind'r. Wasserbehalr !
“lektronenstrahl

onenguelle
5—— zurPumpe
Quarz-Konus
Quarz-Fansch
Analysator Rohr
Dichtung .
A 854.76,

Bild 16

Anordnung zur Messung von Produkten aus Quecksilber-sensibili-
sierten, photochemischen Reaktionen mit dem Massenspektrometer
nach Lossing u. and.

Farmer, Lossing, Marshden und Steacie*') nutzten die
besonders hohen Wirkungsquerschnitte fiir quecksilber-
sensibilisierte photochemische Reaktionen aus, um die da-
38) l-{.ga%)llring, J. O. Hirschfelder u. H. S. Taylor, ebenda 4, 479
:;) H. D. .Beckey u. H. Dreeskamp, Z. Naturforsch. 9a, 735 [1954].

) M. Pahl u. U. Weimer, Naturwissenschaften 44, 487 [1957].

4t) J. B. Farmer, F. P. Lossing, D. G. Marshden u. E. W. R. Steacie,
J. chem. Physics 23, 1169 [1955].
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bei entstehenden freien Radikale massenspektrometrisch
nachzuweisen. In einer einleitenden Untersuchung liefen
sie Aceton von einigen 10-2 Torr in einem Helium-Strom
von etwa 8 Torr, der mit Quecksilber-Dampf bei 60 °C ge-
sattigt war, durch einen Quarz-Reaktor strémen, in den
mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe die Linie 2537 A
mit groBer Intensitat eingestrahit wurde. Bild 16 zeigt die
verwendete Apparatur. Die durch eine feine Offnung im
Quarz-Reaktor in ein Massenspektrometer eintretenden
Reaktionsprodukte wurden nach den iiblichen Methoden
zur Messung freier Radikale analysiert. Bei Belichtung
wurde bis zu 809, des Acetons in 0,002 sec zersetzt. Bei
niedriger Elektronenenergie konnten CH,- und CH;CO-Ra-
dikale nachgewiesen werden. Ferner wurden die Dimeri-
sationsprodukte dieser Radikale, Athan und Biacetyl in
betrichtlichen Mengen gefunden. Das CH,CO-Radikal ist
von geringer thermischer Stabilitdt, was dadurch nachge-
wiesen wurde, daf} bei Kiihlung der bestrahlten Zone seine
Konzentration betrachtlich grofler als bei héheren Tem-
peraturen war.

In einer weiteren Untersuchung befaBte sich Lossing?)
eingehender mit dem Mechanismus der photosensibilisier-
ten Zersetzung von Aceton und Acetaldehyd. Folgendes
Reaktionsschema wurde fiir die Aceton-Zersetzung aus-
gearbeitet:

CH,COCH, + Hg* - CH,; + CH,CO + Hg
2 CH, > C,H,

CH; + H4+ M > CH, + M

Hg* + CH,CO - CH,=CO + H + Hg
CH,CO - CH, + CO

H + H €adsorbiert)

AuBerdem konnen folgende Reaktionen einen Verbrauch
der Acetyl-Radikale bewirken:

Hg* + CH,CO — CH, + CO + Hg
CH,CO* - CH, + CO.

In der Primdrreaktion der Zersetzung von Acetaldehyd
werden Formyl- und Methyl-Radikale gebildet. Die queck-
silber-sensibilisierte, photochemische Zersetzung einiger
Olefine wurde von Lossing, Marshden und Farmer*) un-
tersucht. Bei der Zersetzung von Athylen liegt ein mole-
kularer Reaktionsmechanismus vor, wobei Acetylen- und
Wasserstoff-Molekeln entstehen, widhrend die Zersetzung
von Propylen und den Buten-Isomeren {iber einen Radikal-
mechanismus verlauft, wobei in der Priméarreaktion C—H-
Bindungen und im Falle des 1-Butens eine C--C-Bindung
aufgebrochen werden.

Collin und Lossing*) untersuchten die photosensibili-
sierte Zersetzung von Allen und Butadien. Das Radikal
C;H, wurde in beiden Fallen gefunden und festgestellt, daB
diesem eher eine Propargyl-Struktur (CH,—C=CH) als
cine Allenyl-Struktur (CH,=C—CH) zugesprochen werden
mub.

