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Stabile Isotope, ihre Messung und ihre Verwendung 
Von Prof. Dr. J .  MATTAUCH 

E i n l e i t u n g  
ie Atome eines stabilen chemischen Elementes bestehen in D der Reget aus mehreren Arten, die sich vor allem durch ihr 

Gewicht unterscheiden - den isotopen Atomarten. Da die Isotope 
eines Elementes alle die gleiche Yernladungszahl haben, kommen 
sie auf den gleichen Platz des Periodischen Systems zu stehen und 
sind f a r  den 'Chemiker nicht oder fast nicht zu unterscheiden. 
Fast alle Methoden, sie zu trennen oder zu messen, beruhen da- 
her auf dem Unterschied der Masse. Zur Trennung wBgbarer 
Mengen von Isotopen sind, besonders in letzter Zeit, schwierige 
und sinnreicheMethoden vonG. Hertz, von K. Clusius undG. Dickel, 
sowie von H .  C .  Urey und seinen Mitarbeitern entwickelt worden. 
o b e r  einen neuartigen Versuch dieser Art, der bei einigen Elemen- 
ten zu einer Verschiebung des natnrlichen lsotopenverhaltnisses 
gefahrt hat, berichtet eine Arbeit von A. Kkrnm. Hier sol1 uns 
die Messung von Isotopen im Massenspektrographen beschaftigen, 
elnem Apparat, der seinen Namen von Aston erhalten hat, der 
als erster ein allgemein brauchbares Instrument dleser Art ge- 
schaffen hat. 

M a s s e n s p e k t r o g r a p h e n  u n d  d i e  M e s s u n g  d e r  
r e l a t i v e n  H a u f i g k e i t  v o n  l s o t o p e n  

Im Massenspektrographen werden die Isotope jedes Elements in 
der Regel in unwggbarer Menge, aber vllllig quantitativ getrennt, 
Bhnlich wie im optischen Spektrographen die AuflGsung eines 
Lichtstrahls in die Spektrallinien verschiedener WellenlBngen er- 
folgt. Die Trennung wird durch die verschieden starke Ablen- 
kung bewirkt, die bewegte und geladene Atome in elektrischen 
und magnetischen Feldern erfahren. Man hat  sich also zunachst 
durch Entzug eines oder mehrerer Hallenelektronen lonen des zu 
untersuchenden Element$ zu beschaffen und diese dann mit Hilfe 
eines elektrlschen Feldes von 2&-30 kV zu beschleunigen, so daf3 
sie geeignet ausgeblendet als lonenstrahl durch einen Kanal oder 
Schlitz in das Hochvakuum des eigentlichen Massenspektrogra- 
phen eintreten kiinnen. Das geschieht besonders f a r  Gase und 
Dimpfe in der Glimmentladung der altbekannten Yanalstrahl- 
r6hre oder neuerdings, 2hnlich wie bei det  Erzeugung optischer 
Spektren, in dem von A. J.Dernpsterl) entwickelten Hochfrequenz- 
funken zwischen Eiektroden des zu untersuchenden Materials. 
Durch das Elektronenmikroskop und die Fernsehapparate ist 
heute wohl allgemein bekannt, da8 man elektrische und magne- 
tische Felder so gestalten kann, daf3 sie so wirken wie Linsen in 
der Optik. Obwohl Aston lange vor Bekanntwerden der Elek- 
tronenoptik Feldformen angegeben hat, die einen lonenstrahl fo- 
kussieren kiinnen, ahnlich wie beim Licht die Linsen, hat  er bei 
seinem Massenspektrographen nicht diese, sondern eine andere, 
neuartige, den VerMtnissen bei den lonenstrahlen durchaus an- 
gepa6te Art der Fokussierung angewandt. Erschwerend gegen- 
ilber dem Licht ist nlmlich bei lonenstrahlen die Tatsache, daf3 
der Strahl nicht nur lonen verschiedener Masse, sondern auch 
solche verschiedener Geschwindigkeit enthalt. Aston hat nun eine 
andere Eigenschaft, nlmlich die P r i s m e n w i r k u n g  d e r  A b -  
l e n k f e l d e r ,  so auszunutzen verstanden, daS er sie, optisch ge- 
sprochen, zu einem achromatischen Prismensatz vereinigte, der 
den lonenstrahl zwar in seine Massen analysiert, aber die ver- 
schieden geschwinden Teilchen far  jede Masse vereinigt oder fo- 
kussiert. 
I) A. J. Denlpsfer Proc. Amer. Phil. SOc. 76, 755; f19351. - Rev. Sci. In- 

struments 7, 46; 119361. 

Trotz vielfacher Bemllhungen von mehreren Seiten ist es erst 1934 
- 20 Jahre nach Asfons erstem Apparat - gelungen, und zwar 
meinem damaligen Mitarbeiter inWien, R. Herzog*), die Theorie der 
Linsen- und Prismenwirkung der in Betracht kommenden Ablenk- 
felder in genagend voilkommener Weise zu entwickeln, so daO uns3) 
die Berechnung und Aufstellung eines Massenspektrographen mllg- 
lich war, der in jeder Beziehung seinem lichtoptischen Vetter ent- 
spricht, ahnlich wie das Elektronenmikroskop dem Lichtmikro- 
skop (s. Bild 1). Die Teilchen verschiedener Masse treten durch 

A 

Bild 1 
Massenspektrograph nach J. Mattauch und R. Herzog 

Die au8 der Ionenqueile (Gasentladung oder Hochfre uenzfunken) kommen- 
den Kanalstrahlen werden durch den Kanal und den%pektrographenspaIt S 
ausgeblendet und zunllchst in dem eiektrischen Feld zwischen den mit + 
und - bezeichneten Platten abgelenkt. 
Das e l e k t r i s c h e  R a d i a l f e l d  vom Ablenkwinkel n/8*d /2=3Io5O* 
und dem mlttleren Radius re wlrkt wie eine Samrnellinse mit dem Brenn- 
punkt in der Entfernung ge = re/2. d r v o m  Beginn des Feldes. Strahlen 
glelcher Geschwindi keit, die aber S in verschiedenerRichtung verlassen 
(schraffiertes BUndelf, treten demnach ais Parailelbiindel aua dem Pelde aus, 
das also ganz wle die Kollirnatorllnse eines optischen Spektrographen wirkt. 
Ferner ist noch (un estrichelt) der Leitstrahl eines BLindels anderer, u. zw. 
gr68erer Geschwindqgkeit elngezeichnet, das im elektrischtn Feld wcniger 
stark abgelenkt wird. Die Aperturblende B dient zur Begrenzung des zu 
fokussierenden Strahlenbiindels. Im Magnetfeid (schraffiert) beschrelben 
die lonen Krelsbahnen vom Radius rm, der vom Verhlltnis Masse : Ladung 
abhlngt. Das Ma netfeld Ubernimmt zugleich die Rolle von Prisma und 
Fernrohr eines optfschen Spektrographen, lndem es nach W Ablenkung die 
richtunge- und auBerdem auch dfe geschwindigkeitsdivergenten Strahlen 
fUr jede Masse getrennt auf der photographlschen Platte fokussiert, u. zw. 
Im Abstand @ = fm . a v o m  Eintrittapunkt 0 des Mittelotrahls in das 
Magne tfeld. 

