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Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion von Osmiumionen mit
Sauerstoff in einer Penningfalle
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Fir die Bestimmung der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten bei Gasphasenreaktionen
ist die genaue Kenntnis des absoluten Drucks
des Reaktivgases notig. Bei der Mainzer Clus-
ter-Apparatur wird dieser Druck nicht direkt
gemessen, da sich die Penningfalle innerhalb
eines supraleitenden Magneten (B = 5 T)
befindet. Stattdessen wird der Druck aul3erhalb
des starken Magnetfeldes mit konventionellen
Messrohren bestimmt (proe) und mittels eines
Kalibrationsfaktors (F) auf den Wert in der
Penningfalle (Per) umgerechnet. Der
Kalibrationsfaktor wird Uber eine Referenz-
reaktion mit bekannter Geschwindigkeits-
konstante ermittelt. FiUr das Reaktivgas
Sauerstoff wird als Referenz die Reaktion von
Titanionen mit Sauerstoff verwendet, die einen
Wert fir die Konstante von k = (5.0+1.0)*10™°
cm**molecule™*s™ besitzt [1]. Wie unter [2]
beschrieben, werden zur Ermittlung des
Kalibrationsfaktors Reaktionen bei verschie-
denen Sauerstoffdricken und Reaktionszeiten
durchgefuhrt. Aus den Daten ergibt sich der
Druck im Inneren der Penningfalle. Fir die
spateren Berechnungen der Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen von Ru® und
Os* mit O, wird der Korrekturfaktor geman
Gleichung (1) bestimmt.
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Entsprechend der in [2] gegebenen Motivation
soll auch die Kinetik von Osmium als dem
direkten Homologen des Elementes Hassium
(Z = 108) in der Penningfalle untersucht
werden. Es zeigt sich, dass wie bei Ruthenium
[2] auch bei Osmium die Reaktion nur bis zum
Dioxidion ablauft:

Os'® OsO' ® 0sO,"

Anders als beim Ruthenium kann hier aber
eine vollstindige Reaktion der Osmiumionen
innerhalb von 10 Sekunden erreicht werden.
Das Auftragen der relativen lonensignale
gegen die Reaktionszeit liefert auch hier
Diagramme fiir die Abreaktion des Os®, die
Bildung des OsO" (Abb. 1) und die Bildung des
OsO,". Die in Abb.1 dargestelite relative
Haufigkeit von OsO" als Funktion der
Reaktionszeit zeigt nach Durchlaufen eines

Maximums eine starke Abnahme. Dieses
Verhalten beschreibt zunachst die Bildung und
anschlieRend wieder den Abbau des OsO" und
ist damit eine Bestatigung der Reaktionsfolge.
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Abb. 1: 0sO"-Signal als Funktion der Reaktionszeit

Aus der HOhe des relativen Signals im
Maximum [OsO] lésst sich mit Hilfe von
Gleichung (2) auf das Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten k (Os® ® 0sO")
und k, (OsO" ® 0s0,") schlieRen.
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[OSO] max = Pogos) * gk—lgl Kk (2)
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Zur weiteren Verifizierung der Reaktions-
abfolge  werden  OsO'-lonen in  der
Penningfalle gespeichert und mit Sauerstoff
umgesetzt. Im Gleichgewichtsfall zwischen
Osmiumionen und Osmiumoxidionen sollten
wieder Osmiumionen als Produkte
nachzuweisen sein, was aber im Experiment
nicht der Fall ist.

Als Ergebnis der Kinetikexperimente zur
Reaktion von Osmiumionen mit Sauerstoff
ergeben sich die Geschwindigkeitskonstanten
zu k = (7.2+0.6)*10™*? cm®* molecule™*s™ und
kp = (57.7+4.5)*10"* cm® molecule™*s™.

Wie schon in [2] gesagt, muss fir ein
Experiment mit schweren Elementen der
Druckbereich stark erhoht werden.
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