Bei den Untersuchungen iiber freie Radikale mit dem
Massenspektrometer spielen neuerdings Experimente iiber
die Photoionisation eine wichtige Rolle. Der Grund
liegt darin, dafl die Appearance-Potentiale fiir die Bildung
von Molekel- bzw. Radikal-lonen oder fiir dissoziative
Ionisation mit Hilfe der Photoionisation genauer gemessen
werden konnen als mit Hilfe von ElektronenstoBversuchen,
weil 1. die Kontakt-Potentiale vermieden werden, 2. die
Photonen leichter monoenergetisch gemacht werden kon-
nen als die Elektronen und 3. der erste Anstieg der loni-
42) F. P. Lossing, Canad. J. Chem. 35, 305 [1957].

1) F. P. Lossing, D. G. H. Marshden u. J. B. Farmer, ebenda 34,

701 [1956).
4) J. Collin u. F. P. Lossing, ebenda 35, 778 [1957]).
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sierungskurve oberhalb des Appearance-Potentials bei der
Photoionisation steiler als bei der lonisation durch Elek-
tronenstoB ist. Bei derartigen Experimenten iiber Photo-
ionisation ist es wichtig, eine Massenanalyse der lonen vor-
zunehmen, da die Messungen durch Spuren von Ver-
unreinigungen mit niedrigerem lonisierungspotential als
dem des zu untersuchenden Gases verfilscht werden
kénnen. *

Lossing und Tanaka*®) entwickelten eine Photo-
lTonenquelle, bei der die in einer Krypton-Lampe erzeug-
ten Strahlen (1236 A und 1165 A) durch ein Lithium-
fluorid-Fenster in den lonisierungsraum eintreten. (Bild17).

Bild 17

Photo-lonenquelle und UV-Lampe nach Lossing und Tanaka. Die
Lampe L ist aus Pyrex-Glas, die Elektroden E aus Tantal. Das
Reservoir R enthdlt Krypton. Licht aus der Lampe gelangt durch
das Lithiumfluorid-Fenster W durch den Schli{z S, in die lonenquelle
und durchquert diese parallel zum Schlitz S, in der Platte P

Zur Erzeugung eines ElektronenstoB-Vergleichsspektrums
war 'auBerdem eine konventionelle ElektronenstoBvor-
rich'tung vorhanden. Bild 18 zeigt die durch Photoionisa-
tion und durch Elektronensto erzeugten- Spektren von

g b
IlLﬁ ! i ! ‘
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Bild 18
Massenspektren von Butadien (1.3-Butadien, a = Photoionisation,
b = ElektronenstoB) und Propan (c = Photoionisation, d = Elek-
tronenstoB), durch Photoionisation und durch Elektronenstof
erzeugt

48y F. P. Lossing u. Ikuzo Tanaka, J. chem. Physics 25, 1031
[1956].

338

Butadien und Propan. Die Energie der beiden Krypton-
Linien von 10,03 bzw. 10,64 eV reicht aus, um Butadien
mit einer lonisierungsenergie von 9,07 + 0,01 eV zu ioni-
sieren, nicht aber das Propan mit 11,21 eV Tonisierungs-
energie. Die kleinen Rest-Peaks aufier dem Haupt-Peak
im Photoionisationsspektrum werden als ,,Sekundarspek-
trum® bezeichnet und entstehen durch Photoelektronen.
Dies ist daraus ersichtlich, daB das Sekundarspektrum die
gleiche Peak-Verteilung wie das ElektronenstoB-Spektrum
hat. Es wurden u. a. Messungen an CH;-Radikalen, die
durch thermische Zersetzung von Hg(CH;), erzeugt und
dann photoionisiert wurden, ausgefiihrt.

Es sei hier nur kurz darauf hingewiesen, da Tanaka und
Steacie*®) auch die sensibilisierte Photoionisation studier-
ten. Sie untersuchten Reaktionen vom Typ A* + B —
A + B* + e, wobei A* z. B. ein angeregtes Krypton-
Atom, welches von der Krypton-Resonanzlinie ange-
regt wird, und B eine Molekel wie z. B. NO oder Ace-
ton ist.