den SchIitz S mit verschiedener Geschwindigkeit und in verschie- 
dener Richtung aus und werden nach Durchlaufen des elektri- 
schen und des magnetischen Feldes auf der photographischen 
Platte wieder vereinigt, wo sie - f a r  jede Masse getrennt - den 
Schlitz richtiggehend abbilden. Diese d o p p e l t e  Fokussierung von 
geschwindigkeits- und richtungsdivergenten Strahlen findet abri- 
gens in diesem Apparat als einzigem entlang der ganzen Platte 
fa r  jede Masse statt.  Instrumente, die diese Doppelfoknssierung 
far einen bestimmten Punkt  der Platte leisten, gibt es noch 2 
oder 3 in Amerika und Japan'). Eine Weiterentwicklung der 
I) R Herzog 2. Physlk 89 441.11934J; 9Y, 696; [19351. R.Herzog u .  V.Hauk, 

A h .  d +h 8 33 89; il938i 
3 J .  Ma&artei h. A. Henog 2. Physlk 89 786; t19341. J. Matfauch SB. 

Akad. Wiss. Wien, Abt. i l a  145 ,  461; i19361. - Physic. Rev. 50,'617; 
r I 9361 

') A;>.'Dernpsfer Proc. Amer. Phil. SOC. 76 765. [1935]. K . T .  Bainbridge 
u .  E.E.  Jordon,'Physic. Rev. 60,282; 11936). T h a d q  T.Okuda, K .  Ogata 
u. S .  Yoshimcifo Proc. physlco-math. Soc. Japan. PO, 41 ; U9401. 
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Herxogschen Abbildungstheorie wurde von L .  Cartans) und von 
H. MarschalP) unternommen. 
Zunlchst liefert die Ausmessung eines Massenspektrums natur- 
lich die Masse der Isotope. Bekanntlich fand schon Aston, daO 
die verschiedenen Atomarten, bezogen auf den 16. Teil der Masse 
des haufigsten Sauerstoff-Isotops, stets ganzzahliges Gewicht 
haben (s. Bild 2). Diese Massenzahl gibt die Zahl der Yernbau- 

Sauerstoff verwendet wird. Aston, der diese physikalische Me- 
thode der Atomgewichtsbestimmung begffindete, hat bereits bei 
einer gro6en Anzahl von Elementen die lsotopenhaufigkeiten 
gemessen oder geschatzt. 
Wenn auch in neuerer Zeit fur  spezielle Fllle andere Methoden 
zur Messung der Mischungsverhlltnisse entwickelt worden sind, 
so bleibt doch der Massenspektrograph wegen seiner allgemeinen 
Anwendbarkeit und wohl auch seiner Genauigkeit in der Regel 
iiberlegen. Hier haben wir im Prinzip zwei Methoden, die elek- 
trometrische und die photometrische, zu unterscheiden. 
Zunachst mu6 erwahnt werden, da6 (parallel rnit Aston) Dernpster 
und nach ihm hauptslchlich Nier u. a. in USA.') eine etwas andere 
Methode der lsotopenanalyse entwickelt haben (s. Bild 3). Die 
lonenquelle mu6 hier so gebaut sein, da6 die Ionen durch Therm- 
ionenemission oder durch ElektronenstoB an definierter Stelle 
entstehen und somit durch die Spannung V, die hierzu etwa 1-2 kV 

flekfc 

Bild 2 . 
Massenspektren von Molybdiin (nach J. Mattauch und H. Llchtblau). 

Oben das Photometerdiagramm von Aufnahme Nr. 1 

steine an, als welche man nach Heisenberg Protonen und Neu- 
tronen annimmt. Es  ist hier nicht der Oft, auf die fur die Kern- 
physik so wichtigen, auch schon von Aston gefundenen Abwei- 
chungen von der Ganzzahligkeit einzugehen, die meist in der Nlhe  
von lo/oo der lsotopenmasse liegen und die die Bindungsenergien 
der Protonen und Neutronen liefern. Es  ist j a  heute moglich, 
die Massen rnit spektroskopischer Genauigkeit auf nur 5 Teile 
in 1 Million, d. h. also die Abweichungen selbst wieder auf 
eiaige Promille genau zu messen. Wichtig ist aber fur die Frage 
der Anwendung stabiler Isotope die relative Hlufigkeit, mit 
der jede Atomart in dem zugehorigen chemischen Element 
beteiligt ist und die durch die Intensittit der Linien angezeigt 
wird. Grundlegend ist hier die Tatsache der Konstanz der 
Mischungsverhiltnisse der Isotope, rnit denen sie jeweilig an 
der Zusammensetzung eines Elementes beteiligt sind. Das Ver- 
haltnis der Haufigkeiten zweier Isotope oder, wie wir auch sagen, 
ihr L i n i e n v e r h  81 t n  is, das wir im Massenspektrographen 
messen, ist bis auf wenige Ausnahmen, auf die ich noch zu 
sprechen komrne, stets konstant, von wo auch immer die unter- 
suchte Probe stammen-moge. Wir konnen auch sagen, es gibt 
in der ganzen belebten und unbelebten Natur keinen Proze6, der 
Isotope trennt oder auch nur eine me6bare Verschiebung ihrer 
Hlufigkeitsverhlltnisse vornimmt, bis auf vielleicht 2 oder 3 Ele- 
mente - Wasserstoff, Kohlenstoff, Kalium -, bei' denen man 
die Meogenauigkeit so hoch getrieben hat, um solche Schwan- 
kungen im nattirlichen Vorkommen feststellen zu k6nnen. Anders 
wire  ja auch die fur die Chemie grundlegende Tatsache der Kon- 
stanz der Atomgewichte nicht erkllrlich. 
Die m i t t l e r e  M a s s e n z a h l ,  die sich nach der Mischungsformel 
aus den Massenzahlen der einzelnen Isotope und ihren relativen 
Beteiligungen berechnet, ergibt bis auf 2 kleine und sehr sichere 
Korrektionen das chemische Atomgewicht mit einer Genauigkeit, 
die heute den besten chemischen Methoden ebenburtig ist. Die 
beiden Korrektionen beziehen sich auf den Packungsanteil f, der 
die anteilmN3ige Abweichung von der Ganzzahligkeit darstellt, 
und auf den Wechsel der Skala, da von den Chemikern als 
Einheit ja der 16. Teil des Atomgewichtes des Mischelements 