Hurzeler, Inghram und Morrisent?) benutzten als Licht-
quelle eine Wasserstoff-Kapillarlampe und als Mono-
chromator ein Vakuum-Konkavgitter. So konnten sie kon-
tinuierlich den Photoionenstrom als Funktion der Wellen-
lange des eingestrahlten Lichtes messen. Gleichzeitig wurde
die spektrale Intensitatsverteilung der Lichtqueile photo-
elektrisch mitgemessen (,,Photostrom*). Bild 19 zeigt den
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Bild 19

Photoionisationsmessungen fiir Athylamin. Kurve I gibt den Pho-

toelektronenstrom des Monochromators, Kurve II die Photo-

ionenstrome der Massen 45 und 30 (ausgezogene bzw. gebrochene

Linien) und Kurve I11 die entsprechenden Photoionen-Ausbeuten
wieder

Photostrom, den Tonenstrom und die Photo-lonenausbeute

fiir Athylamin als Funktion der Lichtwellenlange. AuBer

dem C,H,—NH,*-lon wurde das Radikal-lon CH,NH,* ge-

funden.

;“) Tkuzo Tanaka u. E. W. R. Steacie, Canad. J. Chem. 35, 821 [1957],
J. chem. Physics 26, 715 [1957].

47y 'H. Hurzeler, M. G. Inghram u. jJ. D. Morrison, ebenda 27, 313
[1957].

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 [ Nr. 11



Ausblick

Durch massenspektrometrische Methoden ist es in den
letzten zehn Jahren gelungen, unsere Kenntnis von den
Eigenschaften und Reaktionen freier Radikale und Atome
wesentlich zu erweitern. Ein grofies Zahlenmaterial iiber
die lonisierungs- und Bindungsenergien freier Radikale
und iiber die Geschwindigkeitskonstanten bzw. Aktivie-
rungsenergien von Radikalreaktionen wurde gewonnen,
und die Reaktionsschemata vieler Radikalreaktionen konn-
ten auf Grund dieser massenspektrometrischen Arbeiten
ermittelt werden. Eine gewisse Beschrdnkung in der Ge-
winnung quantitativer Ergebnisse bei komplizierten Reak-
tionen, bei denen zahlreiche Reaktionszwischenprodukte
auftreten, liegt in manchen Fillen darin, dafl vor der ein-
wandfreien Identifizierung eines freien Radikals ausge-
schlossen werden muf, daB es sich um ein durch Elek-
tronenstof entstandenes Bruchstiick-Ion handelt, was nicht
immer moglich ist.

Zwei Wege zur Uberwindung dieser Schwierigkeit zeich-
nen sich gegenwirtig ab: erstens Ionisierung der stabilen
Molekeln bzw. der Radikale nach der Methode der Photo-
ionisation, bei der sich — wie bereits geschildert — das
Massenspektrum wesentlich vereinfacht (im Idealfalie bis
auf einen Peak), und zweitens lonisierung mit Hilfe der
Feldemission.

Inghram und Gomer*®) entwickelten eine Feldemissions-
Tonenquelle, indem sie den Leuchtschirm eines Feldionen-
Mikroskops mit einer Offnung von etwa 1 mm Durchmesser
versahen, durch welche ein kileiner Teil des lonenstromes
) M. G. Inghram u. R. Gomer, ebenda 22, 1279 [1954], Z. Natur-

forsch. 70a, 863 [1955]; R. Gomer u. M. G. Inghram, ]J. Amer.
chem. Soc. 77, 500 [1955].

in ein Massenspektrometer eintritt. Sie fanden, daB das
mit dieser Tonenquelle gefundene Massenspektrum gegen-
iiber dem durch ElektronenstoB erzeugten wesentlich ver-
einfacht ist. Die in der Ionenquelle befindlichen Molekeln
diffundieren an eine positiv geladene Wolfram-Spitze von
etwa 1000 A Kriimmungsradius heran und werden an
der Spitzenoberfliche oder unmittelbar davor infolge
der dort herrschenden Feldstarke von einigen 108 Volt/cm
durch Auto-lonisation positiv geladen und in Richtung
des Leuchtschirmes und des dahinter befindlichen Mas-
senspektrometers beschleunigt. 1m Massenspektrum tre-
ten im wesentlichen nur die Peaks der Mutter-Molekeln
auf.

Beckey*?) entwickelte eine fokussierende Feldemissions-
ITonenquelle zum Nachweis photochemisch oder thermisch
erzeugter Radikale.