L. Carton J Physique Radium 8 453; 119371. 
*) H .  MOrschholi, Phys. 2. 45 ,  1 ;  [1944]. 

Bild 3 
Richtungsfokusslerung nach Dempster 

gewlhlt wird, beschleunigt werden, so da6 sie alle rnit der gleichen 
Energie den Analysator betreten. Obwohl das in der Praxis nicht 
ideal zu erreichen ist, kann man doch auf die Geschwindigkeits- 
fokussierung verzichten und sich rnit der Linsen- und Prismen- 
wirkung e i n e s  Magnetfeldes a l l e i n  begniigen. Dafiir wahlte 
Dempster die damals allein bekannte Richtungsfokussierung nach 
180° Ablenkung. Da man heute die Ionenoptik beherrscht, kann 
man jeden beliebigen Winkel wlhlen und hat  Apparate mit 90° 
und 60° Ablenkung gebaut. D a  so langsame Ionen photographisch 
kaum wirksam siml, l l 6 t  man sie durch einen zweiten Schlitz 
austreten, hinter dem sich ein Auffanger fur  sie, in der Regel in 
Gestalt eines Furuday-Ylfigs, befindet, der mit einem Elektro- 
meter oder einer sonstigen Anordnung zur Messung kleiner StrBme 
verbunden ist. Man erhalt das Massenspektrum, indem man den 
Austrittsschlitz durch Anderung der Feldstarken langsam von den 
Ionen uberstreichen lP6t und den durch die Abgabe ihrer Ladung 
entstehenden Strom Punkt  fiir Punkt  miOt (s. Bild 4). Bei kon- 
stanter lonenquelle gibt dann das Verhaltnis der Spitzenh6hen 
der IonenstrBme ein genaues Ma6 fur  das Mischungsverhlltnis der 
Isotope, das sich mit dieser Methode auf 1% und besser messen 
mt.  
Zur Unterscheidung von Apparateo rnit photographischer Regi- 
strierung bezeichnet man Instrumente dieser Art als Massen- 
spektrometer. Der Verzicht auf Richtungsfokussierung bringt es 
mit sich, da6 sie sich fur  Prlzisionsmessungen der Masse nicht 
eignen; fur  relative Hlufigkeitsmessungen haben sie aber im letz- 
ten Jahrzehnt den Massenspektrographen groOen Auflosungsver- 
mbgens zunlchst den Rang abgelaufen. Das erscheint bedauer- 
lich in Anbetracht der mehr als 200mal gro6eren Empfindlichkeit 
der photographischen Platte, ihrer einfachen Handhabung und 
der sonstigen Vorteile, die sie durch gleichzeitige Aufnahme des 
gesamten zu untersuchenden Massenspektrums, dauernden Beleg 
der Messungen usw. bietet. Obwohl die Platte kein quantitatives 
MeBinstrument ist, ist es uns abergemeinsam rnit H. Ewafd8) gelun- 
gen, eine photornetrische Methode auszuarbeiten, die an Genauig- 
keit der elektrometrischen ebenbiirtig ist und ihr insofern tiber- 
legen ist, als sie nichts fiber die Yonstanz der lonenquelle voraus- 
setzt. Gerade der Tatsache, da6 bereits bei einigen isotopenreichen 
') Literatur s. J .  Maiiouch, Ergebn. exakt. Naturwiss. 19, Springer, Berlin 

a) J .  Matiauch u. H. Ewold, 2. 1. Phys. 122, 314; [1944]. 
119401. 
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Elementen verlafiliche elektrometrische Messungen vorlagen, ver- 
danken wir die MBglichkeit zur Ausarbeitung unseres Verfahrens, 
indem wir nlmlich jede einzelne Aufnahme gleichzeitig durch ein 
solches Element eichen, das uns die Schwarzungskurve liefert. Die 
Methode lhnelt dem in der optischen Spektroskopie gebrauch- 
lichen und zu technischer Vollendung gebrachten Verfahren der 
Leitproben. Wie wir die Methode zunlchst am Hafnium mit 
5 versehiedenen Eichelementen grundlich erprobt haben und wie 
H. EwaldB) sie noch weiter ausgebaut hat, wird demnachst in 
dieser Ztschr. berichtet. Zur Illustration der Genauigkeit sei aus 
Messungen, die gemeinsam mit Frl. H. Scheld durchgeftihrt wur- 
den, ein Bkispiei herausgegriffen. 

? Z M  68 t% 

Masenxahlen 
LruB4il 

Bild 4 
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Elektrometrlsche Messung der relativen Haufigkeiten der Zink-lsotopen. 
Be1 der unteren Abbildung 1st der OrdinatenrnaBstab 10 ma1 vergrtioert. 

(Nach A. 0. Nier. Physic Rev. 60, 1041; [1936]) 

P h y s i k a l i s c h e ,  m a s s e n s p e k t r o g r a p h i s c h e  
A t o m g e w i c h t s b e s t i m m u n g (N e o d y m) 

Die 6 Lioienverhirltnissc, (von je zwei der Htiufigkeit nach benachbarten 
Maseenzahlen A), zu densn sich die 7 Isotope des Neodyms zusammen- 
faasen laasen (s. Tab. I ) ,  wurdcn sowohl an dcm Spektrum der einfach 
geladenen Ionen, wie an dem der doppelt geladenen Ioncn bcstimmt, das eine 
Yal rnit Xenon, das andere Ma1 mit Zink als Eichelement. Jeder Wert der 
beiden Kolonnen ist das Mittel aus ctwa 15-20 Einzclmossungen; die Werte 
beider Spalten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut iibcrein. Die ntichste 
Spaltc enthalt die Mittelwcrte aller Messungen und die aus den Abwciehnngen 
der Einzelrnessungen in. iiblizher Weise bcrechneten Fehler. Daraus ergcbcn 
sich die mittlcre Masscnzahl A und die prozentuellen Hliufigkeiten dcr Isotopo 
sowie dic Fehler dieser Werte, die nach dem Fehlrrfortpflanzungsgesetz be- 
rechnet wcrden, eine Rechnung, die nach einem bestimmten Schema mit dcr 
Reehenmaachine ausgcfiihrt wird und etwas mehr als cine Scite beansprucht. 
') H. Ewsld, Z. f .  Pliys. 192, 487, G86: [19441. 

Die m'ttlere MaesenzahI aus den Spektren der einfach und der doppeIt geIa- 
denen Ionen getrennt berochnet unterscheidet sich nur um 3 - 4  Einheiten 
der 3. Dezimale vom Gesamtmittel. Vor etwa 7 Jahren war mit im Verhirltnis 
zu heute krimmerlichen Mitteln schon einmal zusammen rnit Hauk") mit Hilfc 
des damah tiblichen Reziprozithtsgesetzes das Neodym gemessen worden 
(in Tabelle 1 unter M. u. H. eingetragen). Die alten Messungen stimmen 
nicht allzu schlecht mit den neuen Ubercin, bis auf dae 3. und vor allem 
dir bcidrn letztcn Linienv~rhQltniasr. Von dicsen wurde damals dae eine 
zu tief und  das anderr zu hoeh gemessen, gerade wit es sein sollte, wenn 
das bcidrn gcmeinsamc ' W d  durch eine Fremdlinie iiberlagert gewesen 
ist. Wie wir damals schon fanden und angaben, war unser Neodgm- 
Priiparat nicht rein und enthielt etwa 8% % Praseodym - ein Reinelement 
der Yasse 141. Unsere jetzigen Messungen zeigen, daB unser damaligcs Pr& 

parat auch einige Prozente Samarium enthalten hattc, da 148 daa hirufigste 
dcr Samarium-Isotope ist, das mit einem Neodym-Isotop isobar ist. DaB da- 
mals die iibrigen Isotope von Samarium nicht auftraten, lag daran, dafi selbst 
nach 4 h Belichtung die Spektren zu echwach waren, wPhrend wir jetzt nur 
wcnige Minuten belichten multen, um fcstzustellen, d d  unser Prtiparat 
dicsmal nur 1,5°/m Pr, 0,6'/@ Sm und 0,2°/,,, Ce enthielt. Unser jetziger Wert 
des Atomgewichts steht in ausgezeichneter ubereinstimmung mit den chemi- 
schen Bestimmungen von Bozlerll) und von H&aig~chmid~~,  wahrend unser alter 
Wert wegen der Samarium-Verunreinigung um 7 Einheiten der 2. Dezimalc 
davon abweicht. Heute wird eine Differenz von nur 0,3°/m im Atomgewicht 
nach den beidcn Methoden bereit8 ah untragbar empfunden, die zu einer Ver- 
besserung der Methodcn anspornt, so daD bei einer Wiederholung der Fehler 
auch m i s t  bei dcr einen oder bei der anderen Seite gcfunden wird. 
In Bild 5 sind die Fehler p der Linienverhlltnisse L mit ihren Feh- 
lern, die sich aus der Anzahl der Messungen berechnen lassen, als 
Funktion derzugehorigen Linienverhaltnisse L fur  einige Elemente 
aufgetragen; sie steigen bei dieser einfachen Methode mit wach- 

o t  c U 20 -1  z5 
G u l l  

Bil4 5 
Fehler der Llnlenverhfiltnleie far einlge Elemente 

sender Grtjfie des Linienverhaltnisses an. Ftir die Bestimmung 
des chemischen Atomgewichts macht das nichts aus, da ein Isotop 
um so weniger zur mittleren Massenzahl beitragt, je  seltener es 
ist. Wir haben aber die Methode heute doch so gut  in der Hand, 
daR ein unerwarteter Wert ftir den Fehler sofort aufflllt. 
lo) J .  Mattauch u. V .  Hauk, Natunviss. 25, 780: t19371. 
11) G P .  Baxlcr u. H. C. Chopin, J. Amer. chern. SOC. 33 1; [1911] u. G. P .  

B;rx!er, W .  H. Whitcomb, 0. J .  Stwart u. H. C. Chapi;, ebenda 38. 302: 
11 91 61. 

I*) 0. HOnigsrhrnid 11. F. Wiftner, Z. anorg. allg. Chem. 235, 220; [19381. 
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2. B. schienen zuerst dle Fehler samtlkher Neodym-Messungen urn rd. den 
Faktor 3 zu hoch. Nach elnlger Debatte e y i e s  sich der Grund als harmlos- 
das Komrna hatte sich auf der Rechenmaschlne bei der Berechnung derr;eh: 
lerquadrate um eine Einheit verschoben, so daB wir noch durch dl0 ZLI 
dlvidleren hatten, um die richtigen Werte zu erhalten. Ein anderer aus der 
Kurve herausfallender Punkt beim Samarium erwies sich als eln Schreib- 
fehler so daB wlr frei nach der Bibel sagen konnen: An ihren Fehlern sollt 
ihr sic erkennen, namlich die Linienverhaltnisse. 
Die Methode geht vor allem auch so rasch, dat3 wir in den letzteri 
12 Monaten an 8 Elementen insgesamt 18 verschiedene Prlzi- 
sionsbestimmungen von Atomgewichten durchfiihren konnten; 
au6er denen, iiber die nochEwald*) berichten wird, hat Klemm an 
4 verschiedenen Silber-Proben Messungen durchgefiihrt, bei denen 
er nach einer von ihm entwickelten Methode in verschieden star- 
kern MaDe lsotopenverschiebungen erreicht hatte. Ferner kamen 
eine Probe von Cfusiusschem Sauerstoff und 8 verschiedene Pro- 
ben von Strontium zur Untersuchung. Damit kommen wir zu 
einem wichtigen Anwendungsgebiet der stabilen Isotope, nim- 
lich dorn der g e o l o g i s c h e n  A l t e r s b e s t i m m u n g .  