Auch zum Nachweis von Radikalen, die bei Chemisorp-
tions-Vorgingen entstehen, kann die Feldemissions-Ionen-
quelle benutzt werden. Inghram und Gomer zeigten,
daB bei der Chemisorption von CH,OH an der Spitze
der Feldemissions-lonenquelle das CH;O-Radikal ent-
steht.

Das noch relativ junge Arbeitsgebiet der massenspektro-
metrischen Untersuchungen der Eigenschaften und Reak-
tionen von freien Radikalen und Atomen ist also weiterhin
entwicklungsfahig, und es diirften sowohl mit Hilfe der
zuletzt beschriebenen Methoden als auch mit Hilfe der
ElektronenstoBmethode weitere Aufschliisse iiber die Re-

aktionen freier Radikale und Atome zu gewinnen sein.
Eingegangen am 8. November 1957 [A 854]

49) H. D. Beckey, Naturwissenschaften, im Druck.

Zur Polymerisationsanregung durch Redox-Systeme

Von Dr. R. KERBER und Prof. Dr. F. PATAT
Institut fiir Chemische Technologie der T. H. Miinchen

An der Redox-Polymerisation von Acrylnitril mit H,O,/Rongalit wird gezeigt, daB es nicht stets

OH-Radikale sein miissen, die derartige Reaktionen auslosen. Zieht man die Mdoglichkeit von An-

lagerungsverbindungen als Zwischenstufen in Betracht, so ergeben sich interessante Ausblicke hin-
sichtlich der Spezifitdt von Redox-Systemen und anderen technisch bedeutsamen Fragen.

In einer Reihe von Arbeiten iiber redox-beschleunigte
Polymerisationen wird als eigentlich polymerisationsausls-
sender Initiator das OH-Radikal angesetzt. Dies mag in
vielen Fallen richtig sein, jedoch darf die Annahme eines
derartigen Zwischenproduktes keineswegs verallgemeinert
werden. Selbst eine einwandfreie analytische Bestimmung
von endstdndigen OH-Gruppen im entstandenen Polymeren
ist kein zwingender Beweis dafiir, dal etwa unbedingt freie
OH-Radikale fiir den Polymerisationsstart maggeblich sein
miissen. Es bedarf vielmehr einer genauen reaktionskineti-
schen Analyse aller in einem solchen. System ablaufenden
Reaktionen, um einigermaBen fundierte Angaben iiber den
Kettenstart machen zu kdnnen. In den meisten Fallen schei-
tert ein derartiges Vorgehen allerdings bereits an den ana-
lytischen Schwierigkeiten, die sich fiir eine hinreichend ge-
naue Erfassung der Konzentrationen der einzelnen Kompo-
nenten wahrend der Reaktion ergeben.

Wir untersuchten die Polymerisation von Acryl-
nitril in waBriger Losung in Anwesenheit des Redoxsystems
Rongalit/H,0,') (Rongalit = NaHSO,-CH,0). Fiir dieses

Ti F. Patat, R. Jancke u. R. Kerber, Makromolekulare Chem., im
Druck.
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Redoxsystem wurde ein analytisches Verfahren ausgearbei-
tet, das die Bestimmung der einzelnen Reaktionskomponen-
ten sowie deren Folgeprodukten zu jedem Zeitpunkt der
Reaktion mit geniigender Exaktheit erlaubt?). Auf die bei
den Polymerisationsversuchen erzielten Ergebnisse soll hier
nur insoweit eingegangen werden, als sie fiir die Diskussion
des Kettenstarts von Bedeutung sind. Fiir die Bruttoge-
schwindigkeit der Polymerisationsreaktion ergibt sich die
Gleichung:

AIMN) — ke [ACNTHA[H, 0,10 )

Die Polymerisationsgeschwindigkeit zeigt demnach eine Ab-
héngigkeit von der Monomer- und der H,0,-Konzentra-
tion, ist jedoch iiber einen weiten Bereich unabhangig von
der Menge des anwesenden Rongalit. Andererseits ist aber
die Reaktion zwischen H,0, und Rongalit sowohl von der
H,0,- als auch der Rongalit-Konzentration abhingigs3).
Dafiir gilt:

d {H,0,]

dt

= k [H,0,] [Rongalit] )

2) R. Kerber u. A. Effmert, erscheint demnichst.
?) G. Bruchmann, Diplomarbeit, T. H. Hannover 1955; G. Bier u.
G. Mepwarb, personk. Mitteilg.
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