G e o  l o g i s c h e  A l t e r s b e s t i m m u n g  
Wenn oben gesagt wurde, dat3 die Natur keine Isotopentrennun- 
gen oder -verschiebungen vornehme, so sollte das nicht hei6en, 
dab es in der Natur nirgends reine Isotope eines Mischelements 
gebe. Diese gibt es vielmehr immer dort, wo die betreffende Probe 
nach Festwerden der Erdkruste iiberhaupt erst entstanden ist, 
u. zw. durch den radioaktiven Zerfall eines anderen Elements, 
dessen bekannte Halbwertszeit als Uhr benutzt wird, um aus der 
Menge des entstandenen radiogenen Endproduktes das Alter des 
Gesteins abzulesen. Bekannt ist, daD der Zerfall des Urans und 
des Thors, der tiber.6-8 a9er f l l l e  schlieDlich zum Blei fiihrt, 
aus der Menge der entstandenen verschiedenen Blei-Arten oder 
der des gebildeten Heliums zum ersten Ma1 Absolutwerte flir das 
Alter der Erdrinde lieferte. Neueren Anspriichen besonders fiir 
die Bestimmung des relativen Alters verschiedener geologischer 
Perioden scheiat die Blei- oder die Helium-Methode doch nicht 
mehr zu geniigen. Ohne hier auf ihre Fehlerquellen einzugehen, 
sei nur erwlhnt, da6 ein umfangreiches Referat aus Amerika, wo 
diese Methode besonders gepflegt wurde, von den vielen Bestim- 
mungen nur 5 bis 8 als einwandfrei zula6t13). Es kann namlich 
leicht geschehen, dab das Helium, das schliet3lich in dem Gestein 
unter sehr hohem Druck steht (10-50 atm.), herausdiffundiert oder 
da6 die ziemlich gro6e entstandene Blei-Menge das Gefiige der- 
artig verindert, da6 Verluste an Uran oder an Blei durch Aus- 
waschung eintreten konnen; unversehrte Uran- und ThoriMine- 
rale sind ziemlich selten. 
Daerscheint es wichtig, daO 0. H a h r P )  schon seit langerer Zeit den 
Zerfall des sehr langlebigen R u b i d i u r n s  ftir geologische Alters- 
bestimmungen in Betracht gezogen hat, eine Methode, die gegen- 
wirtig unter seiner h i d e  und unter Mitarbeit schwedischer For- 
scher bei uns zur Ausfiihrung gelangt. Aus Rubidium entstcht 
durch einen einzigen P-Zerfall das stabile Strontium. Rubidium 
kommt in vielen Gesteinen und immer nur zu wenigen Prozenten 
vor, so da6 die entstandene Strontium-Menge minimal ist und 
an dern GefGge nichts Bndert. Bild 6 zeigt die Massenspektro- 
gramme einer Reihe von Sr-Proben, die Straprnann aus einer An- 
zahl von Mineralen hergestellt hat, die wir zurn Teil Prof. Querisef 
(Stockholm) verdanken. Wahrend die gleichzeitig anwesenden 
Br- oder W++-Linien zwar von einer Aufnahme zur nlchsten sehr 
stark schwanken, aber untereinander keine Hlufigkeitsverschie- 
bungen aufweisen, ist das beim Sr  ganz anders. Gewohnliches 
Strontium hat  4 Isotope, von denen 88 mit rd. 83%, 87 und 86 
mit etwa 7 und 10% und 84 mit nur 1/2% vertreten sind. Vollig 
verschieden davon sind die Massenspektren von Sr-Proben aus 
den zur Altersbestimmung herangezogenen kanadischen und 
schwedischen Mineralien. Wie Strontium-Aufnahmen aus dem 
Lepidolith I schon vor mehreren Jahren bewiesen hatten16), ist von 
den beiden Rubidium-Isotopen s5Rb und 87Rb das letztere das 
aktive, da aus ihm reines 87% entsteht. Je nachdem wievicl ge- 
wtihnliches Strontium, charakterisiert durch die Linie 88, voii 
vornherein in dem Mineral vorhanden ist, kann sich das Bild von 
*) Dcmnachst in dieser Ztschr. 
‘3  8.8.  N. E .  Keevil Nature 148  445: [I9411 woraus besonders die Unzu- 

verlasslgkeit der’ Helium-Methode hervorieht. 
0. Hahn u. E.  Walling 2. anorg. allg. Chem. 236, 78; 119381; 0. Hahn, 
Forschungen u. Fortsihritte 18 353; [19421. 

Is) 0. Hahn, F. Sfrapmann 11. E. Wofling, Naturwiss. 25, 189: 119371; J. 
Mollouch, Naturwlss. P5,  189; [19271. 

Bild 6 
Massenspektren von SrBr,-Proben (nach J. Mattauch und H. Ewald) 

einem Mineral zum andern sehr stark Bndern. Aus dem Linien- 
verhBltnis 87/88 ergibt sich die Menge des radiogenen 8%r, die 
fortan mit s7Sr* bezeichnet werden soll, als sog. UberschuSkon- 
zentration nach Abzug der Yonzentration, die n7Sr irn gewohnli- 
chen Strontium hat. 
Um zur Formel fiir die Berechnung des Alters zu kornmen, greifen 
wir auf das Grundgesetz der Radioaktivitlt zuriick, welches be- 
sagt, da6 von No beim Festwerden oder Auskristallisieren des 
Minerals (d. h. zur Zeit t = 0) vorhandenen 87Rb-Atomen nach 
der Zeit t noch 

Atome vorhanden sind. Die Zahl N’ der daraus entstandenen 
87Sr* - Atome ist daher durch N’ = No- N = N(e - 1) gegeben. 
Da dle gebildete Menge 87Sr.* im Vergleich zu seiner Muttersub- 
stanz a7Rb auch bei den geologisch Bltesten Mineralen immer sehr 
klein ist, also N’/N<<l, kann man bei der Reihenentwicklung der 
e-Potenz nach dern ersten Gliede abbrechen und erhilt N’/N = 
1 + A t  + . . . - 1 = At. For  die Berechnung des Alters t hat  man 
also die einfache Formel 

1 N’. t = -._ 
A N  

Solange die Zerfallkonstante A des Rb noch nicht elnwandfrei fest- 
steht, wird man sich zweckml6ig auf die Bestimmung des Ver- 
hiltnisses der Menge N’ des gebildeten radiogenen 87Sr* und der 
Menge N des noch vorhandenen a7Rb, N’/N- It ,  beschrinken, die 
das relative Alter der Gesteine liefert. Dazu ist eine Kombination 
massenspektrographischer und chemisch-analytischer Messungen 
notwendig. Die chemische Analyse des (gesamten) Strontiums 
und des Rubidiurns (und damit die des 87Rb) ergibt das Verhalt- 
nis von Sr/s7Rb, wlhrend im Massenspektrographen der Anteil 
des radiogenen zum gesamten Strontium, also die  erwahnte ober- 
schu6konzentration s7Sr*/Sr, gemessen wird. Das Produkt beider 
Ergebnisse liefert daher: 

(1) 
- I t  N = Noe 

A t  

(2) 
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Sr 
"Rb Die Bestimmung des ersten Faktors __ von GI. (3), die chemi- 

sche Analyse, wird von unseren schwedischen Mitarbeitern nach 
einer hauptsichlich von V. M. Goldschmidt ausgearbeiteten op- 
tisch-spektroskopischen Methode durchgefiihrt. Da die Ergebnisse 
dieser Messungen noch nicht vollstandig vorliegen, mu6ten wir 
uns in Bild 6 auf die Angabe des zweiten Faktors des (gemein- 
Sam mit H. E w a 1 d)  massenspektrographisch bestimmten An- 
teils des radiogenen &'St* beschrPnken. 
Bild 6 stellt ein Unikum dar, da es sich hier um Sr-Proben han- 
delt, bei denen, selbst wenn wir das gewohnliche Strontium auBer 
acht lassen, dasLinienverhPltnis87/88 sich iiber mehr als 2Zehner- 
potenzen indert. 
Eln aar Worte seien noch zur Entstehungsgeschichte dieses Bildes gestattet. 
Da k e  gew6hnllchen MeDaufnahmen fiir die Reproduktion zu schwach sind, 
hatten wlr glelch bet jeder Probe elne oder mehrere besonders stark belich- 
tete Aufnahmen hergestellt. Als dlese fur die Vergr65erung ausgesucht und 
hergerichtet waren, gingen sie alle In einer Nacht zu Bruch. Daraufhln wur- 
den neue massenspektrogra hische Aufnahmen von den Restbestanden der 
Proben die jewells nur wenyge Milllgrarnm betragen gemacht. Von einlgen 
Mineraien muEte uns aber Dr. Sfraprnann neue Prtipirate herstellen, und be- 
sonders be1 einem, dem Amazonit aus Skuleboda, standen dafiir nur I 1  g des 
Oesteinspulvers zur Verfii ung, das nach Angabe der schwedischen Forscher 
nur etwa 0003% Sr enth i l t .  Entgegen der sonstigen Oepflogenheit muate 
Dr. Sfrapftiann auch das Calcium rnit ausftillen, damlt wir wenigstens etwas 
in Handen halten konnten. Trotzdem gelan en damit nicht nur diese, son- 
dern noch MeDaufnahmen in enilgender Zahk, so daD wir die Messun hiitten 
wiederholen konnen. Dazu s h d  demnach lm Extremfall nur 0,3 mg !r n6tig. 

V e r w e n d u n g  s t a b i l e r  I s o t o p e  a ls  l n d i k a t o r e n  
Die gro6e Bedeutung, die die Methode der r a d i o a k t i v e n  I n d i -  
c a t o r e n  gewonnen hat, ist bekannt. Weniger bekannt ist, daB 
au6er dem Deuterium auch andere s t a b  i I e Isotope als Indica- 
toren verwendet werden k6nnen; ja ftir viele zentrale Fragen der 
physiologischen Chemie, besonders fur  solche des intermediarcn 
Stoffwechsels, ist ihre Verwendung unvermeidbar. Das liegt 
methodisch darin begrtindet, daB gerade diejenigen Elemente, aus 
denen die organischen Stoffe aufgebaut sind - C, H, 0 und N - 
keine radioaktiven Isotope besitzen, die eine geniigend lange Halb- 
wertszeit haben, um die notwendige Versuchszeit zu uberdauern. 
Lediglich llC, das eine Halbwertszeit von 21 min hat, ist in einigen 
Arbeiten als Indicator verwendet worden. Alle anderen radio- 
aktiven Isotope der genannten Ekmente besitzen Halbwertszeiten 
von nur wenigen Minuten oder Sekunden, rnit Ausnahme des inter- 
essanten W, das eine Lebensdauer von rd. l(ra hat. Gerade des- 
halb konnte es aber bisher noch nicht in genugender StArke fa r  
lndicatorenversuche hergestellt werden, und auch sein Nachweis 
ist durch seine weiche Strahlung erschwert. 
Jedes der 4 gesannten Elemente besitzt aber mindestens ein sta- 
biles Isotop, das im nattirlichen Vorkommen s e l t e n  ist - und 
das ist wichtig. Die eingangserwihnten Verfahren von Hertz, Urey 
und Clusius zur lsotopenanreicherung haben es nun ermoglicht, 
auch diese seltenen stabilen Atomarten als lndicatoren zu benut- 
Zen; in USA., wo aul3er Deuterium auch I3C, 15N und I 8 0  zu Han- 
delsartikeln geworden sind, ist das auch in groBem AusmaB bereits 
geschehen. Beim Deuterium, das auch in Deutschland vielfach be- 
nutzt wird, erfolgt der Nachweis mit Hilfe von Dichtemessungen. 
Seine VerwendungsmSglichkeit bei physiologischen Versuchen ist 
nicht SO allgemein, wie man zunichst vielleicht glauben mochte. 
Bonhffeffef hat eindringlich darauf hingewiesen, daR erstens die 
Bindung des Wasserstoffs, vor allem an N und 0, so locker ist, dab 
ein Austausch zwischen H und D stattfindet, wenn sich die Deu- 
terium-Verbindung in Wasser befindet, und daB zweitens H und 
D chemisch nicht identischsind. Bei den3 anderen Isotopen kommt 
als Nachweisinstrument nur das Massenspektrometer in Frage, 
das also die Stellung des Zihlrohrs bei den aktiven lndicatoren 
zu vertreten hat. In einer Reihe gllnzender Arbeiten habenSchon- 
heimer, Riffenberg 11. MitarbeiteP) mit Hilfe von 15N als Indicator 
wichtige Beitrlge zur Erforschung des EiweiB-Stoffwechsels im 
tierischen Ydrper geliefert; von anderen wurde ferirer 13C zur 
Untersuchung der Asslmilation von Yohlendioxyd bei Bakterien 
verwendet, und dieses lsotop wird sicher noch eintnal bei Stahl- 
untersuchungen von Nutzen sein. Auch l80 hat  for  Fragen der 
Reaktionskinetik bereits Verwendung gefundenl?). 

Wichtig ist zunichst die Frage nach der Empfindlichkeit der Me- 
thode, d. h. wieweit man ein vorgegebenes Priparat  verdiinnen 
kann, ohne das markierte Atom zu verlieren. Am Beginn des bio- 
logischen Experiments liege die Menge x einer organischen Ver- 
bindung, z. B. einer Aniinoslure vor, die man sich aus einem 
angereicherten lsotopengemisch, z. B. aus NH,, das reich an l6N 
ist, synthetisiert hat. Der einfacheren ubersichtlichkeit wegen 
gibt man die Anreicherung stets als prozentuelle UberschuRkon- 
zentration an, d. h. man zieht ebenso, wie wir das beim Strontium 
getan haben, von der massenspektrographisch bestimmten Yon- 
zentration diejenige ab, die der Indicator im natiirlichen Vorkom- 
men ha t ;  das sind bei l jC I , ]  %, bei I5N 0,37% und bei ' 8 0  0,20%. 
Hat das Ausgangspraparat die ifberschullkonzentration C, und 
findet man nach seiner Verdunnung mit der Menge y die uber- 
schubkonzcntration C, dann mu6 die UberschuRanzahl der Indi- 
catoratome vorher und nachher einandei gleich sein, d. h. 

Um den noch mebbaren Grad der Verdtinnitng kennenzulernen, 
mu6 man also wissen, wie kleine Werte von C/C, noch feststellbar 
sind. 
Die Genauigkeit massenspektrometrischer Messungen ist bei Rei- 
henuntersuchungen, bei denen zwischendurch immer wieder das 
naturliche Mischungsverhaltnis niitbestimmt wird, besser als 1 %, 
wozu Mengen von nur 0,5 cm3 Gas geniigen. Man kann also eine 
~berschuBkonzentration C von 1 lo-* % bei 13C, von 'Is- % 
bei I5N und von - % bei I*O noch mit Sicherheit nach- 
weisen. Geht man von einer Yonzentration C, von fast 100% 
aus, dann kann man also mit bis zu Verdiinnungen von 
1 : IOOOO, mit lSN bis 1 :30000 und rnit 180 bis 1 :50000 gehen. 
Beim Deuterium ist die natiirliche Konzentration zwar sehr gering 
(0,02%), aber der Fehler bei der Bestimmung des Mischungsver- 
haltnisses aus der Dichtemessung ist gr6Ber (etwa 5%), so da6 
es als Indicator nach einer Verdiinnung von etwa 1 : 100000 aus- 
scheidet. 
Obwohl man mit radioaktiven Indicatoreq noch um einige Zehner- 
potenzen weiterkommen kann, liegen in der Praxis die Pr iparat-  
starken doch meist so, daf3 man sich mit lhnlichen Empfindlich- 
keiten wie hier begntigt. lnteressant ist in diesem Zusammenhang 
eine Bemerkung von Ruben u. Karnenls), den Entdeckern des radio- 
aktiven 14C, die die Hoffnung aussprechen, auch von diesem Indi- 
cator Proben herstellen zu ktinnen, die eine Verdiinnung von 
1 : 100OOO vertragen; dazu ist es notig, mit dem groBen Cyclo- 
tron in Berkeley im ganzen verfiigbaren Raum gro6e Mengen von 
gelosten Stickstoff-Verbindungen durch ein halbes Jahr mit Neu- 
tronen zu bestrahlen. 
Auch zur quantitativen Analyse ist die Methode verwendbar. In 
seinem Hydrolysat aus EiweiB-f(6rpern habe der Biochemiker ein 
Gemisch aus verschiedenen Aminoshren vorliegen, das e r  zu ana- 
lysieren wiinscht. Die Aminosauren, von denen man mehr als 20 
verschiedene kennt und auch synthetisieren kann, sind alle recht 
lhnlich gebaut. Sie sind durch ein asymmetrisches C-Atom cha- 
rakterisiert, von dern die ersten 3Valenzeii der Reihe nach durch 
eine Amino-Gruppe NH,, cine Carboxyl-Gruppe COOH und ein 
H-Atom abgeslttigt sind; die 4. tragt ein von Fall zu Fall ver- 
schiedenes Radikal R. 

(4 1 cox = C(X + y). 

R 

J O O H  

H-L--N H * 

Fur diese komplizierten Verbindungen gibt es aber niclit f u r  alle 
einzelnen quantitative Fdllungsreaktionen. Man synthetisiert sich 
die Aminosiure, deren Anteil man zu kennen wiinscht, mit einer 
ifberschuBkonzentration C, an 15N und fiigt die Menge x dem 
Hydrolysat ZLI. Cnthalt dieses den unbekannten Anteil y an die- 
ser SBure, so sinkt die UberschuBkonzentration auf C. Nun pra- 
pariert man eine reine Probe d i e m  Sgure aus dern Hydrolysat 
heraus, was, wenn auch linter starken Verlusten. relativ leicht 
ntoglich ist, und miBt die Konzentration C im Massenspektro- 
meter. Dazu genugen kleine Mengen von nur  5-100 mg. Dann 
ist nach GI. (4) 

Vorversuclie mit angercichertem Stickstoff hatten naturlich 
' 3  S. Ruben u .  M. D. Karnert, J. Appl. Pliysics 12 ,  311; [19411. 

( 5 )  
C y =  (." - c 1) x 
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ergeben, da6 zwei verschiedene SBuren auch bei stundenlanger Be- 
handlung bei I 0 0 0  die Amino-Gruppe nicht austauschen. 
Wie eine Betrachtung der Fehlermoglichkeiten ergibt, ist es dabei 
gar nicht notig, mit gro6en Anfangskonzentrationen C, zu arbei- 
ten. Fehler aus chemischen Verunreinigungen, die stets kleiner 
als 1% sind, wollen wir hier unberticksichtigt lassen. Da, wie er- 
wlhnt ,  der Fehler bei der massenspektrometrischen Messung von 
C, und von C einzeln kleiner ist als I%, wenn C groBer ist als 
etwa 0,2-0,5%, wird man den Fehler von C,,/C zu 1% ansetzen 
kiinnen. also 

. .  . 
Der prozentuelle Fehler von y ergibt sich dann durch logarith- 
mische Differentiation von GI. (5) zu 

Schon far  C/& s 0,l liegt der prozentuelle Fehler von y in der 
Nahe von 104, und nlan gewinnt daher kaum noch, wenn man 
die Ausgangskonzentration C, tiber 2-5% wahlt. 
SchlieBlich sei kurz auf die wichtigsten Ergebnisse von Schan- 
heimer u. Riftenberg mit *6N als Indicator eingegangen. Von ntehr 

Aminosnure Irninosaure Hydrat Ketostiure 
der Imlnosaure 

Bild I 

Die p h ysi ka I isc h-c hem isc h en 

als einer Seite werden sie als die wichtigsten Erkerintnisse im 
Laufe der Jetzten Jahre auf dem Gebiet der Lebensvorgange ge- 
nannt. Bekannt ist, da6 zwei Aminosiuren in der in Bild 7 an- 
gedeuteten Weise unter Wasserabspaltung eine Bindung eingehen 
konnen, die als Peptid-Bindung bezeichnet wird. EiweiSkijrper 
sind, wenigstens zum gr6Bten Teil, Polypeptide. Im normalen 
Stoffwechsel wird beim Abbau der EiweiSkorper in der Niere und 
Leber aus den Aminosluren, aber  die dieser Abbau fiihrt, der 
Stickstoff als NH8 abgespalten und als Harnstoff ausgeschieden. 
Gleichzeitig entsteht die entsprechende KetosPure, deren weiterer 
Abbau fiber die nachstniedere Fettsaure hier nicht weiter inter- 
essiert. Die Desaminierung erfolgt unter Einwirkung von Fermen- 
ten und ist a n  die Erhaltung der Zellstruktur gebunden. In zell- 
freien Extrakten ist sie, wie schon angedeutet, nicht nachweisbar. 
Eine Speicherung, wie sie for Yohlehydrate und Fette eine so 
groBe Rolle spielt, gibt es f a r  EiweiBkorper offenbar nicht. Fiihrt 
man mit der Nahrung eine beliebige Menge Stickstoff in Form 
von EiweiS oder Aminosauren zu, so wird eine fast ebenso gro6e 
Menge Stickstoff wieder ausgeschieden ; der Organismus steht also 
im Stickstoff-Gleichgewicht. 
Schiinheimer u. Rittenberg fanden nun, nachdem sie eine der mit 
der Nahrung zugeftihrten AminosBuren, z. B. Tyrosin, markierten, 
daB etwa der markierten Atome im Gewebe festgehalten und 
daftir die gleiche Menge gewohnlichen Stickstoffs ausgeschieden 
wurde. Von der zuriickgehaltenen Menge fand sich wieder nur 
etwa im Tyrosin, der Rest in anderen Aminosauren. Durch 
doppelte Markierung, indem auch noch die C-Yette durch Deu- 
terium gezeichnet wurde, konnten sie beweisen, daB im lebenden 
Organismus, u. zw. in rascher Folge, Peptid-Bindungen gelost und 
die AminosBuren desaminiert werden, worauf Aminierung der glei- 
chen oder einer anderen Ketosiure und Einbau in den Eiwei6- 
korper erfolgt usf., bis schlieBIich beim endgaltigen Abbau der 
Stickstoff den Organismus verllbt. Dieses lebhafte Spiel chemi- 
scher Reaktionen zwischen Amino- und Ketosauren erinnert an 
den Ladungsaustausch der Protonen und Neutronen im Atom- 
kern, der ftir die Bindungskrafte verantwortlich ist; an Stelle 
von NH, verltibt hier ein Elektron am Ende der Lebensdauer 
den Kern. Efngeg. 1. Mdrz 1944. [A. 101. 

Unterschiede der lsotopen 
V o n  Prof .  Dr. K .  S C H A E F E  R, Physikalisch-Chemisches Institut der Vniversitaf Heidelberg 

ewohnlich sagt man, daB zwei isotope Atome oder Molekeln, G die in verschiedener Weise aus isotopen Atomsorten zusahi- 
mengesetztsind(z. B. H,Ound D,O),sich c h e m i s c h  nicht unter- 
schieden. Diese Arissage ist bei strenger Betrachtung durch die 
Formulierung zii ersetzen, daB sie sich praktisch nicht unterschei- 
den, denn kleine Unterschiede sind vorhanden, die gegebenenfalls 
zur Trennung der verschiedenen Isotope henutzt werden konnen. 
Normalerweise versteht man unter einem chemischen Unterschied 
zwar etwa folgenden Sachverhalt: Beim Zusammengeben von 
Wasserstoff mit Stickstoff und C h l w  reagieren Wasserstoff und 
Chlor unter Bildung von Chlorwasserstoff ; Wasserstoff und Stick- 
stoff reagieren nicht miteinander, Chlor und Stickstoff zeigen also 
dem Wasserstoff gegeniiber ein verschiedenes Verhalten, sind also 
chemisch zu unterscheiden. Nun ist der erwahnte Unterschicd 
kein qualitativer, denn Stickstoff und Wasserstoff konnen bc- 
kanntlich unter Ammoniak-Bildung miteinander reagieren, aber 
diese Ammoniak-Bildung ist normalerwise wesentlich geringer als 
die Chlorwasserstoff-Bildung, daB man in erster Naherung die 
obige Aussage aufrecht erhalten kann. Der Unterschied ist ledig- 
lich ein quantitativer, insofern die Reaktion zwischen Wasserstoff 
und Chlor bei normalen Bedingungen eben bei weitem vollstln- 
diger verlauft als die zwischen Wasserstoff und Stickstoff. 
Dieser Unterschied besteht in1 Prinzip jedoch auch, wenn die che- 
mischen Konkurrenten zwei Isotope sind, er ist nur wesentlich 
kleiner, so da6 man zwar in erster Niherung von einer chemi- 
schen Identitat sprechen darf, aber bei genauerem Arbeiten doch 
auf diesen Unterschied achten muB. Ebenso wie man ein verschie- 
denes chemisches Verhalten dazu benutzt, um die betreffenden 
Stoffe voneinander zu scheiden, ist der erwlhnte Unterschied bei 
Isotopen dazu geeignet, diese voneinander zu trennen. Lediglich 

wegen der Yleinheit des Differenzeffektes macht die chemische 
Trennung der Isotope wesentlich gr6Bere Miihe als die von eigent- 
lich chemisch unterschiedlichen Stoffen, so daB bis heute nut  in 
wenigen Fallen eine Trennung der Isotope auf diesem Wege ge- 
lungen ist'). 
Kennzeichnend fiir die oben erwahnte, mehr oder weniger gro6e 
Vollstandigkeit des Reaktionsablaufs, die maximal zu erzielende 
Ausbeute, ist das c h e m i s c h e  G l e i c h g e w i c h t  bzw. die yon- 
stante des Massenwirkungsgesetzes oder die c h e m i s c h e  A f f i n i -  
t a t .  Diese letztere, die in frtiheren Zeiten nur als qualitatives 
MaB ftir die Reaktionsfahigkeit eines Systems eingefahrt war, 
wird heute thermodynamisch streng erfaBt und definiert durch 
die bei der Reaktion eintretende Anderung der freien Energie F 
bzw. freieti Enthalpie G, je nachdem man die Reaktion bei kon- 
stantem Volumen oder konstantem Druck ablaufen M t .  
Der chemische Unterschied besteht also hier in einem Unter- 
schied der freien Enthalpie bzw. Energie oder des Wertes der 
Gleichgewichtskonstanten. I 
Neben diesem als statisch zu bezeichnenden Unterschied, inso- 
fern er bei Einstellung des stabilen Gleichgewichts in Erscheinung 
tritt, gibt es noch dynamische chemische Unterschiede der ISO- 
topen, die bei Geschwindigkeitsphanomenenen in Erscheinung tre- 
ten. Dies ist der Fall, wenn z. 6. das eine Isotop schneller mit 
einem bestimmten Stoff reagiert als das andere. Es lafit sich dann 
offensichtlich gerade dadurch eine Anreicherung einer Isotopen- 
a r t  erzielen, daB man das Gleichgewicht sich n i c h  t einstellen 
I i B t ,  sondern die Reaktionsprodukte frahzeitig abfangt. 
Physikalisch-chemisch gesprochen ist also ein Un t e r s c h i e d  d e r  

l) In Anbetracht der Schwierigkeit der Trennung be nllgt man sich darurn 
oftmals rnit einer bloaen Anreicherung des elnen fsotops. 
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